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CAPTTULD I
INTRODUCAO

0 estudo do Nicbato de Potdssio (KNbOé) e de 'grande
1nferesse cientifico e tecnologico devido suas notdveis proprie
dades férroe]étricos. A apresentacao de constantes dielétricas

altissimas pela maioria dos materiais ferroelétricos, levaram
0s cientisfas a estuda-los extensivamente, principalmemte 0S
que aprgsentam estrutura de perovskita como: SrTiOS, KTaOB,
3 NaNb03, KNbD3 e BaTiOSL Este Ultimo tem sido o mais
extensivamente estudado, sendoc considerado o material ferroe]é

PbTi0

trico prototipo.

Em particular, o KNb03 e BaTiO3 sao isomorfos, € co-
~nhecidos a altas temperaturas na fase cubica, onde sao para-
eletricos e apresentam estrutura de perovskita fdeal, subse-
_quentemente, sofrem.em funcao da temperatura trés transicoes de
fase na seguinte sequencia: cubica para tetragonal, tetragonal
para ortorombica e ortorombica para romboedral. Nas fases, te-
.tragonal, ortorombica e romboedral, eles sic ferroeldtricos e
abresentam uma polarizacao permanente ao longo da§ direcoes
(001), (101) e (111) respectivamente.

A importancia da dinamica de rede para a compreensao
dé; transicoes de fase estrutural nos cristais ferroelétricos
foi enfatizada por Cochran{01) quando desenvolveu uma teoria
macroscopica para transicoes de fase. 0 modelo de Cochran assu
me que &s transigoes de fase sao resultantes de uma instabili
dade associada com certos modos normais de vibracao, e as pro-
priedades ferroeletricas relacionam-se com as de dinamica de
rede através da relagac de Lyddane-Sachs-Teller{L-S-T) dada

por:



eV Ny . (L0)
O = .
E:) ﬂ mi(TO)
i=1

Nesta equagao as propriedades ferroeietricas sao re-
presentadas pela constante die]étricaAestética Ez' e as de dij
namica de rede pelas frcquencias lengitudinais e transversais
dos modos Oticos polares. Segundo esta teoria, o aumento criti
co observado na constante dielétrice ez, a medida que a tempe-
ratura do cristal aproxima-se de uma temperatura de transi-
gao, € causado pelo decrescimento na frequéncia dé um modo oti
co transversal para o ponte T = (000), centro da 12 zona de
Brillouin, a frequencia deste modo tenderia a zero, gerando uma
instabilidade na rede que iniciaria a transicao de fase. Des-

ta forma, torna-se importante a determinagao e caracterizacgao

univocamente dos modos dticos polares nos cristais ferroeletri

cos5.
Do ponto de vista macroscopico as medidas importan-
S v J : v . .
tes sao € (w=0) = €, © e(w > «) = ¢ , determinadas diretamente

pelos metodos cbnhecidos (medida de capacitancia E; g Tndice
de refracao si}. Como a resposta de um cristal submetido a um
caﬁpo eletrico externo depende de muitos fatores, aqueles res-
ponsaveis pela constante dielétrica de cristais iscolantes e
transparentes, sao principalmente os modos vibracionais oticos

da rede cristalina. Desta forma a L-S-T torna-se importante

A% v
0’ ca ?

por permitir uma comparagao direta dos parametros (e
mi(LO) e wi(TO)) extraides por métedos muito diferentes.

0 nossc prepdsito & esclarecer as discrepincias exis-
tentes entre varics trabalhos sobre a brigem da ferroeletrici-
dade do KNbOj cristalino. O principal aspecto deste  trabalho
€ 0o estudo detalhado do fenon BZ(TO) de frequencia mais baixa,
anaiogo ao fonen E{T0) do BaTiD3, situado perto de 56 cm'l|
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que assume papel crucial na determinagaoc de CE pela aplicagac
da relagao L-S-T. A discrepancia principal surge guando sao
comparados os dados das medidas de Raman(02)(03)(04)(05) com
aque les extraidos (por extrapolagao) das medidas por espalha-
mento de neutrons(06).

Tentando explicar a discrepﬁncia existente, I.F.
Scott(07) identificou o modo observado a 56 cm | por espalhamen
to .Raman, como produzido por uma enorme densidade de estado pa
ra um fonon e identificou o modo BZ(TO} de frequéqcia mais bai

1

xa a 23 c¢m ', determinado (por extrapolagdo) dos dados de espa

Thamento de neutrons.

Entretanto a reassimilegdo do modo B,(T0), de 56 cm” !
para 23 cm"1, torna a L-S5-T inconsistente c¢om os valores ‘da
constante dieletrica 6% medida por capacitancia por . E.
Wiesendanger(08). |

0 método adotado neste trabalho para a identificagao

[ preciso e inegquiveco. Utilizamos a técnica

do modo a 56 cm
de espalhamento Raman por fonons obliquos, caracteristica tac
somente de fonons de 12 ordem com simetria bem definida.
Pretehde-ée demonstrar, neste trabalho, que o fonon
observado por espalhamento Raman a 56 cm_1, possui uma sime-
tria bem definida, e a designacao desta linha nas .refercncias
(02)(03)(04) e (05) ccmo de simetria Bz(TO), e completamente
justificada por nossos dados experimentais de espathamento Ra-
man por ¥fonons obliquos. Demonstra-se também a grande utilida-

de do método descrito neste trabalho para a designacao de fo-

nons polares de sistemas complexos.



CAPTTULO ITI
TEQRIA

Neste capitulo os conceitos basicos e formulas rela-
cionadas com a interpretacio dos dados experimentais de espa-

Thamento Raman sao discutidos e deduzidos.
IT.1 Tratamento Fenomenologico dos Fonons Polares

Consideremos um cristal com varios modos vibracionais
0ticos enumerades pelo subscrito j, com amplitude de vibracgao
Ej' Para um modo polar j, a amplitude de vibracao deve ser
identificada com um dos eixos principais v do tensor dielétri-

co. A equagao de movimento para os osciladores da rede neste

casgc e:

MUY + VY 4 (WY)2W.1 = ZVEV 11.01
s+ vy + (eg) Wyl 3 (I1.01)
onde:
v

W, e a coordenada normal para o j-ésimo modo normal, cuja pola

rizagao aponta ao longo do eixo k. '

€ a massa efetiva, que incorpora as massas dos atomos envol

vidos no modo normal e o grau de seu envoivimento na vibra-

cao.

Zj e a carga efetiva, que descreve a habilidade da vibragao nor

mal interagir com o campo elétrico, € & igual a zero para

infra-vermelho inativos.



k - - - . .
E™ e a componente d campo eletrico macroscepico no cristal ao
longo do eixo k.
) _

Yj £ a constante de amortecimento fenomenol

A componente da polarizagao total ao longo do eixo

principal v € a soma das contribuicdes ionica e eletronica.

v o gV v
Piot = P1'on * Pete (11.02)
onde:
v - WV
Py on %(zjwj/v) (11.03)
Se assumimos que as ressonancias eletronicas estao

bem afaétadas das ressonancias jonicas, tal que a contribuicao
eletrbnica para a fungdao diel@trica tem um valor constante €
na regiao de ressonancias ionicas. A pelarizagzo eletronica pa
ra frequencias na vizinhanca das ressonancias ionicas pode
ser representada por: |

Prie = (el - 1)/4n|EY (11.04)

;: representa as vibragoes eletronicas como um  con-

junto de tres osciladores, cada um polarizado ao longo de um
dos eixes principais v do tensor dieletrico. Para cristais or-
torombicos e de simetrias mais altas, a polarizagao dos modos
da rede estao alinhadas ao longo dos eixos principais v consg
- R . . .
quentemente €, 8 7, podem ser diagonalizados sinmultancamente.
- ~ R v ‘
Por definigao da funcgao dieletrica ¢ (w), as componen

tes principais de ¥ e E sao relacionadas por:



EY + 40P = eV(w)EY (11.05)
Se considerarmos unicamente a excitacao do cristali

-, . : o
por ondas planas harmonicas, para as guais E, P e W tem depen=-

dencia espacial e temporal da forma:

o expli(qd.R - wt)]" (I1.06)

CEY o MY

"Eliminado EY, p¥ e WY nas equacdes (I1.01), (I1.02) e

(I1.05) encontramos a equacac geral da funcgao dielétrica

" § MEML
e (w) = e, + ] 4 (11.07)
J (wg)z—wz—tig

2

onde 5% - 4w(z§)27va§(m & chamado intensidade infra-verme-

Ay
7
~lho do modo.

Uma consequencia da atividade infra-vermelho (modos
polares) e a existéncia de duas frequéncias associadas com 0
-mesmo modo nermal ref. (09}, (10). Uma das frequencias est$
aésociada ao carazter transversal do modo, e a outra a0 carater
longitudinal. Entretanto, estas informagoes estao contidas na
equacao de Maxwell:

-

v.0 =%V.E =0 ‘ (I1.08)

se

v.E

Il
o
+

oy
rr
1
o

- <+ . R ’ .
entaoc q e perpendicular a E, ¢ temos os modos transversais, cu




jas frequencias sao dadas guando encontramos os maximos da par
te imaginaria da fungao dielétrica, Pelos argumentos apresenta
dos no Apendice A, onde mostiramos a influencia do amertecimen
to e do fator de Bose no corrimento da frequénéia do pico da
parte imaginaria de gv(w) para valores diferentes da frequen-
¢ia do hodo normal, desprezaremos as constantes de amortecimen
to Yg, pcis 0s casos de nosso interesse situam-se na regiao
onde o errb cometido nessa aproximagﬁo pode ser desprezado, em
virtude‘da frequencia do pico de Imev(w) ficar muito perto da

frequencia do modo normal.

A parte imaginaria de e’(w) €& dada por:
2
SYy Y{wy) “w
ImeV{w) = 7 J 4 —_ (11.09)
J |(w'\))2-w2|2 + (_Y\))sz

cujos maximos sao dados pelas frequéencias wy , raizes da equa-
' J

" g3o:

ji [ImeY(w)|= 0 ~» 3w4-]2(w§)2-(y§)2 wz-(wv)4=0
W .

W = @, = wE(TO)

v : - - N
Se g (w) = 0, v.E necessariamente nio ser3 zero, e q
podera ser paralelo a L, e teremos os modos longitudinais da-

dos pelas raijzes de



w) = 0 (I1.11)

Desprezando os amortecimentos pelos motivos apresen
tados anteriormente, reescrevemos a equacgao {(I1.07) na forma

polinomial seguinte:

N
v
2 2 2 4 2 :
e (w) _"1|(m§) -4 =(m¥) (wz) ...(wn ) (S1+SZ+"'+SN +€i) -
J= A% . . AV
- wz(. y o+ m4( Y + +
N, 2N

(11.12)

0s parenteses representam diferentes termos conten-

do combinacoes compilicadas de S?, m§ e ei.

Temos do lado direito da equagao (II.12) um polino-
mio de grau 2N, cujas ra{zes w?(LO) satisfazem a ~ equacao
(I11.17). _

~Da forma do polinomio {I1.12), notamos que, se

mﬁ(LO) € uma raiz, também sera l-w?(LO)|*. (* - complexo conju

gado)
E podemos escrever a equacgao (II.12) na forma
Nv Nv
i Ev(w) ) |(m?)2-w2] =e’ 7 ||wY(L0) 2-m2|
: J ®. J
J=1 J=1
{11.13)
ou
v o Nv ||w§(LO)|2-m |
e (w) = SR (IT.14)
=1 v 2 2,
! |(w§f - w |

Especificamente se fazemos w = 0 na equacao (II.14)
encontramos a relacao de Lydanne-Sachs-Teller (L-S-T) generali

-8 -



zada.

SO w10y [?
— =
§=1 w310} |?

(I1.15)

I1.2. Fonons Cbliquos e Dispersdao Angular

As forcas que atuam nos cristais ionicos, tais como
as -perovskitas ferroel@tricas, podem ser classificadas aproxi-
madamente em:

a) Forgas de longo alcance do tipo coulombiana.

b} Forgas de curto alcance produzidas pela scbrepo-
sicao das nuvens eletronicas dos ions.

Nestes cristais, quando um modo polar propaga-se'pi
ralelo e sua polarizacao ionica existe um campo elétrico. de
longo alcance que aumenta sua constante de forga, ternando a
auto-frequéncia'(LO)a maior que a do mesmo modo propagando-se
perpendicular (TO)b a sua polarizacao, situacao esta onde nao
existe campo eletrico de Jongo alcance associado. Quando um fo
hon polar propaga-se obliguamente em relagao a sua polarizacao
ionica, € chamado fonon ob1iquo. Nesta seccao analisaremos a8
variacao das autofrequencias e carater misto dos fonons obl17-
quos quando sua direcao de propagacao € variada.

" a {LO0) - Carater Tongitudinal do modo.

b {T0) - Carater transversal do modo.
I1.2.1. Dispersao angular - Cristais uniaxiais
Usando equacoes de dinamica de rede Loudon(11) cal-

~culou a dispers3o angular para cristais uniaxiais com dois ato

mos por celula primitiva, de seguinte forma.



Consideremos um crisial uniaxial no qual existe uni
camente um grupo de trés modos Raman e infravermelho ativos
(modos polares). Devido a anisotropia do cristal, em ausencia
de forgas elétricas de longo alcance o modo no quéT os Atomos
vibram paratelos ao eixo ¢ tem frequéncia w” e o modo no qual
os atomos vibram perpendicular ao e xo ¢, no plano (ab}, tem
frequencia o) duplamente degenerada.

Para obtermos as relacoes de dispersdo dos fonons
obliquos, reescrevemos a equacgao de movimento (II.01), adapta-

. -~ >
da ac caso em consideracgao, para as componentes de W, Ee P pa

ralelas e perpendiculares ao eixo c, que 5$a0:

)]’2(5’1- 17, wE (11.16)

() = w2y =

IS V2P S oy Bl
Pl Gy T (g s ey R
(mj - wz)ui = (j%r)]/z (e% - e%)1/2 w(Ey (11.718)
. : E
P_L N (%)1/2 (ET[)' - E;[)wiwl + (e;! - 1) E:-nL (I11.19)

Onde nao foi considerado o amortecimente, e usamos
a equagao (II.07) para eliminar as cargas efetivas (Z” e Zl)’
onde P|[e Pl san as componentes da polarizacao paralela e per-
pendicular aoc eixo ¢, cﬂ h e cl e% s3ao as constantes diele-
tricas otica e estatica, paraTe1a e perpendicular ao eixo C
respectivamente, V 2 o volume do cristal e M a massa reduzida
das sub-redes. Se assumimos que as vibracgoes tem a forma de

onda plana, com dependencia espacial exp(ia.ﬁ), entao as equa-

goes de Maxwell produzem a relagao

- 10 -



G > > 2-r 2
B oo . 4y Jafd.p) - w'p/ct] (11.20)
qz—mz/cz

que pode ser dividida em duas equacoes para as componentes de

E paralela e perpendicular a €, que s5ao

s 2 2
P mw P/
- - 4 LRy (11.21)
qZ_MZ/CZ
lap (3.8) - wop)/cf .
B = - 4 —= (11.22)
qz-wz/c

Se ¥ & 0 angulo entre 3 e ¢, resolvendc as seis equa
¢bes (I1.16), (I1.17), (IT1.18), (I1.19), (I1.21) e (II.21) eli

minamos as componentes de U, EeP para encontrar a seguinte

relagao de dispersao

wzlr(’)]fmzﬂil W Ei_m EI
2 2 N 2
e Zd <
e e L (11.23)
A T el o2 '
w WIED W Eo 72 R I 2,
5 cos w*"?f‘??" sen vy
- W=
wHw |

Utilizando a relagao (II.15) L-5-T, podemos escrever

- [ 172
Wy = w (E—g’-) (11.24)
)= e
|
, e
of = o) (11.25)

Como os modos Raman ativos devem ter q »> ®/c, as
equacoes (I1.23), (I1.24) e {(11.25) produzem a relagao seguin-

te



coszw+-—uma9ﬂ¥:i senzw =0 (I1.26)

Devido a complexidade da equacao (I1.26), torna-se
dificil analisa-la para o caso geral, @ mais conveniente consi
derar os dois casos limites que correspondem a muitos cristais

de interesse experimental.

w (LO) -4 (TO)
a) Ju (T0) - o (TO)| << . (11.24)
w (L0) - w (70)

Neste caso, a diferenga entre as frequéncias para as
vibracoes paralela e perpendicutar ac eixc ¢ causada pela ani
sotropia do cristal {das constantes de forgas), € pequena com-
parada com a dfferenga entre as frequencias transversais e Ton

gitudinais causadas pelas forgas eletrostaticas de longo alcan

ce,e geram as seguintes relagoes de dispersao:

2

wg = wz(LO)c052¢ + wz(LO) sen y (I1.28)
2

m? = (uz(TO)SenzlP + mZ(TO) cos Y (I1.29)

onde

i

w {LO) w® , w {(LO) = w*



e
Caiin Y
—
o
La—
Hi
<
-

w {LO)

I
=8

£
-
=
I
€
@

w (TO)

1l
=

Estas equacgses mostram que, a predominancia das for
cas eletrostiticas sobre a anisotropia das forgas interatomi-
cas, asseguram a permanéncia do carater longitudinal no ramo
superior (ws) e do cardter transversal no inferior (m?), mas
mudandc a identidade do modo {A ou L) nos extremos dos ramos.
Fig. (I1.07)

w (L0} -~ w (T0)
b) Para Ju (T0) - w (TO)[>> (11.30)
w (L0) - w (TO)

Neste caso, a diferenca nas frequencias para as vi-
bragoes paralelas e perpendicular ao eixe de maior simetria ¢
causada pela anisotropia do cristal e muito grande comparada
com a diferenca entre as freguéncias transversais e Tongitudi—

nais causadas pelas forgas eletrostaticas de longo alcance, e

geram as relagoes de dispersao

_ mg = mZ(TO}sengw + wZ(LD)cos?w (I1.31)
wy = me(TO)coszw + wz(LO)senzw (11.32)

Onde uma solucao permanece na vizinhanca de o (70}
e w (L0) e outra na vizinhance de ¢ (T0) e  (LO}. Mestrando

- 13 -
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que, a predominancia das forcgas interatomicas sobre as forcas
eletrostaticas, asseguram a permanencia da identidade dos mo-
dos (A ou E) de cada ramo, mas mudando o seu carater quando
varia continuamente entre'O e 90 graus, o ramolsuperior (ms)
muda de longitudinal para transversal, e 0 ramo inferior (wi)
cai de fransversa] para longitudinal fig. (I1.02).

A analise precedente 2juda a visualizagao da dinami
ca dos fonbns obliguos, entretanto, teorias mais generaliza-
das, para cristais com muitos graus vibracionais de liberdade
e simetria ortorombica ou maisraTta, foram desenvolvidas por

Baker e Loudon(12}), A. Chaves(13) e C.M. Hartwig{14).
I1.2.2 Dispersao angular - Teoria Geral

Podemos analisar a dispersaoc angular para cristais
“biaxiais ou uniaxia{s, com muitos atomos por celula primitiva,
usando as equagpes de dinamica de rede de Born e Huang(15).
Entretanto, este procedimento produz equacoes complexas, tor-
-hanto a derivagao da solucdo para as auto-fregquéncias dos fo-
nbns muito dificil.

Uma derivacao simples, que contem a fisica essen-
cial para a interpretacdao dos dados de espalhamento Raman, € a
séguinte. Como os fonons estao fora da regiao de polaritons, e
no limite de longos comprimentos de onda, o Campb eletrico in-
duzido por um fonon & paralelo a sua diregac de propagagao, O
que & justificado pelo seguinte argumento.

As equacoes de Maxwell para um isolante cristalino

v £--128 | (11.33)
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=

v FT:%ﬁ (I1.34)
v.D=20 (11.35)

A partir das equagoes acima, chegamos a expressao pa
ra o campo elétrico infra-vermelho irradiado pelos osciladores

da rede, que @

133 P)-u’P/cd

E = - 47 (I1.36)
q2~w2/02

Consideremos as cohponentes de £ e P paralelas e
perpendicular a direcio de q.

F = {(§ -E)§ (11.37)

E = 1(g3 -B)q (I1.38)

P =43 -F = olP] (I1.39)

P =q -F =3|P| (II-40)‘
54

4 = 1913 (11.41)

onde g e q sao vetores unitiarios perpendicular e paralelo a
3 respectivamente.
Inserindo as equacgoes (II[.37), (I1.38), {(11.39}),

(IT.40) e (I1.41) na equacgao (I1.36) encontramos
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E = 4uplP| (11.42)
q2c2
(- 1)
[33]
e
E = - 4nalP| (11.43)
logo
E - | |
W - 1 o (11.44)
E o q2C2
(=~ - 1)
W

Como o fonon esta fora da regiaoc de polariton, obe-

dece a desigualdade

2 2

logo

m

—=q . (11.45)

™

0 campo eletrico & entao essencialmente paralelo a
q{11),(15), hipotese esta que & chamada de “aproximagao ele-

trostatica”, e implica em:
v BE=9 FE=0 (I1.46)
Nestas condigoes a equagao

b s

veb = $TE =0 . (11.47)



= SR L.
onde E e g sao definidos como:

E =gk exp |1(3-§ - wt)| | (11.48)
q = lalq
com *
g = cosaX + CosBy +_c05y2 (11.49)
produz ’
ax(w) cosza + sy(w) coseﬁ + ez(m) coszy =0

(I1.50)

Substituindo a equacao (II.14) na (I[.50) encontra-
mos a expressac geral para a dispersdc angular dos fonons ob17

quos, que & dada por:

3 . {lol(L0) 12-u5)
2 v Y J 95
] cosTa e, T =0 (11.57)

= j=1 v 2 2
{le(TDH wa]

i

onde

i -~ rotula os varios ramos de dispersao

T e a autofrequdncia, onde § denota sua dependén

cia com a direcao de propagagao.

A importancia da equagao (II1.57) esta na sua forma

alochrica simples, que tem entretanto a capacidade de descre-
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ver a complexidade da anisotrpia biaxial com um numero de mo-
dos arbitrario, mostrando ainda que, a idéia prévia do domi-
nio das forgas eletrostaticas sobre a anisotropia das forcgas
interatomicas, ou'vice—versé, para descrever a dispersap angu-
lar dos fonons obliquos, € aplicavel unicamente no caso de cris

tais unixiais com dois atomos por celula primitiva.



CAPTTULO III
DESCRICAO INT#ODUTGRIA DO NIOBATO DE PDTHSSIO_

I11.1 Consideracoes de simetria

0 niobato de potassio (KNb03) e considerado uma
substancia modelo para o estudo de transigoes de fase estrutu--
ral. Sua estrutura cristalina pertence a familia das "perovski
tas", e sofre em fungao da temperatura tres transigoes de fase
estrutural, Estas transicoes de fase produzem reducgoes de sime
tria a partir do grupo pontual cubico 0, para temperaturas aci
ma de 435°C, havendo nesta temperatura uma transigao para a fa
.se tetragonal qu, e a 225°C para a fasé ortorombica sz, e fi
nalmente a -50°C para a fase romboedral C3v(16).

| Na temperatura ambiente (fase ortorombica) o KN, 0,
pertence ao grupo espacia]'tgﬁ(T7) com eixos principais [101],
|010| e |101| definidos no sistema pseudocibico (pc), ou eiios

Z_ _ respectivamente no sistema ortorombi-o, comc mos-

T
Xor‘ or*"ar

tramos na figura (III.01).

' L. Katz e H.D. Megaw(18) estudaram extensivamente o
KN503 na temperatura ambiente, e mediram com uma precisao de
0,0013 seus parametros de rede e distorgoes da perovskita ori-
ginaria da fase cubica. Mostraram também que a estrutura € uma
perovskita distorcida, onde as sequintes observacaes podem ser
feitas:

a) Existe apenas uma formula molecular por chlula
primitiva.

b) Todos os atomos de nigbio (Nb) ocupam posigoes
equivalentes.

c) Todos os atomos de potassio (K) estao em posi-
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¢oes equivalentes. -

d) Existem trés posicoes distintas para os atomos de
oxigenio {(0), localizadas nos vértices do octaedro que contem
um atomo de nigbio no centro. A posigao de doig destes oxige-
nios séq expressas em termos de suas coordenadas, o terceiro @
obtido fazendo-se uma reflexao no plano {(010) que bisseca 0
| octaedro. *

Na figura (II1.02) mostramos a posigao de todos os
atomos da célula unitaria projetados no plano (010), onde as
distorgoes foram intencionalmente aumentadas para uma me thor

visualizagao. As coordenadas dos atomos sao

Nb - (0,0,0)
k
K - (0,1/2,1{2 Zor)
. i

0, (9,1/2:20r)

_ 17 . i1
011 (1/4 XQP’0'1/4 Zor)

_ i 11
Oiii (]/4 xor’0’1/4 Zor)

k i id LR B .
.on Z :
onde Z ., 2 ., Z . e X _saoc iguais a

kKo
Z,. = 0,0178

i

‘ 2, = 0,0218

211 . 0.035R .
or

i

Xgp = 0,004R

Estas distorcoes dos parametros da cé€lula unit3ria
da perovskita original sac muito pequenas, produzindo distor-
¢oes ortorombicas entre 1 e 2% dos parametros originais. Os

parametros da célula ortorombica determinados na referéncia



Firara (ITI1.02) Projesao da estruturs do

KNBO;y no plame (010}, Onde todas s 31 f-

torsoes forem intencionnalmente exagerndas.

€& - nr1é-ro



(18) foram:

a = 5,5978
b = 3,971R8
¢ = 5,7208

Nas fases tetragonal e ortorombica, esta presente no
cristal uma polarizagao permanente associada as " distorcoes
da rede. Esta polarizagaoc permanente aparece ao longo de eixos
de simetria quaternaria e binaria, para as fases tetragonal e
ortorombica respectivamente, o que da ao cristal o carater fer
roeletrico.

Apresentamos na tabela (III.A) dados comparativos
entre o KNb03 e BaTiO3, por ser este ultimo o cristal ferro-
e]étricp com estrutura de perovskita mais extensivamente estu-
dado, sendo em particular isomorfo do KNb03 em todas as suas
fases. S

A rede ortorombica do KNbOB, originada da perovski-
ta da fase cubica, consiste de um octaedro composto de seis ato
mos de oxigénio tendo ao centro um atomo de niobio, envolvido
por quatro atomos de potassio localizados nos vértices de um
Cﬁpo, onde os atomos de oxigénioc ocupam os centros das faces,
como ilustramos na figura (II1.03).

A analise por teoria de grupo das atividades Raman
e infra-vermelho no koO3 prevé a existéncia dos sequintes mo-
dos de vibragao para o ponto I' = (0,0,0), centro da zona de

Brillouin, com suas respectivas representagoes irredutiveis

SA](Zor) + SB](Xor) + BBZ(Yor) + A2
onde as letras entre parénteseé indicam a polarizagao dos mo-
dos e consequentemente sua atividade infra-vermelho.

- 24 -



”

TABETL A (III.A)

Parametros de rede KNb03 BaTiOy KNbO3:BaTi03
a 5.697 A 5.669 A
b 3.971 A 3,990 A
c 5.720 A 5.682 A

Parametros axiais
c/a - 1 =0.004 =-0.002 0.50
b/a - 1 ~-0.015 —~0.005 0.33

lParﬂmetros atomicos

(relativos ao nidbio ou titanio)

ZR ou Zp, - Q.017 0,010 0.60 -
Z1 0.021 0.020
Y1 0,004 0.003

Comparagﬁo

entre o KNbO3 e BaTiO3 da referéncia (18)
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As representacoes irredutiveis Rys B, e B, trans-
formam-se como as componentes de um vetor, logo a cada uma de

las estad associado um modo acustico, restando os seguintes mo-

dos oticos

{A1(Zor) + 4Bl(xor) + BBZ(Yor) + A2

Portanto, exceto a modo A2, todos os modos sao Ra-
man e infra-vermelho ativos.

0s tensores de polarizabilidade Raman associados com

os diferentes modos sao:

a 0 0 0 d 0
A(Z ) = 0 b 0O Ay = d 0 0
0 0 ¢ 0 0 0
0 0 e 7 0 0 0
Bi(X ) = 0 0 0 By(Yor) = 0 0 f
e 0 O o f 0

II1.2 Estudos importantes ja realizados no KNbO

A ferroeletricidade no KNb03 foi descoberta em
1949 por Matthias(16). Subsequentemente foi dada uma grande
atencao a este composto, seus parametros de rede e consequen-
temente a determinacao de sua estrutura cristalina a tempera-
tura ambiente foi determinada pela primeira vez por E.Wood(17)
em 1951, Posteriormente foi dada énfase a pesquisa de s uas
propriedades oticas e dieletricas, £. Wiesendanger(19) fez me-

didas da birefringencia e indices de refragao no KNbO3 nas fa-

ses cubicas, tetragonal e ortorombica. Estudou a dispersac dos
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indices de refragao em termos de um modelo de osciladores sim-
ples e calculou os coeficientes para o eféito eletro-otico 13-
near. Posteriormente(08), mediu as constantes dielétricas, pie
zoelétricas e elasticas, estimando o coeficiente eletro-otico
r. Medidés de espalhamento de neutrons num cristal mono-dominio

de KNbO, a temperatura ambiente foram feitas por R. Currat{06),

3
que nao obsérvou espalhamento sobre amortecido em contraste com
resultados da fase cubica. Entretanto, um bem definido ramo
otico. com polarizagao relacionada com a transigao de fase orto
rombico-romboedral € visto tornar-se "soft" quando q 0 no
plano (101). A conexao com outros reéu]tados experimentais e
com o modelo de cadeia jndependente sao discutidas. F.X. Win-
_ter{OZ) registrou por espathamento Raman nas configuracoes de
angulo reto e retro-espalhamento os espectros de fonons para
as diregoes principais do KNbOB, determinando todos os modos de
simetrias A] e AZ’ ¢ discutindo 6s modos Bi e'Bé;'Uma compara-
¢3o das constantes dielétricas, obtidas das frequéncias dosAfg
nons usando a relacao L-S-T, & feita com os dadps da literatu-
ra. Modos polaritons de simetrias A], B] e 82 foram observados
por T. Fukumoto{05), que determinou a partir das curvas de dis
peréﬁo de polaritons as constantes dieletricas ao longo dos ei
xbs principais do KNbU3. Experiencias de espalhamento Raman e
de refletividade no infra-vermelho foram efetuados no KNb03p0r
D.G. Bozinis e J.P. Hurrell1(03){04), que determinaram o espec-
tro completo dos modos oticos e caracterizaram os modos ferro-
eletricos. Observaram ainda que, o modo de frequencia mais bai
Xa para q = 0 @ quase transversal, e possui uma anisotropia es
pacial similar a do ramo transversal acustico (TA) para q fini
to, sua frequencia foi determinada a 56 cn™ ! e ndo sendo sobre

amortecido y/w = 1. QOutros trabalhos de espalhamento Raman

- 28 -



no KNbD3 foram feitos por A.M. Quittet(20), que observou espa-
lhamento anomalo constituindo de um grande “"background" e ban-
das largas, os quais foram relacionados diretamente com a dina
mica de desordem que tem sido invocada para explicar os resul-
tados de estudos de espalhamento de raio-x e espathamento de
neutrons, mostraram ainda que, algumas linhas de 12 ordem exi-
be acoplamento com a parte anomala do espettro, 0 quél é.reve-

lado pela existencia de interferéncia ressonante.



CAPTTULO IV
FONONS 0BLIQUOS NO KNbO,
1V.1. M&todos experimentais para a determinagao dos modos oti-.

cos da rede

Existem trés técnicas bem conhecidas para a determj -
nagEq dos fonons oticos de um cristal, que sao, espalhamento
Raman, espalhamento de neutrons e absorgao ou reflexao no in-
fravermelho. Usando-se espathamento Raman ou técnicas de infra
verme tho podemos determinar as vibragoes do cristal com gran-
des comprimentos de onda, isto €, fonons correspondentes ao
centro da zona de Brillouin, o qual & dénominadopontor = (000)
no espago q-. A simetria do cristal impoe regras de selecao que
determinam a possibilidade do uso das tecnicas de espalhamento
Raman e infra-vermelho. Experieéncias de espalhamento de neu-
trdns naoc restringe a observagﬁo apenas de fonons com pequeﬁos
vetores de onda, e podem ser usados para determinar completa-
mente a dispersao dos fonons para as diregoes de simetria da
zona de Brillouin. Apesar da tecnica de espalhamento de neu-
troﬁs dar mais informagoes, ela nao pode competir em resolugao
com as técnicas de Raman e infra-vermelho para a determinacgao
dos fonons com q=0. Neste trabalho utilizamos o espalhamento Ra
man para fazer medidas da dispersao de fonons obliquos, e usa-
mos como fonte de luz um laser, que pela sua extrema colima-
¢3ao e polarizacao faz deste metodo o mais adequado para a de-

terminagcao dos modos de simetria de um cristal.
IV.2. Procedimento experimental)

Todas as experiencias relatadas neste trabalho fo-
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ram executadas num cristalde KNbO3 mono-dominio de volume to-

tal 5x5x7 mm3

e faces naturais de crescimento (100) no sistema
pseudocubico. 0s espectros de espalhamento Raman por fonons
obliquos no KNbO,, foram executados com a utilizagao dos se=
guintes equipamentos:

a) Um laser de argonio, modelo 165 da Spectra Physics
operando na linha de 51458 com uma poténcia de 500mW.

b) Um espectrometro duplo, modelo 1401 da SPEX,
equipado.- com duas redes holograficas de 1800 linhas/mm, "blezed"
a 50002, e uma fotomu]tip]icadora; modelo FW-130 da ITT.

-c) Unm eletrometro, modelo 610 CR da Keithley
Instruments, e um registrador, modelo 7101 BM da Hewlett
Packard.

Além desses equipamentos, utilizamos um conjunto de

componentes oticos. Todas as medidas foram realizadas na confi-

. guracao de espalhamento para frente, na figura (IV.Oi)H ab%e&eﬂ-

tamos em forma de diagrama de blocos toda montagem experimental,

Descreveremosr agora com detatlhes o Eonjunto de compo
‘nentes Oticos composto dos elementos que mostramos na figufa-
(IvV.02). Todo conjunto foi montado sobre um banco otico para
garantir um bom alinhamento dos variocs componentes em relagao
ac feixe incidente, que por sua vez estava bem alinhado em rela
céo.a fenda de entrada e ao centro do 19 espelho do monocroma-
dor. Apos este alinhamento, montamos um a um ©S Jérios componen
tes, exceto os obturadores 01 e 02, e a cada montagem garantimos
a permanéencia do alinhamento, observando sobre uma mascara colo
cado no espelho do monocromador uma imagem perfeitamente circu-
lar, apresentando ao centro a parte do feixe que nao foi espa-
thado. Ademais, o polarizador P1 e o cristal AM foram montados

num rodador triaxial de precisao, capaz de girar continua e
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DOS ESPECTROS RAMAN

Figura (IV.01)
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10°

7
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/,/’
Rodador de polarizagac capaz de rodar a polarizacdo do feixe Laser de 360°

Lente focalizadora, com distancia focal de éOmm, cuja funcado e focalizar o feixe sobre a
amostra | '

Polarizador de calcita usado par: filtrar as polarizagoes indesejaveis a geometria de es
palhamento em estudo ,

Amostra devidamente orientada em relagac ao eixo do polarizador PI

Obturador, usado para selecionar a Juz espalhada a aproximadamente 10° em relagdo ao fei
xe incidente no cristal , )

Lente com distancia focal de 60 mm, utilizada para focalizar a luz espaihada na fenda do
espectrometro ' '
Obturador usado para obstruir a Tuz espalhada a 180°

Polarizador de calcita usado para selecionar a Geometria de espalhamento em estudo.

Figura (1V.02)



conjuntamente o polarizador e a amostra em torno de um eixo co-
linear com o feixe incidente, com uma resolucgao angular de 6",
Num outro rodador triaxial de precisao, com as mesmas caracte-
risticas do que foi acima descrito, montamos a l polarizador
P2. 0 obturador 01 foi usado para deixar passar apenas a lTuz
espalhada num 3angulo de 10° em relacio ao feixe incidente e ten
do como vertice o volume espalhador do cristal. 0s polarizado-
res de calcita foram usados para filtrar os esﬁectros das sime-~
trias desejadas e impedir a detecgao de componentés de simetrias
indesejaveis. Para isso, suas especificacoes eram as seguintes:
a) angulo de aceitacdo igual ou menor que 9° graus.

e

b) Coeficientes de extingdo igual a Tc/Tp < 10 ° onde

Tc & a transmiss3o de luz n3o polarizada por um par
de polarizadores com eijxos cruzados..

Tp & a transmissao de luz nao polarizada por um par
de polarizadores com eixos paralelos.

0 obturador 02 foi usado para obstruir a luz indeseja

vel, proveniente de retro-espalhamento, via reflexao da luz inci

dente na superficie cristal-ar.

IV.3, Resultados
IV.3.1. Fonons obliquos de simetria B}(Xor) )

Realizamos o estudo da dispers3o obliqua dos fonons
de simetria B] na configuracao de espalhamento para frente, exe-
cutando a seguinte sequencia experimental.

‘IniciaTmente orientamos os polarizadores P1 e P2 de
modo a fazer coincidir seus eixos com 6 eixo Zpc = Xor + Zor do
cristal, a sequir incidimos o feixe laser sobre o cristal com di
recao de propagagao Xpc = Xor + Zor, colocamos o obturador 01
com 0 eixo que passa pelos furos na diregao Ypc = Yor, obtivemos
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assim a geometria de espalhamento ilustrada na figura {(IV.03),
que permite a observagao das seguintes componentes do tensor Ra-

man:
(Xor+Zor ,Xor+Zor) ----meanm--n A](Zor)+E](Xor)

Come os modos de simetria Ay e 8, sao polarizados nas
diregoes Zor e Xor respectivamente, ¢ o obturador 01 seleciona-
va a luz espalhada de modo a permitir apenas a observacao dos fo
nons que propagam-se na direcao Ybr, entdo, na configuracgao ini~-
cial registramos o espectro misto das simetrias A}(TO)+B1(T0).Gi'
rando o cristal juntamente com os polarizadores Pl e P2 em tor-
no do eixb colinear com a direcgao do.feixe incidente, deixando
~fixo o obturador 01, selecionamos a luz eﬁpalhada de modo a

observar apenas os fonons que propagam-se no plano (101) ou fa-

"7 _zendo um angulo ¢ com o eixo Yor.

Registramos, entdo, os espectros a cada 10° entre 0°
e 900, saindo de uma corfiguracao puramente transversal a 0° pa-
‘ra uma mista a 90°, Como podemos observar nos espectros da. figu-

1. identificado com B](TO) "~ por

ra (1v.04), o fonon a 241 cm
Bozinis e Hurrel(04), dispersa-se para frequéencias mais baixas co
mo fungao de sua diregao de propagagao. Entretanto aléem da varia
ch_na frequéncia, observamos um alargamento da linha para v
igual a 20° e 30°, para y§ igual a 40° observamos-o desdobramen-
to desta linha em dois picos, um na frequéncia original de 241
cm']. e outro com frequencia majis baixa. Podemos explicar este
comportamento, tendo em vista que 15% da luz nao espalhada pelo
cristal na configuragao de espalhamento para frente, & refletida

na sua superficie posterior, quando € ent3o eventualmente espa-

thada na configuragao de retro-espathamento, gerando fonons com
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vetor de onda perpendicular a Xor e com simetria B](TO) pura.
Tendo em vista que os volumes espalhadores para os dois proces-
sos sao distintos e produzem caminhos oticos djferentes para a
luz espalhada, eliminamos a componente indesejavel da luz espa-
lhada, colocando um segundo obturador 02, com a finalidade de
obstruir a luz proveniente do processo de retro-espalhamento.
Nas figuras (IV.05) e"(I1V.06) mostramos os espectros
registrados na condicao final da montagem. Observamos que o modo
B,(T0) a 241 cm para ¢ = 0, dispersa-se como fungdao da diregao
de propagagao para frequencias ménores, tendendo o maximo de seu
pico para 40 em” ! quando v &€ 90°, gue corresponde a frequEnciadd
pico do modo Bz(TO) mais baixo conforme (03). Observamos tambem
umé'diminﬁigéo na sua intensidade relativa a medida que ¢ vai
de 0° a 900, onde quase desaparece, pois d filtro usado nao per-

miti a observagao de componentes com simetria BZ' Qutro aspecto

. importante desses espectros'& a forte interfeféencia entre o fo-

non dispersante e o situado a 187 cmT1 de simetria B](TO) (04),e

1 de simetria

a presenca em todos os ~spectros do fonon a 190_cmf
-Al,'cuja intensidade quando .comparada com a do modo em estudoévi
dénxia a validade da regra de selecgao que proibe a observacgao de'
modos de simetria 82 a 900, pela apresentacao de uma intensidade

relativa desprezivel para este modo.
Na tabela (IV.A) apresentamos as frequéncias e as lar

guras de linha do modo dispersante como fungdo de sua direcgao de

propagacao, representada pelo angulo ¢ anteriormente definido.
IV.3.2. Fonons obliquos de simetria Bz(Yor)

Observamos a dispersao obliqua dos fonrons de simetria

82 executando o mesmo procedimento experimental descrito na
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Tabela (IV.A) -

P W (cm-1) ¥ (cm~1)
0° 241 24
10° 234 26
20° 226 21
30° 218 25
£0° 207 ' 27
50° 184 51
60° 139 44
70° 102 57
30° . 67 | 55
90° 53 50

Tabela (IV.B)

Y W emt) ¥ (¢m=1)
0° 212 31

10° 212 40
20° 202 43
30° 195 57

40° 130 50
50° 167 41
60° , 133

70° 103

80° '

ag®

- 41 -
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secgao (IV.2.1), modificamos, entretanto, a orientagao do polari
zador P1, cujo eixo foi girade de modo a coincidir com o eixo
Yor do cristal, obtivemos éssim a geometria de éspa]haménto ilus
trada na figura (IV.07) que permite a observagaoc das seqguintes

componentes do tensor Raman:
(Yor,Xor+Zor) ~==rwe----- (A2+82(Yor)

Como os modos de sihetria 82 sao polarizados na dire-
¢ao Yor-e o0 modo Az nao e polar, teremos para ¢ = 00 e 90° fo-
nons de simetrias A2-+ BZ(LO) e A, + BE(TO) respectivamente,

Nas figuras (IVv.08) e (1V.09) apresentamos os espec-
tros registrados a cada 10° entre 0° e 900; observamos a presen-

¢a da componente B,(T0)} 3 40 e |

em todos os espectors, produzi
;da pelo processo deAretro-espalhamento descrito anteriormente, e
que nao foi possivel eliminar devido a grande eficiencia des te
modo. Entretanto, podemos observar c]arqmente 2 di;perséo do fo-
non situado a 211 cm'1 para y = 0°, para a regiﬁo de frequencias
mais baixas a medida que ¢ aumenta, localizando-se a 40 cmfl pa-
ra ¢ = 900. que corresponde ao modo BZ(TO) mais baixo. A discre-
pancia existente entre as frequéncias observadas para ¢ = 0, ou

Te2n cm'l, com filtros (XorZor) e (YorZor) res-

seja 241 ¢cm
pecfivamente, g causada pela forte componente do modo polariton
persente nos espectros com filtro Bz(YorZor), ainda que nos es-
pectros com filtro BZ{XorZOr) esta componente seja pequenaz, Ppo-

! ¢ nao de

rém notada pela observagao da frequéncia de 241 cm
243 cm'], como foi observada com geometria de espalhamento em an
gulo reto(04). Estes espectros mostram ainda uma forte interfe-
réncia entre o modo dispersante e a linha de 195 Cm'], identifi-

cada como de simetria BZ(TO).
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Na tabela (IV.B} apresentamos as frequéncias e as lar
guras de linha do modo dispersante como fungao de sua direcao de
propagagao, representada pelo angulo ¢ anteriormente definido.
As frequencias e larguras de linha, que nao foi possivel medir
devido a sobreposicao do modo disper;ante em estudo om o modo
_BZ(TO) mais baixo presente em todos os espectros, foram deixadas

em branco.
iV.4. Analise dos Resultados e Conclusoes

Analisaremos os resultados experimentais apresentados
nas secgoes (iv.2.1) e (IVv.2.2), aplicando a teoria de modos
ob17quos exposta no capitulo II. )

Restringindo a propagagéo‘dos fonons obliquos- asc pla-
no (001) or, a equagao (I1.51) fica reduzida a uma expressag ex-

plicita simples para a dispersao angular dos modos com simetrias

B](Xor) e BZ(Yor), da forma:

Ny {|m’.(('L0)|2—u:.2} | Ny {]u.ly(LOH-w?}
oS X J i 2y K it 0
3=1 {w}(T0)|-u)} k=1 {1 (TO) |-u}
Defininde o vetor g da forma seguinte
9 = |a| (seny X + cosy ¥) (1v.02)

onde v @ 0 angulo entre a dire¢3o de propagagao do fonon obliquo
e 0 eixo Yor, |

Substituindo as frequencias fundamentais dos madas
w(L0) e w(T0), e as constantes dielétricas ei e ci pelos valores

medidos na referencia {04), a equacao (IV. ) transforma-se em:
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tgzw I 4.9 (2d32—m2)(2702'(02)(4252'032)(5342“0321L8382—w2)
4.8

(662-w2) (264%-6°)(413%-12)(511°-07) (842%-02) (1V.03)

Onde desprezamos todos os modos cuja diferenga entre
suas frequencias (LO) e (T0) € menor que 5 cm"]

Na figura (IV.10) mostramos com circulos, 0s dados
experimentais da dispersao angular no KNbO3 obtidos com filtro
{XorZor), a curvalcheia representa a predicao teorica feita pela
equagao (IV.03), quando aplicada ao ramo mais baixo de disper-
sao, para os fonons com simetrias B1(T0) e BZ(TO), apresentando
um excelente ajuste com os dados experimentais ao longo de todo
intervalo de dispersﬁo; A curva quebfada representa a predigao
tedorica obtida quando usamos a equagao (I1.29) da aproximagao de
Loudon, que prevé a permanéncia do carﬁfer transversal em  toda
faixa angular e supoe ¢ = ¥, mudando entretanto a identidade do
mode nos extrémos do ramo, comportamento que aproxima-se bastan-
te do observado em nossos exbegfﬁentds. Todavia; a 1%nha qqebng
da da fiqura (IV.10) esta mais afastada dos pontos experimentais
que a linha cheia, indicando que a inclusao da i.teragao entre
todos os modos das suas simetrias produz uma curva teorica mais
coereﬁte com os resultados experimentais. Em conclusao, o proble
ma  de fonons obliquos confinados a propagar-se num plano princi-
pal de um cristé1, € facilmente interpretado pela analise previa.
A figura (IV.10) engloba as conclusoes do presente trabalho, pe-
la apresentagio da curva de dispersao obliquos para.a linha Ra-
man a 56 cm'], que esta em excelente concordancia com as predi-
goes teoricas para modos de simetria BE(TO). ac mesmo tempo que
demonstra a existencia de uma componente do chamado modo ferro-
elétrico de frequencia baixa com largura de linha comparave! a

Y oLy,

sua frequencia = = A dispersao angular do modo BQ(TO) a 56

cm para o modo B](TO) a 243 cm-1. implica na existéncia de for
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cas elétricas de longo alcance associadas com estes modos nor-
mais que dao lugar a um grande "splitting” LO-TO, responsavel pe
la alta constante dieletrica e% do material. quraﬁ et a](Oﬁ) me
diram a dispersao dos fonons acuUsticos, cujas frequéncias no ex-
tremo da primeira zona de Brillouin ;oincide com a do modoBZ(TO)
em estudo. Foi essa coincidéncia que levou Scott(07) a teorizar
sobre a presenga da estrutura observada pérto de 56 cm'], como
uma densidade de estados causada pela desordem qde acopla o fo-
non otico com o fonon acustico. Esta interpretagido implicaria ne
cessariamente na existéncia de outro fonon de frequencia ainda
menor, que poderia ser o chamado "soft" fonon do cristal.

Nossos experimentos mostram que nao ha evidencia de
qualquer fonon observavel abaixo de 56 cm'1. Se tal fonon éxis-
te, sua intensidade Raman devera ser fraquissima, a ponto de nao
ser observado. Ainda assim, como o fator de Bose (n-1) & muito
grande para w +~ 0, isto daria lugar a uma forma de linha conside
ravel a ponto de ser claramente observivel. Por outro lado, de-
monstramos gue o comportamento da linha Raman a 56 cm™ ! esti em
completa concordancia com as regras de sele¢cio impostas pela si-
metria da rede'cristalina, para modos BZ(TD). Existe,entretanto,
~um argumento irrefutavel que reforga a coerencia desta interpre-
tagao, que & a perfeita concordancia entre o valor-da constante

dielétrica e% = 720, calculada pela (L-S-T), com a medida feijta

por capacitancia cﬁ = 780 * 50(08), em contraste com o valor de

Y
o

€ 3000 calculada com dados de espalhamento de neutrons. Esta
mos inclinados pela solida evidencia dos dados de espalhamento Ra

man a acreditar na validade das conclusoes aqui apresentados,
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