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CAPfTULO I 

!NTRODUÇI\0 

O estudo do Niobato de Potãssio (KNb0 3) é de grande 

interesse científico e tecnolôgico devido suas notáveis propri.<:_ 

dades ferroelétricos. A apresentação de constantes die.lêtricas 

altíssimas pela maioria dos matoriais ferroelêtricos, levaram 

os cientistas a estudã-los extensivamente, principalmemte os 

que apre.sentam estrutura de perovskita como: SrTi0 3 , KTa0 3 , 

PbTi0 3 , NaNb0 3 , KNb0 3 e BaTi0 3 . Este ultimo tem sido o mais 

extensivamente estudado, sendo considerado o material ferroelê 

trico protõtipo. 

Em particular, o KNb0
3 

e BaTi0
3 

sao isomorfos, e co-

nhecidos a altas temperaturas na fase cübica, onde são para-

elêtricos e apres~ntam estrutura de perovskita ideal, s ub se-

quentemente, sofrem em função da temperatura três transições de 

fase na seguinte sequência: cubica para tetragonal, tetragonal 

para ortorômbi c a e ortorômbi ca para romboedral. Nas fases, te-

. tragonal, ortorômbica e romboedral, eles são ferroeletricos e 

apresentam uma polarização permanente ao longo das di reções 

(001), (101) e (111) respectivamente. 

A importância da dinâmica de rede para a compreensao 

das transições de fase estrutural nos cristais ferroelétricos 

foi enfatizada por Cochran(Ol) quando desenvolveu uma te o ri a 

macroscõpica i)ara transições de fase. O modelo de Cochran assu 

me que as transições de fase são resultantes de uma instabili 

dade associada com certos modos normais de vibração, e as pro-

priedades ferroelê"tricas relacionam-se com as de dinâmica de 

rede através da relação àe Lyddane-Sachs-Tellcr(L-S-T) dada 

por: 
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\) Nv w. (LO) 2 
E 

TT 
o 1 = 
\) 

"';(TO) c 
00 

i = 1 

Nesta eq ua çao as p rop ri edades ferroe létri c as sao re-

presentadas pela constante dielêtrica estãtica c~, e as de di

nâmica de rede pelas frequências longitudinais e transversais 

dos modos Õticos polares. Segundo esta teoria, o aumento críti 

co observado na constante dielêtrica c", a medida que atempe-o . 

ratura do cristal aproxima-se de uma temperatura de transi-

çio, é causado pelo decrescimento na frequência de um modo Õti 

co transversal para o ponto T = (000), centro da 12 zona de 

Brillouin, a frequência deste modo tenderia a zero, gerando uma 

instabilidade na rede que iniciaria a transição de fase. De.s

ta forma, torna-se importante a determinação e caracterização 

univocamente dos modos õticos polares nos cristais ferroelêtri 

c os. 

Do ponto de vista macroscõpico as medidas i mportan-

. v \) v 
tes sao E (w=O) =coe dw + oo) =coo, determinadas diretamente 

pelos métodos conhecidos (medida de capacitância c~ e í n di c e 

de refração c"). Como a resposta de um cristal submetido a um 
00 

campo elétrico externo depende de muitos fatores, aqueles res

ponsãveis pela constante dielêtrica de cristais isolantes e 

transparentes, são principalmente os modos vibracionais õti cos 

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

por permitir uma comparação direta dos parâmetros (c~, 

wi(LO) e wi(TO)) extrafdos por métodos muito diferentes. 

O nosso propósito é esclarecer as discrepâ:-~cias cxis-

tentes ent1·e vãrios trabalhos sobre a ot·igem da ferroeletrici-

dade do KNb0
3 

cristalino. O principal aspecto deste 

é o estudo 

anãlogo ao 

detalhado do fonon B2 (TO) de frequência 

fonon E( TO) do BaTi o3 , si tua do perto d~ 
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trabalho 

mais baixa, 

56 cm- 1 



que assume papel crucial na determinação de c~ pela aplicação 

da relação L-S-T. A discrepância principal surge quando sao 

comparados os dados das medi das de Raman(02) (03) (04) (05) com 

aqueles extraídos (por extrapolaçao) das medidas por espalha

mento de neutrons(06). 

Tentando explicar a discrepância existente, I .F. 

-1 Scott(07) identificou o modo observado a 56 cm por espalhame_!l_ 

to Raman, como produzido por uma enorme densidade de estado p~ 

ra um fonon e identificou o modo B2 (TO) de frequência mais bai 

xa a 23 cm- 1 , determinado (por extrapolação) dos dados de esp~ 

lhamento de neutrons. 

Entretanto a reassimi lação do modo B2 (TO), de 56 

- 1 para 23 cm , torna a L-S-T inconsistente com os valores 

constante dielêtrica s~ medida por capacitância por 

Wiesendanger(08). 

- 1 cm 

·da 

E . 

O método adotado neste trabalho para a identificação 

do modo a 56 cm-lê preciso e inequ1voco. Utilizamos a técnica 

de .espalhamento Raman por fonons obllquos, característica tão 

somente de fonons de 1~ ordem com simetria bem definida. 

Pretende-se demonstrar, neste trabalho, que o fonon 

-1 observado por espalhamento Raman a 56 cm , possui uma sime-

tria bem definida, e a designação desta linha nas .referências 

(02) (03) (04) e (05) como de simetria B2 (TO), ê completamente 

justificada por nossos dados experimentais de espalhamento Ra

man por fonons oblíquos. Demonstra-se também a grande uti li da

de do mêtodo descrito neste trabalho para a designação de fo-

nons polares de sistemas complexos. 
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CAPfTULO I I 

TEOR I A 

Neste cap1tulo os conceitos bãsicos e fórmulas rela-

cionadas com a interpretação dos dados experimentais de espa

lhamento Raman são discutidos e deduzidos. 

II. 1 Tratamento Fenomenal Õgi co dos Fonons Polares 

Consideremos um cristal com vãrios modos vibracionais 

Õticos enumerados pelo subscrito j, com· amplitude de vibração 

1/j. Para um modo polar j, a amplitude de vibração deve ser 

identificada com um dos eixos principais v do tensor dielêtri-

co. A equação de movimento para os osciladores da rede 

caso e: 

onde: 

Z':'E" 
J 

neste 

{II.Ol) 

Vi~ é a co·ordenada normal para o j-êsimo modo no>·mal, cuja pol~ 

rização aponta ao longo do eixo k. 

M~ é a massa efetiva, que incorpora as massas dos ãtomos envol 

vidas no modo normal e o grau de seu envolvimento na vibra-

ç ao. 

ZV e a ca.-ga efetiva, que descreve a habilidade da vibração no.!: 
J 

mal interagir com o campo elétrico, e ê igual a zero para 

·infra-vermelho i na ti vos. 
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Ek é a componente d campo elétri co rnacroscopi co no cristal ao 

longo do eixo k. 

y~ é a constante de amortecimento fenomenal 

A componente da polarização total ao longo do e i xo 

principal v é a soma das contribuições iônica e eletrônica. 

= p~ 
1 on 

Pv 
+ ele (II .02) 

onde: 

p~ 
1 on 

(II.03) 

Se assumimos que as ressonâncias eletrõnicas estão 

bem afastadas das ressonâncias iônicas, tal que a contribuição 

eletrônica para a função dielétrica tem um valor constante t'oo 

na região de ressonâncias iônicas. A polarização eletrônica Pi'_ 

ra frequências na vizinhança das ressonâncias iônicas pode 

ser representada por: 

(II .04) 

_E~ representa as vibrações eletrônicas como um con-

junto de três osciladores, cada um polarizado ao longo de um 

dos eixos principais v do tensor dielé"trico. Para cristais or-

torômbicos e de simetrias mais altas, a polarização dos modos 

da rede estão alinhadas ao longo dos eixos principais v canse 

++ ++ quentemente c
0 

eco.) podem ser diagonalizados simultaneamente. 

Por definição da função dielétrica cv(w), as compone."_ 

tes principais de P e Ê são relacionadas por: 
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Ev + 4•Pv = cv(w)Ev (II .05) 
> 

Se considerarmos unicamente a exc-itação do cristal 

por ondas planas harmônicas, para as quais E, P e W tem depen

dência espacial e temporal da forma: 

Ê 
p 
+ w 

a e xp I i { q. R - w t) I • {II .06) 

v v v 
Eliminado E , p e W nas equações (II.Ol), (II .02) e 

(II .05) encontramos a equação geral da função dielêtri ca 

5v{wv)2 
J J 

( v)2 2 . v w . -w -1 wy . 
J J 

{II.07) 

v v)2· v( v)2 
onde sj = 41r(Zj /VpMj "'j e chamado intensidade infra-verme-

lho do modo. 

Uma consequência da atividade infra-vermelho (mo dos 

polares) e a existência de duas frequências as'sociadas com o 

·mesmo modo normal ref. (09), (10). Uma das frequências esta 

associada ao carater transversal do modo, e a outra ao carãter 

longitudinal. Entretanto, estas informações estão contidas na 

equação de Maxwell: 

v.ô ='tlí.Ê =o ( II.08) 

se 

v. Ê - o + .. q. t = o 

então q e pct·pendicular· a Ê, e temos os modos transversais, cu 
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jas frequências são dadas quando encontramos os mãximos da pa_r. 

te imaginaria da função dieletrica. Pelos argumentos apresent~ 

dos no Apêndice A, onde mostramos a influência do amortecimen 

to e do fator de Bose no corrimento da frequência do pico da 

parte imaginaria de c"(w) para valores diferentes da frequên

cia do modo normal, desprezaremos as constantes de amorteci me_~! 

\) 

to y j, pois os casos de nosso in-teresse situam-se na regi a o 

onde o erro cometido nessa apJ-oximaçao pode ser desprezado, em 

virtude da frequência do pico de lmc"(w) ficar muito perto da 

frequência do modo normal. 

A parte imaginãria de c"(w) e dada por: 

lmc"(w) =I 
j 

""<"2 S ·Y . w.) w 
J J J (1!.09) 

cujos mãximos sao dados pelas frequências wM.' raízes da equa
J 

ção: 

3w 4- J2 ( w") 2- ( y '?) 2 J w 
2- ( w ':) 

4 =0 
J J J 3w 

{11.10) 

2{w") 2-(y") 2 
± IJ2(w~) 2 -(y':) 2 J 2 + 12(w") 4 

( w~ / = __ ,_ _ __,J ____ _,J ___ J,_ ______ J"---

J 6 

\) 

fazendo y j = O encontramos 

w~. = w~ = wj(TO) 
J 

Se c"(o>) =O, I!.Ê necessariamente nao sera zero, e 
~ 

q 

poderã ser paralelo a r, e teremos os modos longitudinais 

dos pelas raízes de 

da-
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{II.ll) 

Desprezando os amortecimentos pelos motivos aprese~ 

tactos antetiormente, reescrevemos a equação {II.07) na 

polinomial seguinte: 

forma 

\) 
E {w) 

2 4 -w( .•. )+w( ... )+ • + 

{II.l2) 

. 
Os parenteses representam diferentes termos conten-

do combinações complicadas de s", w~ 
J J 

\) 
e E • 

~ 

Temos do 1 ado di r e i to da equaçao (II. 12) um polinô-

mio de grau 2N" cujas raizes wj(LO) satisfazem a 

{II.ll). 

eq uaçao 

Da forma do polinômio (II. 12), notamos que, se 

w~(LO) e uma raiz, também se rã 1-w~{LO) I*· (*- complexo conj~ 
J . J 

gado) 

ou 

E podemos esc teve r a equação (II .12) na forma 

N 
\) 2 2 

N 
\) \) 

rr l(w~) -w I =E~ 
j = 1 J 

rr llw-(LO) 
j = 1 J 

N 
\) 

1T 

j = 1 

\) 2 2 
llwj{LO)I -rú I 

I ( 
v,2 2

1 w. i - w 
J 

(11.13) 

(!I.l4) 

Especificamente se fazemos w =O na equaçao (1!.14) 

encontt·amos a relacâo de Lydanne-Sachs-Teller (L-S-T) general.!_ 
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zada. 

c" N 
\) 

o 
= 11 (!!.15) 

j = 1 

1!.2. Fonons Oblíquos e Dispersão Angular 

As forças que atuam nos cristais iônicos, tais como 

as ·perovskitas ferroeletricas, podem ser classificadas aproxi-

madamen te em: 

a) Forças de longo alcance do tipo coulombiana. 

b) Forças de curto alcance produzidas pela sobrepo

sição das nuvens eletrônicas dos íons. 
. 

Nestes cristais, quando um modo polar propaga-se P2. 

ralelo e sua polarização iônica existe um campo elêtrico. de 

longo alcance que aumenta sua constante de força, tornando a 

auto-frequência (LO)a maior que a do mesmo modo propagando-se 

perpendicular (TO)b a sua polarizaçãó, situação esta onde nao 

existe campo elêtrico de longo alcance associado. Quando um fo 

hon polar propaga-se obliquamente em relação a sua polarização 

iônica, e chamado fonon obliquo. Nesta secção analisaremos a 

variação das autofrequências e carater misto dos fonons oblí

quos quando sua direção de propagação é variada. 

a (LO)- Carater longitudinal do modo. 

b (TO) - Carater transversal do modo. 

IJ.2.1. Dispersão angular- Cristais uniaxiais 

Usando equaçoes de dinâmica de rede Loudon( 11) cal

culou a dispersão angular para cristais uniaxiais com dois ãto 

mos por célula primitiva, de seguinte forma. 
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Consideremos um cristal uniaxial no qual existe uni 

camente um grupo de três modos Raman e infravermelho ati v os 

(modos polares). Devido a anisotropia do cristal, em ausência 

de forças elêtri cas de longo alcance o modo no qual os ãtomos 

vibram paralelos ao eixo c tem fr·equência wll e o modo no qual 

os ãtomos vibram perpendicular ao eixo _c:, no plano (~), tem 

frequência "'l duplamente degenerada. 

Para obtermos as relações de dispersão dos fonons 

oblíquos, reescrevemos a equaçao de movimento (ILOl), adapta

da ao caso em consideração, para as componentes de i~, Ê e P p~ 
rale las e perpendiculares ao eixo c, que sao: 

= ( V )l/2( 11 11)1/~ E 
4rrM co - coo wll 11 {II.liÔ) 

( 1!.17) 

2 2 v 1 /2 
(ct - cl) 1 I 2 (J)lEl (II.l8) (wl - w ) fll = ( 4·,:~) w 

pl = ( M l 112 ( cl - cJ)wll'l + (cJ - 1 ) E_l {!!.19) 4iTV o 47T 

Onde nao foi considerado o amortecimento, e usamos 

a equaçao {1!.07) para eliminar as cargas efetivas (ZII e Zl), 

onde Pll e Pl são as componentes da polarização paralela e per

pendicular ao eixo c, cli, cll e cl, c-
0
1 são as constantes dielê-

- 00 o 00 

tricas 6tica e estática, paralela e perpendicular ao eixo c 

respectivamente, Vê o volume do cristal e Ma massa reduzida 

das sub-redcs. Se assumimos que as vibrações tem a forma de 

onda plana, com depen<lência espaciol exp(iq.R), então as equa-

çoes de Maxwell produzem a relação 
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Ê = - 4rr 

-+ -+ -+ 2 -:> 2 
lg(q.p)- '" p/~_'J. (II.20) 

2 2 2 
q - w /c 

que pode ser dividida em duas equaçoes para as con\Ponentes de 

Ê paralela e perpendicular a.!:_, que são 

+-> 2 21 
E li = - 47r I q li( q . P l- w r 11; c 

2 2 2 q -w jc 

(11.21) 

(II.22) 

+ Se $ ~ o ângulo entre q e E' resolvendo as seis equ! 

ções (II.l6), (II.l7), (II.l8), (II.l9), (II.21) e (II.2l) êli 

minamos as componentes de D, Ê e P para encontrar a seguinte 

relação de dispersão 

w2rll,}c 11 2 I 2 I ú.J E-- Ul f:--I O ro - ro . o 
f i 'i 2 

w 1-ul wJ-w 
L [I- 2 li WZEJ.- EL 

2 W 1~0 W Ero 2 J O 
(!I cos lJ;+ - OO sen ~~ 

. 2_ 2 W2-Wi 

wll w 1 

Utilizando a relação (1!.15) L-S-T, podemos escrever 

1 , n 1 /2 
wll = wll(-) 

E 
(II .24) 

00 

~ 
cl 1/2 

wl = wl(Jl (II .25) 
00 

Como os modos Raman ati vos devem ter q » w;c, as 

equações (II.23), (II.24) e (II.25) produzem a relação seguin-

te 
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2 2 
2 L' r- -uJ !~ 2 o OC• 

cos ·,.J.!+ ------- sen ~J == O (I!.2G) 
2 2 w -w 

Devido a complexidade da equaçao (!!.26), torna-se 

difícil analisã"-la para o caso geral, é mais conveniente consi 

derar os dois casos limites que co1·respondem a muitos cristais 

de interesse experimental. 

w (LO)-,, (TO) 

a) lw (TO)- w (TO) I« (!!.24) 

w (LO) -w (TO) 

e 

E - E 
00 00 

Neste caso, a diferença entre as frequências para as 

vibrações paralela e perpendicular ao eixo~ causada pela ani 

sotropia do cristal (das constantes de forças), ê pequena com

parada com a diferença entre as frequências transversais e lon 

gitudinais causadas pelas forças eletrostãticas de longo alcan 

ce,e geram as seguintes relações de dispersão: 

2 2 2 2 2 
ws = w (LO)cos ~ + w (LO) sen ~ (!!.28) 

( !!.29) 

onde 

w ( LO) ' = (JJ 
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w (LO) ~ 
::: (.!) w (LO) ~ 

= w 

w (TO) = w e w ( TO) = w 

Estas equações mostram que, a predominância das for 

ças eletrostãticas sobre a anisotropia das forças interatômi-

cas, asseguram a permanência do carãter longitudinal no ramo 

superior (ws) e do carãter transversal no inferior ("'2), mas 

mudando a identidade do modo (A ou E) nos extremos dos ramos. 

Fig. (11.01) 

w (LO) - w (TO) 

b) Para I'" (TO) - w (TO) I>> (II.30) 

w (LO) - w (TO) • 

e 

E
00 

- E
00 

Neste caso, a diferença nas frequências para as vi-

brações paralelas e perpendicular ao eixo de maior simetria c 

causada pela anisotropia do cristal ê muito grande comparada 

com a dife1·ença entre as frequências transversais~ longitudi

nais causadas pelas forças eletrostãticas de longo alcance, e 

geram as relações de dispersão 

2 2 ? 2 ? 
ws = w (TO)sen"~ + w (LO)cos ~ (11.31) 

(11.32) 

Onde uma solução permanece na vizinhança de w (TO) 

e.w (LO) e outra na vizinhilnrr oo "'(TO) e w (LO). Mostrando 
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que, "predom·inilncia das forças interatômicas sobre as forças 

eletrostãticas, asseguran1 a perman~ncia da identidade dos mo-

dos (A ou E) de cada ramo, mas mudando o seu cariter quando ~ 

varia continuamente entre O e 90 graus, o ramo superior (ws) 

muda de longitudinal para transversal, e o ramo inferior (w;l 

cai de transversal para longitudinal fig. (!!.02). 

A análise precedente +juda a visualização da dinâmi 

ca dos fonons oblíquos, entretanto, teorias mais generaliza-

das, para cristais com muitos graus vibracionais de liberdade 

e simetria ortorômbica ou mais alta, foram desenvolvidas por 

Baker e Loudon(l2), A. Chaves(l3) e C.M. Hart"ig(l4). 

!!.2.2 Dispersão angular- Teoria Geral 

Podemo~ analisar a dispersão angular para cristais 

biaxiais ou uniaxiais, com muitos ãtomos por célula primitiva, 

usando as equações de dinâmica de rede de Born e Huang( 15). 

Entretanto, este procedimento produz equações ·complexas, tor-

. nanto a derivação da solução para as auto-frequências dos fo-

nons mui to difícil. 

Uma derivação simples, que contêm a f'ísica essen-

ci al para a interpretação dos dados de espalhamento Raman, e a 

seguinte. Como os fonons estão fora da região de polaritons, e 

no limite de longos comprimentos de onda, o campo elêtrico in

duzido por um fonon ê paralelo a sua direção de propagação, o 

que ê justificado pelo seguinte argumento. 

As equações de Maxwell para um isolante cristalino 

sao: 

(II .33) 
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(!!.34) 

v • ô o (!!.35) 

A partir das equaçoes acima, chegamos a expressao Pi'_ 

ra o campo eletrico infra-vermelho irradiado pelos osciladores 

da rede' que e 

(!!.36) 

Consideremos as componentes de Ê e P paralelas e 
..,. 

perpendicular a direção de q. 

Ê = (q ·Ê)q (!!.37) 

Ê = (q ·Ê)q (!!.38) 

(!!.39) 

(!!.40) 

e 

(!!.41) 

onde q e q sao vetares unitirios perpendicular e paralelo a 
..,. 
q respectivamente. 

Inserindo as equaçoes (!!.37), (!!.38), 

(!!.40) e (!!.41) na equação (!!.36) encontramos 

- 16 -
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e 

logo 

E = 4 TI~ I p I 1 

2 2 (-'4- - 1) 
w 

E =-4naiPI 

E 

E 
= s 

a 2 2 (-'4- - 1) 
w 

(II .42) 

{II .43) 

(II .44) 

Como o fonon estã fora da região de polariton, obe-

dece a desigualdade • 

q2c 2 
>> c" > 1 -z- o 

w 

logo 

E - o (II .45) -
E 

O campo elêtrico ê então essencialmente paralelo a 

q{ll),(l5), hipõtese esta que é chamada de "aproximação ele-

trostãtica 11
, e implica em: 

E = o {II .46) 

Nestas condições a equaçao 

-~ ~ ++ Ê V•u = V·c· =O (II .47) 

- 17 -



onde E e q sao definidos como: 

E= q E
0 

exr li(q·R- wt) I (II.48) 

com 

q = cosax + cosSy + cosyz (I!.49) 

produz 

(1!.50) 

Substituindo a equaçao (1!.14) na (II.50) encontra-

mos a expreésão geral para a dispersão angular dos fonons oblí 

quos, que ê dada por: 

onde 

{iwj(LO) 1 2 -w~} 
------''- = o (!I.51) 

{ lw"(TO) 1
2-J-J 

J qi 

i rotula os vãrios ramos de dispersão 

[L'"+. -e a autofrequência, onde q denota sua dependê~ q 1 

cia com a direção de propagaçao. 

A importância da equação (II .51) esti na sua form~ 

aloehric<> sirnrles, que tem entretanto a capacidade de descre-

- l 8 -



ver a complexidade da anisotrpia biaxial com um numero de mo-

dos arbitrã:rio, mostrando ainda que, a idéia prévia do 

nio das forças eletrostãticas sobre a anisotropia das 

domí

forças 

interatômicas, ou vice-versa, para descrever a dispersãp angu

lar dos fonons oblíquos, é aplicãvel unicamente no caso de cris 

tais unixiais com dois ãtomos por célula primitiva. 

- 19 -



CAPfTULO III 

~ESCRIÇAO INtRODUTDRIA DO NIOBATO DE POTASSIO 

II I. 1 Considerações de simetria 

O niobato de potãssio (KNb0 3 ) ê considerado uma 

substância modelopara o estudo de transições de fase estrutu-· 

ral. Sua estrutura cristalina pertence a família das "perovsk!_ 

tas", e sofre em função da temperatura três transições de fase 

estrutural. Estas transições de fase produzem reduções de si me 

tria a partir do grupo pontual cúbico oh para temperaturas ac!_ 

ma de 435°C, havendo nesta temperatura uma transição para a fa 

se tetragonal c4v, e a 225°C para a fase ortorômbi ca c2 v' e fi 

nalmente a -50°C para a fase romboedral c3v(15). 

Na temperatura ambiente (fase ortorômbi c a) o KNb0 3 

pertence ao grupo espacial C~~Cll) com eixos principais [101[, 

[010[ e [101[ definidos no sistema pseudocíbico (pc), ou eixos 

X ,T ,Z respectivamente no sistema ortorômbi :o, como mos-ar or or 

tramos na figura (III.Ol). 

L. Katz e H.D. Megaw(l8) estudaram extensivamente o 

KNó0 3 na temperatura ambiente, e mediram com uma precisão de 

0,001~ seus parâmetros de rede e distorções da perovskita ori

ginária da fase cübi ca. Mostraram também que a estrutura ê uma 

perovskita distorcida, onde as seguintes observações podem ser 

feitas: 

a) Existe apenas uma fÕrmula molecular por 

primitiva. 

b) Todos os ãtomos de niÕbio (Nb) ocupam 

equivalentes. 

c) Todos os ãtomos de potássio (K) estão em 

- 20 -
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ções cqui valentes. 

d) Existem três posições distintas para os ãtomos de 

oxigênio (0), localizadas nos vértices do octaedro que contêm 

um ãtomo de niÕbio no centro. A posição de dois destes oxigê-

nios são expressas em termos de suas coordenadas, o terceiro e 

obtido fazendo-se uma reflexão no plano (010) que bisseca o 

octaedro. 

Na figura (III .02) mostramos a posição de todos os 

ãtomos da célula unitãria projetados no plano (010), onde as 

distorções foram intencionalmente aumentadas para uma 

visualização. As coordenadas dos ãtomos são 

Nb - (0,0,0) 

K - (0,1/2,1/2 zk ) 
o r 

O; 
. i 

- (O,l/2,Z
0

r) 

O;; (l/4 x11 o 1/4 o r' ' 
z i i ) 

o r 

o i i i - (l/4-x1i ,O,l/4 z i i ) 
o r o r 

. onde k zi 2
;; X i i iguais 2or' e sao a: o r' o r o r 

zk 
o r = O,Ol7ll 

zi 
o r = o,o21ll 

zii = 0,035ll o r 

xii 
o r. = 0,004ll 

melhor 

Estas distorções dos parâmetros da célula unitãria 

da perovskita ori9inal são muito pequenas, produzindo distor

ções ortorômbicas entre 1 e 2% dos parâmetros originais. Os 

parâmetros da cêlula ortorômbica determinados na re fe rên c i a 

- 22 -
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{18) foram: 

a = 5,597R 

b = 3,971R 

c = s. 12oR 

Nas fases tetragonal e ortorõmbica, esta presente no 

cristal uma polarização permanente associada as distorções 

da rede. Esta polarização permanente aparece ao longo de eixos 

de simetria quaternária e binária, para as fases tetragonal e 

ortorõmbica respectivamente, o que dã ao cristal o carãter fer 

roelétri co. 

Apresentamos na tabela {III.A) dados compara ti vos 

entre o KNb0 3 e BaTi0 3 , por ser este ultimo o cristal ferro-

elétri co com estrutura de perovski ta mais extensivamente es tu

dado, sendo em particular isomorfo do KNb0 3 em todas as suas 

fases. 

A rede ortorõmbica do KNb0 3 , originada da perovski

ta da fase cubi c a, consiste de um octaedro composto de seis ãto 

mos de oxigênio tendo ao centro um ãtomo de niÕbio, envolvido 

por quatro ãtomos de potãssio localizados nos vértices de um 

cubo, onde os ãtomos de oxi gênio ocupam os centros das faces, 

como ilustramos na figura {111.03). 

A anãlise por teoria de grupo das atividades Raman 

e infra-vermelho no KNb0 3 prevê a existência dos seguintes mo

dos de vibraçao para o ponto r = (0,0,0), centro da zona de 

Brillouin, com suas respectivas representações irredutíveis 

onde as letras entre parênteses indicam a polarizaçao dos mo

dos e consequentemente sua atividade infra-vermelho. 

- 24 -



.. 
T A B E L A (III.A) 

Parâ-netros de rede KNb03 BaTi03 KNb03: BaTi03 

a 5.697 A 5.669 A 

h 3.971 A 3.990 A 

c 5.720 A 5.682 A 

• Pararnetros axiais 

e/a - 1 -0.004 -0.002 0.50 

b/a - 1 -0.015 -0.005 0.33 

Par~~etros atÔmicos 

(relativos ao n-iÓbio ou titiillio) 

·zK ou ZB:l 0.017 . 0.010 0.60 

ZI 0.021 0.020 

zii 0.035 0.023 . 

Yn 0.004 0.003 

Compar~ção entre o KNbOJ e BaTi03 da referência (18) 

- 25 -



I I 
I I , 
I I /' 

@---~----q--- ----@ 
~/: . 

D---+--
/ 

/ I 

/' $ 
/ ' 

O Nióaro 

O PoTÁSSIO 

~ OxisÊNio 

Fi/jUra (III.03) 

- 26 -



As representações irredutíveis A
1

, B1 e B
2 

t r a ns-

formam-se como as componentes de um vetor, logo a cada uma de 

las estã associado um modo acústico, restando os seguintes mo

dos õticos 

4A 1(z ) + 4B 1(X ) + 3B 2(Y ) + A
2 _ or or or 

Portanto, exceto a modo A2 , todos os modos sao Ra

man e infra-vermelho ativos. 

Os tens ores de pol a ri zabi li da de Raman assoei a dos com 

os diferentes modos são: 

a 

e 

o 
b 

o 

o 

o 
o 

o 

o 
c 

e 

o 

o 

d 

o 
o 

o 

o 
f 

!!!.2 Estudos importantes jã realizados no KNb0
3 

o 
o 
o 

o 

f 

o 

A ferroeletri cidade no KNb0
3 

foi descoberta em 

1949 por Matthias(l6). Subsequentemente foi dada uma grande 

atenção a este composto, seus parâmetros de rede e consequen

temente a determinação de sua estrutura cristalina a tempera-

tura ambiente foi determinada pela primeira vez por E.Wood(l7) 

em 1951. Posteriormente foi dada ênfase a pesquisa de suas 

propriedades õticas e dielêtricas, E. Wiesendangcr(l9) fez me

di das da bi rcfri ngênci a e índices de refração no KNb0
3 

nas fa

ses cubicas, tetragonal e ortorõmbica. Estudou a dispersão dos 
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índices de refração em termos de um modelo de osciladores sim

ples e calculou os coeficientes para o efeito eletro-Õtico li

near. Posteriormente(08), mediu as constantes dielétricas, pi~ 

zoelétricas e elãsticas, estimando o coeficiente eletro-Õtico 

r. Medidas de espalhamento de neutrons num cristal mono-domínio 

de KNbo
3 

ã temperatura ambiente foram feitas por R. Currat(06), 

que não observou espalhamento sobre amortecido em contraste com 

resultados da fase cübica. Entretanto, um bem definido ramo 

Õtico com polarização relacionada com a transição de fase orto 

rõmbico-romboedral é visto tornar-se "soft" quando q o no 

plano (101). A conexão com outros resultados experimentais e 

com o modelo de cadeia independente são discutidas. F.X. Win

ter(02) registrou por espalhamento Ramari nas configurações de 

ângulo reto e retro-espalhamento os espectros de fonons para 

as direções principais do KNb0 3 , determinando todos os modos de 

simetrias A
1 

e A
2

, e discutindó ós modos Bi e B
2

• Uma compara

ção das constantes dielétricas, obtidas das frequéncias dos fE_ 

nons usando a relação L-S-T, é feita com os dado' da li tere tu-

ra. Modos polaritons de simetrias A1 , s 1 e B2 foram observados 

por T. Fukumoto(05), que determinou a partir das curvas de dis 

persão de polaritons as constantes dielétricas ao longo dosei 

xos principais do KNb0 3 . Experiências de espalhamento Raman e 

de refletividade no infra-vermelho foram efetuados no KNb0 3 por 

D.G. Bozinis e J.P. Hurrell(03)(04), que determinaram o espec-

tro completo dos modos õti cos e caracterizaram os modos ferro

elétricos. Observaram ainda que, o modo de frequência mais ba_i_ 

xa para q = O ê quase transversa 1, e possui uma anisotropi a e~ 

pacial similar a do ramo transversal acústico (TA) para q fin_i_ 

to, sua frequência foi determinada ã 56 cm-l e não sendo sobre 

amortecido y/w = 1. Outros trabalhos de espalhamento Rarnan 

- 28 -



no KNb0 3 foram feitos por A.M. Quittet(20), que observou espa

lhamento anõmalo constituindo de um grande "background" e ban

das largas, os quais foram relacionados diretamente com a dinâ 

mica de desordem que tem sido invocada· para explicar os resul

tados de estudos de espalhamento de raio-X e espalhamento de 

neutrons, mostraram ainda que, algumas linhas de 1~ ordem exi

be acoplamento com a parte anõmala do espectro, o qual é reve

lado pela existéncia de interferéncia ressonante. 

• 
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CAPTTULO IV 

FÓNONS OBLTQUOS NO KNb0 3 

IV.l. Métodos experimentais para a determinação dos modos õti-

cos da rede 

Existem três técnicas bem conhecidas para a determi 

naçao dos fonons õticos de um cristal, que sao, espalhamento 

Raman, espalhamento de neutrons e absorção ou reflexão no in

fravermelho. Usando-se espalhamento Raman ou técnicas de infra 

vermelho podemos determinar as vibrações do cristal com gran-

des comprimentos de onda, isto é, fonons correspondentes ao 

centro da zona de Brillouin, o qual ê denominadopontor • (000) 

·> no espaço q·. A simetria do cristal impõe regras de seleção que 

determinam a possibilidade do uso das técnicas de espalhamento 

Raman e infra-vermelho. Experiências de espalhamento-de neu

trons não restringe a observação apenas de fonons com pequenos 

vetares de onda, e podem ser usados para determi1ar completo-

mente a dispersão dos fonons para as direções de simetria da 

zona de Brillouin. Apesar da técnica de espalhamento de neu-

trons dar mais informações, ela não pode competir em resolução 

com as técnicas de Rainan e infra-vermelho para a determinação 

dos fonons com q~O. Neste trabalho utilizamos o espalhamento R,!l, 

man para fazer medidas da dispersão de fonons oblíquos, e usa-

mos como fonte de 1 uz um laser, que pela sua extrema colima-

çao e polarização faz deste método o mais adequado para a de-

terminação dos modos de simetria de um cristal. 

IY.2. Procedimento experimental 

Todas as experiências relatadas neste trabalho fo-
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ram executadas num cristal·cde KNb0 3 mono-dominio de volume to

tal 5x5x7 mm 3 e faces naturais de crescimento (100) no sistema 

pseudoc~bico. Os espectros de espalhamento Raman por fonons 

obliquas no KNb0 3 , foram executados com a utilização dos se

guintes equipamentos: 

a) Um laser de argônio, modelo 165 da Spectra Physics 

operando na linha de 5145~ com uma potência de SOOmW. 

b) Um espectrómetro duplo, modelo 1401 da SP EX, 

equipado. com duas redes hologrãficas de 1800 linhas/mm, "blezed" 

a 5000~, e uma fotomultiplicadora, modelo FW-130 da ITT. 

c) Um eletrômetro, modelo 610 CR da Keithley 

Instruments, e um registrador, modelo 7101 BM da Hewlett 

Packard. 

Alêm desses equipamentos, utilizamos um conjunto de 

componentes Õticos. Todas as medidas foram realizadas na confi

. guração de espalhamento para frente, na figura (IV.Ol) aprese~ 

tamos em forma de diagrama de blocos toda montagem experimental. 

Descreveremo! agora com detalhes o conjunto de comp~ 

·nentes õticos composto dos elementos que mostramos na figura 

(IV.02). Todo conjunto foi montado sobre um banco Õtico para 

garantir um bom alinhamento dos vãrios componentes em relação 

ao feixe incidente, que por sua vez estava bem alinhado em rela 

ção a fenda de entrada e ao centro do lQ espelho do monocroma

dor. Apôs este alinhamento, montamos um a um os vãrios compone~ 

tes, exceto os obturadores 01 e Q.?_, e a cada montagem garantimos 

a permanência do alinhamento, observando sobre uma mãscara colo 

cado no espelho do monocromador uma imagem perfeitamente circu

lar, apresentando ao centro a parte do feixe que não foi espa

lhado. Ademais, o polarizador Pl c o cristal AM foram montados 

num rodador triaxial de precisão, capaz de girar continua e 
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..... ..... 

RP L1 Pl AM 01 L2 02 P2 

-
A B 

RP - Rodador de polarização capaz de rodar a polarização do feixe Laser de 360° 
Ll -Lente foca1izadora, com distincia focal de BOmm, cuja função i focalizar o feixe sobre a 

amostra 
Pl - Polarizador de calcita usado par~ filtrar as polarizações indesejiveis a geometria de es 

palhamento em estudo • 
AM - Amostra devidamente orientada em relação ao eixo do polarizador Pl 
01 - Obturador, usado para selecionar a luz espalhada a apróximadamente 10° em relação ao fel 

xe incidente no cristal 
L2- Lente com distincia focal de 60 mm, utilizada para focalizar a luz espalhada na fenda do 

espectrometro 
02 - Obturador usado para obstruir a luz espalhada a 180° 
P2 - Polarizador de calcita usado para selecionar a Geometria de espalhamento em estudo. 

Figura (IV,02) 



conjuntamente o polarizador e a amostra em torno de um eixo co-

linear com o feixe incidente, com uma resolução angular de 5". 

Num outro rodador triaxial de precisão, com as mesmas caracte-

risticas do que foi acima descrito, mo-ntamos a polarizador 

P2. O obturador Q.! foi usado para deixar passar apenas a luz 

espalhada num ângulo de 10° em relação ao feixe incidente e ten 

do como verti ce o volume espalhador do cristal. Os polarizado-

res de calcita foram usados para filtrar os espectros das sime

trias desejadas e impedir a detecção de componentes de simetrias 

indesejãveis. Para isso, suas especificações eram as 

a) ângulo de aceitação igual ou menor que 

b) Coeficientes de extinção igual a Tc/Tp 

seguintes: 

9° graus. 

-~ 
< 10 ' onde 

Te é a transmissão de luz não polarizada por um par 

de polarizadores com eixos cruzados. 

Tp é a transmissão de luz nao polarizada por um par 

de polarizadores com eixos paralelos. 

O obturador 02 foi usado para obstrui r a luz indeseji 

vel., proveniente de retro-espalhamento, via reflexão da luz inci 

dente na superficie cristal-ar. 

IV.3. Resultados 

IV.3.1. Fonons oblíquos de simetria B1(X
0

r) 

Realizamos o estudo da dispersão oblíqua dos fonons 

de simetria s 1 na configuração de espalhamento para frente, exe

cutando a seguinte sequência experimental. 

ln i cialmente orientamos os polarizadores Pl e P2 de 

modo a fazer coincidir seus eixos com o eixo Zpc = Xor + Zor do 

cristal, a seguir incidimos o feixe laser sobre o cristal com di 

reção de propagação Xpc = Xor + Zor, colocamos o obturador 01 

com o eixo que passa pelos furos na direção Ypc = Yor, obtivemos 
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assim a geometria de espalhamento i lustrada na figura (IV.a3), 

que permite a observação das seguintes componentes do tensor Ra-

man: 

(Xor+Zor,Xor+Zor) ---------- A1(Zor)+E 1(Xor) 

Como os modos de simetria A1 e s 1 sao polarizados nas 

direções Zor e Xor respectivamente, e o obturador al seleciona

va a luz. espalhada de modo a permiti r apenas a observação dos f~ 

nons que propagam-se na direção Yor, então, na configuração ini

cial re'gistramos o espectro misto das simetrias A
1

(Ta)+B 1(Ta).G..!_ 

rando o cristal juntamente com os polarizadores Pl e P2 em tor-

no do eixo colinear com a direção do feixe incidente, deixando 

fixo o obturador QJ_, selecionamos a luz espalhada de modo a 

observar apenas os fonons que propagam-se no plano {lal) ou fa

zendo um ingulo ~ com o ei~o Yor. 

Registramos, então, os espectros a cada 1a 0 entre a 0 

e 9a 0
, saindo de uma corfiguração puramente tr'ansve.rsal a a 0 pa-

. ra uma mista a 9a 0
• Como podemos observar nos espectros da. fi gu

ra (IV.a4), o fonon a 241 cm- 1 , identificado com B1(Ta) por 

Bozinis e Hurrel{a4), dispersa-se para frequências mais baixas co 

mo função de sua direção de propagação. Entretanto além da varia 

çâo na frequência, observamos um alargamento da linha para 1)> 

igual a 2a 0 e 3a 0
, para~ igual a 4a 0 observamos .o desdobramen

to desta linha em dois picos, um na frequência original de 241 

- 1 cm , e outro com frequência mais baixa. Podemos explicar este 

comportamento, tendo em vista que 15% da luz nao espalhada pelo 

cristal na configuração de espalhamento para frente, é refletida 

na sua superfície posterior, quando é então eventualmente espa

lhada na configuração de retro-espalhamento, gerando fonons com 
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vetor de onda perpendicular a Xor e com simetria B1 (TO) pura. 

Tendo em vista que os volumes espalhadores para os dois proces

sos são distintos e produzem caminhos õticos diferentes para a 

luz espalhada, eliminamos a componente indesejãvel da luz espa

lhada, colocando um segundo obturador Qi, com a finalidade de 

obstruir a luz proveniente do processo de retro-espalh'amento. 

Nas figuras (IV.OS) e"(IV.06) mostramos os espectros 

registrados na condição final da montagem. Observamos que o modo 

- 1 B1(TO) a. 241 cm para lJ; =O, dispersa-se como função da direção 

de propagação para frequências menores, tendendo o mãximo de seu 

pico pa·ra 40 cm-l quando lJ; é 90°, que corresponde a frequência do 

pico do modo B2(TO) mais baixo conforme (03). Observamos também 

uma diminuição na sua intensidade relativa a medida que lj; vai 

de 0° a 90°, onde quase desaparece, pois o filtro usado nao per

miti a observação de componentes com simetria B2 . Outro aspecto 

importante desses espectros·e a forte interfefência entre o fo

non dispersante e o situado a 187 cm71 de simetria s
1

(TO) (04),e 

a presença em todos os rspectros do fonon a 19.0 cm-l de simetria 

·A 1 , cuja intensidade.quando comparada com a do modo em estudoevi 

denxia a validade da regra de seleção que proibe a observação de 

modos de simetria s 2 a 90°, pela apresentação de uma intensidade 

relativa desprezivel para este modo. 

Na tabela (IV.A) apresentamos as frequências e as lar 

guras de linha do modo dispersante como função de sua direção de 

propagação, representada pelo ângulo li' anteriormente definido. 

IV.3.2. Fonons obliquas de simetria B2 (Yor) 

Observamos a dispersão oblíqua dos fonons de simetria 

B2 executando o mesmo procedimento experimental descrito na 
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Tabela (IV.A) .. 

\P ú) (cm-1) ~ (cm- 1 ) 

00 241 24 ---
10° 234 26 

20° ?26 ?1 

30° 218 25 

40° 207 27 

50° 184 51 

. 60° 139 44 

70° 102 57 

R o o 
67 55 

90° 53 50 

Tabela (IV.B) 

\f) ú) (c m- 1 ) o (cm-.t) 

o 
o n2 ~1 

10° 212 40 

?O" 202 4~ 

30° 1Q5 57 

40° l'lO 50 

so o 
1G7 41 

GO 
o 

133 

70
6 

10~ 

'lo• 
QOo 

- 41 -



secçao (IV.2.1), modificamos, entretanto, a orientação do polar.!_ 

zador ~. cujo eixo foi girado de modo a cai nci di r com o e i xo 

Yor do cristal, obtivemos assim a geometria de espalhamento ilus 

trada na figura (IV.07) que permite a observação das seguintes 

componentes do tensor Raman: 

(Yor,Xor+Zor) 

Como os modos de simetria B2 sao polarizados na di re-

V dA --, o o çao or· e o mo o 2 nao e po ar, teremos para iJ! = o e 90 fo-

nons de simetrias A2 + B2 (LO) e A2 + B2 (TO) respectivamente. 

Nas figuras (IV.OB) e (IV.09) apresentamos os espec

tros registrados a cada 10° entre 0° e 90°, observamos a presen-

d t B (To) ·a 40 cm" 1 t d t d · ça a componen e 2 em o os os espec ors, pro uz_2_ 

da pelo processo de retro-espalhamento descrit'o anteriormente, e 

que não foi possível eliminar devido a grande eficiência deste 

modo. Entretanto, podemos observar claramente a dispersão do fo-

-1 o non situado a 211 cm para iJ! = O , para a região de frequências 

mais baixas a medida que iJ! aumenta, localizando-se a 40 cm" 1 pa

ra iJ! = 90°, que corresponde ao modo B2 (TO) mais baixo. A discre

pincia existente entre as frequências observadas para iJ! =O, ou 

seja 241 -cm" 1 e 211 cm- 1 , com filtros (XorZor) e (YorZor) res-

pectivamente, e causada pela forte componente do·modo polariton 

persente nos espectros com filtro B2 (YorZor), ainda que nos es

pectros com filtro B2 (XorZor) esta componente seja pequena, po

rem notada pela observação da frequência de 241 cm" 1 e não de 

243 cm" 1 , como foi observada com geometria de espalhamento em an 

gula reto(04). Estes espectros mostram ainda uma forte interfe

rencia entre o modo dispersante e a linha de 195 cm" 1 identifi

cada como de simetria B2 (TO). 
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Na tabela (IV.B} apresentamos as frequências e as la_!: 

guras de linha do modo dispersante como função de sua direção de 

propagação, representada pelo ângulo ~ anteriormente definido. 

As frequências e larguras de linha, que não foi possível 

devido a sobreposição do modo dispersante em estudo om o 

medi r 

modo 

B2(TO} mais baixo presente em todos os espectros, foram deixadas 

em branco. 

IV.4. Anãlise dos Resultados e Conclusões 

Analisaremos os resultados experimentais apresentados 

nas secções (IV.2.1} e (IV.2.2}, aplicando a teoria de modos 
• 

oblíquos exposta no capítulo II. 

Restringindo a propagação dos fonons oblíquos· ao pla-

no (001) or, a equação (!!.51) fica reduzida a uma expressão ex

plicita simples para a dispersão angular dos modos com simetrias 

B1(Xor} e B2 (Yor}, da forma: 

(IV.Ol) 

~ 

Definindo o vetar q da forma seguinte 

.. 
q = \q\ (sen~ x + cos~ y) (IV.02} 

onde~ ê o. ângulo entre a direçio de propagação do fonon oblíquo 

e o eixo Yor. 

Substituindo as frequências fundamentais dos modo~ 

w(LO} e w(TO}, e as constantes dielétricas E~ e E~ pelos valores 

medidos na referência (04), a equaçao (IV. } transforma-se em: 
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4.9 =--
22 22 22 22 22 ( 243 -w )( 2 70 -w )( 425 -w )( 5 34 _,,, )( 838 -w ) 

(56 2-w2) (2642-w2)(4132-w2)(511 2-w2)(8422-w2) 
(IV.03) 4.8 

Onde desprezamos todos os modos cuja diferença entre 

-1 
suas frequências (LO) e (TO) e menor que 5 cm 

Na figura (IV.lO) mostramos com círculos, os dados 

experimentais da dispersão angular no KNb0 3 obtidos com fi 1 t r o 

(XorZor), a curva cheia representa a predição teõrica feita pela 

equação (IV.03), quando aplicada ao ramo mais baixo de di sper-

sao, para os fonons com simetrias B1 (TO) e B2 (TO), apresentando 

um excelente ajuste com os dados experimentais ao longo de todo 

intervalo de dispersão. A curva quebrada representa a predição 

teõri ca obtida quando usamos a equação (II.29) da aproximação de 

Loudon, que prevê a permanência do carãter transversal em toda 

faixa angular e supõe c~= c~, mudando entretanto a identidade do 

modo nos extremos do ramo, comportamento que aproxima-se bastan-

te do observado em nossos experimentos. Todavia, a linha quebr~ 

da da figura ( IV.lO) esta mais a<'astada dos pontos experimentais 

que a linha cheia, indicando que a inclusão da i .• teração entre 

todos os modos das suas simetrias produz uma curva teõrica mais 

coerente com os resultados experimentais. Em conclusão, o probl~ 

ma·de fonons oblíquos confinados a propagar-se num plano princi

pal de um cristal, é facilmente interpretado pela anãlise prévia. 

A figura (IV.lO) engloba as conclusões do presente trabalho, pe

la apresentação da curva de dispersão oblíquos para a linha Ra-

- 1 mana 56 cm , que está em excelente concordância com as predi-

ções teõricas para modos de simetria B2 (TO), ao mesmo tempo que 

demonstra a existência de uma componente do chamado modo ferro-

elêtrico de frequência baixa com largura de linha comparável a 

sua frequência r= 1. A dispersão angular do modo B2 (TO) a 56 ,,, 
cm-l para o modo B1(TO) a 243 cm- 1 , implica na existência de for 
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ças elétricas de longo alcance associadas com estes modos nor

mais que dão lugar a um grande "splitting" LO-TO, responsãvel P! 

la alta constante dieletrica cY do material. Currat et al(06) me o ' . 
diram a dispersão dos fonons acústicos, cujas frequências no ex-

tremo da primeira zona de Brillouin coincide com a do modoB2(TO) 

em estudo. Foi essa coincidência que levou Scott(07) a teorizar 

- 1 sobre a presença da estrutura observada perto de 56 cm como 

umá densidade de estados causada pela desordem que acopla o fo

non õtico com o fonon acústico. Esta interpretação implicaria n! 

cessariamente na existência de outro fonon de frequência ainda 

menor, que pode ri a ser o chamado "soft" fonon do cristal. 

Nossos experimentos mostram que não hã evidência de 

qualquer fonon observável abaixo de 56 cm- 1 . Se tal fonon exis-

te, sua intensidade Raman deverá ser fraquíssima, a ponto de não 

ser observado. Ainda assim, como o fator de Bose (n-1) é muito 

grande para w-+ o, isto daria lugar a uma forma de linha conside 

rável a ponto de ser claramente observável. Por outro lado, de

monstramos que o comportamento da linha Raman a 56 cm-l está em 

completa concordância com as regras de seleção impostas pela si

metria da rede cristalina, para modos B2 (TO). Existe,entretanto, 

um argumento irrefutável que reforça a coerência desta interpre

tação, que e a perfeita concordância entre o valor-da constante 

dielétrica E~; 720, calculada pela (L-S-T), com a medida feita 

por capacitãncia E~ • 780 ± 50(08), em contraste com o valor de 

c~ • 3000 calculada com dados de espalhamento de neutrons. Esta 

mos inclinados pela sõlida evidência dos dados de espalhamento R~ 

mana acreditar na validade das conclusões aqui apresentados. 
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