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RESUMO

Os movimentos atomicos para todos os modos normais da paratelurita foram
encontrados usando técnicas de teoria de grupo. Baseados nos movimentos de cada
- molécula TeQ,, foi possivel desenvolver um critério semi-quantitativo para

classificacdo dos modos. Tal classificacdo permitiu identificar as estruturas
observadas nos espectros Raman e infra-vermelho a um tipo de movimento interno
dos 4tomos na cela unitaria do cristal de maneira bem consistente.
Os modos 6ticos do centro da zona dé Britlouin foram analisados para o
cristal submetido a uma deformagdo homogénea. A deformacio foi introduzida
externamente por pressdo uniaxial e a detegdo foi feita por espalhamento Raman.
Para interpretar as mudancas ocorridas nos espectros, foi necessario particularizar a
teoria linear do potencial de deformacgdes ao caso da paratelurita. Esta teoria foi
suficiente ‘para descrever o comportamento de todos os modos observados quando a
forga era aplicada ao longo das direc,:b'és cristalograficas [001) e [110]. Entretanto,
para a direcdo {100] as variagBes em frequéncia dos fonons eram muito maior que as
preditas pela teoria do potencial de deformagbes. Esta anomalia se revelou muito
_maiqr no caso do fonon de simetria B1 de-ménor frequéncia. A frequéncia deste
fonon aumenta su pra-linrearmente com o aumento da pressio [100]. C
. comportamento andmalo para pressdo [100] foi interpretado como devido a efeitos
relacionados com a transicdo de fase estrutural D: - Dg induzida na paratelurita por
pressdo hidrostatica, pois a pressdo [100] produz uma distor¢do de mesma simetria
que a responsavel pela transicio. Valores numéricos para‘ as constantes de
deformagdo, foram obtidos para modos representativos, das medigdes dos modos
bﬁrOS' e modos obliquos. Com estes valores, foi possfvel-caicular 0s parametros de
Griineisen que mostraram boa concordédncia com resuftados prévios obtidos por

medidas a pressdo hidrostatica.



ABSTRACT

We obtain the atomic motions corresponding to ail zone center phonons of
paratelihrite using standard _group theory techniques. We developed simple,
semiquantitative, guidelines based on the atomic displacements within each TeO,
molecule corresponding to each mode of the crystal. These criteria allow to assign all
,of the observed structures in the Raman and infrared spectrum to a given type of
motioh in a satisfactory and self consistent manner.

‘We studied the effect of uniaxial stress on the Raman spectrum of

paratellurite, at room temperature. The observed changes are interpreted using a
| iihear'deformation potential theory'succeésfully applied in a wide variety of
materials. This theory describes well the behavior of ali observed lines when the
force is applied along the [001] and [110] crystaliographic directions. The shifts and
splittings obtained when stress is applied along the [100] direction, however, are
‘much larger than those expected on the basis of the aforementioned theory. This
anomaly is stronger for the lowest frequency B1_'Iine which exhibits a strong
' supra-linear frequency increase for [100] stress. The anomalous behavior for [100]
stress is believed to be due to the Di - D; structural phase transition that takes
place .in paratellurite under hydrostatic stress, since a [100] stress produces a
distortion of the same symmetry as the one responsible for the transition.
D-efolrmation potential values for representative modes are obtained from
measuremenﬁ of pure and quasimodes and Griineisen parameters calculated from
these deformation potentials are in good agreement with those previously obtained

from hydrostatic pressure measurements.
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CAPITULO T

Introdugao

Existem trés formas cristalinas estaveis pare
0o dioxido de teldrio nas condigoes normais de pressao
e temperatura. 0O material encentredo na natureza cris-

taliza-se numa forma crtorrombica conhecida como telu-

15

oh (Pbcal, ou nu-

rita; pertencente ac grupo espacial D

ma formas tetragonal, isomorfa @ rutila, pertencente ac
. 14

grupp gspa01a1 th

EP42/mnm]. 0 cristel preparado s1in-
teticamente cresce invariavelmente como parateluritaq,

de estruture tetragonal, pertencente ao grupe espaciel

» :
D, (P4,2

12).Nesta tUltima forma o Teﬂz'passa por umea
'transigép de fase eétrutural induzida por pressao hi-
‘drostatica a temperatura ambiemte”. A transigao esta re
lacioﬁadé com um modo vibracional acistico, TA propa-
~gando-se ao léngo de [11@] e polarizado ao longo ce
[170], cuja frequénclia cdiminui eté zero perto da pres-
sao critica [PC). 0 quadrado da veloclidade deste fo-
nohn,* dado por:

1

X |
pvi = Gy - Cyp)
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decresce linearmente com a-presséo extrapoclando a zero

.para Pc % 9 kbar. Verifica-se auséncia de -histerese nes

L4

ta transiqéoz. Eates fatos permitem classificar a tran-
sicaao de fase como de segunda ordem, induzida pelo fo-
non aclstico "soft” cujs velocidade esta associada com

a combinagao de constantes eldsticas C Esta

49 = Ba2-

combinagao de constantes elasticas corresponde a repre-

sentagao irredutivel B, do grupo pontual do cristalS.Es

‘ta transigao so ocorre com mudanga de pressao, Nenhuma

transicao de fase neste material foi encontrada com va-

2

riagaoc de temperatura a pressao atmosferica. A sime-

tria da rede na fase de altas pressoes & ortorrombica.A

4-6

principal evidéencia disto € a separéqéo ebservada no
parametro tetragonal "a" em dois parametroe  distintos
"a” e "b", ortorrombicos, gue “tem inficio peor volta de

8 kbar de preséén. Os parémetros_da rede tetragonal "a"
e "c" decrescem com o aumen?p da presséoq'S. Embora tais
.parametros apresentem variagoes individusis com a pres
sga. nao ha mudanqa apreciavel no vplume da cela unité;
ria 'através da transicgao. 0 grupo espacial do cristal na
fase ortorrombica foil identificado como D; (P212121] .
‘nao s6 com bases em consideragoes sobré teoria de gru-

poq. mas tembem pela andlise dcs dados de difragao da

o 5 ‘ 4
neutrons . 0 grupo especial D

2 serndo subgrupo do grupo
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espacial 04, e compativel com transigeo de segunda or-

dem, i€, satisfaz o critério que exige gue o grupo es-
. )

pacial para a fase de menor simetrie seja um subgrupo
do grupo da fase de malor simetria,
OQutro fato experimental importante desta tran-

_sigao fol observado ne variagao dos parametros de posi

r

gao dos atamos com a pressao . Pequenos  deslocamen-

tos de atomos de tellric sao observados na transigéo,

mas o0s -atomos dé oxigeénio se deslocam consideravelmen-
S ~ 5 ' ;

te. em fungao da pressaoc . Isto leva a concluir que o]

‘movimento dos atomecs de oxigenio & um dos fatores res-

ponsaveis pela transigao. Como deslocamentos atomicos

internos estdo associades & esta -transigao, deve haver

necessariamente algum acoplamentc entre um dos cinco

fonons oticas ‘de simetria B1, e a deformageéo elastica

do tipo 51. Skelton e colabor‘adores4 baseados apenas

[y

nesta evidencia sugerem que um modo otico B; auxilia o

mecanismo de transigdo e deveria se revelar pelo decrés

v

"cimo 8 zero (softening) de sua frequéncia com a pres-
S$a80.
Expressbes fenomenocldgicas envolvendo parame-

tros de ordem para descrever a transigao foram desen-

volvidas em todos os trabalhos citadog antariormen-

4-6
a

t . Existem pequehas‘diferengas entre os diversos
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tratamentos, mas o parametro de ordem prioritédrio admi

tido & o mesmo em todos eles, e correspomde a uma de-

formé¢éo de espécie B Alguns autores ' propoe uma

.
egxtensao do tratamento tedrico envelvendo mais um para
metro de ordem {(secundario) gque corresponde a deforma-

gao eldstica do tipo A Esta extensao foi necessaria

g
para explicar algumas inconsisténcias experimentais.En
tdo se modos Oticos influenciam a transiqéo, estes mo-
dos Sériam um de simetria 81 e um de simetrialAq. En-
tretante, as frequéncias da maioria dos fonons Raman-
‘-afiyos. crescem normelmente com o aumento da pressao
-hidrostética e o comportamento € iinear'étravés da fa-
se“tetragcnala. Nenhuma atenuagao fol vista na Frequéﬂ

4 Este fato cause

certa estranheza, pols frustra a expectativa fundamen

‘cla de_qualquer dos 5 modos 6ticos B

tada em resultados experimentai_a4 tde que algum modo
otico 61'auxilia o mecanismo de'transicgao. qS espectros
Ramanlnéo sofrem granﬁes modificaqaes; inclusive para
~valores de pressao cerca de 1 kbar acima do valor cri-
tico da ﬁrénsicéna. Este fato também € estranho, poeis
para P > Pc_o‘cristai_na fase ortorrombica deve obede-
cer ﬁovas regras de selegao, diferentes daquelas as
quals estava sujeito, qdando possuia simetria tetrago-

nal, Como a observagdo dos modos Raman-ativos esteve
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restrite a pressoes inferiores a 10 kbar, os resultados
sao insuficientes ﬁara permitir obter gualguer conclu-

sao decisiva scbre o compartamento dos modos aticos na

fase ortorrﬁmbiﬁa.

E pdssivel, mediante aplicagao de uma pressao
‘unisxial ao longo da direcao [100], prohuzir externamen
fe uma defofma@éo haomogenea do cristal, igual 3 respaon-
savel pela mudanga da-¥ase. Este tipo de pressao,entao,
cons%itui um meia valioso no.éstudo da dinamica de rede
des te cristal, jad que, pequenas perturbagodes sao capa-
-zes.ﬁe produzir efeitcs marcantes_nos fonons do cristal
Besta forma a importancie dos modos Oticos nesta transi
gao pode ser avgliada.estudando‘as mudangas introduzi-
- das nhas suas fregquenciaes por diversos.tipos de pressoes
uniaxiais. Assim, acoplamento entre determinados modos
" bticos @ os paradmetros de ordem na transigdo, pode ser

revelado ao observar anomalias no comportamento destes

fonons frente a pressoes uniaxiais associadas com defor

- magoes homogéneas idénticas as responsaveis pela’ transi

- * .
¢ao (neste caso F |J[100]). Resulta entao, de grande in-
teressé sstudar as modificagodoes introduzidas no espec-

tro Raman da paratelurita pela aplicagaoc de pressoes

7

uniaxieis dirigidas ac longo de diversas diregoes cris-

talograficas. Isto nos levou aos estudos descritos no
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presente trabelho de tese gue consistiram de:

1 - 6bnstrugéo de um aparelho destinado a aplicagao de
bresséo uniaxiai em amostras cristalinas. 0O apare-
lho e os detalhes dé sua caonstrugdc sao discutidos
no capitulo II de;te trabalho.

2 - Dbtengao dos movimentos atomicos correspondentes a
todos os modos 6ticos do cristal e de;ignagéo de
bada um destes a uma frequéncia observada no espec
tro Baman ou Infra-vermelho do material. Esta par-
‘te de nosso trébalho € discutide no capitulo III,

3 - Désenvolvimentu de uma teoria lineaf baseada numa

-hamiltuniana efetive escrite em fungao de parame-
tros fenomeholégicos, denominados.de constantes de
defopmacéq, para predizer ¢ comportamentio das fre-
quéncias dos fonons oticos em fungao da pressac
aplicada. Isto fol feito adéptando teorias seme-~

- 1lhantes, fmrmuladés para cristais.de cutros grupos
cyista}inos,ao grupo D4 do nosso cristal. * Este
aspecto dé nosso trabalho 6 discutido no {tem 3 de
cap{itulo iV. Nos {ftens 1 e 2‘d0 mesmo capftulo,apre
sentamos uma breve revisao de conceltos basicos de

elasticidsade.

4 - Estudo do espectroc Raman da peratglurita sob pres-
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sao unlaxial dirigida ao longo de diversas diregoes
cristalograficas. 0Os resultadcs deste estudo sac

L4

discutidos ne capftulo V.

No decorrer dos estudos acima mencionadas acha
. mos que, 0s resultados obtidos para pressoes dirigidas
-ao longo das diregoes [001] e [110] sao bem descritos
pela teorié linear desenvolvide e concordam muito bem
com os resﬁltados obtidos com’prasséo hidrostatica por
Peercy ‘e colabofadorese. Poréh, quéndo a defofmaqéo in-
duzida coincide com aquela responsavel pels transigao

"[ie,élﬁll[foﬂ]], dois fonons 6ticos, de simetria B, e

A1“respectivamente, mostram marcantes désyios guadrati-
.tos da teoria acima mencionadaf'Estudo detalhado deste
compbrfémento revela acoplamento destes modos com 0s pa
fémetros'reépdnséveis pela transigao. Este acoplamento
&€ revelado apenas por aplicaqéolde pressao uniaxial, ja

que sO6 com ela podemos produzir deformagoes do mesmo ti

po que aquelas gque produzem a transigao.



CAPITULD II

, Equipamento Experimental

1. Maquina pare Pressédo Uniaxial

0 aparelhe utilizada na.presentg experiénciapi
ra comprimir o cristal, foi construfdo por nos, seguin-
do o_projeto da figufa 1. Algﬂmas das principais partes
do projetc de cﬁnstrugéo 520 detalhéﬁas nas ' figuras
2 4 9,‘aHexadas no fim deste capftulo obedecendo a se-
quénéia de hoﬁtagem do aperelho. 0O funcionamento deste
aparelho @ mais facilmente explicado coﬁ o auxilio de
um esquema simplificado, como o da figura 10.

| | A amestra em geral e colada com araldite en-
tre aé faces ﬁﬁlidas de duas pecas de latao. Tais pe-
gas se encaixam no pistaoc mévelle no suporte infericr
apoiado no chaséi. O pistdo movel, desliza justo no fu-
rﬁ_interno do chessi, guando aclonado pglo cbnjuntﬁ com
pressér. 0 conjunto compréssor @ fixo na haste e esta
par s ua ;ez @ rosqueada ao extremo do brago menor da ala
vanca.‘D outro brago &a alavanca & dez vezes maior e es
ta ligado a mola. Assim, a forgea ablica&a na amostra €.

dez vezes malor que a forga na mepla., Ambas as conecgoes

et
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'dﬁs extremos da alavanca sao polias que permitem muder
& diteqéo da forga sem introduzir atrito consideravel.

A distenqéo da mola € produzida girando a mani
vela que comanda|o movimento do parafuso (fixo @ mola)
dentro darosca (fixa 3 manivela). A distengao € medida
com o auxf{lio de um par de LVDT (Linear Variable
Differentiai Transformer). 0 LVDT deteta deslocamente
mecidnico pela diferenca de posigdo do nicleo ferromagne
titco dent?o de uﬁ'trans¥ormadﬁr tfpico gque compoe a car
caga deste elemento: A Ffigura 11 mostra o esguema de.um
LVDf, pa}te a; bem como a resposta em tensao comc fun-
ggo dq movimento do nudcleo, partevb.AD transformadar
éomposto‘de um solendide primério eﬁrolado no centro de
um tubo isoclante é dois ;ecundérios de iguai numero de
~voltas enrclados em séntido oposto, Se‘o nGcleoc ferro-
 magn5tico estd bem centralizado em relagac aoc comprimen
to do trané?ormador,-o acoplamento mdtuo entre cada se-
cunqério e o primdrio serd igual. Neste caso, a tensao
de safda V0 entﬁe os extremos livres dos secundarios do
LVDT, seréd nula qualquer gue seja a tensao de alimenta-
céo'nﬁ primério. Par outro lédo, 58 0 nucleo se encon-
tra'd3516cado em ralacéo Eo.centro do‘cdmprimento do
transformador, um dos aecoplamentos mituos saréa favoreci

do e o outro diminuido. Como consequancia, a tensaoc de
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salda Vo’ nao € nula. Sgu valorlé-linearmente propor-
cional ao modulo dé aeslocamento do ndcleo. Um LVDT @
montgdo dentro da mola com o transformador soldade ao
parafuso e o nﬂcleolao extremo in%erior da mola. Desta

forma, se o parafusc se desloca um espago x, também o

faz o transformador. Mas o nicleoc se desloca de

|x - Ax|, onde Ax é a distengao da mola. Entdo, o des-
locamento do nicleo em relagao ao transformader do

LVDT & exatamente "a medida da_distenqéo da mola. O Gni
co proble%a nesta medida seria a dificuldade mecanica

de ﬁosicionar o nbcieo exatamente na posigao de volta-
gem nula no inicio da medida. Este problema € elimina-
do utilizando ﬁutro LVDT equivaleﬁté montado fora do
aparelhc é 1igadolao priheiro como dois, ramos de uma
.ponte de corrente alﬁefnada, como mpostra o circuito cda
figura 12. 0 desiquilibrio da ponte & acusado peloc vol
-timetrn de corrente alternada e pompensadc pela varia-
gao no segundo LVDT cujo nidcleo € conectado a um micrd
metfo para mediﬁ-se o deslocamento. De posse do velor

de Ax, a forga fica determinada desde gque se tenha - o
valor da constante eldstica k da mola., Este valor foi
obtido previamente.,colocénﬁo-sa pesos na extremidade
da mﬁla e anotandd o-deslocaménto correspondente, As

medidas abrangeram um intervalc de (0 - 55) kgf e oS
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. dados fﬁram ajustados a uma raté pelo método dos mini-
mos quadrados, cujé inclinaqéo k = 5,85 kgf/mm, forne-
ceu ; calibragao da mola. €m todo o intervalo wverifi-
cou-se o pomportéménto linear da %orqa com Ax,

As componentes usades no circuito da figura
12 %oram.aé seguintes: LVDTs fnrnecidos pela Schaevitz
Engeneeringg, tipo 500 HR, com intervalo de * 0,5 pole
gada; pdtenciémetro com 5 k de resisténcia; filtrc com
pogto de . um capabitor de 0,044 UF ‘e indutancia de 50
mH; a ali%gntaqéo foi obtida do oscilador interno de
um "Lack;in Ampli%iér", mode le 124 A da Princeton
Applied Research, sintonizado na frequéncia de resso-
hénbié'doAciréuito da figura 12, b éhplificador dife-
rencial fA22, cujé sensibilidade. se estende  a escala
. de UV, acoplado ao oﬁbiloscépio_7704 da Tektronix,Inc.,
jserviu para o proposito de detegao do équilibrio da pon
.ta.

Foi testado o limite de,foyca que se pode al-
cangar com esta:méquina. D valdr de 350 kgf foi o méxl
mo obtido, Este valor estéa limitado apenas pela <cons-
trugdo mecanica déste aparelho. Em tarmos de pressao ,
este limite péra uma amostre de superficie de 1 mm2 8

de. 35 kbar (10 kg'f;/mm2 = 1 kbar).

Considerando a senaibilidade dos aparslhos,fol
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poss{vel estimar o erro cometido na medidas da pressao
‘como cerca de 1%.

d

?. Amos tras

A preparagao das amostras utilizadas nesta ex
periéncia exigiu cuidados especiais..o cristal foi obti
db d; Crystal Tecnology, Inc., orientado utilizando~-se
.téqnicas de ralo X,'e cortado'em pequenos paralelepipg
éoé bém.reéulares'com auxilio dos goniometros exist;n~
tes na serra de fio. As seis faces de cada paralelepi-
pedo eram polidas mantendo o paraielismo entre pares
cpostos. O polimentoc de cada face fﬁi-feito utilizando
”ﬁasta de. diamante sntre 8@ e 1/4u sobre panc de algodao.
Se ﬁop aqidente alguma aresta'ficasse danificada - ou
quebrasse uma'bequena ponta, a amosfra era rejeitada s
"ﬁ trabalﬁo iniciado novaments Auma nova amostra.Nenhum

~~tratamente quimico afetou a relagdo sinal-ruido obser-

vada., Assim, as amostras foram limpes apenas com meta-

" nol P.A., apds o polimento mecanico.

A area a ser comprimida foi obtida medindo-se
'0s lados da amostra com um micrometro..Em geral, mante
ve~sa o limite de 10 mm2 de area, no maximo, para as

amostras utilizadas. Os espectros Raman, foram obtidos
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com dois tipos.de amostras: Uma.cortada ao longo dos ei
. Xos cq;stalogréficos a, b e c, e outra cortada ao longo
_das diregdes [110], [170] e [oo1].

| Cada amostra era obﬁérvada no microscopio pele
rizadeor antes da montagem na maquina, pars sgguranga

absoluta quanto a direcgdo do eixo tetragonel.

3. Procedimento Experimental

~Espgetros Raman de T802 foram tomados em diver
sas configuragdes a -temperatura ambisnte. Como fonte de
_iuz foi utiiizado o laser de argaﬁio CR - B da Coherent
Radiation, sintonizado na linha 5145.2‘9 com poténciade
iw. A luz espalhada foi.analisada com ‘o espectrémetro
auplo‘de»modelo 1401 da Spex, anexo a foxﬁmultiplicado-
ra FW - 130 da ITT e detegao DC com o eletrometro de mo
‘delo 610 da Keithley.
Para todos os espectreos a linha Raleigh foi tg
; mada, ﬁom'hoiarizadores cruzados em frente a fenda de'
"entrada do espectrometro como atenuadores, para servir
- de referéncia na determiﬁacéo das posigoes dos picos em
energla. A lergura de linha instrumentel fol  mantida
1

constante dursnte toda a ekperiéncia e cerce de 1 cm .

Um'esqueha.ilustrativo do sistema experimental
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V»é'apresentando na figura 13.

_ Os dados ;btidos nas diversas configuragoes de
espaihamento nao foram corrigidos pela fungao ‘instru-
mental. Também, heﬁhuma corrégéo fol efetuada quanto a
.atividade otica do material, para luz incidente na di-
regSQldo-eixo otico, Entdo, comparagces entre as inten
sidades dos picos, mantiveram-se em bases gqualitativas.
Porém a presenga ou auééncia de uma linha podia ser
observada -sem dﬂvida, para cada configuracado estudada.

Pare as ponfiguraqaes onde a.luz incidiu na
diré¢§o aa forga aplicada, as pegsas de latao, entre as
quais a amostra era colada, foram substituidas por dis
bos-de safira polidos ambas as faéeg. A polarizagao da
luz incidente era-corrigida ao atravessar o disco de

.saflra, peleas distdrgaes devidas a atividade otica des
,ﬁa material, Assim, foi possivel obter uma serie bem
ooﬁplata dé medidas de espalhamento Raman-na paratelu-
rita sob p;esséo na direcao z e em diregoes perpendicuy .

lares a z.
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FIGURA 1 - APARELHO PARA PRESSAO UNIAXIAL
1- Pistdo de aco; 2- Amostra; 3 - Suporte de ago;
4- Chassi; 5- Compressor ; 6- Haste ; 7- Braco de
alavanca; 8 - Mola ; 9- LVDT ; 10~ Sistema de pa-
rafuso’; 11 - Entrada elétrica ; 12 - Manivela.
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- Figura 2 = Compartimento da amostra. 1 - Pistio;
2 - pegas de latao; 3 - suporte de ago;

4 - amostra; 5 - chassi..



(r}c
e

VY 8

BN

I

NN\

N\

IS

B NN

Figura 3 ~ Chassi do éompartimento de amostra.

) EScalall:l.



- 18-

|

In

e——-2.

_oflezzas
/
AR

T § e
. 1
-

Figura 4 = Vista lateral do chassi do compartimento
da amostra. Escala 1:1. - |



- 49 -

; |

Ei ']| : l%

| * N

i & i
g\ i :.

VT

Figura 5 - Conjunto compressor. Escala 1:1,
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Figura 6 - Sistema de mola e parafuso. Escala 1l:l.



- 24 =

C_/-;_

n

Fs
[ AN

Bl
l

I R N\

Figura 7 - Compartimento da mola e suporte para o
sistema de manivela, Escala 1:1.
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CAPTTULO III

~ .
Movimentos Atomicos Correspondentes aps Modos

do Centro da Zona em Paratelurita

Nes te capitﬁlo,'obtemos os movimentos atomicos
cprrespondentes a todos os modos oticos da parateluri-
ta. Para-isto, usamos um método padrém10 da tebria de
grupo e_desenvglvemos critéfios simples e semi-guantita
tivos para dgsignér uma dada frequéencia, obtida dos da-
dos He-espaihamento Raman11 e refletividade infra-verme
1n31?; a cada um dns-movimentos atﬁﬁicos obtidos.

A cela unitaria da paratelurita contem doze
~.8tomos q;spostDS'em'quatro g rupos T9021‘13 coma mostra
.a figura 14(a). Por inspecgao .-desta figura nota-se que
" os caﬁtrds de massa dos sistémas TBUZ estao mais distan
" . tes entre si due oS étomps dantrg de éada_molécula. En-

_ﬁéo @ possivel considerar q;é as forgas entre as molécu
las sao mﬂiS'fracaé que as forgas intramoleculares.Isfd
-: permite classificar os modos vibracionais‘em_externoaque
énvolvem o movimenfo das ‘moleculas na cela como corpos
rigidos, 8 internos, onde os dtomos de cada molécula se

deslocam entre si.

Os movimentos atomicos pera cada modo, sao0
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F!gu}a 14 -"1a): disposigab dos Atomos dentro da cela unitdrias da paratelurita;
(b): enumeragas dos Atomos em swas posigogs de equilibrios {cl: mo-

ldcula de TeD,, onde ¢ é o Angulo entre dues ligagdes Te - O0; (d) a

- (1)+ movimentos atdémicos dontro ds moldécule de Tell, correspondentes

2
sos diversos modas vibracionais do cristal.

-



TABELA I

S 4
lifeito de cada opéracao de simetria do grupo espacial 1)4 nos
atorps da cela unitiria da paralelurita. - 0Os atoros foram enure-

rados e acordo com a figura 14(b).

'Di C 4, |5 af 2% 2¥ | 2x' | ¥
[1> 1 3 2 4 2 3 1 4
{2> 2 1 4 3 1 4 3 2
| 3> 3 4 1 '2 4 1 2 3
| 4> 4 2 3 1 3 2 4 1
11>, {11 31 .| 21 a1 | 22 32 12 | 42
[12> 12 32 | 22 | a2 | 21 31| 1 41
(21> | 21 11 41 31. 12 - 42 32 22

. {22> 22 12 42 32 11 11 3] 21

-|31¥ 31 41 11 21 42 12 22 32
| 325, 32 42 | 12 | 22 141 | 11| 21 | =2
{41> 41 21 31 11 32 22 42 12
42> 42 | 22 32 12 31 21 41 11




- 31 -

obtidos usando um método déscfito pof Bhagavantan e
Vanka&arayudu10. Este método consiste em éncontrar as
posigaes equivalentes nas quais uma dada oberagéo " de
.simefria envia cada atomo na cela unitaria, e usar ope
radores de projegac para obter a diregaoc de vibragao

dos atomos. A tabela I apfesenta o} efeito de cada ope-

4

4 Nos atomos da cela unitaria

réqép do grupo espacial D

da paratelurita, enumerados como mostra a figura 14(b}1

‘As posigOes correspondenites a enumeragao escolhida,
. 830 dadas explicitamente pdr14:
1 2 3 4
' s 1 1 3 4 1 1 — — 1
{u,u,0) (2"'Ll, 5 u, Z) [“2" u, -é""'l..l, 'a'] (U,U,Z] N

para Ds.quatro dtomos de teliric (onde u .= 0,030) e:

11 24 31 _ 4

1
1,0 04 3.,y (A, 1, 1 % 7.
(oyezdlgnye goa ezl gy g ge2) (oyugea)
.2 22 32 42
S, 1 3_ 1, 1 1 -~ 1.
(y,x,z) (3+xf 37V, g z} (ﬁ X, 5y, 7 z) (y,x, 3 z2)

para os oito atomos de exipgénio, com x = 0,177,y = 0,227
e z = 0,217, 0s parametros da reds para este ‘cristal
sd0 a = 4,805 R e ¢ = 7,609 R.

DS'dasloéamentos astomicos obtidos para cada um
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dos 36 modos do centro da zona, saoc mostrados nas figu
-ras 15 e 16, excet6 por uma das degenerescéncia do mo-
do E: A notagao usade nestas figuras € a seguinte: mo-
" dos nos guais és moiéculas realizam uma translagao ri-
gida no plano x-y (onde x e .y correspondem as diregoes
.cristalmgréficas [1ﬁ0] e [D1D] respectivamentel, s a0
.dendtados pbr "TH" (translagao horizontél{ e 05 modos
envolvehdo'translagéa rigida.da molécula ao longo do
aixé z. {onde z toincide com a diregao do eixo tetrago-
nal do eristall, "TV" [franslabéo vertical); todos os
'.outfoé modos sao designados. simplesmente peia letras
"V" ou "H”, correspondendo a movimentQS‘atBﬁicos na di
-lreqéo z e no plano x-y rESpectivamentg.

Os possiveis deslncaméntos de cada Atomo den-
tro da cela uﬁitéria definem uma repfesentaqéo redutf-
vel do.grupo fator do grupo D:'. I, cuja dimensao e
3N, onde N é o nimerc de atomos por cela unitaria. Os
caracteres Xr; desta representagao, gscritos ha tabela
'Ii; sdo obtidos‘multiplicéndo o nimero ﬁe dtomos que
permaneésm invariantes diante de cada operagao de simg
trie pélo cardter da representagaoc definida por um ve-
;or polar, XTjO. A decomposigao dé'f em‘representacaes‘
irredutiveis do grupo'D: déd o nimero g simetria ‘das vi

-,

bragdes de centro da zona de Brillouin. Usando & tabe-
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1sa 11, obtém-se para os modqs_normaié da paratelurita:
I = 4A, + SA_ + 5B, + 4B, + SE . (1)

As translagpes do centro de massa do cristal,
sao determinadas pela redugac da representagao PT de

carater X. e correspondem acs modos actusticos:

T

L3

T = A -.+E . ' £2)

Excetuando ss acusticos, os quatro mddoslde simetria A2
réstaﬁtgs—séo ativos apenas no in?ra-vermelho; os oito
modos E duplamente degenerados tem étividade;tanto no
”infra—vermelho quanto ém espalhamento’ Raman; e os mo-
'dos-upidimensionais.restantes'tem atividade apenas em

espalhamento Raman. Entao os modos Raman-ativos sao:
4A, + SB, + 4B. + BE . (3)

- Este’s modos foram designados as frequéncias caracter{s
ticas do espectro Raman, exceto por um modo A1 e dois
11,15 ' ‘ ,
“modos E_1 1 » 0s modos ativos no infra=vermselho, por

' 12
sua vez, foram jdentificados complataments .

Vamos selecionar na relagao (1), os modos que



"TABELA II

‘Representagao do grupo fator do D: e caracteres das
représentaqaes definidas pela mudanga de posigao dos atg

mos dentro da cela unitaria da pératalurita.

bj' B o| o4y |3 |2 |2F |2 | 2¥ |2
A 1 1 1 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 1 f-1 |- -1 |-1
B, 1| 1 1 -1 |1
B, 1| -1 -1 1 |-r |- 1 1
E, 1 o | o |-1 1 |- 0 0
. Ey 1 0 0 -1 -1 1 0 0
X 8 0 0 0 o | o 0 0
Xre 4 0 0 0 o |o 2 2
Xp 3 1 1 -1 -1 |-1 -1 | 1
Xp o o | -3 -_;f_ 0. 0 o fo -2 |-2
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correspondém é translaqaes'mplecularés. Para isso, con
,'sidetgmos a representa¢éo rTe‘ cujo carater XTB' € o
numero de atomos de tellrio que permanecem fixos fren-
_ﬁe a cada oﬁeraqéo de simetria. 0 produto de FTe pela
representacgao FT de um vetor polar, fornece a represen
tagaoc de todos os modos translscionais. Como @ repre-
sentagao irredutivel de simetria A, ée transforma como

]

a coordenada z, & a representagac E ss8 transforma como

Te 2

‘X B y,-d produto T x A, fornece todes os modos TV e
o produto TTé'x E todos os medoes TH. Entado, de acordo

com & tabela II, estes modos sao dec@mpostos em:

(4)

:incluindo os modos acusticos (um modo TV de simetria A

2
e um modo TH de simetrie E). Da comparagac entre a8s
equagoes (1) e (4) resulta que os 24 modos restantes

tem Eimetrias'dadas per:

6E + 3A1 + 3A2 + 381 + 352 . (5)

Para designar uma dada frequéncia a cadas um
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destes modos, € necgessario entender primeire, como os
dtomos de cada molécula se movimentam entre si. A figu-
~ra 14(c) é o esquema de uma molécula de Te0,. 0 angulo
¢ entrarduas,ligaqaes Te-0 & aproximadamente 1100. ig, e
o suficieﬁtemente grande 6omb que para permitir, em cer
"tos casos, uma aproximagao ac mnaelo de molécula 1i-
near. As moleculas estao dispostas quase verticalmente
na cela unitaria, sendo o §n§ulo entre o plano da molé-
cula e-um plano gue contém oleixo c, mengr qué So. E
cthgnieﬁte considerar as mbléculés_como verticals para
‘estabalecer.os critérios de classificagéb com mais faci
liﬁéde. Com ésta aproximagdo a maicria dos modos esque
‘matizados nas figurés 15 e 18, ﬁoaem éar classificados
em seis tiposﬂde‘vibraq&es intra-mo;eculares, como de;-
‘érito nas figuras 14(d) a 14(1). Os deslocamentos 1lus-
. tradasrnesta figura sao combinab&es,simetri;adas de mo-
_dog nﬁrmais da molécuié de TeUz. cujo‘grupo pontual 8
.sz. Na figura. cada modo‘molaqular simetrizado € dado"
iuntb com a ﬁorfeépondante representagao irredutivel da.
Czv e as réspéctivas atividadas Raman ou infra-vermelha
de cada mpdo. Para indicar estas Gltimas usamos a con -
vengao de colocar entra)parénteses as atividades_nulas‘

e fora do parénteses. as-atividades nae nulas. Os modos

de subfindice 1 sdo caracterizados pelos deslocamentos dos
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atomos de oxigénio em éireqéo oposta ;o des locamento do
atomo de teldrio, eriando ﬁcménto dipolar ne molécula.
Por ocutro lado, modos désignados por sub{ﬁdices zero tem
os dols atomos de oxigénio da molécula vibrando com de-
.fasagem de 180° e o atomo de teldrio fixo, resultando
nulo o momento dipolar na molécula. Iste afeta diret;-
mente a atividade infra-vérmelha de cada mopo. A ativi-
déde_no infra-vermelho é influenciada nao s& pelo momen
to de dipoiﬁ resultante na molécula, mas o momento de
.dinnlo total na cela unitaria fambém deve ser considers
do.rEﬁtao. maﬁos-ﬂo tipo_V1 ou H1, onde as.quatro molé- -
culas da cela unité}ia oscilam em fase, devem ser os mo
dos de Mais alﬁa.atividade no infra-vermelho {(quando per
.mitidos], 26quanto qpe modos Vo e Hu devem s;r fracamen

te infra;vermelho-ativosr(quanﬁo‘permitidns]. Por outro
- lado, modos V1'o|..|_H1 onde as‘polarizaqaés des quatro mg
" léculas se cancelam entre si, poaem sér tédo fracamentse
_.infra-vermelho-ativos quantélns modos Horou Vo'
ﬁs-frequéncias-dos modos carécterizados pelnﬁf
f‘tipos de_vibra;éo VO e V1 podem ser relaclionadas consi-
derando a molécula linsar, segundo o modelo cléssico16
de trés massas ligadas por molas 1guai§ de massas des-
preziveis. Nesta aproximagao a relagao antre.as‘fraquéﬁ

clas dos dols modos & dada por:



o 1/2
W = [1 + M ] . » (6]

onde m‘é M nepresenfam as massas do oxigenic e do teld-
‘riag respectivamente. 0 valor numérico da razéo entre as
masSas é-m7M = 0,125. A relagao a;pressa na equagao (6)
pode ser.obtida para vitbracgoes dos tipos H1 e HD » assy
mindo forgas centrais entre os atomos de oxigéenio e o
atomo de telurio.-Aléem dissb.‘é de se esperar que as vi
: bragﬁes dé_tipo Ho tenham frequencia menor que as do 'ti
po H1;da'mesma siﬁeéria. I;to porque nos modos do tipo
HH. o &tomo de telurio qus é bem mais pesado que os de
bxigéﬁin.uparficipa do movimentu é bﬁrtanto,a massa re-
duzida da sistema'é diminuida em relagap a do modo Ho'
Dentro da quOximaqéo de forgas centrais é pos
.sivel estabelecer outra relagao Ugtil aﬁtre as frequen -
Acias de vibraqﬁes verticais e horizontais. Neste intui-
to. eschQQ-se a projegaoc no eixo horizontal da forga
restauradora em:funqéo do énguio de curvatura da molécg
;a ¢ » & com bases em consideragoes puramente geometri-

cas, obtem-se:

— o~ “-¢ ~ . N
P s - sen - 0,57 | (71
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Desta‘forma € possfivel estebelecer uma hierar
quia de modos. Os modos translacionaié devem correspon
der é; frequencias mais baixas, pois as forgas restau-
fédoras neste césﬁ sao fracas interagdes molécula-molé
cula. Comq as moléculas sao quase verticels e aproxima
‘damente lineares, dévé existir menor resisténcia para
as transla;oes verticals que para as horizontais, ou

seja wTV < +Assim o modo de mais baixa frequenciaem

TH
cada simetria e do tipo TV e o seguinte em valor de fre
. quéncia €. do tipo TH. 0 modo de maior frequencia deve

{corfésﬁonder a vibrégéo do tip0_V1; o vizinho deve ser
do'tibo V0 e suas frequencias estao relaéicnadas pela
" equegao (6). Modos do tipo H deveﬁ ter freguencias maio
‘res que .as dos modos translacidnais, ﬁas menores gue as
dps.modos,dﬁ tipo V de um fator dadao éprﬁximadamente e
1a equagéo (7). As vibragoes Hé 8 H; correspondem a ro
'tagﬁas'rigidas da molépyla TsDz‘e portanto tem frequén;
cia nula. Entretanto, no solido, as frequencias H' sao

.provenientes de forgas inter-moleculares e da mistura
cem modos H e V.Aintraduzida pela inclinagd3o vertical

(-so], Devido a este efeito e esperado gue modos H' se

sltuem acima dos translacionais e abaixo dos modos H em

]
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frequencia. Entre os modos,H0 g H este Ultimo tem fre

T
quencia maior. Em élguns casos, modos subindexados com
o nﬁéero 1 tem maior atividade no‘ infra-vermelho que
ac.|ualea que levam subindice zero. A identificagao dos
‘modos ohservados & baseada nas consideragdes dadas aci-
ma e assumindo gque varios modos de uma . dada simetria
néo se misturam muito. Isto & verdade se os modos obser
vados estao bap separados em frsqusencia.

A tabela III, resume o resultado desta anali-
éé:_cdnstaﬁ dasta tabe1a as fregquencias de todos os-mo-
305 oticos éeguidas‘qa atividade no infra-vermelho tabe
lédas.cqmo o produto dos “fi" (ascillator strength) da-
Ados.por Korn e colabaradores_12 pala-frequéncia corres-
'bandanta, obtendo'agsim'um numero proborcionél ao moman
to dipolar. Para.os modos infra-vermelho-ativos foi usa
' da Qma media gﬁtre a frequencia do modo longitudinal e
a8 frsquéﬁcia do modo traﬁsversal,#é.m = —%—[wLO + wTU)'
..As frequéncias dos modos Rsman ativos foram obtidas no
f tfabalho de Pine e Dresselhaus11. As designagoes em fré
- quéntia para os movimentos atomicos descritos nas .figg

~ras 15 e 16, foram feitas para cada simetria iscladamen

te & transpostas a tabela IITI.
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TABELA 111
3 .

) Modos 6ticos do centro dea zona observados em gspalhamento
Raman & refletividade no infra-vermelho. Para os modos ir-ativos
foram tabeladas frequancias médias: w = 1/2 (NLO + mTO)' A ativi
dade infra-vermelha.para cada modo foi tabelada como o¢ produto
FL - fi X 0y onde os Fi féo os "oscillators strongths” obtidos
das ref. 12. Estes valores sac normalizados tomando para o modo E
de 122 cm_1, Fi = 1. As letras R @ ir entre parenteses na primef
ra coluna indicam atividade Raman e infra-vermelha dos modos res
pectivamente.

Sime- n Fi— M Tipo Fig. Razao de Frequencias
tria tem™ 1) N T .
. ’ Experimental | Teorica
. 98 9,2 TH 16{b)
Ay 261 1,5 ° CH “161d) ‘
(1(] 345 12,0 HQ ‘ 16{c) 345 . 0,51 '0'51
675 19,2 V1 16(e) 875
122 1.0 TV 18(g) 354 - 0,89 0.89
185 12,3 TH 16(h]) 387 :
B ' 81
223 3.6 Ho 16017 B .~ 0,86 0.89
g . 312 9,4 i 16081 790
{ir,R)} | 354 0,8 H 1603) 354
° — s 0,52 0,57
397 . o,03 H1 16(k} 681
. 581 6,4 v 16(m) 397 )
' e . —— o ,50 0,57
790 1,2 V1 168{n) 790
61 v 1500}
175 ™ 15(F)
31' 216 Hy 15(n)
233 H 18(g) 233 .
(R) L o E — a4 0.51
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1. Modos A2
Estes modos estao representados nas figuras
.18(35 a 16(e). 0Os gquatro modos aoticos sao do tipo TH;
Ho' H:_e V1. De acordo com o critério descrito anuﬁiqg
menté, ao modo de mais baixa frequéncié, 985 cm-1, foil
designado a vibragdo TH da figura 16(b) .Ao modo de mais
alta frequéncia. B75 cm-1. o movimento V1 esguematiza-
’.dg na'%iguya 16{e). Neste esduema nota-se que os dipo-
‘loé'mblécula}es bscilam ém fase e é o Gnico exemplo de
vibragio com subfndice 1 onde isto econtsce. Ent3o, o
: modﬁ em 375 cm_q_deva exibir maior atividade no infra-
 -vérme1ho que qﬁalquer_outrn modo ético do ¢}istal. Os

resultados de medidas de reflexao no infra-vermelho,rg

eseritos na tabela III na coluna entitdlada F compra

il
-vam este fato. A ?requénéia do modo V1 deve estar relé

cionada com a do modo Hg. aproximadamsnte pelas equa -
goes (6) e (7). A atribuigao de T = 345 cm | a este mg.
do.‘sati;faz asta coﬁdiqéof como pode ser visto na ta-
~bela 1I1. A Gﬁi;a frequencia restante, 261 ém-1, ;BVE

entao corresponder ao modo H; da figura 16(d).



2. Modos 82
Estes modos sao apresentados nas figuras 15(j3)

sao do tipo TH, H;.

a 15(m). Os guatro modos oticos Bz

_H1 BVVD. De maneira analoga ao procedimento descrits an
' teriormente, ao modo de mais baixa frequéncia, 155 cm” ),
& designadé a vibragao tipo TH da Figura‘15(j]. Nesta
categodria 56 existe uma vibfébéo vertical, que & v, da
figuré'15[m]. ngo a este modo devé corresponder a mais
alta fréduéncia. 784 cm |, pbserVéda nesta simetria. A
'freqﬁéncie-mais proxima desta em séntido decrescente,
414 cm-1, deve ser associada aoc modo H1‘da figura 15(L).
-Erf;nalmente. o modo em 287 cmfng aoc movimento do tipo
-Hé. A %fequ?ncia do modo H1 deve estar relacionada com
a do modo v, (784 cm-1], atraveés das.equaqées (8) e (7).
Isto é-aproximadamente verificado, como mostra a tabela
iII.

3. Modos B1

-

0Os modos B1 mostrados nas figuras 15(e) a 15(1),
e V1 .
Bos deis modos translacionasis, é seleglionado 6 modo TV

para o de‘mais bgixa frequencia, 61 cm-1. de acordo com

‘correspondem a tipos viBracionais TV, TH, H ., HJ
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a discussao prévia. Entao, E'pféximo modo de mais baixa
'?requéncia. 175 cm_1, déve corresponder ac'TH da figura
15(f). Esta designagéo € coerente com © Faén que os mo-
dos .-TH em todas as simetrias (inclusive nas descritas a
segulrl}, tem frequénéias bem similares e contidas no,ig
‘tervalo 150 - 185 cm-1, e#cetc pelo modﬁ A2f

- Para os modos restantes, atribul-se ao de maior
FrEquénqia; 5391 em ', o modo V, da figura 15(i), e a0
'pfﬁximo modp em sequéncia decrescente de fregquéncia,; 233
~Cm-1; éolﬂotaé fiéura 15(g). A tabela III mostra que es
tas fraquéncias satiéfazem também o critério descrito
1

pelas equacdes (6) e (7). A Gltima frequéncia, 216 cm

- atribuida ao modo restants Hi da figura 15(h}.

4. Modos A1

Dos quatro modos de simetris A1 mos trados nas

figuras 15(a) a 15(d), [TH,H;.H1 a Vu]' apenas tres fo;

11'15. De. scordo com os

rém observados experimentalmente
critérios estabelecidos, o modo de mais baixa frequén-
rpia. 148 cm”1. € o translaclional TH da figura 15(al, e

o de mals alta frequéncia, 648 cm-1. o modo V_ da figu-
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'r; 15(d). 0 pico incognito em frequencia no espectro
Raman, deve sstar na mesma regliao do pico observado em
383 cmf1. Estes modos'devem cqrrespondar 808 movimen-
.“tbé de tipo.Hé a.H1 descritos nas figuras 15(b) e (c)
mas nao é,possivél designar exatamente o modo em 393
cmﬁi, ﬁela falta de um valor em frequéncia. Paorém .-a
frequéncia 383 c:m-1 satisfaz aproximadaments .o crite-
£io das-equaqaes_{sl g (7). Isto poderia levar a iden-
tificar este pico como o H, da figura 15(c). 0 modo
res?gntelHé. deve#ia ter frequencia contida no intefvg
lo (148 - 383 cmh1], e seria (conforme a figura 14(h})

ﬁebilmgnte'ﬂamanJativo,'razéo pela qual nao foi obser

vado.

.'E.IModos E

As figuras‘1ﬁtg] a 16(n), mostraﬁ 0os movimen-
tos atomicos correspondentes acs modos Gticos de sime-
tria E (épanas uma ¢omponenta de cada.doblete é apra-
'éenteda.pot simplicidadé]. Nesta figura vemos que os
oifolmodos oticos ds éimatria é correspondem 8o0s movi

mentos atdomicos designadsos por: TV, TH, Hiw HiLH LH LV

1 1" o
e V1.Comu no caso dos modos B1,aquI existem dois modos
.

translacionais. O,de.mais baixa freqﬁéncia. 122 cm-. e
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‘atribuido ao modo TV da figﬁr; 16(g), e o proximo em
freq;éncia. 185 cm_1, ao modo TH da figura 16(h). O mo
do de mais alta freguéncia, 790 cm-1..é designado ao
'V1 da figura 16(n), engquanto que seu vizinho, 681 CM-I
ao modo‘\l0 da figura 16{m). A razap entre estas fre-
quencias & 1,16, em pleno acordo com o Qalor 1,13 pre-
dito pela aqugqéo (6). 0 modo H, da figura 16(3) & o
‘que se relaciona, através da equagao (7), ao modo Vnde

681 cm_i. Analogamente, o modc H
o 1

4 da figura 16(k) ssta

relacicnado com o Vv . As frequencias que

1

mais. se aproximam da razao wH/wV' esperada sao 354 e

de 790 cm

397,cm_1.respactivamente. Também a relagac destas duas
frequéncias 6 0,89 om completo acordo com a equagac(6)
{ vide tabela III). As frequéndias restanées (233 e 312
em ) séa entao, atribuidas aos modos H! da figura 16
{1} e H{'da figura 16[2]!re§pectivamente.,Porém, estas
..designagoes nao explicem a atividade infra-vermelha dos
diversos modos E. Por exemplo, nao @ possivel antender:
B a origem da forte atividade infra-ve:malha dos modos
de frequencias 185, 312 e 681 cm |. Esta discrepancia,
"a unica num esquema até agora consistente, pode ser o
: fasultado do grande nﬁmerﬁ de modos E com valoras de
frequéncia préximds.antre si. Esta proximidade causa-

ria mistura entre os modos moleculares da figura 14.
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Em conclusao, pelo uso de um metodo padrao de
teoria de grﬁpo, nds obtivemos os movimentos atomicos
simetrizados correspondentes as varias representagoes
irredut{veis do grupo fator dea paratelurita {TBDZ). Es
'ta-matériél pode ser tratado como um cristal molecular
"Entaoc, os vérios movimentos atémicos simetrizados cor-
respondendo 2 auto-modos do cristal de mesma simetria,
mas a vibragbes.moleculares de simetriaé diferentes,
nao dadéﬁ se misturar muito se a matriz dinamica para
és fonons do céntra da zona, & diagonélizada. Nos de-
- senvolvemos regras simples para;a identificagao dos vé
rios modos obsefvadus nos espactrosrﬂaman g8 infra-ver-
melho. Estas regras sao baseadas fundamentalmente nas
.rAZEeé das frequéncias observadas. A cléssificagéo ob-
tida dasfe maneira apresenta um alto grau de cnnsisfég

cia.



CAPITULD TV

Teoria

~Antes de analisar o caso particular da defor-
ﬁaqéo estudada em um c;istal de simetria tetragonal, €
ﬁscéésério rever alguns concelitos basicos genericos e
relembraf as notacaes:utilizadas pera as  quantidades
envolhidas. Neste proposito, vamos adotar a nqtaqéo de
‘Bhagavantan17 no decorrer do item 41 deste capftulo. No
'ItemTZ; discutiremos brevemente as condigoes gue levam
o Qrisfal a realizar uma transigao de fase estrutural.
"No ftem 3 desengolvemoé uma teoria linear'que. permite
~calculer as modificagoes esperédas no éspectfo Raman

de um cristal do grupo pontual D quéndo submetido a

4'

pressado uniaxial.

1. Deformagoes, Tensoes e Propriedades Elasticas
*Quando partficulas de um corpo sofrem mudancgas

nas posigoes relativas entre si, o corpo sofre uma de-

formagao. Para descrsver ums deformagéo 8 necessario

especificer a posicao relativa entre dois pontos vizi-

nhos P & Q, antes, e depois do corpo mer deformado. Se
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Jam X &V, T (xi + dxij, i =1,2,3,

as coordenadas ini
claie dos pontos P & Q respectivamente. ApOs a deforma

gao o ponto'P vai-a P', cujas coordenadas sao:

xi = x, *+ u (8)
onde o deslocamento uy € uma fungao da posicao. Para
o ponto Q', no quél se transforma Q pela deformagao,as

coordenadas escritas desprezando termos de segunda or-

dem ou superior em dx, séo:

‘ Bui
' o .
Yy [xi + dxi] *ug o+ Y dxJ R
J
J = 1,2,3 (9)
‘A diferenga xi - yi. fornece a nova posigéo relativa
(entre P* e Q'), i6:
; _ aui .
[ t o
.Xi yi ‘q)(i + % _ﬁj_ dXJ . (10.]

Donde, & mudanga entre as posigoes relativas antes e

ap6s deformagio é descrita por:
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du :
Nesta equagao a matriz —3;——' pode ser expressa come

J

a soma de uma matriz simétrica e ume matriz antissimé-

trica, como:

Bui _ ’ : 2“1_ . 2”1 o 4 : zui i Bu‘j |
5xJ 2 xj | xi 2 xj Bxi
(12}

-

No segundo membro, o primeiro termo da equagao (12]) e

13

aproximagao, as quantidades €

denctado de € 2 0 segundo'termo, Em primeira

wij'
especificam completamen

i]
te as mﬁdangéé em tamanha e forma de todas as partes ce
um corpo que sofreu‘ﬁequenas deformagoes. E as quanti-
' dades wij-séo inﬁerceptadas em termos de rotagao rigi-
~da ﬁe um volume elementar em torno de P,

0D estado de deformaqio de um corpo, que € ca-

. racterizade pelas mudangas nas distancias entre varics

~ pontos, € indéependente do sistema de coordenadas esco;

ihido para representa-lo. Entdo, 6 possfivel mostrar que

as quantidades € formam um tensor de segunda nrdmm7;-

13

- ' o tensor de deformagoes. Se as componentes de deforma-

cdo s&o constantes em todo o corpo, a deformagao é di-
ta homogénea. Neste caso, os deslocamentos sao descri

tos por squacgoes do tipo:

(13)



- 52 -

onde € 880 constantes simétricas nos {ndices i e j§.

ij

Da natureza linear da equagao (13), pode-se dizer que
numa daformaqéo'hohogénea, planos e linhas retas perma
necem planos e retas apéé a deformagao; planos psrale-
"los e linhas paralelas.pérﬁanecem paralelos; e uma es-
fara € transfermada num elipsoide1e.

Quando um corpc elastico & deformédo pela agao
de forgés externas, aﬁarecem no corpo forgas internas
qus resistgm a deformagao. Elas sao consideradas for-
pas'dg suéerfipie. Para especificar o sistema de for-
#as internas e necessério conhecer.em cadé'ponto do cor
.po é.forga por unidade de area atraves de cada plano
élementqr‘que paése pelo ponto. As comﬁonentes de for
~atuando sobre 0 elementb de érep (cuja orienta-

cg Fi,

tao € definida pelos cossenos diretores 1,,1.,1 da

1*72' 73

‘normal a ele) sao definidas como!
J

onde O, sdo conhecidas como componantes de tansao. As

i}
componentes em gue 1 = j, sao chamadas "normais" e aque
las onde 1 ¥ J, sao chamahes "tangenciais” ou de "cize
lhamsnto” (shear). A equagao (14) exprime a relsgao en

tre dois vetores (F e T], logo as quantidades o for

iy’
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mam um tensor'de segunda ordem. Além.disso, Gij € simé
trico em relagao aos indices 1 e J..

Desta forma, -temos definidas‘as duas gquantida
_aes.?{sicas que descrevem a deformag2o e o sistema de
forgas ;nternas num corpo respectivamente. A lei de

Hooke generalizadas expressa as tensoes elasticas como

fungoes linesres das deformagoes elasticas, iée:

, %15 © kzl Cisk1 %2 ¢ (15)

ocnde cijkl'

ordem canhecido com tensor de rigidez eléstica. A rela

sao as componentes de um tensor de quarta

¢ao reversa a anterior, expresss as deformagdes elasti

cas como funcoes lineares das tensoes:

-

€54 = kzl Cigk1 %1 0 ¢ F1S]‘

" onde cijki’ sau as componentes de um tensor de quarta

ordem conhecidp como tensor de compressibilidade elas-

‘ tica.

0 niomero de coeficlentes Cijkl (oq cijkl] e

'81. Devido & simetria do tensor de deformagao & do ten

sor de tensoes, as componentes C sao simé-

_ 13x1 ® b4 3K
trices com respeito acs dois primeiros fndices e aons



dois dltimos {indices, 1é&:

rs

Cigkn T Bsika 0 Bigky T oRsika ,
Ciska T Crgik 0 Figka T Piga y
(17)
A propriedade de simetria descrita nestas_re-
lagoes reduz o nimerc de componentes independes a 36.
Em.geral; usa-se a notacéo abreviada de Voigt,

QUe'permitejeécrever as equagoes de Hooke sob as for-

mas condensadas:

Qi = Cij eJ g o (18)
. (i;J = 1;.00,.8]
:IS- U » ) (19]

°1 13 3 . |

Estas equagoss envolvem as constantes de figidaz glas-
tica Cij‘tsti?fnesses? e as constantes de compressibi- -
lidade e}éstiga Sij [compliancas). No decorrer degte

texto, vamos nos refsrir.a‘gstas constantes éimplesmeﬂ
_tB como constantes glésficas. sendo que a diferencia-
¢ao entre elas sera feita_abenas paloa.simbolos Ce S
_para as constantes das equagbes (18) e (18) respectiva

mente. Na adogao do formato condensado, 6 necessario
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observar as seguintes relagoes:

Cijkl = Smn se ms n valem 1, 2 ou 3
zcijkl = Smn. se m ou, viale 4, 5 ou 6
4C1jk1 = Smn se me n valém 4, 5 ou S
B.
Cijkl'g cmn » (1,3,k,1=1,2,3; m,n = 1,,...,8)
{20)
e a correspondéncia entre as notagdes:
%41 %22 %33 923 %31 Y42
01 02 0‘3 0’4 US 0’6
€41 E22 E33 2633 2634 284y
e, e, 84 e, - 8¢ IS
- Com bases em consideragoes termodinamicas & possivel

nmsfrarﬁa'dus as constantes elasticas sao simétricas,ou

5635:

c,, = C e S = 5

I 19 " Syq - (21)

lGraqas a simetria'ds Ci- 8 S o numero de cosficien-

N 13
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tes independeétes se reduz‘de-BB a 25.

- c nﬁmero de constantes independentes & reduzj
do‘ainda mais, quando se considara a simetria do cris—
,talrios coeficientes independentes para as diversaé

17-189

classes cristalinas, se encontram tabelsados em

formalmatricial.

2, Tranﬁicaes-de Fase Estruturais

Uma deformagdo homogénea num cristal € descri

ta pelas componentes do tensor da deformagoes € em

i3’

‘termos do qual o deslocamento u, de cada atomo € defi-

i
nido pela equagao (13}, A densidade de energia de de-
formacéd acumulada no cristal, expressa em termos des-

tas.compqnenfe; de deformacac e das constantes elasti-

ces, 8 [(na notagac de Voigt):

1 .
U = —— z c e a . {22]
2 &y 13 %1 %y -

Uma rede cristalina 6 considerada estavel se a deﬁsidg
de de energis é uma forma quadratica positiva, defini-
-'dazo. thivalantamsnte. o cristal @ estavel frente a

deformagoes homogéneas, se a matriz das constantes elas

ticas Cij' tem auto-valores positivos. Se um ou maisg
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dos auto-valores decresce a zero, o ciistal.pods ser
distorcido em forma contfinua a -uma nova estrutura com
‘a simetria determinada pelo auto-vetor do auto-valor!g
ferido?1.

Préoximo a uma tréngiqéo de fase associada a
‘uma deformagao homogéneé o compoftamento.é dominado por
flutuaqbes_nas ondas aclUsticas com baixas 'velocidades.
A velocidade de uma onda acﬁgfica € uma combinagaoc li-
near dés constaﬁtes elésticas para as diversés repre-
seﬁtaqéeé irredutiveis. Em geral.‘ocorre gue a constan
te aiésticé sé torna peguena épenés para uma destas re
. presentagoes irredutiveis. Entado, a Qeléqidade das on-
 das qcﬁsticas sg anulam apenas.béra agque las ondas para
as.Quaié a qistorqéo € exatamente a da representagao ir
AEadutIvai da ;onstante elistica de menor auto-valor. O
modo aclstico tipico envolvido na transicao de fase,foi
tgbelédo para os cristals nas diversas classes? | Jun-
tgﬁente com as condigdes de estabilidade e compcpentes
do taﬁsor da'deformagéo cérrespondentes a cada repre-
Qantagéop

Transigoes dé fase estruturais ocorrem nac so
por 1nst$bilidades na velocidade de fonons acﬁsticos.
mas envolvendo também bg fonons 6ticq§. Seje pnrlaxam-

plo o caso do KHsz4. que passa. de uha fase paraelétri
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ca (e tetragonal) a uma fase ferroelétrica (e ortorraﬂ
bica¥. Espectros Raman22 de simetria B2 revelam uma es
trutura de baixa frequéncia, altemente dependente da
temperatura, interpretada como um modo super-amorteci-
" do (softl‘acoplado a um méda otico da rede. Além disso,
" me didas experimenta1523 dos coeficientes.elésticos des
te material mostram que a cpmponente Css_dacresce con-
tinuaﬁente a zero quéndo a témperatura ée aproxima do
valor 6r£tico TC = 122 K. Entao deve haver uﬁa intera-
Qéﬁ'entré o modo Gtico caracteriséico desta transigaoe
um modo acGstico de velocidade reiacionéda cem a cons
tagte eléstica CBS'_ |
o

a ortorrombico, as distorgoes da rede podem ser inter-

Na transicao de fase Bﬁ‘DyVD de tetragonal
.ﬁrétadas em fermos de fonons éyicos do centro da zona
de Briilouin24 ou de interagoes*eletron-fonon aclisti-
cqz5-- i .

ﬁutros examplos._podem ser encontra&os no tra
balho'dq réQiséc dos estudos experimentsis scbre tran-
giqées_de fase estruturais de Scottzs. Nes tes exemplos,
em geral, fonons oticos e aecusticos contribuem acopla-
doé ou independsntementd nos mecanismos da transigao.

A analise do cristal espec{fico usado neste

trabalho.éxiga um exame prévio das condigoes adequadas
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‘péra induzir a transigao. Os paré%etros de ordem no ca
50 d%.transiqéo de fase de segunda ordem sao determina
dos éom bases em aygumentos de simetrias. Para um cris
 tal tetragonal (do grupo pontual 4mm, 42m, 422 ou
4/mmm) qualquer éombinaqéo linear.das seguintes compo-
nentes do tensor de deformaqbes: By ~ 8, B4, 8, 85-.

vicla a simetria tetragonal e pode ser um parametro de

e e

ordem. Na transiqéo que ocorre na paratelurita, o paré

metro de drdem prioritério g (e - 92] que corresponde

1

ao auto-valor C11_~ sz. Esta propriedade esta associa

da a simetria de espécie B,. Alguns formalismos tedri-

1°

cos para descrever esta transigao, determinam como

parametro de ordem secundario o termo (91 +-92], asso-

ciado a representagac de éspécie'A1. Entdo, se algum mo -

- do otico influencia = transigéo.U: - Dg

~ta, esta influéncia serd manifestada no comportamento

na parateluri-

de um modoVB1 e um modo 51. Por .outro lado, uma com-
pfegséb uniaxial ao longo da diregao [100] produz uma .
deformagao homoéénea da mesma simetria que o parametro
qd ordem'prioritério ei'- P

pequenas pressﬁes aplicadas'produzam grandes mudangas

Assim, podemos esperarqgue

ne dinamica de rede do cristal., Entdo, & conveniente
analisar que tipo de comportamesnto @ espefado para os

modos oticos da'éimetriaslaa e 81 em particular e das
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outras simetrias {Bz'e E) a titulo de comparacgao, fren

te a ‘pressao uniaxial. Isto 6 feito por nds a seguir.

.. 3. Efeito da Defarmacgao Homogenea nos Fonons Oticos da

Paratslurita

Paratelurita pertence ao grupo pontual D4.

Ja tebela de caracteres & reescrita em forma concisa na

cy
tabela Iv{ bem como as fungoes de base para as diver-
sas:feprgséntacaes irredutfveis deste-grupo.

As componentes do tensor de polarizabilidade
pafé 0s modos Raman-ativos sao dados na tabela V, onde
as coorthadas foram escplhidas coincidindo com os ei-
Qés.ﬁristalogréficos e z ao longb do eixo tetragonal.
~Em geral, a présééo‘uniaxial reduz a simetris do cris-
 tai. A simetria do cristal deformado é determinada pe-
ips elémentos de simétria comuns a ambos.'o cristal
néo deformado e o elipsdide de .deformagao. Entao, uma
fprca cohpressiﬁa na diregao do eixo bristalcgréficoc,
nso qltara_é simetria db cristal. Para forgas ao loﬁgn
de [110] ou [100] & simetria do cristel & reduzida a
D,. A tabeia V, mostre também. a correia§éo entra as re
pfasantaqaes D, ® Dz..inclu}ndo as componentes de ten-

sor de polariiabilidade pars o grupo bz. A correlagao
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TABELA 1V
Tabela de cdrateres e fungdes de base para o gru-

po pontual Dy« Aqui, X,Y e Z, usados nas fungbes ba-

ses, sao componentes de um vetor polar.

D4 € 2C, ‘ ci=02 2C, 2Cc, fungdes base

A : | | | { xé+vz.zz

Ag 1 | | -1 -1 z

B, | -1 I | -1 x2 - y?

8, ! -1 | -1 | XY

E 2 o -2 o 0o XZ, YZi X, Y




TABELA V

Tensor de polarizabilidade para os modos Raman-ativos do TeO,
parc o cristal ndo daformodo‘(D,;) e para o cristcl deformado (02) sob
agdo de pressio perpendicular go eixo tetragonal.

s

D4 Dz

"l a o
AI' [} 0

] o .b a 0

— — Al °

: o ;— 0 [ ¢
B," 0 - 0
[ 0 0
b, pa—

. Aa"' Raomagn - inativo . : °
B, (z): |d o o
o d o]
-82* d o o
o o o
/
S o —e] 6 o ¢
e o o gzty): o 0
E=<' ~¢ o 0] e o o
- o o o] e o o
0 ° . B,(xl' 0 o !
©c e o o o f o
[ - . -
\




- lado a correlagaoc entre D

_83...
fol feita com bases nas segUihtes consideragoes: para
-a transigao de segunda ﬁrdem,.ocorfe que Qma represen-
tégao (exceto pela identidads) do grupo pdntual da fai
‘se mals simétrica se relaciona com a identidade do gru

po pontual da fase de menor simetria. O grupo espacial

4
04 (P4

27 4 5

ca ' D2_(P212121} e 02 [C2221). O primeiro correspon-

de a perda das operagoes C2 80 longo da diagonal entre

1212] tem dois subgrupos de sstruture ortorrﬁmbi

'as:eikos equivalentes do cristal nao defeormado:;e o se-

gundo,’ a perdé das operagoes C, + t/2 ao longo das di-

2
regoes cristalograficas [100] e [010]. Logo a correla-

2

eixos diagonais, e a Onica representagao exceto a iden-

‘gao sntfe D4 e o grupo pontual do grupo D5 envolve os

tidade que se relaciona com a representacaoc totalmente

. simétrica do grupo Dz. e a répresentaq56 Bz. Por outro

4

2 BN~

4 ® 0 grupo pontual de D

volve os eilxos principails e a correspondencia Gnica (qﬁ

-

‘ceto pela identidade) com a identidede do grupo O,, §-

U
arrgpresgntacéo B1. Cémo o parametro de ordem para- a
frénsiqéo de fase na parateluritea, {81 - 92}; tem pro-
_priedadas de transforma¢éo assocladas com 81. a fase de
menor simetria & D; e a corfelaqéo qua‘permite formu-

~lar hipoteses sobre a transigao é a da tabsla V. Esta

tabela mostra qus todos os modos Raman unidimensionails

-
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do cristal nac deformado, tem correqundéncia no cris-
tal deformado; que os modos E duplamente degenerados ,

devem ser separados pela agao de pressao unhiaxial em

duas componentes (paralela e perpendicular & forga

aplicadal; e que os modos. A_ inicialmente inativos,

- 2

~adquirem atividade Raman no cristal deformado.

Ds-argumentos de simetria desenvolvidos acima
permitem predizer o comportamento do fonen no que diz
resp;ito a gquebra de degenerescencia e caracteristicas
deﬁpolarizaqéo das.compdnentes induzidas bor pressémEE
tre£aﬁto. a teoria de grupo'sozinha, nao € suficiente
para predizer quantitativamente os deslocamentos em
frequéncia e sqparagéo dos picos. Um calculo baseadao
em teoria de perturbagao em primaira ordem, vem se re-

28-32

velando multo-“dtil neste sentido . Nesta aproxima-

Gao, a perturbagao introduzida na hamiltoniana do cris

*

tal pela pressao, V, é escrita como & fungao linear
mais geral do tensor de deformagdes eij' Assim, V pode
- ser E:XPresso como: | '
) v o= { V,, € . (23)
g0y 13 743 |
Os élementos'de matriz de ViJ entre astados

do cristal sem deformar sao usados como parametros ajus
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‘téveisla serem determinados expérimentalmente. Tais
elementos, conheci&oé na literatura como "deformation
poteéfial éonstants", serao referidos neste texto como
"constantes -de dbfﬁrmagéo”. D‘nﬁméro de tais constan-
" tes necessario para descrever o comportamento de cada

fonon'de.uh cristal dado, depende da simetria de anmbos,
o fonon e o' cristal, na forma que descrevemos detalha-
damente -a sgguir;

. 0s termos €54 © ViJ

tensofes simétricos de segunda ordem. A propriedade de

da equagao (23), formam

simetria destes elementos permite agrupar os termos da

soma como:

Vxxexx ! Vyyeyy'+ szeqz

' + 2V_ € + 2V € + 2V _ ¢ .
Xy Xy yz yz XZ XZ
(24)
Cada termo da equagao [243 poda ser escrito comoc o pro
duto de componentss cuja forma & obtida da redugao de
5_um tensor de segunda ordem nas representacoes 1rredut£

veis do grupo pontual do cristal. Para o ETrupo Dq. te-

.Mmos ¢



- 685 =

Vo= oV

1
V +
2 xx+ vy

Y+ Ve = (v -v e

](exxﬁeyy zz72z 2 " XX yy xx_eyy]

+ 2V g o+ 2{-V_J(-e_ ) + 2V (25)
Xy Xy zZX "Zx

€
zZy zy

Os primeiros dois termos pertencem a simetria A,, o terceiro a

1

51. o quarto a B, e os dois Gltimos a representagaoc E

duplamenfe degeneradqé

' - Pels notagao da ref. 23,_vk{r“1 € usado para
dehotar ofmodo do centro da zona que se transforma de
acordo com a fila k.da representagao %, Por simplici
dgde, os fndices éue diferenciam entre diversos fonons
de mesma simetria foram omitidos.. A diagonalizagdo da
matriz cujps elementos séq <Wk,(Fa1|V|Wk(FGi (k',k =
4;.;l,na) dé'a'mudanqa na frequéncia do fonon perten-
_cente a represénfacéb I de dimensé&o Ny 0 ndmerao de
felem;ntos independentes desta matriz (que coincide com
d_nﬁmero'de constantes de deformagdo) § 1gual ac nime-
ro de Qezéa que a repressntagaon totalmente simétrica
ocorre em [r%xr®] x TV ande [r°xr“] é o produto direto
de Fu'coﬁsigb mesma, erfv € a representagao gerada ﬁor

um éansor de segunda ordem., Para o cristal do grupo 04

esta representacgao &:

" 2A + B, +B_ + ¢t . (26)
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Neste grupo, existem duas constantes de deformagéo pa-
fa cada representagac unidimensional, pois, por ortogo
- nalidade> entre as representagoes irredutiveis ocorre

que [r“xr“] = A1. e [r“xr“]xrv = PV gqualguer que seja

r¢ para na = 1. Por um argumento analogo, o ntmero de
constantes independentes hara um modo E @ quatro, ja
que:

(Exglxrv = 4Ay + 4R, ¢ 4B+ 4B, + 4E :
(27)
Os elementos de matriz para um modo de sime-

- tria A, sa0 <A1|V|A1> e os Unicos elementos nao nulos

séo'aqusles que envolvem ©3 termos de V que cbrrespnn—

dem a representagao irredutivel Ay ig:
/ . ‘ .
V."&-1 2 {Vxx * Vyy]{exx * syy) * Vzzezz
' (28)
'Entéb'spb pressao, um fonon A1 terd deslocamentos em
_frequéncié dados por:
_ S ‘ '
B i . > < L]
ANA1 2 A1|Vxx * yyy|A1 [Exx * Eyy] * A1|sz|A1> €22
(29)

Definindo as constantes de deformagao como:



1
= < =
a 5 P.,]]Vxx + Vyy|A1> and b = <A |V__[A,> .
- (30)
‘0s deslocamentos em frequencia, ficam:
Aw = afle  + € ) + be . {31)

A1 XX vy zz

onde a e b sd0 tratados como parametros a-serem ajusta
dos 9xperihenta1menté.

Como o.pruduto de qbélquef representagaoc uni-
dimansioﬁal por si propria é a representagao totalmen-

“te simétrida, apenas as componentes A, de V contribuem

4
para elementos de matrix <W(TGJIV|Y[FG)$ nao nulos. En
tao, todos os fonons pertencentes a gualquer represen-
.tégéﬁ ﬁnidimensional tem deslocamentqs dados %tambem pe
Ia'eqﬁacéﬁ-(3{1, com valores diferentes para as cons-
tantes de deformagao. .

Para determinar as constantes ds deformagac pa
ré'os estados duplamente degenerados X e Y pertencentes
'a'E. 6 necessario decompor os produtos destes e;tados

nas fpndées de base de D Isto é feito na tabela VI.

40

Entao, a equagao secular € escrits como:

F

p{exx + eyy] v Qe ¢ r(sxx - Eyy) - A azxy
. -0,
€ e, +€ 1+ - Lo - A
q Xy P exx . vy qczz~ rtcxx eyy] (32)
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E TABELA VI

Decomposig¢ac dos.produtos das fungles de base (X,Y) pa

ra os modos E. Aqui w(Al) %— (x2+Y2), up(Bl) = %(Xz-Yz)

x| wap +wep | ey

¥ sy BERLEURRTEN




onde

1 3 = ,
P == YAV, o+ Vyy> q = YA v, >
. - -
r o= — <‘¥ta,‘]]vxx Vyy> @ <Wt82)]vxy>

A'equagac (32), fornece os deslocamentos e separagoes

dos fonons E:

Sw s (33}

_ronda'AwH € o deslocamento hidrostatico e Sw a separa-
gao dos fonons, dados pof:

'AwH = p(ex* + eyy)‘+ Qe -

2 N 2 2.2 91/2
Sw = 2[rle_ - e, )"+ 4o Exy]

(34)
'é interessante poder estabelecsr uma compara-
',qgo.de fntensidades entre uma componente induzida ' por
pressao e ; corraspondenie no cristal péo deformado.As
“intensidades Raman s&o proporcionais aos quadrados dos

glementos do tensor de poiarizabilidade. Tais olemen-

- . . : < )
tos sao escritos como Wf!a13|?° » onde Yo se refere

-
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ao estado fundamantal de cristal, Y a0 estado excita-

.F

'do e o operador de transigao, & indexado de tal

_ %13
forma que os Indices 1,j percorrem os valores das cocr
denadas, selecionando as diregoes de polarizagao da

luz incidents e espalhada. Para pressao zero, o tensor

de polarizabilidade correspondente s ?f = X ouY de E,

vale:
' 0 6 0
< > =] 0
x‘aijlwo 0 e
0 e 0
e
0 0 g

. Ne tsoria de perturbagao de prihaira ordem os novos ten
sﬁres dE'hoiarizabilidade para as linhas Raman modifi-'
cadas por presééo 830 combinagdoes lineares dos tenso-
res originéis. Se Wf sa‘fefare a uma representacgao ir-
_‘radut{vel unidimensional, o,tensof de polarizabilidade,
nesta aproximagao, permanéce na mesma forma original

"(ver tabela V}. Em particular, sa'Wf L) A2 quas é inati-
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vo em Raman para o.cristallnéb deformado, temos
‘<A2|aij|wo> = 0. Logo, em primeiré~aproxihagéo, modos
,AQ nao devem aparecer no espectro Raman mddifiCado por
-presééo. A atividade Raman induzida nestes modos, devé
ser proveniente de efeitos naoc lineares com a pressao.
Por oﬁtro lado, para o modo degenerado E, considerando
ﬁs combipaq&es lineares dos estados X e Y dadas por:

-W1 = XcosQ + Ysen{ ,

¥, = -Xsenf + Ycos® (35)

onde os auto-vetores obtidos da equagao (32), fernecem:

cos(20) = 2r(e - e /6w
. X X yy 7.

sen{20) = 4a €_ /8w . (36)
Xy

Ds novos tensores de polarizabilidade para Wf = W1 ou
?2' sao: ~

. _ c. 0 -e senfl

< > = '

T1laijlwo o 0 a.cosﬂ
_ -e senl e cosfl 0




- 0 7 0 -e cosfl
> = -
<W2|aiJ[WO : 0 0 - e senl
- cosfl -e senfl o

Para particularizar os valores dos deslocamen

tos em frequencia a diregoes escolhidas da.forga apli-

cada, & necessario utilizar a relagao entre tenséo 8
deformagao:

Ceyx | [S11 Sqz Sy3 0 0 0 Foy
€y Sy,  Sqq - Su3 0 0 0 Sy
€2 |_ [S13° S43 Ssz 0 O 0 1 |%¢

-2Eyz‘ o 0 8 s, 0 0 oz '

' |2¢e_, D 0 0 .0 5‘44 0 L

Lzexy'_ i 0 | o o 0 55_8_ _ny_

| ' (38)
onde Sij' sao as constantes elasticas do matérial | e

: ' . 2
c as componentes do tensor de tensoes obtidas por

i3

o,, = T(E.LIF.T) R (39)

iJ

¥+
onde £ & um vetor unitdrio na diregdo de forga ‘aplica

da, T é a forga pdr unidade de .area fnegativa para com
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pressao}, e I, 3 sado vetores unitdrios nas diregoes

dos gixos cristalogrdficos. Entao, paras a forga na di-

regac do eixo tetragonal ¢ do cristal, temos:

AwA1-= [26513 + bSSSJT »
AwH = (ZpS13 + qSBSJT‘ ’ (a0)
8w =0 .

Para a forga ao lorigo do eixo a, temos:

AwA1‘ _[a($11 + 812] * BS, 41T .

1t

Awy = [pls,, + 8,,0 + a5 1T . a1

§w = 2r(311 - 512]T .

-

Finalmente, para compressao ao longo da diregao [110],

temos :

Ain = [als,, + 5,0 + bs,,]7 ,



bo, = [pls,, + 5,50 + as,,]T . (42)

R -
Y, = 2[><+\r:| N

1 [-x + v .
vz 2[ ]

7
Estas equagoes, acopledas as medidas éxperimeﬂ
t;is dos.deslocamentos e separagoes em frequéncia para
'.asitrés difeqﬁes Je pressaoc acima ;eferidas. saoc sufi-
cientes, em primeira aproximagao, para obter valore;
nqméricos de todas-as constantes de deformagao corres-
pondentes aos modos Gtices de vetor de onda 3 =0 na
paratelurita.

o E pdssivel inclusive, estabelecer éermos de
‘cbmparaqéa entfe.os resultados (que dependem apenas da
'harte AwH das mudangas em frequéncia) por aplicagac de
pfesséo uniaxial e oé resultados de madidés com pres-
sao hidrostatica.

Medidas dos efeitos da pressao hidrostatica
ﬁ#s freqﬁénpias de quasé todos os modaos Raman-ativdﬁda
. par;telurita foram realizpdés por Pgercy e colaborado-
fes'. Seﬁs.reshltadbs envolvem o par&ﬁéfro caféctaris-
tibo YJ que désFrpya a dependéncia de frequénciea wJ'

cbm o volume, para cada modo o6tico "J" do centro da zo



na de Brillouin:

- d lnw

Y5 77 79 1av . (43)

Este parametro, conhecido como "paradmetro de "Grineisen",
] ) i P

& considerado constante dentro dos limites do modelo de
oscilador quase-harmonico. O pardmetro de Grineisen PO
de tambem ser calculédo em fungao das cgn;tantes de de
fcrﬁéqéo obtidas através de experiéncias com pressao
uniaxiala Para um modo correspondente a uma representa

-_Qéo'ifredutivel unidimensional do grupo pontual D es

4J
te calculo envolve as equagdes (31) e (38). Nesta G1ti

ma, entram as componhentes C© apropriadas para pressao

i

T para-i = j: e oij = 0 para

1 ¥ J. Para um modo de simetria E deste grupo, o célcg

-.hidrbstatica. ie: Uij

1o é feito utilizando apenas a 'parte AwH da equagao

(34), pols uma pressao hidrostatica ndo produz separa-
gao 8w dos picos. Esta relagédo acoplada a equagao {38)
. @bh oS Uij‘definidos da mesma forma anteriormente cita

da, leva ao valor de Y, para um modo E. Logo, os pafé*

J

metros de Gruneisen sscritos em fungao das constantes

de deformagaoc, sao:
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J ' ?:gb . para modos nao degenerados
J ‘
o= 4
Y3
. J ﬁ:gq . para modos E
L J
onde
1 A ' :
B = (S g+ =5 85,5)/(8,, + 8,5 +S,,) .
(44)

Estas relagoes fornecem a oporfunidéde de comparar nos
sos resultados de pressac uniaxial com os existentes na

, ] . .
‘1iteratura em pressao hidrostatica.



CAPTITULD V

r

Resultados Experimentais e Oiscussoes

0 espectro Raman da paratslurita fol obtido a
_ﬁresséo atmosferice e temperatura.ambisnte em diversas
éeométrias dé espalhamen£o. Os resultados destes espsc
tros estao em pleno aéordo com os obtidos por Eine e
Drgs;elhaus11. A segulr, as mudangas nﬁ espectra Raman
' foram estudadas em fungao da pressao uniaxial tanto na

; '

'direcéo c, quanto em direq&és perpendicu}ares'a c. 0
estudo detalhado foi feito para uma ou duas linhas re-
presentativas de cada simetria. Para issc, foi selecio
‘néda'é'régiéo o - 300 cm—1, onde aparece um pico de si

metria A1;'bmﬁbico de simetria B,, doils picos de sime-

2

1ltria 8178 dois de simetria E. Além disso, esta regiao
do espectro & bem mais intensa ;ue o pestants. A figu-
ra 17 mostra o espectro Raman da paratelurita a tempe-
'réfura ambients, na regiéﬁ 40 - 180 cm-1. Nesta figura
abaraqe um fonon represesntativo de cada simetria, péra
, prasséé atmosférica e para pressao da ordem de 2 kbar
aplicada ne diregac ¢ e na diregao [100]). Aqui, os re-

sultados de medidas tomadas em diversas configuragoes

de polarizagao s&0 reunidas nume 86 f?gura desenhada sp
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INTENSIDAbE (unidades arbitrdrigs) —e

- 789 =

TeO, ,T=300K

B2 Ay ' ' B
Eto Evo

T=1,9 kbar 11{]00]
y(x+z,x+y)z

B2z A £ - |
TtotELo B,

T=2,2 kbar it [001]
ylz+x,z+y)x

B2 Ay  EvotEro

T=0,0 kbar
y(z.+x,z+y )x

60 120 80 40

-— W (cm™)

’figura 17 - Espectro Raman da Papatelurita na regido
40 - 160 cm 1, pars pressac zero e para
. pressao da ordem de 7 kbar aplicados ao

Iongo das direqoes lluo] « [nﬂll
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'b;epondo-sé os espectros, e tomando a linha do laser
como_origém comum. Nesta figura, vé-se gque pequenas mu
dangas ocorrem no espectro Raman..QUando a praséén e
. _paralela ao eixo tetragonal, Entretanto, mudangas noté
veis ocorrem no éspectro para pressac na diregao [ﬂm].

Os picos mais afetados pela pressao, sao o 81 em 61,2
‘ 1

cm 1, e o doblete E (% 122 cm ). Este Gltimo, aparece
nb eapegtro de pressao zero, como a superposigao de
'_ coﬁponenfés degenéradas TO {121,2 cm-1) e LO {123,2
cm-1T.-Spb pressac perpendicular ao eixo c, eles se se
param em dois, co& auto-vetores paralelo e perpendicu-
lar a pressao, respectivamente, Outro doblete da repre
sentagao E, em 173,2 cm'j (Ta) e 196,3 em | (LOD), ja
éﬁafécem sepérédos no espectro dé press%o z;ro, como
‘-mbstra a figuré AB. Nesta figurs, vé-se que as meiores
.mudangas ocorrem também no espectro de pressio parale-
iq.a [100].

1

Outro modo da representagdo B,, em 176,8 cm

.0
fqi estudado. embora n&o conste nas figuras citadas s&n
férinrmeﬁte:. |
Além d;éso, foram éétudadas algumas_configurg
goes ondé 65 mbdos ée misturam, resulfendp nosl chama-

dos modos obl{quos ou quase-modes. Os modos obl{quos

trazem informagoes que nao @& posaf{vel obter do espec-
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( UNIDADES ARBITRARIAS).

INTENSIDADE

- B81°-

e e e ¢ et s 2 e+ e

TeO,, T=300K
Eto

y(z.y)z
T=1,9kbar #1[il00] _

-

200 80 160
- WD(em™)

Figura 18 - Espectro Raman da Paratelurita na regiac

-

150 ~210 cm™ !, para press3o zero e para
pressdo da ordem de ?kbar aplicados ao
longo das diregdes I!OOI e IOﬂll.
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tro dos modos puros, devido a limitagoes geométricas.

0 modo 81'de menor energia, aparece como um

s : -
pico muito estreito (largura média = 2,0 cm 1] em nos-
sos espectros. Como este pico constitui a estrutura

mais fina e mais intensa nos espectros observados, sua

-largura de linha fol usada para meonitorar qualquer ing
mogéneidade'na pressao aplicada. Resultados nos quais,
este pico aparece alargado, foram desprezados.

0s modos A2 (ativos apenas no infre-vermelhol
dayeriam'aparecer no espectro do cristal deformado. Es
-vtes'mbdos.-entretantn. torném-ssipermit;dos étravés de
tqrmﬁs nao lineares com a pressao, conforme explicado
no capitulo prqcedenté. N3do foi encontrado gualquer ma
-‘do Rz'ihduzido por pressac em nossos espectrbs. Foi
.observadoe um mode obliquo de simetrié mista de A, + E,

mas este aparece também no espéctro em auséncia de pres

*
-

sa0.
Alguhas violagaés das regras de selagao, que
. nEb podem ser explicadas em termos de dépolarizéqéo cu
ma orieﬁtacéo_délamostra. foram observadas no especfro
ds prﬁéséo’zero. em concérdéncia com observagoes de
Pine e Dresselhaus11. P?rém a maioria destas violagoes

desaparecia com a aplicagao mesmo de peguenas - pres=~

soes. Uma excessao fol encontrade paFB o pico B1 de
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61,2 cmb1, que ﬁontinuava presente em cohfiguranés nas
quais seria proibidd por simetria, mes%o apés aplica-
Gao dérpressaes considerdveis. A razac desta anomalia
pérmanece obscufa para nos.

" Como o comportamento dos diversos picos 5 ob
éresséo apresenta grénée diversidade, os resultadas S8
rao discutidos para cada modo individualmente. Os mo-
dos mistos serao disqﬁtidos ne fim deste capitulo. Ca
da piEo‘do espectro Raman sera designado pela simetria
'ccrrgspondente, seguido do valor de frequéncia (a pres
580 éthosfénica], entre parehtesésf arredondado ao pro
ximo inteiro. As geometrias de espalhamento séréo refe
‘renciadas como: ;(j k)i, onde j e k, representam as di
‘reches de polarizacio: 1 e 1, as diregbes de incidén-
cia‘e espalhamento da 1u234. Os sistshas de coordena-
das utilizados foram x,y,z correspondendo as diregoes
cristalograficas [100], [040] e t001] respectivamente;
e.x'..y'.z as diregées 1/v2 [410], 4/v2 [T10] e [o01]
reéﬁa;tivaments. | . '

1. Modo B, (154 em 1)

¥

. Foram efetuadas medidas deste modo para a for

ga nas diregdes [100], [ijO] e [001]. Fequenos desloca
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TeO, .T=300K

o T|I[1t0]

s} T ii[100]
B2

TI[o0l] 55

193

| ey
LRI

147 1

i
b
4

Figura 1% -

«— T (kbar)

L 1 I 1
2.0 10 O 10 20
- T {kbar) —

Variagao da frequencia dos picos Al(lus cnl) e B, (154 em™ 1)
em fungao da pressao., Pontos, triangulos e quadrados sao
valores experimentais e linhas sdlidas, sac ajustes a estes
‘'valores, pelo método dos minimos quadrados. Circulos abertos
equivalem aos dados da configuragio y'(x'x')z, sob pressso
[110]; circulos, tridngulos e quadradcs cheios correspondem
aos dados de pressac llonl nas configuragdes y(xxrz, y(xylz
e y{xx)y respectivamente. Quadrados e tridngulos abertos
sa0 os dados de pressao [001] nas configuracdes x(yx)y e
x(2z)y respectivamente. '
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mentos linéarés em.frequénCia.fDram observados em to-
"dos gs casos. Os resultados foram plotados na figura
18, onde os pontos experimentais saoc representados por:
 quadfados ébertos corresponéendo a geometria de espa-
lhamento x(yx)y, sendo a forga na diregao [001] ; efrcu
los abertos, a configuracado y'(x'x'}z, sob pressao
B10] e triangulos cheios a ylxylz e.pressgo na dire-
Qso ﬂDDj. As .linhas solidas da figura 18 sao o ajus—
-pé,de réfas aos pontos experimentais, pelo método dos
m{ﬁimQS'qUAQrados. Ds deslocamentos em frequéncia obtl
dqs para ambas as diregoes de'presééb pérpendiculares
‘a8 ©, podem ser considerados iguais déntrn do erro expg
riMental. As indlinaqaes destas retas.levadas as equa-
.Qaes (40) e (42]; fdrnécem os valores de a é b da tabe
la VII. Para este cdlculo foram usados bs valores de
constantes elasticas de Uchida e Dhmachias. 0 valor do
parametro de Grineisen v°2, calcuiadd através da équa-
iqgo {44), consta também da tabela VII, por comparegao,
Foi anexéao o valor obtido por Peercy a'colaboradoresB

para esté parémetro, Yb, baseados em.dadas de pressao

hidrostética. A concordancia entre estes valores 6 ex-

tremamente boa, como pode sér'visto na tabela VII,



2. Modo A, (148 em )

-
Os dados de pfesséo [0011 8 [110] para este

. modo, mostrah deélbcamentos lineares em frequéncia (ver
figura 18), que pérmitiram calcular as constantes de
daforma&éo escritas na tabela VII, Das constantes a é
b para eéte modo, fol obtido o valor de parémeﬁro Ya
qhe esté-em multo bom acerde com o valor Yb de Peercy
':e éolaboraﬁores4.-Ta1 concordéncia indica que a tecoria
descrita no {tem 3 do capitulo IV, fornece ume descri—'
q%o bonsistente da comportamentoc deste mode quando a
forga € aplicada nas dirsgoes [001]_9 [110]. Por outro

lado, quahdo a forga 8 aplicéda ao longo do eixo a, os

désiﬁcamentos 550 maiores ﬁue os‘obsarvédos- para
FTI[110], apesér.de que a teoria de perturbacgao, preve
3resuitados_idénticos para ambas as diregoes de pres-
s;o, o.qua pode ser constatado pela compafaqéo das equa
goes (41) e (42) do capituleo IV. Além disso, os deslo-
cqmentos'em frequéncia para pressao [ﬁDOJ saoc gquadrati
dﬁs.,Us fespltados sdo mostrados na figura 19. Os qﬁaf
draaos e circulps cheiosldeﬁta figura, correspondem a
pontos ekpériméntaié'para pressao [10b] @ nas configu-
ra#Bas y{xxly e y{xx]i respectivamente. A linha cheia

é o ajuste doQ pontos experimentais, pelo método dos
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minimos quadrédos, a um polinomio do tipo w=w0+AT+Bf2,
donde os valores nﬁméricos obtidos, sao: wo o= 148,10
em™ ) A = 0,21 cn kbar ' e B = 0,22 en 'kbar 2. Obser
Qe—sé ques o tefmc linear A coincide dentro do erro ex-
perimental, com o valor dw/dT obtido para ?||[110], es
..-crito na tabela VII. 0 fato da teoria de  perturbagdo
'disdordar dos resultados para pressao [100], enquanto
fornece uma descrigéﬁ consistente das outras diregoes
de p}esséo, e atribuido a fenomenos relacionados 'a
transicdo de fase. Esta atribuigido € razoavel, pois
-_aquf-é simetria da pressao € a nepessér;a para produ-
zir ardistorqéo ortorombica responsavel pela transi-
Gao. |

Comportamento aanalo-ocorre também em todos
qsloutros modos estudados & sao degcfitos a seguir.

" 3. Modo 81 (61'cm-1]

Dewmaneira analoga ao comportahento do  modo
A{. para o mado‘Ba de mais baixa frequencia também ﬁcqz
£em péﬁuenoé daslocaméntds em frequencia em fungao ds
pressao ao longo de [11?] e [b01],.como'mostra a figu-

ra 20, As retas em linha chels e pontilhada neste figu

ra, sao ajustes pelo método dos minimos quadrades aos
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Frequencia em fungac da pressidc para o modo 81(51 cm-l). Triangulos correspondem a con-

figuragido x(yz)y, onde este modo aparece embora proibido por simetria; circulos cheios

indicam a geometria y(xx)y ; circulos abertos, sac os dados de pressdc a9 longo do eixo
¢, para a configuragio y{xz)x, onde este modo aparece como furo das regras de selegao ;
quadrados cneilos correspondem a configuragaoc y‘(x'v')z..onde x* = ¥ (x + v) e

¥y' = 1/¥2 (-% + y). Neste caso, a forga foi aplicada ao .engo de x'. Linnas cheias e
jinterrompidas representam ajustes aos pontos sxperimentacs pelo método dos minimes aua-

dradqacs.

e
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pontos experimentais. As inclinagoes obtidas destes
ajustes foram usadas para calcular as constantes de de
‘formagao, e estas por sua vez, para calcular o parame-
tro derGrUneisen, ve, Comparagao do valor obtido por
nés. Y°, com Yb de Peercy'e‘colaboradorese, mostra cer
"ta concordancia, embora nao tao boa quanto a verifica-
da pafa.os;outros modos. Note-se, entretanto, que a in
clinagdo da reta para os déddg de presséo [110] € bem
pequené e negativa; qualquer‘erru, por pequeﬁc que se-
jé;-nesfe vaior, leva a um valor de Ya bastante- dife-
Vrenté‘do qﬁe consta da tabela VII. Além disso, os des-
locamentos para pressao [100], sao muité grandes B po-
'sitivos, ié, no senfido oposto.ﬂﬁs deslocamentos para
pPressao [110] Entao, € de se esperar que gualquer des
vio da orientaqao do eixo da pressao venha a alterar‘

bastante o valor da inclinagao da reta e portanto o va

lor de Y7, Nestes termos, a concordancia entre y? e Yb

obtida para este modo € bem razoavel, ]

. . Na figura 20, vé-se que para pressao ac longo
de [109]; e frequéncia aumenta supra-linsarments. E um
comportamento sistemdtico, observado para diversas amos
tras em bonfigura¢aes qiferentes. bs circulos fechados

desta figura, representam os pontos Q}perimentais obti

dos por fatro-aspalhamanto (back-scattering}, na confl
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guragao y(xx]?. Triangulos abertos, éorrespondem aos
‘dados da con?iguraqéo x{yzly, onde.-Fonons'B1 sao proi-
pidos pelag regras de seleg%q. Entretanto, o modo 81
_de Sﬁ cm-ﬂ, esteve presente nestes espectros com inteﬁ
sidads ponsiderével laproximadaments um quinto da in-
tensiﬁade do modo E - 124 cm-1, permitido nesta confi-
gurqqéol. Medidas foram feitas também para-a configura
cao y[xxlz. Estes dados, embora em pleno acordo coﬁ os
'anteriOfes, foram omitidos da figura 20 para evitar acu
mulo de'pnntﬁs ekperimenfais né curQa, impedindo a
observagao clara do ajuste aos pontos. 0 ajuste foi
feitb pelb método dos minimos quadrados a uma expres-
‘séd do tipo: ® ;-md + AT + ETZ, & o resultadé-numérico

deste ajuste ¥0rnecé: wo = 61,14 cm_1, A.= 0,40 cm‘1

1 e B = U.SE cm_1kbar“2. A mesma curva serviu ex-

kbar -
- tremamente bem para o ajuste dos‘dados de todas as
amostras medidas (ver figurh 20).,

-

Q comportamento nao-linear deste modo B e.

1?
opsgrvado somente pafa pressac ao Iongd do eixo crista
'logréficﬁ a. éendo B, a fepresentagéo dos auto-valores
 da matriz de constantes elasticas que vao a zero, era
de sa esberar comportamento‘anamalo na.frequéncia de

um modc Stico B,. nas proximidades da transigao de- fa-

se, Entao, as néo-iinearidades observadas para o:fonon
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81 de 61 cm—1, indicam possivelmente_umé aproximagao da
regi%n de traﬁsigéé. 0 fato de que o modoe B, nao apre-
_senté anomalia alguma em frequéncia para a pressao em
outras diragéeg que a [100], vem apoiar esta idéia., Is
to porque, cbmprimir 0 cristal nesta diregao produz o
_-mesmo tipo de deformagao observada “® nos parametros da
vredé'do Teoé na trangiqéo.

Outro modo de simetria 81 (em 176,8 c:n'n»‘1 para
T =.0], fol examinado sob presséo.‘Este pico, tem com-
portahepto linear em fréquéncia_paré todas as diregoes
‘. da fpfca. permanecendao praficamente inafetadé pela pres
sao aplicada.

0 aumegnto excessivo na freqqéncia do pico B,
'_f61.§m51] com a pressao [1UUJ € um contraste marcants
'coh a pequéna"variaqéo observada paré pressao [110].15
clusiye, pela teoria dos potenéiais de deformagac {(ca-
pftulo IV), era de se. esperar resultados idénticos pa-
ra ambas as diregoes. 0 contraste € marcante tambéh,em
'_réiagéo a todos_qs cutros modos unidimaﬁsionais‘obser-
védos‘qﬁe apresentam pequenas variagoes na frequéncia
com a ﬁraségu. Mesmo o comportamento nao-linear do mo-
do A, de 148 em ! com a,pressao [100] ndo & comparavel
ao do modo B, de 61 cm . O deslacamento deste ‘Gltimo

)

ainda ¢ bem mais acentuado. Isto sugere a existéncia de



TABELA VIT ; A |
Constantes de deformagdo para os modos nado degenerados. Todas as cons-
tantes foram calculadas dos dados de presSdo nas diregdes[001] e [1107.
As constantes elasticas utilizadas nos calculos foram obtidas da ref. 35,

Awlen 1 /kbar) a . b ,la) ’ 7“9)
Modo Fl[oo1] | Fi[100] Fl[110] (em™1) em™) | (uniaxial) | {nigrostética)
0.46 -0.10
B1(61) — | 7 442 1.8 1.3
£0.03 £0.05 |
-0.08 '0.20
Aq(148) e ' 187 -2 0.9 1.1
10.03 £0.03
-0.13 0.17 0.17
Bo(154) 147 -67 0.6 0.5
+0.06 0.03 10.03

b - Da ref. 8.

- ZS-
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alguma relaqéo.entra o fonon Gtico B1-de 61 cm—1 e a
. fransiqéo de fase tetragonal a ortorombica, desde que
-as-maiures anomalias ococrrem quando, ambos o fonon & a
presséo aplicada tem a simetria propria para produzir’
a distorgao ortorombica responsével pela transigaoc. A
natureia desta relagao € um enigma, pois, a frequéncia
dd modo aumenta ao invés de ir a zero, como'era espera
do{. Além_dissu. o mesmoc fonon apresenta comportamehto
. linear frente a press"oes'hidrostéticasB inclusive para
.velores de pressao no limiar da tranéigéo.

1 1

- 4. Doblats ET0 (121 em '), ELU (123 cm )

"Este modo E duplamente degenérado € separado
.por forgas elétréstéticas'de l;ngo alcance numa compo-
-_nante transversal.em 121,2 cm-1 -] outra' longitﬁdinal
em 123,2 em 1. |

Para pressac na diregao do eixo cristalografi
co_c: 0s éspectros fofam obtidos nas configuracgoes
x(yzly e.x[gxlﬁ. Come para este tipo de pressao, tédas
as diregoes de vibragao no ﬁlano X~y sao sgulvalentes,
nao pode-haver diferenga na posigéo do pico pafa amb as

-1 configura;ﬁes._na fato, isto fol cobservado em nos

sos espectros, para'cada valor de pressao, dentro de
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um erro experimental de * 0,1 cm_1. Para ambas as pola
rizagoes, as duas componentes do doblete TO-LO sao vis
‘tas simultaneamente com intensidades comparaveis, re-

sultando numa linha Onica de largura maior que a de um

‘membro isolado do doblete (ver figura 17). Para pres

M

.sd0.zero, a localizagao em frequeéncia deste pico,
122 cm-1. Como o pico nao se resolve e a iargura perma
nece inaltarada‘para‘todos oé valores dé pressaoc, foi
admitiao'que ambas as componentes do dobleterTD-LO, se
déélocaﬁ na mesma razado com a pressao aplicada. Entao,
o deslocamentoc do centro desta linha coﬁposta, fol con
siderado igﬁal ac deslocamento tanto do modo TD como do
moda QU. | .

A figura 21 mostra ﬁ grifico destas frequen
éiés em fungéo da pressao. Os pontos experimentalis fo-
ram ajﬁstados a uma linha rete Pelo método dos minimos
quadrédus.

Para pressaoc na direcgao [100], 0s modos E S8
gaparam‘gm.dﬁas'componentes vibrando paralelo & perpen
dicularmente a forga aplicada. A componente paralela a
pressac ocorre no esspectro para modo puro, com carater
transversal (T0) e a qo&ponente perpendicular com caqé'
ter longitudiﬁal (LQ). Entao elas naq;pudaram ser re-

solvidas no meqmn espectro. Duss configuragoes distin-
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Figura 21 - Variagido da frequéncia em fungao da pressido para os modos puros
pertencentes ao doblete E.m(l?l cm”l). ELO( 123 cm‘l).
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tas foram neceéssarias para obter a separagao entre as
,compgnentes paralela e-perpendiculgr. Um modo TO puro
v;b:andn paralelo a pressao [100]. fol observado na
‘cunfiguraqéo ylzylz. Este piéo, exibe um forte decrég
cimb linear em frequéncia, com o aumento de presséo.cg
mo pode-ser visto na figura 21. Na configuragao yixz)y,
foi observado um modp LO puro vibrandu perpendicular a
hregsén [10011 Para este modo o pico tem um acréseimo
,pfpnunciédo em frgquéncia com o aumento da pressao, co
mo mostra a figura 21. Como a razao de variagao na-frg
quéncia para pressac [001] € igual ténto'para o fonon
.Lb_quan?n para o TOD, a compnnenté hidrostatica do des-
locamento em frequéncia para FI|[1Ud] pode ser conside
Afadaligual para émbos 65 fonons. Nests cgso; as mudan-

'gas em fpequéncia podem ser descritas pelas equagoes:

i 1

AwTO = AwH A = GmTG 1
' {45) .
AwL = Aw, - _ Sdw .

LO H 2 Lo

e

Destas equagoes, e das inclinagoes obtidas do ajuste
dos pontos expsrimentals as retas da figura 21, os va-
lores de AmH. 6wL0 8 GwTD foram calculados e escritos

na tabalé VIII. Foil encontrado o mesmo valor numérico
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. para 6w e GwTU. Este valor é cerca de ume poténcia de

LO

dez Yezes o valor do deslocamentoc em frequéncia para
pressdo [001] e o deslocamento hidrostatico (Aw,), pa-
ra a mesma Pressao [100]. £ também cerca de cinco ve-
-zas maior que 8w para pressdo [110], como pode ser vis

to na tabela VIII. A equagao (41) mostra que

Sw = 2r(S11 - 8123T para pressao [100]. A combinacgao

-1
Caq = Cyz) = (549 7 8450

. oL . - . 35
tem um valor pegueno, ja 8 pressac atmosferica ~, e es

das constantes elasticas (
te valor decresce a zero quando a pressao se aproxima
do valor eritico para o qual ocorre a transicgadoc de fa-
sez. Isto implica no comportamento inverso para
¢ Stz

8,44 J. Entao, 6w para pressao [100] deve ter um

valor aito ainda que longe da transigaoc e deve diver-
gir supra-linearhenﬁsrnas proximidades da regiao de
:tran%icéo. Embora o valor 8w obtido fosss extracrdina-
riamente aitn. a separagao dos modos em fregquéncia per
meneceu uma fungao linear da pressao [100]. Portanta,
pode-se concluié gque, smbora indo em diregao da transi
gao de fase, qomo‘sugefe_o comportamento do modo B,
(B1“cm-1]. Béq foi atingida a regiao critica onde a di
vergéncia de (8'11 -'512]-pudegsa ser notada.

Para pressao ao lengo de [110],.0 doblate ape

rece "como modd‘oblfqgo. de carater misto LO + TO, 8}
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“

comportaemento’ destes modos,; bem como de outros modos
oblfquos sersd discutido posteriormente.
.r - -
Vamos antes examinar a situagao de outro do-
blete de simetria E observado.
1

1, ELD (186 cm. )

5. Doblete E.. {173 em |

T0

’Este.doblete nao deve ser analisado nas mes-
_mas based do anterior. Aqui, a separagao em ?requéncié
aaﬁ_cqmponéntes_longitudinal e transversal € dez vézes
maior, porténto LU‘e’TD aparebem separados nos espec-
tf05 ba;arqua1quer valeor de presééo. Foil verifipado gue
‘esta separagao € a mesma nas duas cﬁnfiguraqbes estuda
"ﬁas. x(y2)ly e x[ix]&, para cada valor da pressao na di
'feqso‘[0013.~Entéo, foi utilizada uma médie das posi-
QBBQ dos picog nas duas condiguragoes, para colocar os
"ﬁontus no grafico de figura 22. Embora, ambos os modos
'-abresantem pequenas variéqaes nos valores das fregquen-
ciés péré'pfesséo [001], elas se deslocam a razdes di-
féréntas; como pode ser veri ficado pelo resultado numg
rico (tabela VIII) do ajhste da reta dos minimos qua-
"drados aos pontos experimentais. Neste caso, nao foil
possivel considerar a parfe hidrostatica do deslocamen

to em frequéncia,‘igual'para‘amboé os modos TO e LO,



| Teda ’ T.=3Q
Tupo] |

T 1ol 198 +
Evo o 1

(A) (cm“l) —_—

x(y,z)y
Eto 174
O O o0 Or

0K
T [100]

A Epo y(x,z)'i

e=[010]
® Eyo yl(z,y)z
= [100]

2.0 10 0.0
<«+— T (kbar)
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Para pressac na diregao [100].foram observa-

4 —
dos modos puros nas configuragoes y{zylz e y(xzdly: ETD

. ’ . >
‘paralelp a forga aplicada e E 0 perpendicular a F, res

L
pectivémente.'Como para éste doblete nao foi possivel
. LO To - ' . .
assumir AwH = AwH , as duas equagoes da relagaec (45)

sd0 um sistema a quatro incdgnitas, e nao. tem solugao.

"Entao, & necessario obter informaé&es adicio-

nais Ha{medidas independentes para determinar os valo-

-res das constantes de deformagao cqrrespondentes a es-
5tas.ﬁodos.

| Estas informagoes sao obfidas dé analise dos

" modos obliquos, discutidos a seguir.

6. Modos Obliguos ovu Quase-Modos

Para pressdo ao longo de [100], foram realiza
dés_éxperiéncias com ahluz incidindo na direqéo da pres
.sdo e ,sspalhada na diregac [010]. P;ra pressao nula,
mndqg puros LO B‘TU aparecem simultaneamente nos ESpec
7 tros das configuragaes x(yzly e x(zx)y. Quando a equi-
valéncia entre x e y é quebrada pela forga eplicada,os
modos E se propagando aaum Engulo ¥ do eixo a, néo 820

mais modos puros, pois & anisotropia fintroduzida pela

pressdo) & as interagdes eletroststicas nas podem ser
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diagonalizadas simulténeément838—3g. Para estes modos

ob1iquos & possivel encontrar uma soiuqéo simples para

duas bondiq&gs de limite:

al. o |8w]| >> IwED 10

Neste caso os modos nao conservam seu carater
longitudinal ou trénsversal, mas sao induzidos a vi-
-bfaf paralelo ou perpandicularhente a direcao da forga
apliqué.\Sé tantola'pSrta hidrostéticé quanto a parte
tangencial que compoe a variacéo total em frequencia
dos modos Td e LO ééo iguais, o mesmo deve acontecer
. .para_os mdﬁns de_caréter misto L0 + TO. Entéé, as fre-

gquencias destes modos oblfquos sao dedas por:

B = bf + bw, + L sw.
° - .
: B, = mi + A, - —%— fw, (46)

* onde, %° segundo Loudon o, vale:

002

(@) Ewﬁojz cos¥ 4 [m$012 sen’y .
(697 = w? % sen?¥ + w8? cos®¥ , (47
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e para o caso especifico das configuraqoes medidas, em

d

que ? = 450, temos :
0,2 -0, 2 -2 1 0 o ,2
(L)~ = o))" = —ltw LD] TR B

(48)

Portanto os modes obliguos devem se comportar como  um
doblete resolvido com aplicagao de pressao. Tanto  a
;-parte hidrostatica_quanto a de cisalhamente na varia-
_gao da frquéncia devem ser iguais as ﬁbservadas péra
0s modos puros. |

.0 doblete ETD (121 cm-1]; ELd (123 cm-1], sa-
tisfaz as condiqBés‘de validade da analise acima, para
.ﬁresséo'[1DD]. Neéte'caéo, a separagao inﬂuzida por
.ﬁresséo é,téo‘grande gue hesmc-a'pressées relafivamen-
: te baixas. gla subera a separagéo entre TO e LO. Expe-
arimentalmente fol observéda-umé eétrutura‘larga- ‘ nos
iesbectros ds baixa pressao ( T = 0,2 kbar) tanto na
configuracao x(yz)y como na configuragao x{zx)z, cor-
respondando a modos oblfquns de carater misto - de
LO + TO, e de carater vibracional misto de paraleloc e
" perpendicular. Para altas pressoes (T > 0,5 kbar), ape
-_nas um picn fino é observado, correspondando 8 um modo

obliquo vibrando paralelo a pressac na configuragao

‘ktyz)y e pérpeﬁdiéular'e prasséo na configuragao x(zxly.
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Ambus ps modos tem carater misto de LD + TO. Os vale-

res de @, 8 (0, determinados experimentalmente s3o mos-
s

!
‘trados na figura 23, parte inferlior da direita. Pelo

ajuste dos minimes guadradeos aos dados, foram obtidos:
-,AwH = 0,40 * 0,08 cmwﬁ/kbér.e Sw = 3,2 £ 0,1 cm-1/kbar
“em excelente concordéncié com us'resultados para os mg
‘ dos purpé,.da tabela VITI.

. Resultados énélogds.géo obtidos para pressao
ao 1ongo de [11ﬁ], usando as.configqraqaes: i'{y'z]y'a
xffzxf]f;. Aqul, as separagtes induzidas por préssén
sao0 5em meﬁofes e o doblete se resaolve em dois modos
de carater Qibracional bem definido paré,pressaes aci-~
"ma de 1 kbar. As equagaoes (46). e (48) se aplicam tam-

bém negfe caso., Os valores pafa Wy e.w, sao mostrados
,Ha figuré 23;”na parte esquerda inferior e o desloca-
mento Aw e separagéo Sw, na tabela VIII. 0 desloca-
mento hidrostatico obtido para pressat [110] é menor
que o obtido para pressao [100]
| _ Usando Aw, para pressoes [110] e [001], as
équaqﬁps (40) e (42],.calcu1amos as constantes de de-
formagao p e q. Com estes véloras, calculamos o parame

tro de Gruneisen, y°, da tabela VIII que apresentou -

boa concordancia com Yb, de Peercy B_Solaboradoresa.
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ngura 23 - Frequéncia em fungao da pressao para modos oblfquos pertencentes aos

- dobletes (121 -~ 123 cm -) e (173 - 196 cm ) de simetria E. No lado

direito, sao representados os resultados para pressdo ao longo do eixo
a, nas configuragles x(yz)y e x{za)y. No lado esquerds, os resulta-
dos para pressio 110] nas configuragoes - x'(y'z)y' e x'(zx')y* ,

.onde x' 5 1L/V2 (x ¢+ y) e y' = 1LAfZ (=x + y).



.- 105 -

s] 0
<< -
b) |§w| INLD wTGl
.r .
. -1
| Este € o caso do doblete E.g {173 cm ', Elg
(186 cm-1). Agqui, os fonons preservam seu carater T0

ou LO sob. pressao, mas misturam o carater vibracional
.entre paralelo e perpendicular. As fregquéncias dos mo-

dos obliquos LD e TO, sao:

-2 1 0,2 ‘1,2

O g = ‘[wLD) + (m¥01 | s

-2 1 o2 i '

b1 * 7 |[wTD] el (49)

. ) . .
~onde as freguencias w e wh podem ser escritas como:

I _ D T0 4

Wrg = Wrp * Bwy + — Suyg :
N Ta . 1 : |
QTU wTU +,AmH ~5— GmTO . (50}

" E analogamente para os modos LO. Levando estes valores

é'equaqéb {49) e mantendq_apenas_os termos lineares com

a pressaoc, obtém-se:



PWr o T oW + Aw . {51}
-
Entao, para pres§%n [{DD], o termo 6w nao ccntfibui Pa
-..ra o desloCémento'em frequéncia do fonon, sendo gue
tanto‘o pico TO auanto o LO aparecem em ambas &as confi
guragoes x(yz)y e x(zx)y, nas mesmas posigoes para ca-
da ponto-da‘presséo. 0 mesmo pode ser dito para pres-
;En [110] e os modos observados nas configuragoes:
k;ty'z)yi:e x'{zx")y’ |
. DOs resulpadoé experimentais bara o] doblete
ETD (173 cm-1), ELU (198 cm-1]. foram levados a figura
23, parte éuperidr. 0 éjuste dos minimos gquadrados aos
pontns forneceram os deslocamentos hidrostaticos para
pressdes [100] e [110], escritos ne tabela VIII,
As constantes de deforﬁaqéo p e q, puderam

‘ser obtidas dos valores AwH para as diregces de pres-
sao [110] e [001] Em consequencia. o parametro Ya
fol calculado para ambos os modos TO e LO, e colocados
na tabalé VIII.-Embbra nao tenha sido bublicado Yb para

o modo ETD_I173 cm-1), a concordancia observada entre

e Yb para £ g4 [198'cmi1] é excelsnte,



TABELA - VIII

Constantes de deformagido para os modos E. As constantes usadas nestes célculos foram -
obtldas da ref. 35,

Amemhmmd Sewlem™!/kbar) plal qte) lee| ylal A1)
Modo ?lt[om] ?H[ 100] T:'IIH 10] | "Eﬂ[ 100] FIIH 10] (l:‘m'1 ) | lem™) fem™) | (Uniaxial) (hidrostdtica)
Erol121) | 049 '0.22 0.08 44 09 ' _
and ‘ 19 482 500 1.2 1.0
ELol123) $0.05 +0.07 +0.04 +0.2 +0.1
0.05 0.27 0.15 3.5 -
Eyol173) ' - 163 14 | - 0.9 -
: $0.03 $0.08 $0.05 0.5
0.10 0.54 0.08 0.3
ELof196) ‘ - 102 | 138 - 0.6 0.7
0.03 +0.03 +0.04 +0.2

a - Calculado dos

e [114].

b - Da ref. 8.

des locamentos hidrostaticos cbtidos para pressdo nas diregdes [D0I}

£0T



CAPITULO VI

Conclusoes

Nés'obtivemos ﬁs.mqvimentns atomicos para to-
.'das os modos normais éa paratelurita, utllizando técni
cas de teoria de grupo10f Baseados nos deslocamentos
dos atomos dentro de:cada molécula TeD,, nos classifi-
camos qﬁ movimentos possiveis em oito categorias. Isto
permitiu -desenvolver critérios simples, semi-quantita-
-_tivﬁs; para designar os diversoé movimentas atomicos as
es;rufuras identificadas na literatura11'12: A cada um
" dos modos Dbseryados nos espectros Raman e infra-verme
- lho foildesignado um tipo de mﬁvimento atomico de manei
ra bem consistente.

Nés desenvolvemos pard este cristal, a tearia

.

do potencial de deformggao, teorla esta, gus vem sendo
ﬁtilizada com‘sucesso B 2. para descrever as mudangas
'ndé gspectros de grande varledade de maferiais shbmeti
dos a pressac uniaxial. Este mesmo desenvolvimento.ﬁom
ligaifés modificagoes, s&laplica tambem a cristals das
classes 4mm, 42m, 422 ou 4/mmm e portanto pode vir a

- ser de utilidade para outros cristais.

Nos construImoé um aparelho para pressao unia
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xial qué serviu ao'f;abglho descrito agqui, bem como vem
sendorutilizado no laboratdorio pera-a realizagao de no
vas éxperiéncias.

Nos estﬁdamos os efeitos da pressao uniaxial
ém diversos fonons da paratelurita, com énfase nos de
mais.baigas frequéncias. As mudangas em frequéencia in;

'duzidas.por‘presséo nas diregoes [001] 8 [110]; prova-
rém ser bem descritas pela teoria do potencial de de-
._fbrmagéo. ;sto péfmitiu calcular cﬁnstantes de deforma
cao aséuciadas aos diversos modos estudados. No caso
~dos hﬁdog degeneraﬁos E, o cdlculo das qonstahtes de-
pendeu também de informagoes obtidas de espectros de
_'ﬁodgs abliquos. |
As consténtes de deForhéqéo sad coéficientes
-fenomenolégicos'qﬁe descrevem as ‘mudangas na constante
de mola dos fonons Gticos de a =0 com a presséoao.séo
portanto, de grande importancia ma descrigéo de dinémi
'ca:dq rede'em gualgquer material.

A mudanga occorrida na fregusncia de um modo
'sob pressdo uniaxial 6 em geral escrita como a soma de
uma coﬁponen;e hidroststica e uma de cisalhamento. As

constantes de deformaqéo obtidas do deéln&amahtﬁ hi-
drostético permitiram calcular o parémetrol de

!

‘6riineisen para todos os modos observados. Os valores
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obtidos pof nos, mqstram uma hoa concordancia com valo
‘res qyblicadbs na literatura", baseados em  medigdes
dos fonons oticos sob pressao hidrostatica, provando as
Véim a consisténcia de nossolfratamento.

| Por outro lado, a teoria prediz incorretamen-
te as mudangas em frequéncia induzidas por pressao

[400], neste cristal. Neste caso, dois dns‘fonpns uni-

dimensiohais (A1 - 148 cm-1‘e 81 - 61 cm-1] axibem'deg

-locamentos nao-lineares com a pressaoc o que € extraor-

dinario (comparando com o comportamento geral em va-

rios pristaisze_szln-Bnm.efeito. nés verificamos  que

_Bstes deslocamentos eram bem deseritos por polinomios
de segunda ordem,rsgndn‘a quadraticidade do mado B,
Abem‘maié'pronunciada qﬁe a do modo A1: Esteg des loca-
‘mantos 580 bém maiores que os.DbSErvados para os mes-
mos modo;. mas sﬁbmetidos a pressao [41b]. Isto também
& extraordinario a julgar pela pfedi;éo teorica dé com
'pértamentu idéntico nas duas diregoes. Como a presséo.‘
[100] prdauz uma defofmaqén do mesmo tipo da distorgao

'oftérﬁmbica responsavel pelsa transigao D: > D; na.parg'
taluritaz. nos interpretamoé os desvios observados co-

"mo 1naicéqﬁes de aproximagao da regiao de trénsiqéo.

. que s0 ocorre guande a forga é na diregaoc do eixo & do

cristal. 0O fato do modo mais afetado ser o B, (64 af1].
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ele deve estar relascionado de alguma fofma com a tran-
'siqéo_de fase, hajé visto inclusive que sua simetria
€ apfnpriada para levar a tranﬁigén. A natureza desta
felaqéo, e est£anha para nos, pols a frequéncia do fo-
non aumenta éc inveés de decrescer com a pressag. Além
 disso, o ccmportameﬁto deste fonon € perfeitamente nor
.mal‘[a lineérla. paré o cristal submetido a pressac hi
drostatica.
- Os modos E observades por nos, tem -comporta-
mantollihear da frequénéia para quaiquer diregao da
'-press;o aplicada. Entretantb. para pressao [fUD] as sg
paragoes em frequencia dos modos sao muito maiores que
-_para ?H[110]. Isto é esperado pelo fato da separagao
"séf ﬁfnpofcional a {811 - 812].que & grande mesmo a
présééo atmosférica, e diverge para a pressao tendendo
‘ao valpr critico da transicao.
Embora o comportémento de‘A1 g principalmente
dé'B1, indiquem aproximagdo da regidc de transigao, ne
'nﬁﬁma‘évidéncia‘de atingir a pressao critica, f&i en-
cbntrgdé3 nenhum modo A, foi induzido por pressao e nem
mésmo Hivefgéncia do termo Sw (com pressao [100]), foi
‘vista para os modos E.
0 comportamento acima descrito dos modds A

1
i(148 cm-1) B B1 [61.cm-1] frente a pressao paralela =a
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[ﬂUUJ mostfa inequivocamente gue estes modos acoplamse
-fort%mente ao tipo de deformagao hqmogénea gue produz
a‘transiqéo de fase. Deste modo, formulagoes tedricas
ﬁue ignorah estes modes no ﬁécanismo de transigéo4_z
séo‘incompletas. A pressaoc uniaxial provou ser um ins-
trumehtﬁ valioso na detegao destes modes na transigao,
pois com ela conseguimos produzir defarmagéss _idénti“
cés-és résponaéveis pela transigao. Desta forma, peque
-n§$ pertﬁrbaqaes que nao chegém a produzir a mudanqadé
faée (cemo'a»evidencia a 'auséncia de néo—linaarid;des
nos ”splittings" dos modos E é a naq'apafiqéo dos mo-
dés A2 no espectro), sao suficieﬁtes'para produzir for
tes’ anomalias no cqmportamento dos ﬁibcs A1 €148 cm‘1)
.e 81 (64 cm-1). Estas énumalias fevefam o écoplamento
'destas modos com 0s parémetroé de ordem desta transi-
gao. Esperamos que estes‘resultados gstimulem estudos
"taéricos no sentido de formular éxpfsssaes‘correfas da

"energiasa livre am ambas as fases, onde a influéncia dos

modos_ﬁticos esteja devidamente representada.
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