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RESUMO 

Os movimentos atómicos para todos os modos normais da paratelurita foram 

encontrados usando técnicas de teoria de grupo. Baseados nos movimentos de cada 

. molécula Te02, foi possível desenvolver um critério sem i-quantitativo para 

classificação dos modos. Tal classificação permitiu identificar as estruturas 

observadas nos espectros Raman e infra-vermelho a um tipo de movimento interno 

dos átomos na cela unitária do "cristal de maneira bem consistente. 

Os modos éticos do centro da zona de Brillouin foram analisados para o 

cristal submetido a uma deformação homogênea. A deformação foi introduzida 

externamente por pressão uniaxial e a deteção foi feita por espalhamento Raman. 

Pará interpretar as mudanças ocorridas nos espectros, foi necessário particularizar a 

teoria linear do potencial de deformações ao caso da paratelurita. Esta teoria foi 

suficiente ·para descrever o comportamento de todos os modos observados quando a 

força era aplicada ao longo das direções cristalográficas [001] e [ 11 O]. Entretanto, 

para a direção [ 1 00] as variações em frequência dos fonons eram muito maior que as 

preditas pela teoria do potencial de deformações. Esta anomalia se revelou muito 

maior no caso do fonon de simetria B1 de menor frequência. A frequência deste 

fonon aumenta supra-linearmente com o aumento da pressão [100]. O 

. comportamento anómalo para pressão [ 1 00] foi interpretado como devido a efeitos 

relacionados com a transição de fase estrutural o:--> D~ induzida na paratelurita por 

pressão hidrostática, pois a. pressão [100] próduz uma distorção de mesma simetria 

que a responsável pela transição. Valores numéricos para as constantes de 

deformação, foram obtidos para modos representativos, das medições dos modos 

puros- e modos oblíquos. Com estes valores, foi possível calcular os parâmetros de 

. Grüneiscn que mostraram boa concordância com resultados prévios obtidos por 

medidas a pressão hidrostática. 



ABSTRACT 

We obtain the atomic motions corresponding to ali zone center phonons of 

paratellurite using standard. group theory techniques. We developed simple, 

semiquantitative, guidelines based on the atomic displacements within each Te02 
molecule corresponding to each rnode of the crystal. These criteria allow to assign ali 

of the observed structures in the Raman and infrared spectrum to a given type of 

mo!ion in a satisfactory and self consistent manner. 

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

paratellurJte, at roem temperature. The observed changes are interpreted using a 

linear deformation potential theory successfully applied in a wide variety of 

materiais. This theory describes well the behavior of ali observed lines when the 

force is applied along the [001] and [ 110] crystallographic 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 81 line which exhibits a strong 

supra· linear frequency increase for [ 1 00] stress. The anomalous behavior for [ 1 00] 

stress is· believed to be due to the D! -+ Di structural phase transition that takes 

place in paratellurite under llydrostatic stress, since a [ 1 00] stress produces a 

distortion of the sarne symmetry as the one responsible for the transition. 

Deformation potential values for representative medes are obtained from 

measurements of pure and quasimodes and Grüneisen pararneters calculated from 

· these deformation· potentials are in good agreement with those previously obtained 

from hydrostatic pressure measurements. 
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CAP!TULO I 

Introdução 

Existem tr~s formas cristalinas est~veis para· 

o dióxido de telúrio nas condições normais de pressao 

e temperatura. O material encontrado na natureza cris-

taliza-se numa forma ortorrô~bica conhecida como telu-

1 5 
ri ta, pertencente ao grupo espacial o

2
h (Pbca), ou nu-

ma forma tetragonal, isomorfa a rutila, pertencente ao 

.. 1 014 grupo espac~a 4 h 

teticamente cresce 

( P 4 
2 

I mn m J • O c ris ta 1 p repa r ado si n­

invariavelmente como paratelurita
1 

de estrutura tetragonal, pertencente ao grupo espacial 

o: fP4
1

2
1

2J ,Nesta Última forma o Teo2 passa P.or uma 

·t r a n s i ç ã o de f as e e s t r ut u r a 1 i n d u z i da· p o r p r e s s ã o h i -

·drostática a temp~ratura ambie~te 2 • A transição está re 

lacionada com um modo vibracional acústico, TA propa-

gando-se ao loneo de [110] e polarizado ao longo de 

. [11'0], cuja frequência diminui até zero perto da pres-

são critica (P J. O quadrado da velocidade deste fa­
c 

non,· dado por: 

2 
pv 

1 
= --2 
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decresce line~rmente com a ·pressao e~trapolando B zero 

para P ; 9 kbar. Verifica-se aus~ncia de .histerese nes 
c 

ta t;ansiç~o 2 • Estes fatos permitem classificar a tran-

siç~o de fase como de segunda ordem, induzida pelo fo-

non acGstico "soft" ~uja velocidade est~ associada com 

a combinaç~o de constantes el~sticas c
11 

Esta 

cpmbinaç~o de constantes el§sticas corresponde ~ repre­

sentaç~o ·irredutível B
1 

do grupo pontual do cristal
3 

.Es 

ta transiç~o so ocorre com mudança de press~o. Nenhuma 

transiç~o de fase neste material foi encontrada com va-

- . 2,4 - -
riaçao de temperatu~a a pressao atmosferica. A sime-

tria da rede na fase de altas press5es ~ ortorr5mbica.A 

principal evidência disto é 
. - 4-6 

a separ·açao obse~vada no 

par~metrp tetragonal ''a'' em dois par~ruetros distintos 

·"a" e "b", or.torrômbicos, que ·tem iníciÇI por volta de 

8 kbar de press~o. Os par~metros da rede tetragonal "a" 

·e "c" decrescem com o 
- 4. 5 

au~ento da pressao . Embora tais 

_parâmetros apresentem variaç5es individuais com a pre~ 

sao, não -há mudança apreci§vel no volume da cela unit~-

ria 'através ela transição. O grupo espacial do cris-tal na 

fase ortorrômbica foi identificado como 0
4 
2 

não só com bases em cons1deroç5es sobre teoria de gru-

4 
po , mas tambim pela anãlise dcs dados de difraç~o de 

5 
neutrons • O grupo _espacial o4 

sendo subgrupo do 
2 

grupo 
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4 espacial 0
4

, e compatível com transição de segunda or-

dem, ié, satisfaz o critério que exige que o grupo es-

pacial para a fase de menor simetria seja um subgrupo 

do grupo da fase de maior simetria,..-

Outro fato experimental importante desta tran-

sição foi observado na variação dos parâmetros de pos~ 

çao dos átomos com a - 4,5 pressao Pequenos. deslocamen-

tos de ~tomos de telGrio são bbservados na transição, 

mas os ãtomos d~ oxiginio se deslocam consideravelmen-

- - 5 te em fu-nçao da pressao Isto leva a concluir que o 

movimento dos ãtomos de oxiginio j um dos fatores res-

ponsãveis pela transição. Como deslocamdntos atômicos 

internos estão ~ssociados a esta transição, deve haver 

necess~riamente algum acoplamento entre um dos cinco 

fonons 6ticos "de simetria B
1

, e a deformação elãstica 

. . 4 
do t1po B1 • Skelton e colaborad~res baseados apenas 

nesta evidincii sugerem que um modo 6tico Bf auxilia o 

mecanismo de transição e deveria se revelar pelo decrjs 

cimo a zero (softening) de sua frequência com a p r e s-

s·ao. 

Expressões fenomenológicas envolvendo parame-

tros de ordem para descrever a transição foram das e n-

volvidas em todos os trabalhos citados ante riormen-

4-6 ~ 
te , Existem pequenas diferenças entre os diversos 
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tratamentos, mas o parâmetro de ordem prioritário admi 

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

formáção de espécie B1 
A 

4. 7 lguns autores propoe uma 

extensão do tratamento teórico envolvendo mais um par~ 

metro de ordem (secundário) que corresponde a deforma-

ção elástica do tipo A
1

. Esta extensão foi necessária 

para explicar algumas inconsist~ncias experimentais.E~ 

tão se modos éticos influenciam a transição, estes mo-

dos seriam um de simetria 8
1 

e um de simetria A
1

• En-

tretanto,_ as frequências da maioria dos fonons Raman-

-ati.vos, crescem normalmente com o aumento da pressao 

hidrostática e o comportamento é linear através da fa-

8 
se tetragona 1 Nenhuma atenuação foi vista na frequê~ 

cia de qualquer dos 5 modos óticos 8
1

. Este fato causa 

certa estranh~za, pois frustra a expectativa fundamen 

tada em resultados experimentai~ 4 
de que algum modo 

ético 8
1 

auxilia o mecanismo de' transição. Os espectros 

Raman não sofrem grandes modificações, inclusive para 

valores de pressao cerca de 1 k.bar acima do valor crí­

tico da ~ransição 8 • Este fato também ê estranho, pois 

para P.> Pc o cristal na fase ortorrÕmbica deve obede­

cer novas regras de seleção, diferentes daquelas as 

quais estava sujeito, qÚando possuia simetria tetrago-

nal, Como a observação dos modos Rama~-ativos es to ve 
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restrita a pressoes inferiores a 10 kbar, os resultados 

sao insuficientes para permitir obter qualquer cone lu-

sao decisiva sobre o comportamento dos modos óticos na 

fase ortorrômbica. 

E possivel, mediante aplicação de uma pressao 

uni axial ao longo da direção [100.], produzir extername~ 

te uma deformação homog~nea do cristal, igual ~ respon-

sãvel pela mudança d~ fase. Este tipo de pressão,então, 

constitui um meio valioso no estudo da dinãmica de rede 

deste cristal, já que, pequenas pert"urbações sao capa-

zes de produzir efeitos marcantes nos fonons do cristal. 

Depta forma a importãncia dos modos óticos nesta transi 

çao pode ser avaliada estudando as mudanças introduzi-

das nas suas frequências por diversos tipos de pressões 

uniaxiais .• Ass·im, acoplamento entre determinados modos 

óticos .e os parãmetros de ordem na transição, pode ser 

revelado ao observar anomalias no comportam~nto destes 

fonons frente a pressões uniaxiais associadas com defor 

maçoes homogêneas idênticas ~s responsãveis pela' transl 

ção ( ne s·te 
+ 

caso F 11 [100] l, Resulta então, de grande in-

teresse estudar as modificações introduzidas no espec-

tro Raman da paratelurita pela aplicação de p ressoes 

uniaxiais dirieidas ao longo de diversas direçõe.s cris-

talográficas. Isto nos levou aos estu"dos descritos no 
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presente trabalho de tese que consistiram de: 

1 - éonstrução de um aparelho destinado à aplicação de 

pressao uniaxial em amostras cristalinas. O apare­

lho e os detalhes de sua construção são discutidos 

no capítulo II deste trabalho. 

2 - Obtenção dos movimentos at6micos correspondentes a 

todos os modos óticos do cristal e designação de 

cada um destes a uma frequência observada no espe~ 

tro Raman ou Infra-vermelho do material. Esta par­

t~ de nosso trabalho j discutida no capitulo III. 

3 - Desenvolvimento de uma teoria linear baseada numa 

hamiltoniana efetiva escrita em função de parame-

trps fenomenológicos, denominados de constantes de 

deformação,, para predizer o comportamento das fre-

quências dos fonons óticos •m função da pressao 

aplicada. Isto foi feito adaptando teorias seme-

lhantes, formuladas para cristais de outros grupos 

c:istalinos, ao grupo 0 4 do nosso cristal. Este 

aspecto de nosso trabalho j discutido no ítem 3 do 

capítulo IV. Nos !tens 1 e 2 do mesmo capítulo,üpr~ 

sentamos uma breve revisão de conceitos básicos de 

elasticidade. 

4 - Estudo do espectro Raman da parat&lurita sob pres-
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sao uni axial dirigida ao longo de. diversas direções 

cristalográficas. Os resultados deste estudo sao 

discutidos no capítulo V. 

No decorrer dos estudos acima mencionados acha 

mos que, os resultados obtidos para pressoes dirigidas 

ao longo das direções [001] e [11.0] são bem descritos 

pela teoria linear desenvolvida e concordam muito bem 

com os resultados obtidos com pressão hidrostática por 

Peercy e colaboradores
8

. Porjm, quando a deformação in-

duzida c·oincide com aquela responsável pela transição 

(i é,; F 11 [100] l, dois fonons Õticos, de simetria B 1 e 

A
1
·respectivamente, mostra~ marcantes desvios quadrãti-

cos da teoria acima mencionada. Estudo detalhado deste 

comportamento revela acoplamento destes modos com os p~ 

iãmetros responsáveis pela transição. Este acoplamento 

é revelado apenas por aplicação, de pressão uniaxial, já 

que so com ela podemos produzir deformações do mesmo ti 

po que aquelas que produzem a transição. 



CAPITULO II 

Equipamento Experimental 

1. Máquina para Pressão Uniaxial 

O aparelho utilizado na presente experiênciap~ 

ra comprimir o cristal, foi construído por· nós, seguin-

do o_projeto da figuia 1. Algumas das principais partes 

do projeto de construção s~o detalhadas nas figuras 

2 - 9, anexadas no fim deste capítulo obedecendo a se-

quência de montagem do aparelho. O funcionamento deste 

ap~relho i mais facilmente explicado com o auxílio de 

um esquema simpiificado, como o da figura 10. 

A amostra em geral é colada com araldite en-

t~e as faces polidas de duas peças de latão. Tais pe-

ças se encaixam no pistão móvel e no suporte inferior 

apoiado no chassi. O pistão móvel, desliza justo no fu-

ro interno do chassi, quando acionado pelo conjunto com 

pressor, O conjunto compressor é fixo na haste e esta 

p~r sua vez é rosqueada ao extremo do braço menor da ala 

vanca. O outro braço da alavanca e dez vezes maior e es 

tã ligado a mola. Assim., a força aplicada na amostra e. 

dez vezes maior que a força na mola, Ambas as conecçoes 
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dos extremos da alavanc.a sao polias que perffiitem mudar 

a direç~o da força sem introduzir atrito consider~vel. 
' 

A distenç~o da mola i produzida girando a mani 

vela que comanda o movimento do parafuso (fixo a mola) 

dentro da rosca (fixa~ manivela). A distenção e me di da 

com o auxílio de um par de LVDT (Linear Variable 

Differential Transformar). O LVDT deteta deslocamento 

~ec§nic; pela diferença de posiç~o do nGcleo ferromagn! 

tibo dent~o de um-transformador típico que comp6e a car 

caça __ deste elemento. A figura 11 mostra o esquema de um 

LVDT, parte a, bem como a resposta em tens~o como f un-

ç ~o do movi-me n t o do n ú c 1 e o , p a r te b . O t r a n s forma c'' r 

composto de um solenóide primário enrolado no centro de 

um tubo isolante e dois secund~rios de 1gual nGmero de 

voltas enroladOs em sentido oposto. Se o nGcleo ferro-

magnetico est§ bem centralizado em relaç~o ao comprime~ 

tb do transformador, o acoplamento mútuo entre cada se-

cundário e o prim~rio será igual. Neste caso, a tens~o 

de saída V entr.e os extremos livres 8os secund~rios do 
o 

~VDT, ser~ nula qualquer que seja a tens~o de alimerita-

çao no primário. Por outro lado, se o nGcleo se encon-

tra deslocado em relação ao centro do comprimento do 

transformador, um dos acoplamentos mútuos será favoreci 

do e ·O outro d1~inuido. Como consequincia, a tensão de 
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saida V , ~ao é nula. Seu valor é linearmente propor­
o 

cional ao m5dulo do deslocamento do nGcleo. Um LVDT e 

montado d8ntro da mola com o transformador soldBdo ao 

parafuso e o núcleo ao extremo inferior da mola. Desta 

forma, se o parafuso se desloca um espaço x, também o 

faz o transformador. Mas o núcleo se desloca de 

Jx- óxJ, oride óx é a distenção da mola. Então, o des-

locament·o do núcleo em relação ao transformador do 

LVDT é exatamente ·a medida da distenção da mola. O Úni 

co problema nesta medida seria a dificuldade mecãnicci 

de posicionar o núcleo exatamente na posição de volta-

g~m nula no inicio da medida. Este problema é elimina-

do utilizando outro LVDT equivalente montado fora do 

aparelho e ligado ao primeiro como dois. ramos de uma 

ponte de corrente al.ternada, como mostra o circuito da 

figura 12. D desiquilÍbrio da ponte é acusado pelo vo_l 

tímetro de corrente alternada e compensado pela varia-

ção no segundo LVDT cujo núcleo é conectado a um micrô 

metro para medir-se o deslocamento. D~ posse do valor 

de óx, a força fica determinada desde que se tenha o 

valor da constante elástica k da mola. Este valor foi 

obtido previamente, coloc"ando-se pesos na extremidade 

da mola e anotando o deslocamento correspondente. As 

medidas abrang~ra~ um inter~alo de (O_- 55) kgf e os 
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.dados fora~ ajustados a uma reta pelo método dos mfni-

mos quadrados, cuja inclinação k. = 5,85 k.gf/mm, forne-

' 
ceu a calibração da mola. Em todo o intervalo verifi-

cau-se o comportàmento linear da força com óx. 

As componentes usadas no circuito da figura 

12 foram as seguintes: LVDTs fornecidos pela Schaevitz 

9 
Engeneering , tipo 500 HR, com intervalo de ± O, 5 pol.=_ 

g-ada, pcrtenciômetro com 5 krl de resistência, filtro com 

posto de um capacitar de 0,044 ~F·e indutância de 50 

mHJ a alimentação foi obtida do oscil~dor interno ele 

um "Lock.~in Amplifiar", modelo 124 A .da Princeton 

Applied Res.earch,_ sintonizado na frequência de resso-

nãnoia do. circuito da figura 12. O amplificador dife-

r:encial 7A22, cuja sensibilidade. se est.ende· a escala 

de ~v. acoplado ao o~cilosc6pio 7704 da Tektronix,Inc., 

serviu para o propósito de deteção do equilÍbrio da po_!2 

te. 

Foi testado o limite de força que se pode al-

oançar com esta _máquina. O valor de 3?0 k.gf foi o máxi 

mó obtido, Este valor está limitado apenas pela cons­

truçã'o mecânica deste aparelho. Em termos de pressão , 

este limite para uma amos'tra de superfície de 1 mm
2 e 

2 . 
de. 35 kbar (10 kgf/mm ; 1 kbar). 

Consi~eiando a sen~ibilidade dos aparelhos,foi 
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posslvel estimar o erro cometido na medida da pressao 

·como cerca de 1%. 

2. Amostras 

A preparaçao das amostras utilizadas nesta ex 

periência exigiu cuidados especiais, O cristal foi obt!_ 

do da Crystal .Tecnology, Inc., orientado utilizando-se 

.técnicas de raio X, e cortado em pequenos paralelepíp~ 

dos bem regulares com auxilio dos góni6metros existen-

tes na serra de fio .. _As seis faces de cada paralelepí-

pedo eram polidas mantendo o paralelismo entre pares 

opostos, O polimento de cada face foi feito utilizando 

pasta de. diamante entre 9 e 1/4\1 sobre pano de algodão. 

Se por aciden·te alguma aresta ·ficasse danificada ou 

quebrasse uma pequena ponta, a amostra era rejei·tada e 

·o trabalho iniciado novamen~e numa nova amostra.N~nhum 

-tratamento qulmico afetou a relação sinal-ruldo obser-

vada, Ass~m. as amostras foram limpas apenas com meta-

nol ~.A., ap6s o polimento mecinico. 

A área a ser comprimida foi obtida medindo-se 

os lados· da amostra com um micrômetro •. Em geral, mant~ 

ve-se o limite de 10 mm
2 

de área, no máximo, para as 

amostras utilizadas .• Os espectros Raman, foram obtidos 
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com dois tipos de amostras: uma cortada ao longo dos si 

~os cristalogr~ficos a, b e c, e outra cortada ao longo 
' 

.das. direções [110], [11"0] e [001]. 

Cada amostra era observada no microscópio pol~ 

rizador antes da montagem na m~quina, para segurança 

absoluta quanto a direçio do eixo tetragonal. 

3, Procedimento. Experimental 

Espectros Raman de Te0
2 

forhm tomados em diver 

sas configurações a ·temperatura ambiente. Como fonte de 

luz foi utilizado o laser de argÕnio CR- B da Coherent 

Radiation, sintoriizado na linha 5145 R e com potincia de 

1w. A lu~ espalhada foi analisada com'o espectrõmetro 

duplo de .modelo 1-401 da Spex, anexo a fo.tomultiplicado-

ra F~l - 130 da. ITT e deteção DC c;om o eletrõmetro de mo 

dela 610 da Keithley. 

Para todos os espectros a linha Raleigh foi to 

mada, com·polarizadores cruzados em frente a fenda de 

·entrada do e&pectrõmetro como atenuadores, para servir 

de referência na determinação das posições dos picos em 

energia. A largura de linha instrumental foi mantida 

- 1 constante durante toda a experiência e cerca de 1 cm • 

Um esquema. ilustrativo d~ sistema experimental 
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é' apresentando na figur_a 13. 

Os dados obtidos nas diversas configuraç~es de 
,-

espalhamento n~o foram corrigidos pela funç~o instru­

mental. Também, ~e.nhuma correçao foi efetuada quanto a 

atividade Ótica ao material, para luz incidente na di­

reç~o do eixo ótico, Ent~o. comparações entre as inte~ 

sidades dos picos, mantiveram-se em bases qualitativas. 

P·orém a 'presença ou ausência de uma linha podia ser 

observada -sem dGvida, para cada c~nfiguraç~o estudada. 

Para as configurações onde a.luz incidiu na 

direç~o da força aplicada, as peças de latão, entre as 

quais a amostra era colada, foram substituídas por di~ 

cos de safira polidos ambas as faces. A polarizaç~o da 

luz incidente era corrigida ao atravess~r o· disco de 

safira, pelas diator~ões devidas. a atividade ótica des 

te m13terial. Assim, foi possível obter uma série bem 

campleta de medidas de espalhame_nto Raman na paratelu­

rita sob press~o na direç~o z e em direções perpendic_!! 

1 a r e s a z. 
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FIGURA 1 -APARELHO PARA PRESSÃO UNIAXIAL 
1- Pistão de aço ; 2- Amostra; 3- Suporte de aço; 

' 
4- Chassi; 5- Compressor; 6- Haste; 7- Braço de 

alavanca; 8- Mola; 9- LVDT; to·- Sistema de pa­

rafuso; 11- Entrada elétrlca ; 12- Manivela. 
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2 

Figura 2 - Compartimento da a~ostra. 1 - Pistão; 

2 - peças de latão; 3 - suporte de aço; 

4 - amostra; 5 -chassi •. 
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. I 
Figura 3 - Chassi do compartimento de amostra. 

Escala 1:1. 
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Figura 4 - Vista lateral do chassi do compartimento 
da amostra, Escala 1:1. 
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Figura s - Conjunto compressor. Escala 1:1. 
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Figura 6 - Sistema de mola e parafll"so. Escala 1:1. 
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Figura 7 - Compartimento da mola e suporte para o 

sistema de manivela, Escala 1:1. 
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Figura 8 - Sistema de manivela e entrada elétrica. 
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Figura 9- Alavanca e sistema de apo.io (A-13). · 
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APOIO DA 
, ALAVANCA --:--

P[C~S DE ___.­
LATAO ----

AMOSTRA 

-PISTÃO 

CONJUNTO 
_______-COMPRESSOR 

~--AU\VANCA 

'· 

~__,_MOLA 

rn 
':'? v 

~--MAÇANÊTA 

Figura.lO- Esquema ilustrativo do aparelho para ?ressdo uniaxial. 
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Entrado 
·A c 

Secunda rio Primário Secundário ., •2 

() 
({ 7\ 

o 
\ J 

' _1_1 
Nupleo Ferromagnético 
Movei 

""-rubo de cerâmica 
stico ou piá 

~ 
~ 

núcleo em A 

. 
Saído 

V o 

(o) 

·~ 

~ 
núcleo em O 

(b) 

posição do nÚcleo 

t~::p 
núcleoemB 

Figura 11 - (a)Esquema de um transformador diferencial 
variável linear (LVDT).(b) Tensão de saÍda 

como função linear da posição do nucleo de -um LVDT. 
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LVDT 

Oscilador 

Potenciõmetro 

Transformador de 
Isolação 

VoltÍmetro 

Filtro 

Figura 12 - Circuito montado anexo ao aparelho de 
pressão uniaxial, para medir a força 
aplicada na superficie da amostra. 
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Figura 13 - Esque~a do equipamento utilizado para medir o espalhamento Raman. 
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CAPITULO III 

r 

Movimentos Atômicos Correspondentes aos Modos 

do Centro da Zona ·em Paratelurita 

Neste capítulo, obtemos os movimentos atómicos 

correspondentes a todos os modos éticos da parateluri-

p - - 10 ta. ara ·isto, usamos um metade padrao de te o ri a de 

grupo e .desenvolvemos critérios simples e semi-quantit~ 

tivos para ·designar 

dos de espalhamento 

uma dada frequência, obtida das· da-

11 
Raman e refletividade infra-verme 

lha 
12

, a cada um dos movimentos atómicos obtidos. 

A cela unitãria da paratel~rita contém doze 

.átomos di t t T O 
1. 1 3 

spos os em qua· ro grupos e '2 c·omo mostra 

.a figura 14(a), Por inspecção -desta figura nota-se que 

os centros de massa dos sistemas Teo 2 e,tão mais. dista~ 

·.tas entre si que os átomos dentro de cada molécula. En-

tão é possível considerar que as forças entre as moléc~. 

las sao m.ais fracas que as forças intramoleculares.Isto 

perrn.ite classificar os modos vibracionais em externos,que 

envolvem o movimento das ·moléculas na cela como corpos 

rígidos, e internos, onde os ãtomos de cada molécula se 

deslocam entre si, 

Os movimentos atómicos para cada modo, são 
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.Representação Ar a, e, AI A2 Bz 

Atiyidade R (ir) <IR I R !ir) ir! RI lir,RI !Ir, RI 

figu~a 14 -·te): d1spos1ç~b dos ~tomo~ dentro de cale unit~sia da peratulur1te1 

(b): enumeração dos &tomos em suas posições de equilÍbrio• {c) 1 mo· 

l~cula de TeD 2 , onde • i o ingulo entre d~as licações Ta - DJ (d) a 

(i): movimentos etêmicos dantro de ruoljcula da Ten
2 

correspondente• 

eoa diversos modos vibrecioneis do cristal, 
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• 

TMEI-.1\ I 

1-!feito Uc cada opriraÇão c"!e simetria do 

átorps ,:a cela unitária d.1. paralelurita. 

ra<los de acordo com a figura 14(b), 

. 04 c 41 41 
., z 

4 ~1 

I i> 1 3 2 4 

12> 2 1 4 3 

13> 3 4 1 2 
. -

1'4> 4 2 3 1 

ill>- ll· 31 21 41 

112> 12 32 22 42 

121> 21 ll 41 31 

o 122> 22 12 42 32 

131> 31 -41 11 21, 

132>. 32 42 12 22 

141> 41 21 31 ll 
. 

142> 42 22 32 12 

4 
grupo espacial n 4 nos 

· ns átonos foram enume-

,X 2y 2x• ""~Y·' 
"1 1 

2 3 1 4 

1 4 3 2 

4 1 2 3. 

3 2 4 1 

22 32 12 42 

21 31 ll 41 

12 42 32 22 

11 41 31 21 

42 12 22 32 

41 11 21 31 

32 22 42 12 

31 21 41 11 
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obtidos usando um método deser1to por Bhagavantan e 

10 
Venka-tarayudu . Este método consiste em encontrar as 

posiç6es equivalentes nas quais uma dada operaçao de 

simetria envia cada átomo na cela unitária, e usar op~ 

redores _de projeção para obter a direção de vibração 

dos átomos. A tabela I apresenta o efeito de cada ope-

. - 4 - -raça 0 do grupo espacial 0
4 

nos atomos da cela unitaria 

da parateluritl3, enumerados como mostra a figura 14(b). 

·As posiç6es correspondentes a enumeraçao 

sao dadas ex~licitamente por 14 

1 

(u,u.-0) 1 (-+u 2 • 

2 
1 --u 2 • 

para os quatro átomos de 

11 21 

(x,y,zl 
1 . 1 3 

C-z•Y, --x -+z) 2 • 4 

12 22 

cy,x,zl 
. 1 1 3 
C-z•x, -z·y, -'-" z) 

4 

1 (--u 2 • 

te 1 ú ri o 

1 (--y 2 • 

1 
(2~ x, 

3 
1 -+u 2 . • 

(onde 

31 

u. = 

1 . 1 
4+z) ·2+ x. 

32 
1 1 
-z•y. -- zl 4 

escolhida, 

o. o 30) e : 

.41 
- - 1 (x,y, 2 +z) 

42 

CY".'X. 1 
-- zl 
2 

para os oito átomos de oxigênio, com x • 0,177,y • 0,227 

e z • O, 217. Os parâmetros da rede para este cristal 

sao a • 4,eos R e c • 7,6os R. 

Os ·deslocamentos atômicos obtidos para cada um 
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dos 36 modos do centro da zona, sao mostrados nas fig~ 

ras 15 e 16, exceto por uma das degenerescência do mo-

do E. A notação usada nestas figuras é a seguinte: mo-

dos nos quais as moléculas realizam uma translação rí-

gida no plano x-y (onde x. e .y correspondem ãs direções 

cristalográficas [100] e [010] respectivamente), sao 

denotados por "TH" (translação horizontal) e os modos 

envolvendo translação rígida.oa molécula ao longo do 

eixo z. (onde z coincide com a direÇão do eixo te trago-

nal do cristal), "TV" (transla"ção vertical); todos os 

outios modos são designados simplesmente pela letras 

"V~ ou "H", correspondendo a movimentos at5micos na di 

reçio z e no p~ano x-y respecti~amente. 

D• possíveis deslocamentos de cada jtomo den-

tro da cela uriitéria definem uma representação redutí-

vel do .grupo fator do grupo o4
· • r. cuja dimensão 

4. 
e 

3N, onde N e o número. de átomos por cela uni téria. Os 

caracteres Xr• desta representação, escritos na tabela 

II, sio obtidos multiplic~ndo o número de étomos que 

permanecem invariantes diante de cada operaçao de sime 

tria p~lo ~aréter da ~apresentação definida por um ve-

1 X 10 • r • tor po ar, T • A decorpposiçao de· em representaçoes 

. 4 
irredutíveis do grupo 0

4 
dá o numero e simetria ·das vi 

brações de centro ~a zona de Brillouin. Usando a tabe-
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la II, obtém-se para os modos .normais da paratelurita: 

( 1 ) 

As translações do centro de massa do cristal, 

sao determinadas pela redução da representação rT de 

caráter XT e correspondem aos modos acústicos: 

r T. = A2 + E ( 2) 

Excetuando os acústicos, os quatro modos de simetria A
2 

restantes são ativos apenas no infra-vermelho; os oito 

modos E duplamente degenerados tem atividade .tanto no 

·infra-ve.rme lho quanto em espalhamento" Raman; e os mo-

dos unidimens'ionais restantes "tem atividade apenas em 

espalhamento Raman. Entio os modps Raman-ativos •ao: 

( 3) 

Este's modos foram designados às frequências caract'erfs 

ticas do espectro Raman, exceto por um modo A
1 

e 

11, 15 
modos E • Os modos ativos no infra~vermelho, 

sua vez, foram identificados completamente 
12 

dois 

por 

Vamos selepionar na rela~~o (1), os modos que 
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TABELA II 

- 4 ·Representaçao do grupo fator do 0 4 e caracteres das 

representações definidas pela mudança de posição dos ãto 

mos dentro da cela unitária da p~ratelurita. 

4 z 
2x 2y x• y• 

04 E 41 41 21 1 1 
2 2 

1\1 1 1 1 1 1 1 1 1 . 
. 

. 

~ 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 

.. 
B1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 

B2 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 
. 

E 1 o o -1 1 -1 o o X 

E 1 o o -1 -1 1 o o . y 

X o 8 o o o. o o· o o 
. 

X Te 4 o o o o o 2 2 
. . 

-~ 3 1 1 -l -1 -1 -l -1 -
X r 36 I O o. o o o -2 -2 . 
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correspondem a translações ·moleculares. Para isso, con 

sideremos a 
' 

r e p r e s e n t a ç ã o r Te' cujo caráta·r X Te' e o 

nu.me~o de átomos de telúrio que pe rman.ecem· fixos fren-

te a cada operaçao de simetria. o produto de r Te pela 

representação fT de um vetor polar, fornece a represe~ 

tação de todos os modos trans lacionais. Como a rep re-

sentação irredutível de simetria A2 se transforma como 

a coordenada z. e a representação E se transforma como 

·X e y' o produto r Te X A2 fornece todos os modos TV e 

o produto fTe·.x E todos o·s modos TH; Então, de 

com a tabela II, estes modos são decompostos em: 

TH ~ 2E + A + A + B + B
2 

,· 
. 1 2 1 

. 
TV = E + t:.

2 
+ B

1 

acordo 

( 4 ) 

incluindo os modos acústico.; (um modo TV de simetria A
2 

·e um modo TH de simetria El. Da comparação entre as 

equações ·(1) e (4) resulta que os 24 modos restantes 

tem simetrias dadas por: 

Para designar uma dada frequência a cada um 
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destes modos, é necessário entender. primeiro, como os 

átomos de cada molécula se movimentam entre si. A figu-

~a 14(cl é o esquema de uma molécula de Teo 2 • O ángulo 

lP entre duas ligações Te-O é aproximadamente 110°, ié,é 

·.o suficientemente grande como que para permitir, em cer 

'tos casos, uma aproximação ao modelo de molécula li-

near. As moléculas estão dispostas quase verticalmente 

na csl~ unitária, sendo o ángulo entre o plano da molé­

cula e um plano que contém o eixo c,. menor que 6°. E: 

conveniente considerar as moléculas como verticais para 

estabelecer os critérios de classificaçi~ com mais faci 

lidada. Com esta aproximação a maioria dos modos esqu~ 

matizados nas figuras 15 e 16, podem ier classificados 

em seis tipos de vibrações intra-moleculares, como des-

crito nas figuras 14(d) a 14(i~. Os deslocamentos ilus-

trados nesta figura são combinabões simetrizadas de mo-

dos normais da molécula de Teo 2 , cujo grupo pontual e 

c
2
v. ~a figura, cada modo.molecular simetrizado é dado 

junto com a corre~pondente representação irredutível de 

c
2

v e as respectivas atividades Raman ou infra-vermelha 

de cada modo. Para indicar estas Últimas usamos a con -

' venção de colocar entre parênteses as atividades nulas 

e fora do parênteses. as· atividades nã-e nulas. Os modos 

de sub!ndice 1 seo caracterizados pelos deslocamentos dos 
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átomos de oxigénio em direção oposta ao deslocamento do 

átomo de telúrio, criando momento dipolar na molécula. 

Por outro lado, modos designados po·r subíndices zero tem 

os dois átomos de oxigênio da molêcul~ vibrando com de­

.fasagem de 180° e o átomo de telúrio fixo, resultando 

nulo o momento dipolar na molécula. Isto afeta direta-

mente a atividade infra-vermelha de cada modo. A ativi-

dade. no ~nfra-vermelho é influenciada nio s6 pelo mome~ 

to de dipolo r~sultante na molécula, mas o momento de 

di~olo tot~l na cela unitária também deve ser considera 

do. En.táo, modos do tipo v
1 

ou H1 , onde as quatro molé­

culas da cela unitária oscilam em fa~e, devem ser os mo 

dos de rriais alta atividade no infra-vermelho (quando pe.!: 

mitidos), enquant~ que modos V e H devem ser fracamen . . ·. . o o . -

te infra-vermelho-ativos (quan~o permitidos). Por outro 

lado,· mod.os v1 ou. H1 onde as polarizações das quatro m.E!_ 

léculas se cancelam entre si, podem ser tão fracamente 

infra-vermelho-ativos quanto os modos H
0 

ou v • 
o 

(l.s ·frequências dos modos caracterizados pelos.· 

tipos de. vibra.ção V
0 

e v1 podem ser relacionadas consi-

• • 16 
derando a molecula linear, segundo o modelo classico 

de três massas ligadas por molas iguais de massas des­

prezíveis. Nesta ap~oximaçio a relação entre as frequê~ 

c·ias dos dois modos é dada por: 
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( 6) 

onde m e M representam as massas do oxiginio e do telG-

rio respectivamente. O valor numérico da razão entre as 

massas é m/M • 0,125. A relação expressa na equação (6) 

pode ser.obtida para vibrações dos tipos H
1 

e H
0 

, assu 

mindo farças centrais entre os átomos de oxigénio e o 

átnmo de telGrio.·Além disso, é de se esperar que as vi 

brações do tipo H tenham frequência ~enor que as do'ti . . . . _o -

po H
1

.da'mesma simetria, Isto porque nos modos do tipo 

H~, o átomo de telGrio que é bem mais pesado que os de 

oxigénio, participa do movimento e portanto. a massa re­

c!uzida do sistema· é diminuida em ralaçã,o a do modo H • 
o 

Dentro da ~proximação de forças centrais é po~ 

s!ve1 estabelacer outra relação Gtil entre as frequên -

oias de vibrações verticais e horizontais. Neste intui-

to, escreve-se a projeção no eixo horizontal da força 

restauradora em.função do ãngulo de curvatura da molécu 

~~ • , e com bases em 6onsideraç8es puramente geométri­

cas·, obtém-se: 

sen 11'-· .2 
= 0,57 ( 7) 



- 39 -

Desta forma e passivei estabelecer uma hierar 

qui a de modos. Os m'odos translacionais devem correspo;:. 

der as frequências mais baixas, pois as forças restau-

radoras neste caso são fracas interações molécula-moli 

cula. Como as moléculas são quase verticais e aproxim~ 

damente lineares, deve existir menor resistência para 

as translações verticais que para as horizontais, ou 

seja wTV < wTH'Assim? modo de_ mais baixa frequênciaem 

cada "simetria é ~o tipo TV e o seguinte em valor de f~ 

quência ~-do tipo TH. O modo de maior frequência deve 

. corre.sponder a vibração do tipo v
1

1 o vizinho deve ser 

do tipo V e suas frequências estão relacionadas 
o 

pela 

equaçao (6). Modos do tipo H devem ter fréquências maio 

res que .as dos modos translacionais, mas menores que as 

dos modos. do tipo V de um fator dado aproximadamente p~ 

la equação (7]. As vibrações H~ e H1 correspondem aro 

· tl!lçÕes rÍgidas da moléc.ula Teo
2 

'e portanto tem frequên­

Cil!l.nula. Entretanto, no s6lido, as frequências H' são 

.prb~enientes de forças inter-moleculare~ e da ~istura 

com modos H e V, introduzida pela inclinação vertical 

(-6°]. Devido a este efeito é esperado que modos H' se 

situem acima dos translacionais e abaixo dos modos H em 
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frequência. Entre os modos .H e H1 , este Último tem fre 
o. 

quência maior. Em alguns casos, modos subindexados com 

o número 1 tem maior atividade no infra-vermelho que 

aqueles que levam sub!ndice ~ero. A identificaç~o dos 

modos observados é baseada nas considerações dadas a.ci-

ma e assumindo que vários modos de uma dada simetria 

n~o se misturam muito. Isto é verdade se o& modos obser 

vades est~o bem separados em frequência. 

A tabela III, resume o resultado desta análi~ 

se. Constam' clesta tabela ·as frequências de todos os mo­

dos éticos seguidas. da atividade no infra-vermelho tab.,!!. 

ladas como o produto dos "fi" (oscillator strength) da-
12 . 

dos. por Korn e colaboradores. pela frequência corres-

pondente. obtendo assim um número pro~orcional ao momen 

·to dipolar. Para. os modos infr·a-vermelho-ativos foi us~ 

da uma média entre a frequência dO moqo·longitudinal e 

·a frequência do modo transvE!rsal, ié,w = +(wLO + wT
0

J • 

.. As frequências dos modos Raman ativos foram obtidas no 

trabalho de Pina e Oresselhaus 11 • As designações em fre 

quênbia para os movimentos atómicos descritos nas fig~ 

ras 15 e 16: foram feitas para cada simetria isoladamen 

te e transpostas ~ tabela III. 
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TABELA III 

Modos éticos do centro da zona observados em espalhamento 

Raman e refletividade no infra-vermelho. Para os modos tr-ativos 

foram tabeladas frequências médias: W = 1/2 (wLO + wTO) • A ati vi 

dada infra-vermelha.para ceda modo foi tabelada como o produto 

F t.. • f 
1 

x w
1

, onde os f 1 são os "oecillators strongths'" obtidos 

da ref. 12. Estes valores são normalizados tomando para o modo E 
-1 

de 122 cm . F 
1 

• 1. As letras R e ir entre parênteses na prima! 

ra coluna indicam atividade Raman e infra-vermelha dos modos res 

pectivamente. 

- . Rezão da FreQuências 
Sime- w Fi Tipo Fig. 

-1 N' -, tria (cm ) 
Experi.mental Teórica 

96 9,2 TH 16(b) 
' 

A i 261 1 • 5 H' .16(d) 
- 2 I 1 
(i r) 34 5 12. o H 1 6 (c) 345 

I o -- . o.s1. o. 51 
675 19.2 v1 16(e) 675 

122 1 •. o TV 16(g) 354 
0,69 0,69 -- . 

.1 65. 12,3 TH 16(h) 397 

223 3,6 H' 16 ( il 661. 
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1. Modos A2 

Estes modos estão representados nas figuras 

1B(a) a 16(e). Os quatro modos éticos são do tipo TH, 

I 
H

0
, H

1 
_e v

1
• De acordo com o critério descrito anterior 

mente, - - 1 ao modo de mais baixa frequencia, 96 cm • foi 

des:j.gnado a vibração TH da figura 16(b) .Ao modo de mais 

alta frequência, 675 
-1 

cm o movimento v1 esquematiza-

~o na figura 16(e). Nes~e esquema nota-se que os d1po-
. ' 

·los molecula-res oscilam em fase e é o único exemplo de 

vibração com sub!ndice 1 onde isto acontece. Então, o 

. - 1 
modo em 675 cm deve exibir maior atividade no infra-

-vermelho que qualquer outro modo ético do cristal. Os 

resultados de medidas de reflexão no inf·ra-vermelho,r~ 

escritos· na tabela III na coluna entitulada Fi, compr..9_ 

vam este fató. A frequên~ia do modo V1 deve estar rela 

cionada com a do 

ções (6) e_ (7). A 

modo H , aproximadamente pelas equa -
o 

- - -1 atribuiçao de w • 345 cm a este mo. 

do, satisfaz esta condição, como pode ser visto na ta-

- -1 bela III. A Única frequ~ncia restante, 261 cm , deve 

então corresponder ao modo H1 da figura 16(d)· 
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2. Modos 8
2 

Estes modos sao apresentados nas figuras 15(j) 

I a 15(m). Os quatro modos éticos 8
2 

são do tipo TH, H
0

, 

H1 e V
0

• De maneira aoáloga ao procedimento descrito a~ 

. - - 1 teriormente, ao modo de mais baixa frequencia, 155 cm , 

~designada a vibração tipo TH da figura 15(jl. Nas ta 

cate_gciria só existe uma vibráção vertical, que ~ V da 
o 

figura ·15(m). Logo a este modo deve corresponder a mais 

-1 
al"ta fre.qu~ncia, 784 cm , observada nesta simetria. A 

frequência mais próxima desta em ·sentido decrescente, 

· -1 n 414 cm , deve ser associada ao modo H
1 

da figura 15(-<-l. 

-1 
E finalmente, d modo em 287 c~ , ao movimento do tipo 

H~. A frequ~ncia do modo H
1 

deve estar relacionada com 

a do modo V
0 

(764 cm-
1

), atrav~s das equações (6) e (7). 

Isto e aproximadamente verificado, como mostra a tabela 

III. 

3. Modos 8
1 

Os modos 8 1 mostrados nas figuras lS(e) a lS(i), 

correspondem a tipos vitiracionais TV, TH, H
0

, H~ e v
1 

~ 

Dos dois modos translac~onais, é sele~ionado o modo TV 
. -1 

para o de mais baixa frequ~ncia~ 61 cm , de acordo com 
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a discuss~o privia.· Entio, o p~5ximo modo de mais baixa 

frequência, 
- 1 

175 cm , deve corresponder ao TH da figura 

15'(f). Esta designaçio i coerente com 6 fato que os mo-

dos .TH em todas as simetrias (inclusive nas descritas a 

seguir), tem frequên~ias bem similares e contidas no in 

- 1 . 
tervalo 150 - 185 cm , exceto pelo modo A2 : 

,Para os modos restantes, atribui-se ao de maior 

. - 1 
frequência, 591 cm , o modo v

1 
da figura 15(i), e ao 

p·ró.ximo modp em sequência decrescente de frequência, 233 
-1 . . . 

cm , ao H ·da figura 15(g). A tabela III mostra que es 
o 

tas frequências satisfazem tambim o critirio descri to 

pelas equaçÕes (6) e (7). A Última frequência, 216 

e atribuida ao modo restante H~ da fi~ura 1S{h). 

4. Modos A
1 

-1 
cm 

Dos quatro modos de simetria A
1 

mostrados nas 

figuras 1~(a) a 15(dJ; (TH,H' ,H
1 

e V J, apenas três fc-
o o 

ram observados· 
11 15 . 

experimentalmente ' • De.acordo com os 

critérios estabelecidos, o modo de mais baixa frequên-

cia, 
-1 

146 cm , é o translacional TH da'figura 15(a), e 

-1 
Q de mais alta frequência, 646 cm , o modo V da figu­o 
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ra 15(d). O pico incÓgBito em frequincia no espectro 

Raman, deve estar na mesma região do pico observado em 

-1 
393 cm • Estes modos devem corresponder aos movimen-

tos de tipo H~ e H
1 

descritos nas figuras 15(bl e (c) 

mas não ~ possível designar exatamente o modo em 393 
-1 . 

cm , pela falta de um valor em frequincia. Porém , a 

-1 
frequincia 393 cm satisfaz aproximadamente o crité-

rio das equaç6es (6) e (7). Isto poderia levar a iden­

tificar este pico como o H
1 

da figura 15(cJ. O modo 

restante H', deveria ter frequincia contida no interva 
' o . 

lo (146- 393 cm- 1 1, e seria (conforme a figura 14(h)J 

debilmente Raman-ativo, razão pela qual nao foi obser 

vado. 

S. Modos E 

As figuras 16(gJ a 16(nl, mostram os movimen-

tos·at6micós correspondentes aos modos éticos de sime-

tria E (apenas uma componente de cada doblete e apre-

sentada por simplicidade). Nesta figura vemos que os 

oito modos éticos de ~imetria E correspondem aos movi 

mantos et6micos designados por: TV, TH, H~, H~,H 0 ,H 1 ,V 0 
e v

1
• Como no caso dos modos_ e

1
, aqu! existem dois modos 

translacionais. O de mais baixa frequincia, 122 cm-~ é 
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atribuido ao modo TV da figura 16(g), e o. próximo em 

-1 
frequ~ncia, 165 cm , ao modo TH da figura 16(h). O mo 

• . -1 • 
do de mais alta frequencia, ·790 cm , e designado a a 

v
1 

da figura 16(n), enquanto que seu vizinho, 661 
-1 

cm. , 

ao modo·v da figura 16(m). A razão entre estas fre­
o 

qu~ncias ~ 1,16, em pleno acordo com o valor 1.13 pre-

d1t~ pelé equação (6). O modo H da figura 16(j) e o 
o 

que se r•laciona, atrav~s da equação (7), ao modo V de o 
-1 

661 cm • ~nalogamente, 

relacionado com o v
1 

de 

a modo H
1 

-1 
790 cm 

da figura 16(kl está 

As frequ~ncias que 

mais se aproximam da razão wH/wV esperada são 35"1 e 

-1 
397. cm respectivamente. Tamb~m a relação d~stas duas 

frequ~nc.ias ~ 0,69 em completo acordo· com a equação(6) 

(~ide tabela .III). As frequ~n~ias restantes (233 e 312 

cm- 1 ) são então, atribuidas aos modos H' da figura 16 
. o 

(i) e H1 da figura 16(ll.re~pectivamente. Porém, estas 

.. designações não explicam a atividade infra-vermelha dos 

diVersos modos E. Por exemplo, não ~ possível entender· 

a origem da forte atividade infra-vermelha dos modos 

. -1 -de frequências 185, 312 e 681 cm • Esta discrepancia, 

a Única num esquema at~ agora consistente, pode ser o 

resultado do grande número de modos E com valores de 

frequência próximos. entre si, Esta proximidade causa-

ria misturB entre os modos moleculares da figura 1"1. 
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Em conclusão, pelo uso de um método padrão de 

teoria de grupo, nós obtivemos os movimentos atõmicos 

simetrizados correspondentes as virias representações 

irredut!veis do grupo fator da paratelurita (Teo
2
J. E~ 

te material pode ser tratado como um cristal mole~ular 

'Então~ os virias movimentos atÕmiqos simetrizados cor-

respondendo a auto-modos do cristal de mesma simetria, 

mas a vibrações.moleculares de simetrias diferentes, 

nao devem se misturar muito se a matriz dinâmica para 

cis fonons do ~~ntro da zona, é diagonalizada. Nós de-

senvolvemos regras simples para~a identificação dos v~ 

rios modos observados nos espectros Raman e ~nfra-ver-

malho. Estas regras são baseadas fundamentalmente nas 
. 

razões das frequências observadas. A classificação ob-

tida desta maneira apresenta um alto grau de consistê~ 

cia. 



CAPITULO IV 

r 

Teoria 

Antes de analisar o caso particular da defor-

maçao estudada em um cristal de simetria tetragonal, e 

necessário rever alguns conceitos básicos genéricos e 

relembrar aé notaç5es .utilizadas para as quantidades 

envolvidas. Neste prop5sito, vamos adotar a notação de 

' 17 · Bhagavantan no decorrer do !tem 1 deste capítulo. No 

·item 2, discut~remos brevemente as condiç5es que levam 

o cristal a realizar uma transição de fase estrutural. 

No ftem 3 desenvolvemos uma teoria linear que permite 

calc~lar as modificaç5es esperadas no espectro Raman 

de um cristàl cio grupo pontual o
4

, quando submetido a 

pressão uniaxial. 

1. Oeformaç5es, Tens5es e Propriedades Elásticas 

'Quando partículas de um corpo sofrem mudanÇas 

nas poéiç5es relativas entre si, o corpo sofre uma de-

formação. Para descrever uma deformação ã necessário 

especificar a posição relativa entre dois pontos.vizi­

nhos P e Q, antes, e depois do corpo ~er deformado. Se 
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jam xi e yi = (xi • dxi·), i= 1,2,3, as coordenadasini 

ciai~ dos pontos P e Q respectivamente. Ap6s a deforma 

çao o ponto P v a~ a· P', cujas coordenadas são: 

x' = x + u 
i i i 

( B l 

onde o deslocamento ui é uma função da posição. Para 

o ponto Q', no qual se transforma.Q pela deformação,as 

coordenadàs escritas desprezando termos de segunda o<-

dem ~u sup~rior e~ dx, são: 

A diferença X' -
i 

(entre P' e Q ' ) ' 

X ' -
i 

Donde, a mudança 

após deformação é 

j = 1,2,3 

y;_, fornece a nova 

ié: 

y ' a dx + r a ui 

i . i 
j axj 

entre as. posições 

descrita 

du • r 
. 1 j 

por: 

dx~ 

( 9) 

posição relativa 

dxj ( 1 o) 

r e 1 ati v as antes e 

( 11) 



. - 51 -

Nesta equaçao a matriz [ 
a ui ] 
()X j 

pode ser expressa como 

a soma de uma matriz simétrica e umõ matriz antissimé-

tPica, como: 

+ 

( 12) 

No segunqo membro, o primeiro termo da equaçao ( 12), e 

denotado de Ei~ e o segundo termo, wij' Em prime i r a 

ap~oximaçi~ as qu~ntidade~ Eij especificam completame~ 

te as ~udanças em tamanho e forma de todas as partes ~e 

um corpo que sofreu pequenas deformações. E as quanti-

dades wi·j são interceptadas em termos de rotação rígi­

da de um volume element~r em torno de P. 

O estado de deformaçã.o de um corpo, que e ca­

racte~iz~do pelas mudanças nas distãncias entre v§rios 

pontos, é independente do sistema de coordenadas esco­

lhido para representá-lo. Então, é possível mostrar que 

as quantidades Eij formam um tensor de segunda 
17 

ordem , 

o te~sor de deformações. Se as componentes de deforma­

ção são constantes em todo o corpo, a deformação é di-

ta homogênea. Neste caso, os deslocamentos sao descri 

tos por equações do tipo: 

u • 
1 • ( 13) 
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onde Eij sao constantes simétricas nos índices i e j, 

Da na~ureza linear da equação (13), pode-se dizer que 

nUma ·deformação ·homogénea, planos e linhas retas perm~ 

necem planos e retas ap6s a deformaçãoJ planos parale-

los e linhas paralelas permanecem paraleloSJ e uma es-

fera é 
18 

transformada num elipsoide 

Quando um corpo elástico é deformado pela açao 

de forças externas, aparecem no corpo forças internas 

que resistem à deformação. Elas sao c-onsideradas for­

ças de superfície. Para especificar o sistema de for-

ças internas é necessário conhecer em cada ponto do cor 

_po a força por unidade de área através de cada plano 

elementar que passe pelo ponto. As componentes de for 

ça Fi, atuando sobre o elemento de áre·a (cuja orienta­

ção é definida pelos cossenos diretores 1
1

,1
2

,1
3

• da 

normal a ele) são definidas como! 

F = 
i 

'14) 

onde aij são conhecidas como componentes de tensão. As 

componentes em que i a j, são chamadas "normais • e aqu.! 

las onde i ~ j. são cham~~as "tangenciais" ou de "ciza 

lhamento• (shear). A equação (14) expr~~a a relação e~ 

+ ... 
tre dois vetares (F e ll. logo as quantidades aij' for 
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Desta forma, temos definidas as dGas quantid~ 

des fÍsicas que descrevem a deformação e o sistema de 

forças internas num corpo respectivamente. A lei de 

Hooke generalizada expres~a as tens5es el~sticas como 

fi.Jnç5es lineares das deformações elásticas, ié; 

l ( 1 5 J 
k. 1 

onde Cijkl' sao as componentes de um tensor de quarta 

ordem conhecido com tensor de rigidez elástica. A rela 

ção· reversa a anterior, expressa as deformaçoes elásti 

cas comci· funções lineares das tens5es; 

. ( 16 J 

·onde Çijkl' sao as componentes de um tensor de quarta 

ordem conhecido como tensor de compressibilidade elás-

tica, 

O nGmero de coeficientes Cijkl (ou Çijkll e 

61. Devido a simetria do tensor de deformação e do ten 

sor de tensões, as componentes Cijkl e tijkl são simé­

tricas com respeito· aos dois primeiros índices e aos 
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dois Últimos Índices, ié: 

r 

r;ijkl = r;ijlk 

( 17) 

,A propriedade de simetria descrita nestas re­

laç~es reduz ~número de componentes independes a 36, 

E111 geral; usa-se a notação abreviada de Voigt, 

Que permite escrever as equaç~es de Hooke. sob as for-

mas condensadas: 

(1i = c i j ej ( 1 8) 

( i ' j = 1 ' ••• , 6 ) 

e i = s (1 ( 19) 
ij j 

Estas equaç~es envolvem as constantes de rigidez elãs-

tica Cij .(stiffnessesl e as constantes de compressibi­

lidade elástica Sij (compliances). No decorrer deste 

texto, vamos nos referir. a estas constantes simp lesme~ 

te como constantes elásticas, sendo que a diferencia-

ção entre elas será feita .apenas pelos símbolos C e S 

. para as constantes das equaçÕes ( 18) e (19) respectiV_!! 

mente. Na adoção do formato condensado, é necessário 
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observar as seguintes relaç&e~: 

l;ij k 1 • s se m e n valem 1 • 2 ou 3 
mn 

2l;ijkl = s se m mn. 
ou, voa le 4. 5 ou 6 

4 /;ijkl = s s·e m e n valem 4, 5 ou 6 
mn 

e· 

(i,j,k,l•1,2,3; m,n = 1, ••• ,6) 

( 20) 

e a correspondincia entr~ as notaç&is: 

a 11 a22 a33 a23 a 31 a12 

a1 a2 a3 a4 as a6 

·e: 11. e:22 e:33 2e:23 2e: 31 2E12 

e1 e2 e3 e4 es 96 

·Com bases em considerações termodinâmicas é possível 

19 mostrar 'que as constantes elásticas são simétricas,ou 

seja: 

e· ( 21) 

Graçes 11 simetrie d.e. Cij e Sij' o número de coeficien-
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tes independentes se reduz de 36 a 21. 

,. O número de constantes independentes é reduzi 

do ainda mais, quando se considera a simefria do cris-

tal. Os coeficientes independentes para as diversas 

classes 
17- 19 

cristalinas,· se encontram tabelados 

forma matricial. 

2. Transições ·de Fase Estruturais 

em 

Uma·deformaç~o ~omoginea num cristal é descri 

ta pelas componente·s do tensor de deformações e:ij' em 

termos do qual o deslocamento ui de cada átomo é defi­

nid"o pela equação [13). A densidade de energia de de-

formaçãd acumulada no cristal, expressa em termos des-

tas compqnenies ~e deformação e das constantes elásti­

cas, é (na notação de Voigtl 

u c 
1 
2 L ( 22) 

ij 

Uma rede cristalina é considerada estável se a densida 

de de energia é uma forma quadrática P.ositiva, defini-

.d 
20 

a • Equivalentemente, o cristal é estável frente a 

deformações homogêneas, se a matriz das constantes elás 

tices Cij' tem auto-valores positivos. Se um ou mais 
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dos auto-valores decresce a zero, o cristal pode ser 

distorcido em forma contínua a uma nova estrutura com 

a simetria determinada pelo auto-vetar do auto-valor m 

. 21 
feri do • 

Próximo a uma transição de fase associada· a 

.uma .deformação homogênea o comportamento é dominado por 

flutuaç5es nas ondas ·ac~sticas com baixas "velocidades. 

A veJocidade de uma onda ac~stica é uma combinação li-

near das constantes el~sticas para as diversas rep re-

sentaç5e.s irredutíveis. Em geral, ocorre que a constan 

te el~stica se torna pequena apen~s par~ uma destas re 

pr~sentaç5es irredutíveis. Então, a velocidade das on-

das ac~sticas s~ anulam apenas para aquelas ondas para 

·as .quais a distorção é exatamente a da representação ir 

redutível da constante el~stica de menor auto-valor. o 

modo ac~stico típico envolvido na transição de fase,foi 

. 21 
tabelado para os cristais nas diversas classes jun-

temente com as condiç5es de estabilidade e compo~entes 

do tensor de deformação correspondentes a cada repre-

sentação, 

Transições de fase estruturais ocorrem nao so 

por instabilidades na velocidade de fonons ac~sticos, 

mas envolvendo também os fonons óticos. Seja por exem--
plo o caso do KH:;tD 4 , que passa. de uma fase paraelétr.!. 
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ca (e tetragonal) a uma fase ferroelétrica (e ortorrôm 

bica~. Espectros Raman
22 

de simetria s
2 

revelam uma es 

trutüra de baixa frequência, altamente dependente da 

temperatura, interpretada como um modo super-amorteci-

do (softl acoplado a um modo ótico da rede. Além disso, 

23 
medi.das experimentais dos coeficientes elisticos des 

te material mostram q~e a componente c 66 decresce con-

tinu-amente a zero quando a temperatura se aproxima do 

valor crítico T = 122 K, Entio deve haver uma intera­
c 

çio ·entre o modo Ótico característico desta transição e 

um modo acústico de velocidade relacionada com a cons 

tanta elástica c66' 

Na transição de fase em DyVD4, de tetragonal 

a ortorrõmb.ico, as distorções da rede podem ser inter-

pretadas em termos de fonons óticos do centro da zona 

. 24 
de Brillouin ou de interações•eletron-fonon acústi-

25 
CD 

Outros exemplos, podem ser encontrados no tra 
. . -

balho de revisão dos estudos experimentais sobre tran-

sições de fase estruturais de 26 
Scott • Nestes exerrplos, 

em geral, fonons óticos e acústicos contribuem acopla-

dos ou independentementE! nos mecanismos da transição. 

A análise do cristal específico usado . . _,__ neste 

trabalho. exige um exame prévio das condições adequadas 
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para induzir a transiçã.o. Os parâmetros de ordem no ca 

so de transição de fase de segunda ordem são determina 
r . -

3 
dos .com bases em argumentos de simetria • Para um cris 

tal tetragonal (do grupo pontual 4mm, 42m, 422 ou 

4/mmml qualquer combinação linear das seguintes campo-

nentes do tensor de deformações: e
1

- e
2

, e
4

, e
5

, e
6 

viola a simetria tetragonal e pode ser um parâmetro de 

ordem. Na transição que ocorre na paratelurita, o par.!:!_ 

me·tro de ?rdem prioritário é Ce
1 

~ e
2

J que corresponde 

ao ~qto-valor c
11 

-_c 12 • Esta proprie~ade está assoei.!:!_ 

da a simetria de espécie B
1

• Alguns formalismos teóri-

4. 7 -cos para descrever esta transiçao, determinam como 

parâmetro de ordem secundário o termo (e
1 

+· e
2
J, asso­

ciai:fo a represe'ntaç'ão de espécie A
1

. En-tão,· se algum m~ 

do ótico influén6ia ~ transição o: + o: na parateluri­

ta, esta influência será manifestada no comportamento 

da um modo B 1 e um modo A
1

• Por .outro lado, uma com­

pres.são urii.axial ao longo da direção [100] produz uma 

deformação homogénea da mesma simetria que o parâmetro 

de ordem prioritãrio e
1 

·- e
2

• Assim, podemos esperarque 

pequenas pressões aplicadas produzam grandes mudanças 

na dinâmica de rede do criatal. Então~ i conveniente 

analisar que tipo de comportamento é esperado para os 

modos óticos de· simetrias A
1 

e e
1 

em particular e das 



.. 
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outras simetrias (8
2 

·e 'El a titulo de comparaçao, fren 

te a 'pressão uniaxial. Isto é feito por nós a seguir. 

3. Efeito da Deformação Homogênea nos Fonons Oticos da 

Paratelurita 

. Paratelurita pertence ao grupo pontual 0
4

, C_!:! 

ja tabela de caracteres é reescrita em forma concisa na 

tabela IV; bem como as funç5es de base para as 

sas ·repr13sentaç6e·s irredutíveis deste grupo. 

di v e r-

As componentes do tensor de polarizabilidade 

para os modos Raman-ativos são dado.s na tabela V, onde 

as coordenadas fo.ram esc.olhidas coincidindo com os ei­

xos cristalográficos e z ao longo do eixo tetragonal. 

Em geral, a pressão 'uniaxial reduz a simetria do cris­

tal. A simetria do cristal deformado é determinada pe-

los elementos de simetria comun~ a ambos, o cristal 

nao·deformado e .o elipsóide de .deformação. Então, uma 

força compressiva na direção do eixo cristalográfico c, 

não !lltera .a simetria do cristal. Para forças ao longo 

de [110] ou [100] a simetria do cristal é reduzida a 

o2 • A tabela V, mos~ra tamtiém e correlação entre as re 

presenteç5es 0 4 e 0 2 , incluindo as componentes de ten­

sor de polarizabilidade para o grupo ·o
2

• A correlação 
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TABEL.l\ IV 

Tabela de carateres e funções de base para o gru-

' po pontual o4 • Aqui, X,Y e z, usados nas funções ba-

ses, são compGnentes de um vetor polar. 

04 E 2C 4 
2_ 

2C' 2C 11 funções base c4-c2 2 2 

Ar I I I I 1 X2+Y2, z2 

.. 
A2 r I I -I -I z 

a, I -I I I -I x2 - y2 

82 I -I I 
_, 

I XY 

. 
E 2 o -2 o o xz. YZ; x. y 
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TABELA V 

Tensor de polarizabilidode poro os modos Ramon-ativos do Te0 2 
para o cristal não deformado .I 041 e para o cristal deformado 1021 sob 

ação de pressão perpendicular ao eixo tetragonal. 

04 02 

~ 
o 

~ A ,. o I 

~ ~ 
o .b o 

A• b 

~ ~ 
o o 

. B I -c I 
o 

A2' Ramon - i nativo 

~ 
d 

~ 
e,·,,, I d o 

~ 
d 

~· 
o o 

'82 I o 

o 

~. 
o -j ~ 

o 

~ o "2 (y): o 

E• o o 

~ 
o 

~ ~ 
o 

~ 
o a5 1 x I• o 

• f 
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foi feita com bases nas seguintes considerações: para 

a tra'nsição de segunda ordem, ocorre que uma represen-

taçã·o (exceto pela identidade) do grupo pontual da fa-

se mais simétrica se relaciona com a identidade do gr~ 

po pontual da fase de menor simetria. O grupo espacial 

4 
0

4 
(P4

1
2

1
2J tem dois subgrupos de estrutura ortorrõmbi 

. 27 4 5 
ca ·J 0

2
. (P2

1
2

1
2

1 
l e 0

2 
(C222

1 
l. O primeiro correspon-

de a perda das" operações c2 ao longo da diagonal entre 

os eixos equivalentes do cristal não deformado;e o se-

gundo, a perda das operações c
2 

• t/2 ao longo das di­

reçoes cristalográficas [100) e [010]. Logo a correla-

5 
ção entre o

4 
e o grupo pontual do grupo o

2 
envolve os 

eixos diagonais, e a única representação exceto a iden-

tidade que se relaciona com a.representação totalmente 

simétrica do grupo o
2

, é a representação a
2

• Por outro 
. 4 . 

lado a c.orre lação entre o
4 

e o g·rupo pontual de o
2 

en-

volve os eixos principais e a correspondincia única (ex 

ceto pela .identidade) com a identidade do grupo o
2

, e· 

a r~presentação a1 • Como o parãmetro de ordem para a 

transição de fase na paretelurita, (e
1

- e
2
l, tem pro­

priedades de transformação associadas com a
1

, a fase de 

. - 4 
menor simetria e 0 2 e a correlação que permite formu-

lar hip6teses sobre a transiç~o j .a da tabela V. Esta 

tabela mostra que todos os modos Raman unidimensionais 
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do cristal nao deformado, tem correspondência no cris-

tal deformadoJ que os modos E duplamente degenerados 

' 
.devem ser separados pela açio de pressio uniaxial em 

duas componentes (paralela e perpendicular a força 

i nativos, aplicada), e que os m?dos A
2 

inicialmente 

adquirem atividade Raman no cristal deformado. 

o• argumentos de simetria desenv~lvidos acima 

permitem predizer o comportamento do fonon no que diz 

respeito a quebra de degenerescência e características 

de. polar.ização das componentes induzidas por pressão.E!:!, 

tratante, a teoria de grupo sozinha, não e suficiente 

pa.ra predizer quantitativamente os deslocamentos em 

frequ~ncia e s~paração dos picos. Um cil~ulo baseado 

em teoria de perturbação 

velando muito·Gtil neste 

em primeira ordem, vem se re-

28- 32 
sentido • Nesta aproxima-

çao, a .perturbação introduzida ·na hamiltoniana do c ris 

tal pela pressão, V, é escrita como a função linear 

m~is geral do tensor de deformaç~es Eij' Assim, V pode 

ser &xpresso como: 

( 2 3) 

Os elementos de matriz de Vij entre e.s tados 

do cristal sem def.ormar· são usedos como periimetros eju,!!_ 
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táveis a serem determinados experimentalmente. Tais 

elementos, conhecidos na literatura como "deformation 

' 
potential constants", serao referidos neste texto como 

"constantes de d~formaçio". O n~mero de tais constan-

tes necessário para descrever o comportamento de cada 

fonon de um cristal dado, depende da simetria de arrbos, 

o fonon e o cristal, na forma que descrevemos detalha-

demente ·a seguir. 

Qs termos E:ij e Vij da equação (23), formam 

tensores simétricos de segunda ordem. _A propriedade de 

simetria destes elementos permite agrupar os termos da 

sbma como: 

V=VE: +VE +VE: 
XX XX YY yy· zz •ZZ 

+ 2V E + 2V E + 2V E 
xy xy y z y z x z x z 

(24) 

Cada termo da equaçao (24) pode ser escrito como o pr~ 

duto de componentes cuja forma é obti~a da redução de 

um tensor de segunda ordem nas representações irredut.f. 

ve1!) do grupo pontual do cristal. Pare o grupo 0
4

, te-

mos: 
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V ; .2_( V . +V ) (E .+E· ) . + VZZEZZ + 
2 xx yy XX YY 

1 -
2 

(V -V HE -E ) 
XX yy XX yy 

+ 2V E + 2( -V )(-E ) + 2V E (25) 
xy xy zx zx zy zy 

Os pr:!.rreiros dois termos pertencem a sirretr:!.a A
1

, o terceiro a 

B
1

, o quarto a B
2 

e os dois Últimos a representação E 

duplamente degenerada. 
' • <~/ 

a 
Pela notação da ref. 28, o/k!r l e usado para 

denotar o-modo do centro da zona que se transforma de 

·a acordo com a filfr k.d~ representação r • Por simplic! 

dade, os índices que diferenciam entre diversos fonons 

de mesma símetrii foram omitidos. A. diagonalização da 

( k •• k = 

{ n ) dá a mudança. na frequência da· fonon perten-, ... , a 

cante a repres~ntaç~o ra de dimensão na. O número de 

elementos independentes desta matriz (que coincide com 

o número de constant~s de defor~açiol d igual ao núme-

ro de vaze• que .a representação ~otalmente simétrica 

ocorre em [raxra] x rV onde [raxra] é"o produto direto 

de ra consigo mesma, e fV é a representação gerada por 

um tensor de segunda ordem. Para o cristal do grupo 0 4 

esta representação ét 

• (26) 
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Neste grupo, existem duas ~onstantes de deformação pa-

ra caea representação unidimensional, pois, por ortog~ 

33 nalirtarte entre as representações irredutíveis ocorre 

que (raxra) = A
1

, e [raxra) xrV • r V qualquer que seja 

rapara n = 1. Por Um argumento anilogo, o nGmero de 
·a 

constantes independentes para um modo E é quatro, ji 

que: 

. v 
(ExEJxr = 4A

1 
+ 4A

2 
+ 46

1 
+ 46

2 
+ 4E 

( 27l 

Os elementcis de matriz para um modo de sime­

tria A
1 

são <A
1

jvjA
1

> e os Gnicos elementos nao nulos 

sao ·aqueles que envolvem os termos de V que correspon-

dem a representação irredutfve 1 A
1

, i é: 

v = - 1-( v . + v ) (e: + ·e: ) .. v e: 
A1 2 XX yy xx yy ZZ zz 

(26) 

~ntão sob pressão, um fonon A
1 

terã deslocamentos em 

. frequéncia dados por: 

( 29) 

Definindo ~s const~rites de deform~ç~o como: 
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tJ = <A 1 I v z z I A 1 > 

( 30 J 

·os deslocamentos em frequência, ficam: 

= a(e: . + e: l 
xx yy + b e: 

zz 
( 31 J 

onde a e b sao tratados como parimetros a ·serem ajust~ 

dos experimentalmente. 

Como o produto de qualquer representaçia uni-

dimensio~al por si pr6pria i a representaçia tatalmen-

te simêtri~a. apenas as componentes A1 de V contribuem 

n n · 
pa·ra elementos de matrix <'!'(r JIVI'I'Cr l> não nulas. En 

tão, todas as f·anans pertencentes a qualquer represen-

taçio unidimensianal tem deslocamentos dadas tambêm p~ 

la equação (31), com valores diferentes para as cons-

tentes de. deformação. 

Para determinar as constantes de deformaçãcp~ 

ra os estados duplamente degenerados X e Y pertencentes 

a E, i necessiria. decompor os produtos destes estadas 

rias funç~es de base de o
4

• Isto ê feito na tabela VI. 

Então, a equação secular ê escrita como: 

p(e: + e: J + qe: + r(e: - e: J - X 
xx yy zz xx yy 

... 
a e: xy p(E:xx + e:yy 1 + qe:zz·- r(e:xx - e:YYJ - X 

m O 

( 32) 

• 
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• 
TABELA VI 

Decomposição dos.produtos das funções de base (X,Y) p~ 

ra os modos E. Aqui W(Al) = ~ (X
2

+Y
2
), w(Bl) = ~(X 2 -Y 2 ) 

e W(B2) = XY. 

.. X y 

X w<A1 ) + W (Bl) w. (B2) 

. 
y w<s2 > w<A1 ) - W (Bl) 
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onde 

,. 
1 <'V( A 1) I v + v > = <'I'CA 1 llv > p = -- q 
2 XX YY . zz 

1 
<'I'(B1Jiv - v > a = <'I'CB2l I v > r = -2- XX YY xy 

A·equaçao (32), fornece os deslocamentos e separaçoes 

dos fonons E: . 

1 
2 

ôw • (33) 

onde 6wH é o deslocamento hidrostática e ôw a separa­

çao· dos fonons, ~ades por: 

+ q e: . 
zz 

[ 2 2 . 4' 2 2 11/2 
ôw = 2 r (e:xx·- ~YYJ + a e:xy 

( 34) 

"E interessante poder estabelecer uma compara-
. 

çio de intensidades entre uma componente induzida· por 

pressio e a correspondente no cristal nio deformado.As 

intensidades Raman siío proporcionais eos quedrados dos 

elementos do tensor de polarizabi lidada. Tais e lamen­

tos são escritos como: <'l'fla
1
jl'f

0
), onde '1'

0 
se refere 
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ao estado fundamental de cristal, ~f ao estado excita­

do e: operador de transiçio, aij i indexado de tal 

forma que os fndices i,j percorrem os .valo·res das coar 

danadas, selecionando as direções de polarizaçio da 

luz incidente e espa~hada. Para pressio zero, o tensor 

de polarizabilidade correspondente a ~f = X ou Y de E, 

v.a la : 

e 

o o o 

<xla jl~ > = o o e 
. i o 

O e ·O 

O o ·-e 

o o o 

-e o O· 

Na teoria de perturbaçio de primeira ordem os novos ten 

seres de ·polarizabi li·dade para as linha.s Raman modifi-

cad~s p6r pressio sio combinações lineares dos t•nso-

res originais. Se ~f se refere a uma r.epresentação ir­

redutfve 1 uni dimensional, o tensor de polarizabi lidada, 

nesta aproximaçio, permanece na mesma forma original 

(ver tabele Vl, Em ,particular, se ·'l'f • A
2 

que é inati-
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voem Raman para o.cristal não deformado, temos 

<A 2 Ie1· 1'1' > = O. Logo, em primeira aproximação, 
ij o 

modos 

A~ ~ão devem aparecer no espectro Raman modificado por 

. pressão. A atividade Raman induzida nestes modos, deve 

ser proveniente de e'feitos não lineares com a pressão. 

Por outro lado, para o modo degenerado E, considerando 

as combinações lineares dos estados X e Y dadas por: 

onde os 

'I' = Xcosrl + Ysenrl 
1 

'1'
2 

= -Xsenrl + Ycosrl 

auto-vetares obtidos da eq uaçao 

• 

-cos(20) = 2r(e: - e: l /cSw 
XX YY 

sen(2S'l) = 4a e: /cSw 
xy 

( 35) 

( 32) • fcrnecem: 

• 

( 36) 

Os novos tensores de polarizabilidade para 'l'f = '1' 1 ou 

'1'
2

, são: 

o 
o 

o 
o 

-e senO 

e cosO 

-e senO e cosO O 
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r o o -e cos!l 

o o -e sen!l 

-e cosS'l -e sen!l O 

Para particularizar os valores dos deslocamen 

tos em frequência à d:l,reções escolhi das da. força ap li-

cada~ i necess~rio utilizar a .relação entre tensão e 

deforma.çio: 

e:. 5 11 5 12 5 13 
o o o cr 

XX XX 

e: 5 12 5 11 5 13 o o o cr 
YY yy 

e: 513· 5 13 5 33 o o o 0 zz .zz = 
2e: o o o 5 44 o o cr 

yz yz 

2e: o o o o 5 44 
o cr 

XZ xz 

2e: o o o Q o 5 66 cr 
xy xy 

(36) 

onde 5ij' sao as constantes elásticas do material e 

componentes do tens o r de tensões obtidas 
26 

cru as por 

• ( 39 J 

onde F é um vetor unitário na direção· da força aplic.!!, 

da, T é .a força por unidade de .ãrea (negativa para CD!!! 
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pressão), e L 3 sao vetores unitários nas di rações 

dos •ixos cristalográficos. Então, para a força na di-

ração do eixo tetragonal c do cristal, temos: 

· cSw = o 

Para a força ao longo do eixo a, temos: 

'I' ~ X 
1 • 'I' K y 

2 

• 

(40) 

• (41) 

finalmente, para compressao ao longo da direção [110], 

temos: 

• 
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llwH = (p(S11 + 5 12 1 + qS13]T 
1 

6w = as 66 T 

+ v] = - 1-[-x + v] 
12 

( 4 2 J 

Estas equaçoes, acopladas às medidas experime~ 

tais dos deslocamentos e separações em frequência para 

as ·três di-rações de pressão acima referidas, são sufi-

cientes, _em primeira a~roximação, par~ obter valores 

numéricos de todas as constantes de deformação corres-

pondentes aos mod6s Õticos de vetar de onda ; ; O na 

para te lu ri ta. 

! p6ssível inclusive, estabele~er termos de 

comparaçao entre os resultados (que dependem apenas da 

~arte llwH das mudanças em frequência) por aplicação de 

pressão uniaxial e os resultados· de medidas com pras-

sao ~idrostitica. 

J 

Medidas dos efeitos da pressao h i dr os tá ti c a 

rias f.requências de quase todos os modos Raman-ativos da 

paratelurita foram realiz.adas por Peercy e colaborado-
e . . . • . 

res • Seus resultados envolvem o perametro caracterís-

tico y j que des_cr.eve a dependãncie de frequência wj 
. . 

com o volume, para cada modo ético "j" do centro da zo 
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d lnwj 

d lnV 
( 4 3) 

Este parãmetro, conheci.do como "parãmetro de "GrÜneisen", 

~ considerado constante dentro dos limites do modelo de 

oscilador quase-harm6nico. O parãmetro de GrÜneisen p~ 

de tamb~m ser calculado em função das constantes de de 

formação obtidas através de ex~eri~ncias com pressao 

uniaxial.' Para um modo correspondente a uma represent~ 

ção irredut!v€1 unidimensional do grupo pontual o4 , e~ 

te cálculo envolve as equaç6es (31) e (38). Nesta Últi 

ma, entram as componentes cr
1

j apropriada~ para pressão 

hidr·os·tática, ié: crij = T para i = j: e crij = O para 

~ ~ j. Par~ um modo de simetria E deste grupo, o cálcu 

lo é feito utilizando apenas a ·parte 6wH da equaçao 

(34), pois uma pressão hidrostática não produz separa-

çao õw dos picos. Esta relação acoplada a equaçao (38) 

com o.s crij definidos da mesma forma anteriorment'e cita 

da, levá ao valor de yj para um modo E. Logo, os para-

metros· de G·rüneisen e·scri tos em função das constantes 

de deformação, são: 
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1 a+Bb 

wj 1+8. 
para modos nao degenerados 

y ,. = 
j 

1 P +Bq 
wj 1 •B 

para modos E 

onde 

1 
+ --

2 

(44) 

Est(ls re laçõe.s fornecem à oportunidade de comparar no.:!_ 

sos resultados de pressão uniaxial com os existentes na 

8 
literat~ra em pressão hidrostática. 



CAP!TULO V 

r 

Resultados Experimentais e Discussões 

O.espectro Raman da paratelurita foi obtido a 

pressao atmosférica e temperatura.ambiente em diversas 

geometrias de espalhamento. Os resultados destes espeE 

tros estio em pleno acordo co~ os obtidos por Pine e 

- 11 
Dresselhaus • A seguir, as mudançaé no espectro Raman 

foram estudadas em funçio da pressio uniaxial tanto na 

· direç·ão c, quanto em direções perpendiculares a c. O 

estudo detalhado foi feito para uma ou duas linhas re-

presentativas d~ cada simetria. Para isso, foi seleci~ 

nada a·região O - 300 
- 1 

cm • onde aparece um pico de si 

metria A 1 ~ um ~ico de simetria B
2

• dois picos de sime-

tria B
1 

e dois de simetria E. Além disso, esta região 

do espectro é bem mais. intensa que o restants. A figu-

ra 17 mostra o espectro Raman da paratelurita a tempe­

-1 
ratur~ ambiente, na regiãci 40 - 160 cm , Nesta ~igura 

aparece um fonon representativo de cada simetria, para 

pressão atmosférica e para pressao da ordem de 2 kbar 

aplicada na direção c e na direção [100]. Aqui, os re-
' 

sultados de medidas tomadas em diversas configu.rações 

. .... 
de polarização sao· reunidas numa so figura desenhadas~ 
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Te02 ,T=300K 

T=l,9 kbar 11[100] 
y(x+z,x +y)z 

T = 2,2 kbar 11 [o o 1] 
y(z+x, z+y)x 

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

~~--~---_1----~----L----L--~ 
160 120 80 

'ri gura 17 - Espectro l{dmCUl da P.:lr'd tel uri ta na região 
-l -110 ._ 160 cm , pcu•ct pressao zero e para 

.pr~ssio da ordem de 2 kb.11.r. aplicados ao 

longo das direções {1oo} e (no1). 

40 
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·brepondo-sé os espe.ctros, e tomando a linha do laser 

como ~rigem comum. Nesta figura, vi~se que pequenas mu 

danças ocorrem no espectro Raman, quando a pressao ~ 

.Paralela ao eixo tetragonal. Entretanto, mudanças not~ 

veis ocorrem no espectro para pressão na direção [100]. 

Os picos mais afetados pela pressão. são o 8
1 

em 61,2 

- 1 . 1 
cm , e o doblete E (;, 122 cm- J. Este último, aparece 

no espectro de pressão zero, como a superposição de 

- 1 
coMponentes degeneradas TO (121,2 cm J e LO (123,2 

- 1 
cm ·)·,·sob pressão perpendicular ao eixo c, eles se se 

param em dois, com auto-vetares paralelo e perpendicu• 

lar à press.ão, respectivamente. Outro doblete da repr~ 

• -1 ( · J -1· ( J ja· sentaçao E. em 173,2 cm. TO e 196,3 cm LO , 

~ 

aparecem separados no espectro de pressao zero, como 

mostra a figura 16. ~esta figur~. ve-se que as maiores 

mudanças ocorrem também no espectro de pressão parale-

la a [100]. 

Outro modo da representação 8 1 , em 176,6 
-1 

cm 

foi estudado, embora não conste nas figuras citadas an 

e e ri o.rme n te • 

Além disso, foram estudadas algumas configur~ 

ç~es onde os modos se misturam, resultando nos chama-

dos modos oblíquqs ou quase~modos. Os modos oblíquos 

trazem informaç~es que não é possível obter do espec-
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tro dos modos puros, devido a limitações geométricas, 

O modo B
1 

de menor energia, aparece como ,. 
pico muito estreito (largura média ; 2,0 cm- 1 J em 

um 

nos-

sos espectros. Como este pico constitui a estrutura 

mais fina.e mais intensa nos espectros observados, sua 

largura de linha foi usada para monitorar qualquer ino 

mogeneidade na pressão aplicada. Resultados nos quais, 

este pico aparece al~rgado, foram desprezados. 

Os modos A
2 

(ativos apenas no infra-vermelho) 

deveriam aparecer no espectro do cristal deformado. Es 

tes modos, entretanto, tornam-se permitidos através de 

t~rmos não lineares com a pressão, conforme explicado 

no capítulo precedente. Não foi. encontrado qualquer mE_ 

do A~ ~nduzido por pressão em nossos espectros. Foi 

-observado um modo oblÍquo de simetria mista de A
2 

+ E, 

mas este aparece também no espectro em ausência de pre~ 

sao. 

Algumas violações das regras de seleção, que 

não podem ser explicadas em termos de depolariz~ção ou 

má orientação da amostra, foram observadas no espectro 

de pre'ssão 'zero, em c·oncordãncia com observações de 

11 • . -Pina e Oresselhaus , Porem a maioria destas violaçoes 

desaparecia com e aplicação mesmo de pequenas pras· 

1 s õe s • - . -Uma excesseo foi encontrada para o pico e
1 

de 
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-1 
61,2 cm • que continuava presente em configurações nas 

quais seria proibido por simetria, mesmo apos aplica-

ção de pressões consideráveis. A razão desta anomalia 

permanece obscura para nós. 

Como o comportamento dos diversos picos sob 

pressao apresenta grande diversidade, os resultados s~ 

rao discutidos para cada modo individualmente. Os mo-

dos mistos serão disçutidos no fim deste capitulo. C~ 

da pico do espectro Raman será designado pela simetria 

.·correspon~ente, seguido do valor de frequincia (apre~ 

·são atmosférica), entre parenteses. arredondado ao pr.§. 

ximo inteiro. As geometrias de espalhamento serão refe 
'. -

'renc:i.adas como: i(j 1<.)1, ondeje .k. representam as d!_ 

reções de polarização: i e l, as direções de incidên-

34 
cia e espalhamento da luz • Os sistemas de coordena-

das utilizados foram x,y ,z corre'spondendo ãs direções . 
'cristalográficas (100], (010] e [001] respectivamente: 

e x'.,y',z ãs direções 1/12 [110], 1/12 [110} e [o o 1] 

respectivamente. 

Foram efetuadas medidas deste.modo para a foL 

ça n~~s direções [100] [110] e [o o 1] . Pequenos das loca 
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Figura 19 - Variação da frequência dos picos A 1 (1~8 cm- 1 > e B
2

(15q cm- 1 ) 

em função da pressão. Pontos, triângulos e quadrados são 
valores experimentais e linhas sÓlidas, são ajustes a estes 

valores, pelo método dos &Ínimos quadrados. CÍrculos abertos 

equivalem tlOS dados da configurdção y 1(x 1x')z, sob pressão 

[ 110); círculos 1 triângulos e quadr·ados cheios correspondem 

aos dados de pressão [1o0) nas confi~urações y(xx}z, y(xy)z. 

e y(xx>:Y respectivamente. Quadrados e triângulos abertos 

são os dados de pressão {oo1) naa configurações x(yx)y e 
x(zz)y respectivamente. 
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mentes lineares em frequência.foram observados em to-

dos qs casos, Os resultados foram plotadoê na figura 

19, .onde os pontos experimentais são representados por: 

quadrados abertos correspondendo a geometria de espa-

lhamento x(yxly, sendo a força na direção [001] cfrcu 

los abertos, a configuração y' ( x' x' J z, sob p ress ao 

[110] e triângulos cheios a y ( xyl z e pressão na dire­

çao [100]. As .linhas sÓlidas da figura 19 são o aj us-

te. de retas aos pontos experimentais, pelo método dos 

mínimos quadrados. Os de~locamentos em frequência obti 

dos para ambas as direções de pressão perpendiculares 

a c, podem ser considerados iguais dentro do erro exp~ 

ri~ental. As inclinações destas retas levadaé as equa-

ções (4D-J e (42), fornecem os valores de. a e b da tabe 

la VII. Para est~ cilculo foram usados bs valores de 

constantes elisticas de Uchida e Ohmachi
35

• O v~lor do 

- •• <l 
parametro de Gruneisen y , calculado atra~és da equa-

çao (44), consta também da tabela VII. por comparação,. 

e 
foi anexado o valor obtido por Peercy e colaboradores 

- b para este parametro, y , baseados em dados de pressao 

hidrostâtica, A concordância entre estes valores é ex-

tremamente boa, como pode ser visto na·tabela VII. 
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Os dados de pressao [o o 1} e [110] para· este 

modo, mostram deslocamentos lineares em frequência (ver 

figura 19), que permitiram calcular as constantes de 

deformação escritas na tabela VII. Das constantes a e 

b para este modo, foi obtido o valor de parâmetro ya 

b 
que está em muito bom acordo com o valor y de Peercy 

. . 4 
e colaboradores • Tal concordância indica que a teoria 

descrita no ítem 3 do ·capítulo IV, fornece uma descri-

ção consistente do comportamento deste modo quando a 

força é apl'icada nas direções (001). e (110). Por outro 

lado, quando a força é aplicada ao longo do'eixo a, os 

deslocamentos são maiores que os observados para 
. ~· ' 

F 11 [110], apesar de que a teoria de perturbação, preve 

·resultados idênticos para ambas as direções de p res-

sao, o que pode ser constatado p'ela comparação das equ~ 

çoes (41) e (42~ do capítulo IV. Além disso, os deslo-

camentos em freq'uência para pressao [1oo] são quadrát_!. 

dos •. Os resultados são mostrados na figura 19. Os qua-

drados e círculos cheios _desta figura, correspondem a 

pontos experimentais· para p'ressiio [100] e nas i::onfigu­

raçoes y(xxli e y(xxlz respectivamente. A linha cheia 

e o ajuste dos pontos experimentais, pelo método dos 
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2 
mínimos quadrados, a um polinõmio do tipo W=W +AT+8T , 

o 

donde os valores numéricos obtidos, são: w = 148,10 
o 

-1r -1 -1 -1 -2 
cm , A ~ 0,21 cm kbar e 8 = 0,24 cm kbar • Obser 

ve-se que o termo linear A coincide dentro do erro ex­

perimental. com o valor dw/dT obtido para F 11 [110], e~ 

crito na tabela VII. O fato da teoria de perturbação 

discordar d~s resultados para pressão [100], enquanto 

fornece uma descrição consistente das outras direções 

-
de pressão, é atribuido a fenômeno~ relacionados a 

transiçã.o de fase. Esta atribuição é razoãvel, pois 

aqui a simetria da pressão é a necessária para produ-

zi~ a distorção ortorÕmbica responsável pela transi-

çao. 

Comportamento anõmalo ocorre também em todos 

qs outros modos estudados e sao descritos a seguir. 

-1 
3, Modo 8

1 
(61 cm ) 

De maneira anãloga ao comportamento do modo 

A
1

, P.ara· o modo 8
1 

de mais baixa frequência também ocor 

rem pequenos deslocamentos em frequência em função de 

pressão ao longo de [110] e [001],. como mostra a figu-
' 

ra 20, As retas em linha cheia e pontilhada nest~ fig~ 

-re, aeo ajustes pelo· método dos mínimos quadrados aos 
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Figura 20 - Frequência em função da pressão para o modo B

1
<&1 cm.- 1 ). Triângulos correspondem a con­

.figuração x(yz)y, onde este modo aparece embora proibido por simetria; círculos cheios 
i:1dicam a geometria y(xx>Y ; c.Írculos abertos_, são os dados de ?ressão ao longo do eixo 

<;:', para a configuração y<xz)x, onde este inodo aparece como furo das regras de seleçdo 

quadrados cne.;.os co!"respondem a configuração y'(x'y'h, onde x' -: 1jfi <x +v> e 

y' : 11{2 (-x + y). Neste ca~o, a força foi apllCada ao :ongo de x'. ~innas cheias e 
in~e!'!'OmpiddS r:epresentam ajustes aos ?Ontcs ~xperi.mentaos pelo :nétodo dos rr:Ínimos qua­

draacs. 
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pontos experimentats. As inclinações obtidas destes 

ajus~s foram usadas para calcular as constantes de de 

formação, e estas por sua vez, para calcular o parime-

tro de Grüneisen, ya Comparação do valor obtido por 

- a b · 8 nos, y , com y de Peercy e colaboradores , mostra cer 

.ta concordincia, embora nao tio boa quanto a verifica-

da para os outros modos. Note-se, entretanto, que a in 

clin..ação da reta para os dados de pressão [110] é bem 

pequena e negativa: qualquer erro, por pequeno que se-

ja; -neste valor, 
a 

leva a um valor de y bastante dife-

rente do que consta da tabela VII. Além disso, os des-

locamentos para pressao [100], sao muito grandes e po­

sitivos, ié, no' sentido oposto dos deslocamentos para 

pressão [110]. Então, é de se esperar que qualquer de~ 

vio da orientação do eixo da pressão venha a alterar 

bastante o valor da inclinação ~a reta e portanto o va 

lor de ya. Nestes termos, a concordincia entre ya e yb 

obtida para este modo é bem razoável. 

Na figura 20, ve-se que para pressão ao longo 

de [100], a, frequência aumenta supra-linearmente. E: um 

comportamento sistemático, observado para diversas amo~ 

tras em configurações diferentes. Os círculos fechados 

desta figura, representam os pontos ejcperimentais obti 
. - -

dos por retro-espalhamento (beck-scettaringl, na confi 
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guraçao y ( xxly. Tr:!,ângulos abertos, correspondem aos 

dado~ da configuração x(yzly, onde fonons B
1 

sao proi­

bidos pelas regras de seleção. Entretanto, o modo B
1 

de 61 
-1 

cm , esteve presente nestes espectros com inten 

sidade considerável ·[aproximadamente um quinto da in-

tens i da de do modo E - - 1 121 cm , permitido nesta confi-

g'uraçãol. Medidas foram feitas também para a configur~ 

ção y(xx)z. E~tes dados, embora em pleno acordo com os 

anteriores, foram. omitidos da figura 20 para evitar: acu 

mulo de ·pon.tcis experimentais na curva, impedindo a 

observação clara do ajuste aos pontos. O ajuste foi 

feito pelo método dos m!nimos quadrados a uma expres­

são do tipo: w = w + AT + BT
2

, e o resultado numérico 
o 

deste ajuste fornece: w 
o 

-1 = 61,14 cm , A = 0,40 

-1 . . -1 -2 . 
kbar · e B = 0,66 cm kbar • A mesma curva serviu 

tremamente bem para o ajuste doi dado• de todas 

amostras medidas (ver figur·a 20). 

-1 
cm 

ex-

as 

O comportamento não-linear deste modo B
1

, é. 

observado somente para pressão ao longo do eixo crist~ 

lográfico a. Sendo B1 a >Bpresentação dos auto-valores 

da matriz de constantes elásticas que vao a zero, era 

de se esperar comportamento anómalo na frequência de 

um modo Ótico B 1 , nas proximidades da transição de· fa­

se, Então, as não-linearidades observadas para o fonon 
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-1 
6

1 
de 61 cm , indicam possivelmente uma aproximação da 

região de transição. O fato de que o modo 6
1 

não apre-
r 

. senta anomalia alguma em frequência para a pressão em 

outras direções que a [100], vem apoiar esta idéia. Is 

to porque, comprimir o cristal nesta direção produz o 

- 4-6 mesmo tipo de deformaçao observada nos parãmetros da 

rede do Teo 2 na transição. 

Outro modo de simetria 6
1 

(em 176,8 

T • 0), foi ex~minado sob pressão. Este pico, 

-1 
cm 

tem 

para 

com-

portame~to linear em frequência para todas as direções 

da f·orça, permanecendo praticamente inafetado pela pre!_ 

sao aplicada. 

O aum~nto excessivo na frequência do pico 6 1 

(61 ·crri- 1 J com a pressão [100] é um contraste marcante 

·com a pequena' variação observada para pressão [110] .I!:!, 

clusive, pela teoria dos potenéiais de deformação (ca• . 
p!tulo IV), era de se. esperar resultados idênticos pa-

ra·ambas as direções. O contraste é marcante também,em 

rela~ão a todos os outros modos unidimensionais obser-

vados que apresentam pequenas variações na frequência 
. -

com a pressão, Mesmo o comportamento não-linear do mo-

do A1 de 148 cm-
1 

com a,pressão [100] não é comparável 

-1 
ao do modo 6

1 
de 61 cm • O deslocamento deste 'Gltimo 

ainda e bem mais acentuado. Isto sugere a existência de 



TABELA VII 
., 

Constantes de deformação pa:('a os modos não de'generados. Todas as cons­
tantes fori!m calculadas dos dados de pressão nas . direções (901] e [110 ]. 

As constantes elásticas Utilizadas nos cálculos foram obtidas da ref. 35. 

L':.w(cm·1 /kbar) :Yia) 
. 

'Y(b) a . b 

Modo F 1{001] Fll[100] Fll[110] (cm·1) (cm·1) (uniaxial) (hidrostática) 

0.46 -0.10 

B1 (61) - -7 442 1.8 1.3 

±0.03 ±0.05 

-0.08 0.20 

A1(14à) ·- 187 -2 0.9 1.1 . 
±0.03 ±0.03: 

-0.13 0.17 0.17 

B2(154) 147 -67 0.6 0.5 

±0.06 ±0.03 ±0.03 

b - Da ref. 8. 

b 

<tJ 

"' 
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alguma rel~ç~o entr~ o fonon 6tico B
1 

de 61 
-1 

cm e a 

transiç~o de fase tetragonal a ortor~mbica; desde que 

as ·maiores anomalias ocorrem quando, ambos o fonon e a 

press~o aplicada tem a simetria pr6pria para produzir 

a distorç~o ortorÕmbica responsável pela transição. A 

natureza desta relaç~o é um enigma, pois, a frequência 

do mo.do aumenta ao invés de ir a zero, como era esper~ 

4 - t do • Alem disso, o mesmo fonon apresenta comportamen o 

iinear frente a pressões hidrostáticas
6 

inclusive para 

-valrires de pr~ss~o no limiar da transiç~o. 

-1 -1 
4 • D ob le te E T 0 ( 1 2 1 cm l. E L 0 ( 1 2 3 cm J 

Este modo E duplamente degenerado é separado 

por forças eletr~státicas de longo alca~ce numa compo­

nente transversal em 121,2 cm- 1 e outra 

em 123,2 
- 1 

cm 

longitudinal 

Para press~o na direção do eixo cristalográf! 

co c, os espectros foram obtidos nas configurações 

x(yzly e x(~xly. Como para este tipo de press~o. todas 

as direções de vibraç~o no plano x-y são equivalentes, 

não pode haver diferença na posição do ·pico para ambas 

as configurações. De fato, isto foi observado em nos 

ses espectros, para cada valor de pressão, dentro de 
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um erro experimental de ± 0,1 
- 1 

cm P~ra ambas as pol~ 

rizaÇões, as duas componentes do doblete TO-LO sao vis 

tas ~imultineamente com intensidades compariveis, re-

sultando numa linha única de largura maior que a de um 

membro isolado do dob)ete (ver figura 17). Para p r e.!!. 

·sao.zero, a localização em frequência deste pico, e 

122 
- 1 

cm Como o picd nao se resolve e a largura perm~ 

nec& inalterada para todos os valores de pressao, foi 

admitido que ambas as componentes do doblete TO-LO, se 

deslocam na mesma razão com a pressão aplicada. Então, 

o deslocamento do centro desta linha composta, foi co~ 

siderado igual ao deslocamento tanto do modo TO como do 

modo. LO. 

A fi,ura 21 mostra o gráfico destas frequê~ 

cias em função da pressão. Os ~ontos experimentais fo-

ram ajustados a uma linha reta pelo método dos mínimos 

quadrados. 

Para pressao na direção [100], os modos E se 

separam.em duas componentes vibrando paralelo e perpe~ 

dicul~rmente a força ~plicada. A componente paralela a 

pressão ocorre no espectro para modo puro, com caráter 

' transversal (TO) e a componente perpendicular com cará 

ter longitudinal (LQJ. Então elas não..puderam ser re-

solvidas no mesmo espectro. Duas configurações distin-
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Figur« 21 - Variação da frequência em função da pressão para os modos puros 
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pertencentes ao doblete ETO(l21 cm ) • ELO( 121 cm ) • 
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tas foram necessárias para obter a separaçao entre as 

componentes paralela e perpendicular. Um modo TO puro 
' 

vibrando paralAlo a pressio [100], foi observado na 

configuraçio y(zylz. Este pico, exibe um forte decrié 

cimo linear em frequência, com o aumento de pressáo,c2 

mo pode ser visto na figura 21. Na configuraçio y(xzly, 

foi observado um modo LO puro vibrando per~endicular a 

pressio [100] ~ Para este modo o pico tem um acr~s~imo 

pronunciado em frequência com o aumento da pressão, c~ 

mo mostra a figura 21. Como a razio· de variaçio na fre 

quência para pressio [001] ~ igual tanto para o fonon 

LO quanto para o TO, a componente hidrostática do des­

locamento em frequência para F 11 [100] pode ser conside 

rada igual para ambos os fonons. Neste caso, as mudan-
. 

ças em frequênc~a podem ser descritas pelas equaç~es: 

• 

( 4 5) 

Destas equaç~es, e das inclinaç~es obtidas do ajuste 

dos pontos experimentais às retas da figura 21, os va-

leres de 6wH, õwLD e õwTD foram calculados e escritos 

na tabela VIII. Fot encontrado o mesmo valor numêrico 
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para fiwLD e fiwTD' Este valor e cerca de uma potincia de 

dez vezes o valor do deslocamento em frequincia para 
r 

pressão [001] e o deslocamento hidrostática (llwHJ' pa­

ra a mesma press~o [100]. E tambim cerca de cinco ve­

zes maior que fiw'para pressão [110], como pode ser vis 

to na tabela VIII. A equação (41.) mostra 

fiw E 2r(S11.- s12) T para pressão [100]. A 

que 

combinação 

- 1 
das constantes elásticas (C11 - c12) E (S11 - s12) • 

o - -o - i 35 
t~m um valor pequeno, ja a pressao atmosfer ca , e e~ 

te l(alor decresce a zero quando a pressao se aproxima 

do valor crítico para o qual ocorre a transição de fa­
. 2 

se • Isto implica no comportamento inverso para 

Cs 11 - S 1·2 J. Então, fiw para pressão [100] dave ter um 

1t'al'or alto ainda que longe da transição e deve diver-

gir supra-line~rmente nas proximidades da região de 

tran'sição. Embora o valor fiw obtido fosse extraordina-

tiamente alto, a separação dos modos em frequincia peE 

maneceu uiné! função linear da pressao [100]. Portanto, 

pode-se conclui!' que, embora indo em direção da transi 

çao de f~se, como suger~ o comportamento do modo B1 
- 1 o 

(61'cm ), não foi atingida a região crítica onde a di 

vergincia de cs 11 - ~ 12 l pudesse ser riotada. 

Para pressão ao longo de [110], o doblete ap~ 

rece ·como modo' 'oblíquo, de cariita r mi "Sto LO + TO. O 
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comportamento·destes modos, bem como de outros modos 

oblíquos será discutido posteriormente. _,. 

Vamos antes examinar a situação de outro do-

blete de simetria E observado. 

Este doblete não deve ser analisado nas mes-

. mas ba_ses do anterior. Aqui, a separação em frequência 

das componéntes longitudinal e transversal ê dez vezes 

maior, portanto LO .e. TO aparecem separados nos espe c-

tros· para qualquer valor de pressão. Foi verificado que 

est.a separação é a mesma nas duas configurações estud~ 

das, x(y.z)y e x(zx)y, para cada valor· da pressao na di 

·ração [001]. ·Então, foi utilizada uma média das posi­

çoes dos picos nas duas condiguraç~es! para colocar os 

·.pontos no gráfico da fig-ura. 22, Embora, ambos os modos 

apresentem pequenas variaç~es nos valores das frequên­

ciàs para.pressão [00·1], elas se deslocam a raz~es di-

ferentes, comó pode ser verificado pelo resultado numé 

-
rico (tabela VIII) do ajuste da reta dos mínimos qua-

drados aos pontos experimentais. Neste-caso, não foi 

possível considerar a parte hidrostática do deslocamen 

to em frequência, i-gual para ambos os modos TO e LO. 
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Para pressao na direção [100] foram observa-

r -
dos modos puros nas configurações y(zy)z e y(xzly: ETO 

+ 
paralelo a força aplicada e ELO perpendicular a F, res 

pectivamente, Como para este doblete não foi possível 

· LO TO 
assumir llwH ~ llwH , as duas equaçoes da relação (45) 

·- u·m sistema quatro incógnitas, não tem solução. sao a e 

Então, é necessário obter informações adi c i o-

na is ·da medidas independentes para determinar os valo-

res das constantes de deformação correspondentes a es-

.tas modos, 

Estas informações sao obtidas da análise dos 

modos oblíquos, discutidos a seguir. 

~. Modos OblÍquos ou Quase-Modos 

Para pressao ao longo de [100], foram realiz~ 

das. experiências com a luz incidindo na direção da pre~ 

.são· e .espalhada na direção [010], Para pressão ·nula, 

modos puros LO e TO aparecem simultâneamente nos espe~ 

tros das configurações x(yz)y e x(zx)y, Quando a equi-

valãncia entre x e y é quebrada pela força aplicada,os 

modos E se propagando a um ângulo ~ do eixo a, não são 

mais modos puros, J)Ois a anisotropia .+introduzida pela 

preBsâol e as interações eletrostãticas não podem ser 
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- ' 36- 39 
diagonalizadas simultaneamente • Para estes modos 

oblíqu~s é possível encontrar uma solução simples para 

duas condições de,limite: 

al 

Neste caso os modos nao conservam seu caráter 

longitudinal ou tr~nsversal, mas são induzidos a vi-

brar paralélo ou perpendicularmente a direção da força 

apliç~d~.-Se tanto_a-parte hidrostática quanto a parte 

tangencial que campos a variação total em frequência 

dos modas TO e LO são iguais, a mesma deve acontecer 

para as m~dos de caráter mista LO o TO. Entã9, as fre-

quências destes modas oblíquas são dadas por: 

• 

onde, 

"11 

-a 1 = w~ o ~wH - --2- 6w, 

-a · 36 
w segunda Laudon , vale: 

( .o
1

2 
w.l. • 

(46) 

• 

• ( 47) 
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e para o caso específico das configurações medidas, em 
r 

o 
que~= 45 , temos: 

-2 1 11 o 12 o 12l 
wo = --2- wLO + (WTO 

(48) 

Portanto os modos oblíquos devem se comportár como um 

doblete resolvido com aplicação de pressão. Tanto a 

parte hidrostitica quanto a de cisalhamento na varia-

ção da frequincia devem ser iguais as observadas para 

os modos puros. 

-1 . -1 
. O doblete E10 (121 cm ), ELO (123 cm ), sa-

tisfaz as condiç5es _de validade da anilise acima, para 

pressão ·[100]. Neste caso, a separação induzida por 

pressao ~- tão.grénde que ~esmo a pressões relativamen-

te baixas, ela supera a separaçãD entre ·ro e Lo.· Expe-

rimentalmente foi observada-uma estrutura larga nos 

espectros de baixa pressão ( T =,0,2 kbarl tanto na 

configuração x(yzly cbmo na configuração.x(zx)z, cor-

respondendo a modos oblíquos de carãter misto de 

LO + TO, e de carãter vibracional misto de paralelo e 

perpendicular. Para altas pressões (T! 0,5 kbarl, ap~ 

nas um pico fino é observado, correspondendo a um modo 

oblíquo vibrando pa'ralelo a pressão na configuração 

x·(yz)y e perpendicular a pressão na configuração x(zxly. 
I . 
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Ambos os modos tem caráter misto de LO + TO. Os valo-

res de w
11 

e wJ. determinados experimentalmente são mos-

trados na figura 23, parte inferior da direita. Pelo 

ajuste dos mínimos quadrados aos dados, foram obtidos: 

6wH = 0,4Ó ± 0,06 cm-,/kb~r e 5w = 3,9 ± 0,1 cm- 1 /kbar 

·.em excelente concord~ncia com os resultados para os mo 

dos puros, da tabela .VII I. 

Resultados análogos sao obtidos para pressao 

ao longo de [110], usando as configurações: x' (y' zly' e 

x' (zx' )y'. Aqui, as separaçoes induzidas por p re s s ao 

são bem menores e o doblete se re~olve em dois modos 

de ·caráter vibracional bem definido para .pressoes aci-

ma de 1 kbar. A's equações (46). e (48)· se aplicam tam-

bém neste caso. Os valores para w11 e .w.J.. são mostrados 

na figura 23, na parte esquerda inferior e o desloca-

mente 6wH e separação 5w, na tabela VIII. O desloca-

mente hidrostática obtido para pressão [110] é 

que o obtido para pressão [100]. 

menor 

Usando 6wH para pressões [110] e [o o 1], e as 

equações (40) e (42), calculamos as constantes de de-

formação p e q. Com estes valores, calculamos o parãm~ 

.. a á tro de Gruneisen, y , d tabela VIII que apre sentou 

b . . 8 
boa concordãncia com y .• de Peercy e .Eolaboradores • 
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Figura 23 - Frequência em função da pressão para modos oblÍquos pertencentes aos 
dobletes (121 .. 123 cm- 1 ) e (173 - 196 cm'"' 1> de simetria E. N'o lado 

direito, são representados os reaultados ·para pressão ao longo do eixo 
a, .-nas configurações .x<.yz )y e x< zx)y. No lado esquerdo, os resulta­

dos para pressão fuo} nas configurc~.ções ·x'<y'z>y' e x'(zx'>y' , 
. onde x• a 1/{2 <x + y) e y' • 11(2 (-x + y,). 
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b) 

.r 
- 1 

Este é o caso do doblete ETO (173 cm ), ELO 

-1 
(196 cm J. Aqui. os fonons preservam seu caráter TO 

ou LO sob press~o. ma~ misturam o caráter vibracional 

entre paralelo e perpendicular. As frequências dos mo-

dos oblíquos LO e TO, sao: .. 

-2 1 I u . 2 J. 2 
WLO = (wLOJ + (WLO) I 2 

.• 2 1 l(wll )2 l. 21 (49) 
WTO = + .(wTOJ · 2 TO 

onde as frequências wf e uf podem ser. escritas como: 

1 
+ --

2 • 

(50) 

E anilogamente para os modos LO. Levando estes valores 

a equaçi~ (49) e mantendo apenas os termos lineares com 

a pressio, obtém-se: 



• 
- 1.0 6 -

(51) 

Entã·o, para pressao [100], o. termo ôw nao contribui P2_ 

ra o deslocamento em frequência do fonon, sendo que 

tanto o pico TO quanto o LO aparecem em ambas as confi 

gurações x(yzly e x(zxly, nas mesmas posições para ca-

da ponto de pressao. O mesmo pode ser dito para pras-

são [110] e os modos observados nas configurações: 

x'(y'z)y'·e x'(zx')y'. 

Os resultados experimentais para o dob late 

-1 -1 
ETO (173 cm ), ELO (196 cm ), foram levados a figura 

.23, parte superior. O ajuste dos ·mínimos quadrados aos 

pontos forn!lceram os des.locamentos hidrostá_ticos para 

pressoes [100] e [110], escritos na tab.ela VIII, 

As constantes de deformação p e q, puderam 

ser obtidas dos valores ~wH para as direções de pres-

sao [ 110]. e [o o 1]. Em consequência, o parãmetro y 6 

foi·calculado para ambos os modos TO e LO, e colocados 

b 
na tabela VIII, Embora não tenha sido publicado y para 

. . - 1 
o modo ETO _(173 cm ), a concordãncia observada entre 

13 b E (196-cm-. 1 1 - 1 t 1 e 1 para lO e exce en e. 



' 
TABELA·VIII 

Consta,ntes de deformação para os modos E. As constantes usadas nestes cálculos foram • 
obtidas da ref. 35. 

l:.wH(cm-1/kbar) ôw(cm-1/kbar) p(a) q(a) ia! 'Y(a) 'Y(b) 

Modo ... -... ... ... ... 
(cm·1) (cm·1) (cm·1) (Uniaxiai) F R[001] Fl[100] Fll[110] Fl\[100] Fll[110] (hidrostática) 

ETo(121) 0.49 0.22 -0.08 4.4 0.9 

and 19 482 soo 1.2 1.0 

EL0(123) ±0.05 ±0.07 ±0.04 ±0.2 ±0.1 

0.05 0.27 0.15 3.5 . 
ETo(173) - 163 114 - 0.9 -

±0.03 ±0.08 ±0.05 ±0.5 

0.10 . 0.54 0.08 0.3 

ELo(196) - 102 138 - 0.6 0.7 

!0.03 ±0.03 ±0.04 ±0.2 

a -· Calculado qos deslocamentos hidrostáticos obtidos para pressão nas direções [001] 
e [110]. 
b - Da ref. 8. 

.... 
o 

" 



CAP!TULO VI 

Conclusões 

Nós obtivemos os movimentos atómicos para to-

dos os modos normais da paratelurita, utilizando técni 

. 10 
cas ·de teoria de grupo Baseados nos deslocamentos 

dos ito~os dentro de .cada mo1écula Teo 2 • nós classifi­

camos os movimentos passiveis em oito categorias. Isto 

permiti~ desenvolver critérios simples, semi-quantita-

tivtis, para designar os diversos movimentos atómicos is 

1 1 • 1 2 o 

es~ruturas identificadas na literatura · . A cada um 

dos modos observados nos espectros Raman e infra-verm~ 

lho foi designado um tipo de movimento atómico de manei 

ra bem consistente. 

Nós desenvolvemos parà este cristal, a teoria 

do potencial de deform,çio, teoria esta, que vem sendo 

28-32 utilizada com sucesso , para descrever as mudanças 

nos espectros de grande variedade de materiais submeti 

dos a pressao uniaxial. Este mesmo desenvolvimento,com 

ligeir~s modificações~ se aplica também a cristais das 

classes 4mm, 42m, 422 ou 4/mmm e portanto pode vir a 
' 

ser de utilidade para outros cristais~ -Nós constru~mos um aparelho para pressio unia 
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. xial que serviu ao trab,alho descrito aqui, bem como vem 

sendo utilizado no laboratório para a realização de no ,. 

vas experiências, 

Nó• estudamos os efeitos da pressao uniaxial 

em diversos fonoris da paratelurita, com enfase nos de 

mais baixas frequências, As mudanças em frequência in­

duzidas por pressão nas direções [001] e [110], prova-

ràm ser bem descritas pela teoria do potencial de de-

formação. Isto permitiu calcular constantes de deform~ 

çao associadas aos diversos modos est~dados. No caso 

dos modos degenerados E, o cálculo das constantes de-

pendeu tambim de informações obtidas de espectros de 

'modos oblfquos. 

As con~tantes de deform~ção sãd coeficientes 

fenomenolÓgicos que descrevem as mudanças na constante 

• - + - - 30 -de mola dos fonons oticos de q = O com a pressao .Sao 

po·rtanto, de grande importância na descrição de dinâmi 

· ca de rede e~ qualquer material. 

A mudança ocorrida na frequên6ia de um modo 

so.b pressão uniaxial é em geral escrita como a soma de 

uma componente hidrostática e uma de cisalhamento. As 

constantes de deformação obtidas do deslocamento hi-

drostático permitiram calcular o parêmetro de 

Grüneisen para todos os modos observados. Os valores 
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obtidos por nos, mostram uma boa concordância com valo 

6 
res p,ublicados na literatura , baseados em medições 

dos fonons Sticos sob pressão hidrostãtica, provando as 

sim a consistência de nosso tratamento. 

Por outro lado, a teoria prediz incorretamen-

te as mudanças em frequência induzidas por pressao 

[100], neste cristal. Neste caso, dois dos fonons uni-

-1 -1 
dimensionais LA

1 
- 146 cm e 8

1 
- 61 cm J exibem das 

locamentos não-lineares com a pressao o que é extraor-

dinirio (comparando com ci comportamento geral em va-

26- 32 
rios cristais J-.. Com efeito, nós verificamos que 

estes deslocamentos eram bem descritos por polinÕmios 

de •egunda ordem, sendo a quadraticidade do modo 8 1 

desloca-bem maii· pronunciada que a do modo A
1

• Estes 

mantos são b~m m~iores que os observados para os mes-

mos modos, mas submetidos a pressão [110]. Isto ·também 

é extraordin~rio a julga~ pela predição t~õrica de com 

portamento idêntico nas duas direçSes. Como a pressao 

[100] pr~duz uma defo~mação do mesmo tipo da distorção 

ortorÕmb~ca responsãvel pela 

2 
telurita, nSs interpretamos 

- 4 4 . 
transiçao o4 ~ o

2 
na par~ 

os desvioJ; observados co-

mo indic~ções de aproximaçi6 da região.de transição, 

que sé ocorre quando a força é na direção do eixo a do 

-1 
cristal. O fato do ·modo m11is 11fetado ser o 8

1 
(61 cm ), 
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ele deve estar relacionado de alguma forma com a tran-

sição de fase, haja visto inclusive que sua simetria ,. 
.é apropriada para levar ã transição. A natureza desta 

relação, é estranha para nós, pois a frequência do fo-

non aumenta ao invés de d.ecrescer com a pressão. Além 

disso, o comportamento deste fonon é perfeitamente no~ 
. 8 

mal (e linear) , para o cristal submetido a pressao hi 

dr os tãti c a. 

Os modbs E observados por nos, tem comporta-

mente l~Mear da frequência para qualquer direção da 

·.pressão aplic.ada. Entretanto, par.a pressão [100] as se 

parações em frequência dos modos são muito maiores que 

para 1U[110]. ~sto é esperado pelo fato da separaçao 

ser pr·oporcional a (s 11 - s 12 J que é grande mesmo a 

pressão atmosférica, e diverge para à pressão tendendo 

ao valor crítico da transição. 

Embora o comportamento de A
1 

e principalmente 

de ·e 1, indiquem aproximação da região de transição, n~ 

nhuma· e vi dênc.ia de atingir a pressão crítica, foi en-

eontrada1 nenhum modo A
2 

foi induzido por pressão e nem 

mesmo dive;gência do ·termo élw (com pressão [100] J, foi 

vista para os modos E. 

O comportamento acima descrito dos modas A1 
-1 

i(14B cm l e e1 

. -., 
(6·1 cm J frente a ptessão paralela 
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[100] mostra inequivocamente que estes modos acoplam-se 

fortemente ao tipo de deformação homogênea que produz ,. 
a transição de fase. Deste modo, formulações teóricas 

que ignoram estes modos no mecanismo de 
4- z 

transição · 

sao incompletas. A p_ressão uniaxial provou ser um ins-

trumento valioso na deteção destes modos na transição, 

p-ois com ela conseguimos produzir deformações idinti-

cas às respons.áveis pela transição. Desta forma, pequ.!! 

nas perturbações que não chegam a produzir a mudança de 

fase (como a-evidencia a·ausência de não-linearidades 

nos "splittings" dos.modos E e a não aparição dos mo-

dos A
2 

no espectral, são suficientes para produzir for 

- 1 
tes anomalias no comportamento dos picos A1 (148 cm l 

- 1 . . . 
e B

1 
(61· cm ) • Estas anomalias revelam o acoplamento 

deste~ m9dos com os parãmetros de arde~ desta transi­

ção. Esperamo!! que estes resultados est"imulem estudos 

teóricos no sentido de f·orm.ular expressões corretas da 

energia livre em ambas as fases, onde a influência dos 

modos éticos esteja devidamente representada. 
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