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SUMARIOQ

0 Dioxido de Titanio (Tioz) quando na estrutura do
Rutilo, pertence ao -grupo espacial B;: contendo duas formu
las em sua célula unitéria,:porténto possuindo no total 18 °

'
modos normais de vibragao, trés dos quais acusticos.

A partir de tecnicas de grupos foram determinados p
aqueies modos de-vibragéo cujos movimentos dos atomos tém
como resultante um.dipolo élétrico permanente, ativos no
infrévermelho. Existem em 12 ordem, um modo'A2u e trés mo-
dos Eu duplamente degenerados. N
.Usapdo-se um monocristal de TiOz. um espéctrametro
" de inffévermefho PE-180 e um sistema Displex do tipo Ciclo-.
fechado que permite medldms desde 10°K até 300K, foram obti ™
dos espectros da.reflectividade deste cristal em funéEo da.
teéperatura.

A aplicacao, tanto de um ﬁddelo classico de oscila=~
dores.harmanicbs'amoftecidos que usa o método de "fitting"
&og parametros de dispers3ao, como da.analise de Kramers-Krd

nig que calcula a diferenga de fasq.eﬁtre as ondas .inciden-

te e refletida, permitiu a determinacd3o das constantes &ti-

cas do Rutllo e a Tdentiflcagao das frequéencias dos modos

ativos no infravermelho.

Determinou-se o comportamento dos modos AZU(TO) e
Eﬁj)(TO) ;m fungSo da temperatura, QOncluindo-sé serem eles
os responsaveis peleo aumento da constante dielétrica estati
ca, nas respeétivas polérizagaes. A constante dielétrica es
tatica é*calcuiada, fazendo-se hso da relagao de LST, e uma
an3lise do modo AZUCTO) com a temperatura mostra ser este um
'hodo'“soft“, qua'frequEnéia n:o chega a zero pelo fato do
Tio, n3o hossu!r transi§50 de fase nd Intervalo de tempéra—

tura medl do.
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INTRODUGAO ~

‘0 estudo do Diéxido de Titanio (TIOZ) na estrutura do Rutilo &
de interesse por varias razoes: Ele tem uma estrutura do tipo de mais de
vinte compostos (1), fendo-propriedades eiétricas, magnéticas, dinamicas
e ligagdes quimicas interessantes. Além disso, embora o cristal de Ruti-
lo nao seja nem idnico, ném molecular, ele possui propriedades de ambos
os tipos de estruturas.

Por ﬁm lado, sua natureza ionica pode ser vista através do gran
de valor da sua constante dielétrica estatica, enquanto sua natureza mo~
ie;ular é vista pelo fato de que alguns dos seus modos de vibracao dehqg
de podem ser vistos como movimento molecular.

'0 Rutilo nao-estoiquiométrico tdeficienfe de Oxigénio) & de in-
tére#se como um poséTvel materfal semicondutor (2). YUm amostra estoi -
qufomét(ica, opticaneﬁfe transpérente, forna-se opaca quando reduzida.Es
‘tas mudangas afetam fortemente as propriedédesléticas do cristal, e po~
derao ter efeitos-ndé'espectros de fonens do mesmo. Lange (3) -encontrou
-ﬁmé dihinuigéo de um‘fator de onze ordens de grandeza na resistividade
do ﬁutilo‘apﬁg a redugdo do Oxigénio.

"\ Trabalhos experimentais anteriores na dinamica de rede do Ruti~
lo incluiram me&idas de todos os modos %tivos'Ramaﬁ (4,5,6), assim como
dos modos ati&os no infravermelho & temperatura anmbiente (7,8).

Medidas de ultrassoﬁ das éonsténtes elasticas foram realizadas

. por a‘guns_pesquisadores (9,10) e uma reviséo Qeral das propriedades do
Rutilo € dada por Grant.(Z).
Algumas propriedades fisicas do Rutilo 3 ténperafura anbiente,
encontram-se dadas ha-tasgla 1. .‘. .
Foram fe?tbs trabalhos teoricos ﬁ# dinamica de rede do Rutilo,
prinéipalnente visando enconfrar um mode lo capaz dé prédizer medidas de

Infravermelho e Raman de primelra ordem, das frequéncias com modos oti-

-y



cos de grande-'_-‘. conprimentos de onda.

Narayanan em 1950 (5) publfcou as pri&éiras medidas de frequén-
cias de Raman bara o Rutilo e fez uma identificagao dos varios modos
através de consideragoes de Teoria de Grupos. Dayal (11), juntamente com

" uma degcrigéo das coordenadas de sihefria‘dos modos com k= 0, encontrou
uma reia;éo para a de;erminagﬁo das freqyéncias destes modos. Em 1951,
Matossi (12} tentou comparar os dados oticos com um modelo de sete paréi
metros de forgas de I.'bmnd-bs_'ndir'1g"I e 'bond-stretching" com segundos vizi
L S |

: ém 1962, Spitzer et al (8) fizeram medfdas de reflectividade no
infravermelho distante para o BaTiO,, Srfi03_e Ti0,. 0Os dados obtidos por
Spitzer foram usados por Eagle§ (13) em 1964, para discutir os modos po-

" lares e‘o efeito do canpo.de Coulomb na dinamica de rede. -

‘ Uma outra tentativa tdorica de coﬁparagao com as frequéncias de
térhina&as opticaménte;.foi feita em 1965 por Gubanov e Shur (14), usan-
. do um mode lo iBnico rigido para primeiros vizinhos. Mais tarde, Porto et
ai (hy fizeram novas medidas dos espect}os Raman de cinco compostos com
-'a'estrﬁtﬁra do Rufilé, e déterminaram algumas inconsisténcias nas medi-

- das de Raman feitas pre\.;ian;ente. | |
R  Katiyar é Krishnan (15) em 1967, desenvolveram um modelo idnico
" rigido ﬁue.se adapta bem a todos os .modos opticamente ativos, exceto pa-

" ra o‘modd_AZU(F;). Eﬁtretantﬁ; um Félculo dos espectros das frequépcias
dos fonons para todos os cpmprim@ntos de onda usando os parametros de._J/

forgas intefataéicgs de Katiyar é Krishnan prbduz algumas frequéncias ima ‘
ginarias o dLal é fisicamente inaéeitével. ._

| ém_1963, shur e Ts;rev (16) hublftarém "fittings' para dados com
f = 0 para varios compos tos com a estrutura do'Rutilo, usando um modelo

“{onico-rigido.”



TABELA |

-PROPRIEDADES FISICAS DO RUTILO A TEMPERATURA AMBIENTE

PROPRIEDADE | QUANTIDADE UN{ DADE

' a = 4.59373 R
PARAME TRO DE REDE - c = 2.95812 _ -4
' u = 0.3053 adimensional
C” = 2_.660 + 0,066
Cyp = 1.733 £ 0.071
CONSTANTES ELASTICAS - Gz = 1362 x0.080 10 2 ginas /e
_ - b.699 & 0.
033 1!.6?9 0.081
Cyy = 1-239 £ 0.007
. Cog = 1.886 ¢ 0.050
7 eixo~a . el xo-¢
. CONSTANTES DIELETRICAS g, =89 éo =170 adi mens iona)

e, =6.843 c_ = 8.427

w©

b

3 ' 79 - 0:34 12
PARAMETRO DE ESPALHAMENTO | : 10 ' “cm
b0 = 0.577
L - . T, 0
SECGAO DE CHOQUE PARA o coerente 1.45 4.2
| NEUTROS : o incoerente 2.95 0.04 l{)-zl'z:m2
g " g absorgio 3.5 0.0001
. - Ay = h7.90
MASSA ATOMICA S ©AMY
I, A0 = 16.00
DENS i DADE ~ p = 4,26 | ' gm/cn’




Traylor em 1970 (17), fez medidas de difragao de neutros das re

lagoes de dispersao de fonons do Rutilo a temperatura ambiente, e deter-

minou experimentalmente a dependencia com a temperatura do modo transver

1) A2u’ desde 4°K até 300°K. Gervais e Piriou em 1974, mediram a depen-

déncia com a temperatura dos modos do Rutilo, desde a temperatura ambien
te até 1500°K, "usando espectros de Reflectividade na regido de  275-900
em ' (18).

Neste trabalho, sao dados os resultados obtidos para as frequén

clas dos fonons Eu e AZu 5_ temperatura ambiente, usando-se o mode lo

classico de osciladores para comparagao dos resultados teoricos e experi
mentais, assim como a dependéncia experimental destes modos com a tempe-
ratura, desde 10%k até 300°K, usando técnfcas_d@ Reflectividade no infqg'

verme lho.

oy

Pretende-se aplicar a analise de Kramers-Kronig aos espectros

- na.tenperatura ambiente, com a finalidade de determinagao das constantes

‘Oticas, como também comparar as frequéncias produzidas por esta e as-

frequencias produzidas pela Dispersao Classica. -

. Sendo este o primiro trabalho e.m.medidas de reflectivida&e no
thilo;-na escala de'baixés tenperaturas, bropoé-sé-o exame dos modos
A2u e Eu(TO) ﬁgis bai xo, objetivando-‘—se em saber se sao eles realmente -
os responsdveis pelo aumento da constante dielétrica estatica em baixas

temperaturas, aumento este determinado por Parker (57), L;sando medida de

* capacitancia.

€ dado enfase tambeém ac problema de possiveis deslocamentos nas

- .

;5- frequéncias dgéses modos como fungao da temperatura, principalmente do

-

modo AZU(TO)' exami nado como um possfvel modo "soft", pois o mesmo apresen

ta um comportamento quase semelhante a de certos ferrcelétricos, enbora

. 0 Ti0, seja considerado um dielétrico comum.

Discrepancias encontradas por outros autores nos valores das fre

quéncias dos modos 'Eu_(LO)' a 300°K, torna importante neste trabalho, suas

. determinages e conpar'ag.éo com valores Ja existentes,

-4 -



-CAPTTULD [
A. ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO

A Espectroscopia’ do Infravermelho € uma técnica analitica que
encontra mui tas aplicagaes em laboratdrios quimicos e fisicos. Ela pode
ser entendida como o uso de instfunentagéo para medir uma propriedade
flsica ou quimica de um certo material e a relagao dos dados obtidos a
compos | gao desse material. Os instrumentos usados S30 os espectrametros
de'infravermelho, enquanto a propriedade medida € a capacidade que tem
aquele &aterial de absorver, transmitir ou refletir radiagao infraverme-
lha. ‘

0 termo Infravermelho é geralmente aplicado a dispositivos que

- dependem, para suas informagoes bdsicas, de energia eletromagnética de

4

‘ comprimento(de-onda entre 0.7u & 1000u {~ 1.4x10 ¢:m.1 e ID-cnrl).Esta re
, giio“é subdi vi dida em'tkés: entre 0-7ue 2.5u temse a regiao do infra-
vermelho proximo; de 2-51 a 20y, o infravermelho médio e de 20u a 1000y,
o Infraverme lho distante. |

"~ Nem todo hatefia{ € capaz de'exibfr um esﬁectro no infraverme -
lho. .Para intéragir com este tipo de radiag2o; a molécula ou cristal de-
;‘ve possqir um momenta de dipolo elétrico permaneﬁte. Em outras ' palavras,
“nem todos os modos normais podem ser éxcitados pela absoréﬁo da radia-
'§30. Qutrossim, éxistem regras de se]e;Eo determinadas pela sim;;ria das
moléculas Qu cristais, que prevém qual modo ser3 excitado pela radiagao.

- Através da espectroscopia do infravermelho, torna~se possiwvel
a‘obsefvagéo de bandas de absorgao nos espectros de absorgao de cris~
“tais. Tais absorgoes sao devi@o a vibragoes da propria rede do cristal,
e elas sao normalmgnte de frequencias muito baixas, de forma que a maior

parte delas situa-se na regiao do infravermelho distante.

Algumas transigdes cristalinas estudadas em semicondutores, por



exenplo, nEo‘estEO associadas com o movimento vibracional, mas sim a elé
trons no sdlido. E sabido que elétrons de conducio fornecem um espectro
de absor¢ao continuo, aumentando de intensidade em baixas Frequéﬁcias, e
elétrons de véléncia daoc mals ou menos absorgoes discretas ou bandas de
absorgoes.

| | Entretanto, a espectroscopfaldo infravermelho nao esta limi tada

'

apenas a m;didas de absorg¢ae. Existem varias outras técnicas, entre as
quais a de Reflexao, que € muito usada no estudo de solidos, particular-
mente na determinagaﬁ das consténfes oticas.

. A vantagem desta técnica sobre a de transmissao € que esta ulti
mé feQuér amostras muito pequenas, de dimensdes tipicas de 2x10mm com es
pessura de alguns microns. Isto porque a espeésura nao deve excederl al-
gumas vezes o coeficiente de pgnetrégéo 6 do material (skin depth), pois
a intens!dade trénémitida decresce na forma exp(-4mR/8) ondé 2 e a espes
sqraldalampsﬁra. Enquanto isso'na Reflexdo, sao requeridas aﬁenas- ahos-
tras coﬁ uma super?fcié orientada e polida de dimensoes muito maiores.

| Una outra aplicagao da'espectros;opia no infravermelho & a de-.
termlnagao de estruturas crlstallnas de muitos cristais. Estas estrutu-
ras crnsta]unas podem ser determunadas por dlfragao de raios-X. Entretan
to, este mdtodo tem fornecido resultados falhos para certas conflguragoes
moleculares na qual os dtomos podem tunelar entre duas ou mais estrutu-
ras equivalentes. Nestes casos, a determinagao de estruturas de cristais
atraﬁés da interﬁretagﬁo dos seus gspectros vibracionais pode ser extre-
mamente ‘i mportante de forma que ¢ uso dos especFros completamente po]arf
'zados dos espalhamentos Raman e Infravermelho da mesma amostra orienta-
da, juntame;te com as representagoes do grupo de fator do cristal, pode

levar a uma determinagao unica da estrutura do mesmo.
" B. PROPRIEDADES OTICAS DE UM MEIO

A resposta de uma substancia a um campo elétrico externo pode

-6 -



se:r descrita mediante a fungao diel_ét-riéé apropriadamente definida. 0 co
nhecimento dessa resposta diel.étri.ca pode conduzir a informagoes bem de-
talahadas, em escala atomica, do meio dielétrico.

Descreve-se um campo eletromagnético no vacuo pelos vetores £
{campo elétrico} e H (carrpo' magnético), de_fofma que as propriedades ma-
croscopicas desse mei;) ficam descritas pelas equagoes de Maxwell.

Supondo-se que o meio ex_’.ibe um comportamento linear para a ra-
diagao, o relacionamento entre os vetores Deslocamento Elétrico_ e Campo
Elétrico se épresenta na forma: |

2
_Di = I Eszj (1.1)

j=1

onde, Di e E. sao as componentes dos vetores deslocamento elétrico D e

canpo elétrico B, respectivamente, e €.. sao as componentes do tensor -

- iJ

: die:llé-tri coEn
As componentes eij- necessarlas 'para_ descrever as proprieda-
des de um meio, dependem das 'propri.'edades deste ultimo (simetria, por
- 'exer};‘)l'o); como tarrlvaém- da diregao de polari zagdo da radiagao de pr_dva in-
~.cidente. A se lecao destes trés parametros experimentais permite que o
tensor_-ﬂielétrico se ja descrito por dois valores principais independentes ‘
ﬁara cristals com simetria hexagonal ou fetraéona1 e por trés valores pa
‘'ra-cristais de simetria triclinica ou monociinica. Se o mio é isotrdpi-
ﬁﬁ “simetria cubica', tem—.se':- | |
o o a B=ef - (1.2)

3 .
- -

e neste caso, £ € o escalar Constante Dielétrica, o qual em geral é uma
fungao da frequéncia da radiagdo incidente.
. .Considerando-se um meio isotropico e eletricamente neutro, a apli

. on

- -7 -



cagao das equag&é de Maxwell a esse meio permite o relacionamento entre.
grandezas tais como o Indice de Refrag'éc:_"n(w) e o Coeficiente de Extin -
¢30 K(w) ‘com a constante dielétrica complexa do meio e(w) (19).

Sendo e(w) escrito na forma

e (w) =€1_(w) - isz(w). . (1.3)

0 r_elacionamento é dado pe-las equagoes :
ey = nf(a) - W) (1.5)
€,(w) = 2n(wW)K(w) - (1.5)

,onde n{w) e K{w) sdo as partes real e imagindria do Tndice de re fragao
c,d_npiexd do meio N(w), o qual earacteriza completamente as propriedades
' _6t‘|'.¢;as-do mio. A quantidade K{w) esta ligada a absor¢ao da radiagao pe-
1o mio. A eqﬁag'éo'1.5 descreve portanto a perda dielétrica do mio e
se essas perdas.sao ‘muito baixas, Kz(w) pode ser desprezado e a constan~
te dielétrica te'r‘é seu valor igual ao de sua parte real.

Em géfal, se uma t;nda e]etromajnética incide numa superficie se
p’arando dois meios de Tndices de refragao diferentes uma fragao dessa on
da é refletida. A combinagao das equagBés 1.4k e 1.5 com a equagao de
7 Fresnel para a fefiectivi dade de um meio absorvedor em incidéncia normal

(20}, resulta na Reflectividade escrita na forma:
- N - ) - ‘I .

-

- :R(m)..; [n(w) = 112+ (o) | | (1.6)
a | _[n(m)+1]2+t<2(m) :

L]

—

Da equagao anterior & aparente que, medidas da reflectividade
. < : _

R(w) de um cristal fornecem valores para n{w) e K(w) e portanto, para a

.constante dielétrica e(w).



C. COEFICIENTE DE ABSORGAQ E CONDUTIVI DADE OTICA

A intensidade I da energia eletron-agnéticé e proborciona} a0 qua

drado da amplitude do seu campo elétrico Eo' A lei de Lambert,
- -0z |
.o _I 1e (1.7)

onde Io é a intensidade incidente, z é a distincia medida dentro do melo
& partir da superficie e o é o coeficiente de absorgao do meio, mostra

que:
t- f:roe ~(1.8)

~de forma que para um campo oscilante de frequéncia iu/21r, comprimento de

onda A e dge propagando na dire¢ao z resulta em,

PO P EX L O

Se a/2 = 27K/}, onde K é o coeficiente de extingio, entio:

-\ - 2.2 oo ut (ik-2nk/0) 2
L o |

o

Eage (o)

com n = -EC-E- Esta relagdd anterior Identifica o ndice de refragac com-
plexo N = n+iK, e a relagao entre o e K, u.u seja,
bk

a-'-----------—--.,A 4 ) (1.’1)

-.9 ...



isto posto, conclui-se que o campo elétrico depende de K, enquan
_to a.intensidade da onda eletromagnetica depende de «a.
| .0 exame da conduti vidade otica conp1e;(a alw) = Gl(m) - icrz(w) per
-mite o calculo dos modos transversos fundamentais de um cristal. Se € su

_posfo que
ST
entao

3(m) =-s(uﬂE;e'iwt + e*(uﬂ :éimt | - {1.12)
Aqui € as'su_mida uma relagao linear ;n't:.re B(w) e Elw. Logo, p.a-l

- ra campos elétricos reais, B(w) deve ser real, assegurando-se assim que

* R -
e {w) =e(-w). Isto € uma consgquéncia direta da definigdo para uma fun-

—

. géol}esbosta de uﬁ-sistema no tempo e{t-t'), cuja transformada de Fourier
€ a fungao dielétrica e(w).

Se j(ﬁﬂ € a densidade de correﬁté, entao a taxa média da ener-
.-gia de"cl.i-ssipag'a'o W, é.dadé por:

C w= W s ReffW W] (1)

" e o uso da equagao J(w = _'Ll{' _%:f"" fornece

e, (w) é '

'-""——"-T'"Tr——'(E) - (1.11})
-ou seja, a dissipagao da ra&iagﬁo por um meio esta ligada a parte imagi-
naria da constante dielétrica.

C P . . Twt
Para um campo elétrico oscilante da forma e , usando-se as

.relagoes,

- ]o-



B - x(w () (1.15)

J(t) = o(wB(Y) , "Lei de Ohm" {1.16)

. .
pode-se relacionar (21) a suscetibilidade elétrica X{(w) e a condutivida-

de o(w) através de suas correspondentes fungoes respostas, na forma:

olw) = fuy(w (1.17)

além disso, a constante dielétrica € dada por

e(w) .= 1.+ hmy(w) ‘ T (1.)

A comparagao das partes reais e imaginarias dessas duas relagoes,

dara como resultado:

o, {w) =—ﬁ— () (1.19)
o lw == [0 - 1] : o (1.20)

o GI(w) e Uz(m) aplicam-se para a corrente em fase com o campo e_lé-frico,pei
mitindo a in-te.rpretac;ao de que o mdximo na parte real da condutividade da
a 'absorQSR@Xiﬁa do .canpo elétrico transverso do feixe incidente. Fre
quenterrente: ﬁsa_-se a condutividade otica 0'_1(0)) como a absorgao, pols a
. poténcia absorvida para uma dada anplltudé do campo € sinmplesmente -
g1(g)<E2>,_ sem o fator adi cibnai de dependéncia na frequéncia. Quando a

frequencia tende a zero, a condhtlvldédﬁ. otica torna-se jgual a conduti-

vidade elétrica 01(0).

-1_1;

P e



D. A TEORIA DE DISPERSAO CLASSICA
A interpretagao do espectro da reflectividade de um cristal po-

- de ser feita usando-se um dos dois métodos abai xo:

1. Método usando~se a Analise de Dispersdo Classica

L

2. Método usando a Analise de Dispersao de Kramers-Kronig

A analise de Dispersao Classica assume que um sistema de oscila
dores iwarnﬁnicos amortecidos podem representar moléculas ou ions vibrén-
do em um cristal. Esta técnica ref;uer pi'o.cedimntos de "fitting' de par_é_
mtros para no minimo trés varidveis (parametros de Dispersao), que po-

" dem descrever processos de multifonons, intensidades de bandas e mudangas

-
i ma

de intensjdades, assim como acBplamento de campos cristalinos.
Enquanto issc;_-. o método de Krarrt.a‘rs-KrSnig, que é puramente mate
méticc; relaciona as reflectividades em todas as frequéncias com a di fé. -
renga de fase entre a onda incidente e a.oln_da refletida. Este método en-
tretanto, introdui wrtog_problenas analfticos e e'xperirnentais, como se-
.ra visto posteriormente.
0s resultados imediatos, tanto da. AnSlise de Dispersao Classica
como da Analise de Kramers=Kronig, s;o a obtengado do Tndice de Re fragao
n(w) e do Coeficiente de Extingao K(w) do cristal.
'Hel-rrholtz, Lorentz e Drude foram os primeiros responsaveis pe-

lo desenvolvimento da Analise de Dispersdo Classica aplicada ao espectro

- I

de Re\f\lexao, perfo dos rrbdos de .ressoné-n.c:i"a_. Este, € um modelo fenomeno-
.Iﬁgico \;':_sando relacionar a constante dielétrica com os parametros de dis
persao de um cristal, ou seja, ele utiliza frequéncias de modos ajusta-

veis wj ,_' intensidades de osci Ia&ores ';Strengths" S;i e fungaes de amorte-

clmento Yj para cada modo de oscilagdo ].

-12 -



fm seu t;-abalho, Wood (22) fornece um desenvolvimento historico ‘
e féz algumas verificagBes-experi.nentaisﬂ deste método. Sptizer et al (8)
foi quem'primeiro usou esta analise ao espectro de Reflectividade do Ru-
tilo.

Ums onda eletromagnética incidindo na superficie de um cristal

pode ser descrita como

L

Bageiot (1.21)

[}

onde Eo é a amplitude do campo e w, sua frequencia. 0 vetor de onda do

) o _
_ A
que o espagamento da celula uni taria do cristal, Logo, pode-se supor que

foton incidente tem seu modulo k = , 0 qual € suposto muito menor do
s0 os modos fundamentais (k =~ 0) serao exci ta&os e apenas estes serao
‘usados nesta analise. Isto implica que na equagao 1.21, .o cénpo elétrico.
f, "osldef.'loggarrentos ionicos x efquaisquer quantidades relacionadas com =~
elés, ter3o a mesma forma da equagao anterior.

| A équag‘éo de movimento dos ions exécutando. um movimento harmoni
co possuindo uma frequéncia fundamental da, redé, pode ser escrita como:

'u:}( + UY-; + umzz = é*ﬁloc (1.22):
onde,

X = deslocamento relativo dos ions

m'0= frequencia de o-sci laHOr apropriada

e*= eal.‘ga ionica efetiva

H - massa redl.;zida

Y = fator de amontecimento

"Elo.{: = canpo'el-éf.rico local

1

Lorentz mostrou que o campo elétrico local pode ser escrito na forma:

. b

iy

- 13 -
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onde,
g’ext = valor mMdio do campo macroscopico
Ea = contribuigao para © campo de dipolos fora de uma cavida-
de ficticia em torno do local da rede considerado. Este
campo, ta'mbém conhecido como Campo de Lorentz, tem valor
—l‘;—‘ B para umalo.nda transversa, e - —%’— F para uma on-
da longi tudinal. e
. E’b =sP & a contribui¢ao dos dipolos dentro da cavidade, e o fa
tor s depénde da estrutura cristalina. Loreni;z (23), rro_g_'
trou que para cristais cibicos, s = 0. Parker (24), mos-
trou que para o Ruti.lo {(simetria tetragonal) Ep + 0.
_Ng caso de Eb = 0, a Substituigao da equagao 1.23 na 1.22, resul

ta em:

- - N S
].n-(+u}(x +.um°x-e (Eex +Ea) _ {1.28)

t
Como x & da forma exp(-iwt)., sua substituigdo direta na equagao
anterior dara
oy
¢ /u(gext * E‘a)

X - . - ( 1 - 25)
mz-':mzﬂ Yw :

Por outro lado, & relagao entre a polarizagio macroscopica B e

-

o'campo elétrico local é dada pela equagao:

-

._ B x(WE (1.26)
AN '

~onde, x{w) é a suscetibilidade elétrica. Por sua vez, esta pode constar

PR



de duas partes:
x(wi = Xelet W * X onlW (1‘_.27)

ou sejé, Xelet(m) € devido & distorgao da distribuigdo eletrénica provo-
cada pelo canpo eléﬂ:ico, enquanto xion(ui) surge de deslocamentos i3nicos
devido 3s vibragoes da rede. Logo, a polarizagao macroscdpica fica cons-
1titui';la de duas partgs: uma eletronica Keflet € a outra ionica ou molecu=
lar F;on’ ;:;ue inclui contribui goes de deslocamentos atomicos assim como
a'orientagao de momentos de dipolos permanentes orientados ao acaso. Lo~
go, ‘

Ne* = | |
P == x+)(e_]e#(uﬂ € oc | - (1.29)

onde’ N & o nimero de ions de uba mesma espécie e Vé o volume do cristal.
A-substituiggo da equagdo 1.25 na 1.28 e a comparagao com a equa

¢ao 1.26, resulta em:

e *2
. Ne N
x(w) =Xetet ¥ MV

5 ; (1.29)
DR +iyw

Usualmente define-se €, = 1 + bmy,, . como a Constante Dielétri
ca de Alta Frequéncia. Isto se-deve ao fato de que as frequéncias eletro
~ nicas sdo muito maiores do que as frequéncias vibracionais, e além disso

para baixas frequdncias, €g € essencialmente constante.

. : *2
A intensidade '"Strength' de um determinado modo $ = .__.2.._!'“"9 , &

-~

. H
definida como a contribuigao dada a constante dielétrica e(w), pelgs vi-

bragoes eletronicas. Portanto,

- S
R
wo w +ivw

[ OEN

el ey + (1.30)

- 15 -
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to Yj e frequencia w

A relagao acima pode ser generalizada para o caso de n oscilado
res independentes, cada um deles possuindo um !"Strength' S,, amortecimen

J
A equagao 1.30 fica escrita na forma:

2
>4
e(w) =c + E 3 {1.31)
j- j-m +lij
De terminandeo-se as partes real e imaginarias da equagao 1.31
conparando-as com as equagdes 1.3, 1.4 e 1.5, chega-se ac seguinte resul
tado: : -

E:(w)=n(m)-K(m)-s + Z S

(w2 2 _ 2
w .
i 2 2.2 2 2
g] j J (m ) )
=om T ey
o ¥ W
e, (w) = 2n{wK(w) = £ S J
277 j=1 7 22 (1.33)
_ , - (m w’)
. ;
Nota-se que se w * 0 nas equagoes anteriores, obtém-se a Constan
te Dielétrica Estatica, '
: “€{w) A
. l; I“
. AR
. F :
A
: “
[ “
- ! N
8] .E‘” / K
’l \‘
” *e
ez ”” MTO \*‘..‘
- J T W
w, C
LG
J
fig. 1.1 - Partes real e imaginaria da constante dielétrica perto de um
determinado modo de frequencia wj
n
€ (0)--e = e + L SJ
‘ Jut

C{n3k)
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A figura 1.1 exibe as curvas para t-:i(m) e g,{w), e apresenta seu
corrportament'o para uma frequéncia igual équela_de um dete rminado modo
w; - |

0 método de dispersao classica consiste entdo em usar as equagoes
1.32 e 1.33 juntamente com a equagao 1.6, quando os dados disponiveis sao

"os valores da reflectj vidade do crigta.l. Esta técnica requer procedimen-
tos.de "fitting'" de parametros com as trés variawels Sj, W, e Yy para ca-
da vibragao fundamental.

Una analise mais generélliz_ada deste método exige que os n oscila
dores sg;lgm acoplados, e mais que os termos de amortecimentos Yj se jamde

pendentes da frequéncia da onda incidente. (25,26)
E. ANALISE DE KRAMERS-KRONIG

Este mitodo, aplicado®a analise de espectros de reflexao fol
primeiramente discutido por Simon (27) e aplicado por Robinson (28) e
Price (29). Uma das primeiras substancias a qual se aplicou este método
foi NaNoQ_ .
oi © ._a_ 0, o
0 coeficiente de reflexdo p{w) de um cristal & uyma funcao com-

plexa definida na superficie do eristal como a razao do campo elétricore

. flettdo Er-em relagao ao campo eglétrlco incidente Ei’ ou seja,

E

—L = plw) = r(m)ele(w) (1.35)

Ei :
'ondt_a r{w) é :a amplitude de coeficiente de reflexao e 6(w) € a fase da

onda refletida. € diffcil ngd'ir 8(w) mas neste método, pode-se mostrar
que o conheciméﬁto da-reflectividade R(w) = p_l(w)p*(w) permite o conheci-
mento desta grandeza através de uma das relaqaés de Kramers-Kronig.

Seja 'th) uma fungao da varidwel 'z], analitica na parte direita

_' do plano complexo 2, e no eixo imagindrio. Se F(=) tem significado e & -

ERT RN



fihita, o teorema de Cauchy (30) pode ser aplicado a fungao G(z},

F(z)
G.(Z) = e (1.36)
integrando-a em torno do con
torno da figura 1.2. Isto da

R ' ; como resultad_o:

fig. 1.2

. . reR R .
- Gl{z)dz = j G{z) dz+ G(z)dz-rr 6(z) dz+J glz)dz =0
r . y -R w'+R

-

fazendo-se z = rele emT ez =iw+ reia em y, temse:

"_‘I" . . R - ’ .
o || U8, J Ely dml - ta[F-F(a]
. ;:2 -R ) w' +r ' ' ' :

\

Por outro lado, a equagao 1.6 podé ser escrita na forma: -

n+iK+1 n=iK+1

R(UJ) = nHiK- 1 . n-ik-1 g.ptw)p*(w)'- E(w)eie(w)] [r*(w)e..'i e(m)]

-

e da equagao 1,35, resulta em

-

.Enp'(_m). = {0(w) + Q.nr(t_u)‘

Assumindo-se que p(w) possa ser analiticamente continua no pla-

: _nd complexo (31) com a integral sobre o semicireulo apropriado ap.roxifnag

o e

N



do-se de zero, e substituindo-se Znp{w) por F{iuw}, reéulta

2nr(w)+i 6(w)

do = 72nr(e) + i8(w) - 2rr{in') - i6(w)]
w-w' ' :

Equacionando-se as partes reafs e imaginarias, com 8(«) = 0 pois

-

- ~ ¢ ’ -
ela é um fungao impar, resultara em:

Blu') = (=) r aclo) oy, o (L3)
ani(w') = tnr(=) - (—%") Jh :ﬁ:ﬂ dw (t.38)

Pode ser mostrado com o uso do Teorema de Cauchy, que:

i enr(w')

dw = 0
w-w

- de- forma que este termo pode ser subtrafdo da equagao 1.37 sem altera-las,
- ou seja,

L] . 3
)

o(w') = (_%_) 2nr{w)-tor{w') dw
: wrw'

e como r{w) € uma fungao par, temrse

e'(w.) o gnr(e)-tnr{n')

w . mz—(n-' 2 :

dus (1.39)

‘Esta relag3o entre o midulo da reflectividade r(w) e a di feren-

: §a de fase 6(w') é um caso particular de uma relagao mais gerél entre as

partes real e imaginaria de uma fung3o resposta para um sistema causal,

/ . L



linear (31). Uma fungao resposta nao pode sinplesnente;_ descrever a absor
¢a0 de uma simples componente de Fourier de uma onda incidente; mas deve
também descrever a maneira na qual todas as outras componentes de fre-
quénciaé se jam separadés em fase, produzindo o cance lamento de gualquer
componente absorvida. Portanto, as relagaes de dispersao de Kramers-
.-Kranig sao formulas 'integrais re.iacionando um processo dispersive a um
processo de absor¢ao.

A reflectividade R(w) & medida experimentalmente ¢ a partir da

equagao 1.6 pode-se ter

ig n+i K=~ 1 :
e = kel (1.40)

de forma que, equacionando-se sua parte real e imaginaria, obtemse

2 : . . ‘
n(w) = ——1 = r (0 (1)
» t-2r (w) cos 6{w) +r(w) '
B 'K(w)-= 2r{w)send{w) (i.hz) -

1-2r {w) cos 6{w) +r(w)

Portanto, medindo-se R{w) = 2 (w) e apiicando-se a i_ntegra-l de
Kramers-Kronig 1.27, obtem-se a diferenga dé fase 6(w). lstolpermi te o
. calculo de n(w) e K{w) usando-se as equagdes 1.41 e 1.42, podendo-se ain
da .us_ar as equagoes 1.4 e 1.5 para se calcular EI(U)) e £, (w. |

-

F. A RELACAO DE" LYDDANE-SACHS~TELLER

E possfve! derivar uma equagao relati vamente simples (32) capaz
de relacionar os modos ticos Ioﬁgitudinais (wL-o) e os modos Otices trans
~versals {wro). A €quagao,

S | |
"’l.o""-(".Ec'}")”2 “To (1.&3)
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onde, € € € s30 as constantes dielétricas estitica e de alta frequen-
cia, respectivamente; € conhecida como a Relagao de Lyddane-Sachs-Te ller,
ou relagao de LST (33).

Cochran e Barker generalizaram a relagao de LST para cristaiscu

bicos com mais de dois atomos por célula unitaria,

¢ €, ™ OJ ) :
o -— - - (1.44)
" "’ro-I

onde } identifica a frequéncia do j-€simo modo.

| Para simetria n3o cibica, £(w) depende da di regao de polarizagao
do campo. Para cristais com estrutura tetragonal, por exemplo, a conﬁtan
te dielétrica em rela;ao ao campo polarizado na diregdo do eixo prmcupal_
. &, € dtferente daquela em relagao ao campo polarizado na diregao do ei- .

xo a. Portanto neste caso, as felagoes LST ficam escritas na forma:

2
€ ‘ j(wLo.)_ .
. Q€ = J [ = (1-‘15)
- o . m (m%o )
J 5 e
2
w.( }
| C e J ‘“Loj .
. 2:a . 5 ' ' (1.46)
\ €, a ﬂj(w.m } .
J a

‘Experimentaimente, a determinagﬁo dos wry € w4 sao feitas a
partir da equagio 1.31, para e{w). 0 corrpor-'tarrentojdos modos oOticos  de
acordo com a polarizagao d.o campo incidente é dado a segui r.

' Se sao removi das todaS as fonte;f. arbﬁtrérias, desprezados oS

efeltos de retardoe usada a relag3o B = e(wi, a equagao de Maxwell fica
9B = e(wW)VE =0

N .- 21 -



Para solugoes do tipo ondas planas, ou seja, da forma exp(ik-F~iot),

-existem duas alternativas:

-
1

V-I? = 0, entao Ké perpendicular af (modos transversais)

e(w = 0, entao VoF +0, e £ tera uma componente na diregao

N
)

de K (modos longi tudinais)

Estas duas proposigoes quando substituldas na equagao B=E+h1P,
dar‘ép os seguintes resiltados:

Para os modos transversais,

. a
Para os modos Longitudinais,

D=0 , B «-4rf (Carpo de Depolarizagao) C(1.48)
" Portanto na equagao 1.4k, as frequincias longitudinais w , sdo

as rafzes da equagao e{w . ) = 0, o que corresponde aos zeros da parte -

LO,
'V real da constante aielétritj:a, ou seja, aos 'zeros da eq'uég'éo 1.32. Enquan
to isso, as freq@ncias trahsve'rsais Weo sao de finidas c-om os polos da
._constante digiEtrica. Isto equi vale aos polos da equagao 1.33.-

| 0 campo local exerce uma g'rande influencia para a separagao dos

»

modos TO e LO. J3 foi visto que, para cristais de simetria cibica,

hn >
f = —— P , para ondas transversas

i-.'_ . 1.31, S B;t P , para ondas longitudinais



pois o modo LO estabelece o campo de 'dep.olari'zag,ao calculado anteriormen
tel_
0 efeito de Eloc na frequéncia de oscilagdo do modo, é o de abai

xar o valor de Wrg © aumentar o valor de w o Devido a este fato, duas

L
frequéncias preditas serem degeneradas pela simetria cristalina, podem -

portanto, ser separadas.
- 6. MECAN15MOS NAC HARMONICOS € EFEITOS DE SUPERFICIE DO MEIO

A derivagao da andlise Cldssica de- Dispersdo € uma consequéncia
direta da s_uposig'éo de que os ions da- rede realizam movimento do tipo os
ci lador harmonico. Entretanto, espectros de reflexao podem exibir estru-
turas_.' ou picos adicionais na regiao de "Reststrahlen", devido a outros -
mecanismos, como por exempio: | .

: a .

1. Acoplamento anharmonico entre fonons resultantes dos termos

de terceira ou mais alta ordem na energia potencial (34).
2. Termos de segunda ou mais alta ordem no monento elétrico {35).
3. Efeitos devido a irregularidades na superficie do cristal.

No primeiro caso, devido aoc mecanismo anh#rnﬁnico, o foton inci
d.t.ante e acoplaao com um.fono_n otico transwverso, que‘ por sua vez acopla-se
com .dois fbnohs: 0 resultado final € a criagaco de dois fonons, ou a cria
¢ao de um fonon com a subsequente destrui¢ao do segundo. As restrigoes pa
ra este processo s3o a conservagao da energia e do momento entre os esta
dos inicial e final do sistema. Em termos de vetores- de onda e frequén ~

cia, temse:

-y -23-—



e o o
k =k, 2 k-
I
. 1 ' : . ]
- onde -mj e wj sao as frequencias dos dois fonons, I?j e I-:j sao seus vetores

de onda. we K s3o a frequincia e o vetor de onda do modo TO. Como K=0,
este processo pode levar a bandas dos tipos som (mj-m;) ou diferenga -
(mj-w;) com os dois fonons tgndo aproxi madamente o mesmo vetor de  onda
absoluto (36).

0 segundoh caso resulta do acople;rrento direto de um foton com -
dois fonons. 0 resultado final € idéntico ao do primeiro caso, com as mes
mas restrigoes na energia e no momento. Entretanto estes dois processos
diferem nas_;-rnagnitﬁdes dos seus e!erre‘ntos de matriz, os quais envolvem
produtos de momentos eldtricos de 12 ordem para o primeiro caso e mo-
ment_c} elétrico de 22 ordem no segundo caso.

_As irregulal;i dades na éuperffc'ie podem proc-luzir também oautros
picos nes.ta regiao do espectrc: 0 valor da intensidade do canpo do dipo-
lo Tnduzido por um campo elétrico incidente numa pequena imperfeigao po-
-cie ser exteﬁdido ao efei t§ coletivo de inperfeigoes situadas aleatoria
. ner;t-e na ‘sup.erfl'c'ie.. Surgem campos. de. polarizagao superficiais cujas for
¢as .re;.ata‘l.n_'adoras- produzem pequeﬁo§ maximos ou minimos no espectro da re
fl‘ectfvidade entre os modos TO e LO corrés;pondentes (37).

L
)

H., FERROELETRICIDADE E MODOS NORMAIS

0s Ferfoelétricés s3o uma classe de cristais que apresentam cer
tas propriedades peculiares, sendo que as essenciais sao aquelas de pos-
sul rem fenonemos de histerese e piroeletricidade.

Estes cristais pertencem a uma 'out.ra classe .maior de substancias
conhecidas corho piroelétricas. Um cristal glrmlétrlco bossui a proprie~
dade de que um monocristal, 5em cargas sqierflciais, e polar. Entretanto,

‘esta polaridade so € detectada se o cristal € aquecido.
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Entao o cristal ferrcelétrico além de possuit; esta propriedade,
possui uma outra adicional de qué a polarizagao pode ser inveriéida pe la
~aplicagao de um campo eletrico suficientemente grande,

Este tipo de c;ristal é muito usado em aplicagoes tais como:trans
dutores, condensadores de alta capacitancia, elementos de memoria, ampli
ficadores baranétricqs, controladores de frequencia, medidores térmicose
mui tas outras aplicacgoes.

Por outro lado,' as propriedades dielétricas de um cristal idni-
co podem ser relacionadas em termos dinamicos, ao corrportan-ent-o de certos
modos Oticos desté cristal. Experimentalmente foi encontrado que a cons~
tanté.dielétrica estatica €, torna-se mui to grande para mate;riais ferro
eletrico, Ba\TiO3 por exemplo, na temperatura de tranéig’éo ferroelétrica,
enquanto que a constante dielétrica de alta frequéncia , permanece es-

sencialmente invariante.

2
E _ - .

A-equacio de LST —= ! 2o , mostra que para tal transigao,ou
. ¢ > ¢

2 2 - “10
LW s U upg + 0.
‘ Como ndo & razoavel, supondo-se a primeira hipotese, imaginar
massas ionicas relativamente pe‘sadas vibrando ’com- uma frequénc-ia extrema
.ne;lte ‘alta, 'irrp-licando em forgas intéréthicas mui to grandes, € mais ra-
zodvel a escolha da ségunda hipstese, ou seja, a de que ¢ modo transver-
SO Wyg tende a zero. Este modo € conhecido como o modo mole ''soft mode''.
Este fesultado tem co:ﬁo consequéncia o fato de que, se um modo de vibra-
gao desaparece; desaparece também sué for¢a restauradora associada, de
forms qué o crigtal muda de estr'utl..:ra, como € observado nas transigoes =
.fer,roe letricas (38). ‘
- Uma Inplicag'a'o'adipionél na relagao de LST, € aquela para mate

rials que nao bossuerh-uma fase ferroele’trl‘ca. Tioz por exerplo, mas que
8 relagao € /e, € muito malor do que a unidade. Neste caso, o material te

"rd uma grande di ferenca de .Freqn.:é'ncia "gap" W g"Wrg- No caso do  Ruti lo,

este fenomeno acontece visivelmente com os modos AZU(LO) e Azu(TO).
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0 fato de uma dete_rrni nada f;requé'ncia de um modo transwversal 6t_i_
co depender da temperatura, deve-se a que as constantes de forgas deter-
" minantes desta frequéncia Incluem termos cibicos, quadrulos ou de  or-
dens mais altas na energia potencial, além dos termos quadraticos apre-
sentados na discussdo de forgas harmbnicas. 0 efeito destes termos anhai‘

'
monlcos (39) é que torna o quadrado da frequencia transversal “’TO’ 1i-
hearmente dependente da temperatura.
| A combinagao desses fatores pode fazer com que w.%o desaparegaem

alguma temperatura e, .consequentemente, €y Este fato levou Cochran

a sugerir que

Wy = y(T-T) (1.49)
onde Y € um coeficiente de temferatura e T, é a ten’perature; nal qual wTon
desaf.parece e o cristal torna-se instéve'l.v‘Tc é conhecida como Temperatu=
.ra‘Cthica.

. A diminuigao da frequencia com o decrescimnto da temperatura -
pode ser relacionada a coﬁ_stante dielétrica estatica, através da re lagao
dé l.'ST, discutida anteriormente.

| Acim—da ‘tenperatura de transigao, a constante dielétrica cbede
ce a urré lei de Curie-Weiss,

e{Ta —r—r— ~ {1.50)
semelhante a lei da suscetibilidade para materiais ferromagnéticos.

A determinagao experimental de eo(T) pode ser feita usando-se di
retamente a relagao de LST -e'o conhecimento do produto mlz'oem » que e
hasilcamente- indepehdent_e da temperatura. 0 valor de Yo é fornecldd dire
tamente da analise de dispersao classica ou ainda da analise de Kramers-

Kronig.
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CAPTTULO 1}
A. A ESTRUTURA DO RUTILO

0 Dioxido de Titanio "TiOz" existe em tres estruturas cristali-
nas: Rutilo, .Brookite e Anatase. A estrutura cristalina do Rutilo &

: 4+
descrita usualmente em termos de um modelo ionico, baseado nos ions Ti e

0 -, embora a maior parte dos autores consic;lerem ter o Rutilo um tipo
'inte.rnediéri'o de rede, entre ionica e molecular (2).
Na verdade, a rede admite uma desérigé'o em termos de moleculas
do tipo Ti0,, (fig. II;1). Eptretanto, os atomos de Titanio s3o Eentros
de octaedros distorcidos formados por seis atomos de Oxigénio a distan--
cias Ti-0 quase iguais. Ora, estas di.stﬁnciae.'. a;-)roxinéda:rente iguais su-
gerem forgas ig'u_ais entre o Titanio e os Oxigénios, de forma que este fa '
“to elgimina a possibj lidade de se considerar moléculas Til.'.}2 separadas (12)==
Alélm-‘diss'o, usando técnicas de fotografia de Weissenberg, Baur:
- {40) “determinou uma p‘ro‘jeg'éo de Fourier da célula unitaria do Rutilo no
plano perpendicular a di ret.;'éo. LTJ.G T]. Este trabalho concluiu que a densi-
. dade eletrdnica n3o cai a zero em nenhum pgnto entre os ions de Oxigénio
e o ion-;.'lo Ti tanio, identificado como o numero 2 na figura 11.1, comoera
de se esperar caso o cristal fosse puramente i-Bnico. Portanto, essa pon-
- te entre. cations e anions é uma indicagao de uma contribuigao éovalente
para a ligagao. B
Em Sel.; trabatho, Matossi sugere que, qrualquer que seja- a evidén
cia para a afirmag.Eo de que o Rutf!o possui urma reder do tipo de transi-
' ga3o entre iGnica e molecular, a estrutura geométrica dessa rede necessa-
rlamente nao sugere isto. No mesmo trabatho, ele conclui que a rede do
Rutilo & geometricamente uma rede de coordenag¢ao, dinamicamente ums rede
‘molecular e espectroscopi tamente, uma rede do tipo de transigao.

“Nas figuras il.1 e 11.2 pode-se ver que cada fon de Oxigeniopos

sul trés ions de Titanio vizinhos. e que estas ligagles sao coplanares.ls
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X
Fig. 2.1 - Célula unjtaria de cristals possuindo a estrutura do

Rutilo. 0Os numeros 1 e 2 para os Titanios e 3,4,5 e 6

para os Oxigenios denotam posigoes nao equivalentes.

-

Fig. 2.2 - Projegio no p!aﬁo (001}, Os Ions_asiinalados com .
‘o,nﬁmeru zero estac situados no plano basal xy,
os outros assinalados com 1/2 ;;Eio num.nfvel %c
acima do planoc xny,



to sugefe um arranjo mais de carater homopolar do que.ianico.
Alternativamente; a estfutura do Rutilo pode ser vizuélizada co
mo uma cadeia de ions -0-Ti-0-0-Ti-0-. Todas as cadeias na mesma camada
sao paralelas e as cade}as em camadas adjacentes sao perpendiculares uma
. @ outra e ao eixo c. Nota-se ainda (fig. 11.2), que a separagao Ti=0 no
‘grupo 0-Ti-0 & Iigeir?mente diferente (maior} do que os quatro espagamen
tos Ti-0 restantes. Esta malor separagao € explicada (41) como resultan-
te da repulsdo entre um ion de Qxigénio e os quatro outros fons de Oxigd

nio equidistantes, no mesmo octaedro.

TABELA 11.1

Posigoes dos ions para a estrutura do Rutilo

i

ﬁ?ﬁdb ion tK) . .tiﬁo do ion carga coordenadas
1 : Titanio | positiva (0,0,0)
2 Tiﬁnio‘ '  positivas (1/2,1/2,1/2)
3 Oxigénio _ negativa  (u,u,0) -
] ' Oxigénio negativa (1/24u,1/2-u,1/2)
, .5 ‘ Oxigénio o 'negativa {(1-u,1-u,0)
6

Oxigénio negativa (1/2~u,1/2+u,1/2)

0 Dioxjdo de Titanio, assim como todos os cristais com a estru-
tura do Rutilo, cristalizé-se no sistema tetragonal, com um grupo espa -
. 14 '
cial th' ‘
Denotando-se -os dois atomos de Titanio com os fndices atomicos
K » 1,2 e os de Oxigénio com os Tndices K = 3,4,5 ¢ 6, as posigoes  dos

"dtomos na célula witaria s3o aquelas especificadas na tabela 1.1,

As translagoes das bases primitivas podem ser escritas como:
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= all . ?é = a] e ?5 = ck

-
onde o vetor t3 define um eixo de simetria "b-fold" com um comprimento -

bl -> - . - =
igual a_t_:_,_enquanto 05 ‘vetores tae tz tem coapr‘ﬂentos Iguais a 2.

"B. TEORIA .DE GRUPOS

0 uso da técnica de Teoria de Grupos ligada a cristais se baseia
no fato de que qualq-uer estrutufa cristalina pode ser descrita por um dos
230 grupos espaciais, isto €, todas as operag&es de simetria de um cris-
tal éstso contidas dentro de algum desses grupos espaciais.

-+ -> - .
Sejam t,, t, & T, trés vetores linearmente {ndependentes da re-

1" "2 3

de primitiva. 0Os pontos gerados pelos vetores

T, +n.t 4 e n, intel '
1 -%2"‘\"33 » Mys Ny ntel ros

3

->
. : r"n n_i
" formam a rede, 0 sistema de translagoes {E/r,n} constitue o grupo de trans
légao T da rede cristalina.

‘Por. outro lado, se U é o Grupo de Fator ou Grupo da Célula Uni-

 taria, formalmente um grupo espacial fica definido (42) como:

'
1

G=U®T (2.

: 05 grupos de fator U 559 .;-.errpre isomorfos com um dos 32 Grupos,
Pontuals (Classes Cristalinas), isto €, tém a mesma tabela de caracter
do grupo poﬁtual cbrrespondente, e suas representagoes |rredutivels in-
cluem todas as.' representagoes I-lrredutfveis. de G, as quais, sao invarian-
tes sob trans lagoes prllmitivas. |

0s gruwos espaclaié podem ser Simdrficos ou Nao-simorficos.Eles
s$a0 simorficos se todas as Qperagaes de translagoes do mesmo sao transla

¢oes primitivas da rede, enquanto os grupos espaciais s3ao nao-simorficos
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se possuem operagoes de translatoes nao primitivas, seguidas por rotagoes
pféprias ou improprias. Essas operagoes sao as reflexoes de deslizamento
"glide' e rotagoes de parafusos ''screw'. |
| Dos 230 grupos espaciais, 73 sao simorficos e 157 sao nao-simor
ficos.-

Como exemplo de um grupo nao-simorfico temse o grupo espacial-

;: = thlmnm que &€ o grupo espacial do Rutilo.:

D
As operagoes de ponto do grupo D;: estao dadas na tabela 11.2 ,

usaﬁdo-se as notagoes de Koster (43), Slater (44) e Turrell (51),
C. ANALISE VIBRACIONAL

0 estudo das vibragoes de uma rede cristalina pode ser . feito
" usando-se teoria de grupos para a classificagao dos fonons, de acordo com
a simetria da rede. Para se fazer um comparagao entre as frequéncias céi?
culadas teoricamente e as medi das experimentalmente, o problema-se tor
na-ﬁé comp lexo quando existem mui tos ramés de fonons e a analise de gru-
po € de grande ajuda na resolugao deste ﬁroblena.

- Os problémas.usuéis de teoria de grupos podem ser aplicados pa-
ra a classificagdo das simetrias e atlvidade Stica dos modos fundamentais.
De acordo com éhagavantam e Venkatarayudu (U5) que introduziram o método,
a célula unitiria & tratada com9 uma grande molécula e dessa forma pode-
~gse obter, para cada operagao de simtria R do grupo ao qual pertence a
‘molécula, o caricter x(R) da representagdo redutivel. Este caracter cor~
redponde aos vS?ios graus de liberdade de atomos ou unidades estruturais
na célula unitaria,

Se n, é o nimero de vezes que ums ?epresentagio irredutivel par

ticular PY esta contida numa representagao redutivel T', entao n € dado -

pela chamada "Formuia Magica'.

(r) ==~ x(RAx (R (2;2)
n‘ Y T Rx XY - . . . .

-'30_-



onde h & a ordem do grupo pontual, x(R} e x(R) sao os caracteres das re .
presentagoes redutivel e irredutivel, respectivamente; para cada opera -

¢30 R do grupo pontual.

TABELA It.1

As 16 operagoes de ponto para o grupo espacial DJ:

Operagoes de Ponto(Notagdes) Translagao Descrigao
Turrel: Koster Slater naoc-primitiva
E E X_ o identidade
Cz X_ c rotagio de /2 em torno do eixo z
2C '
b Ch- X1 [ rotagao de -7/2 em torno do eixo z
82 _‘Cz_ , Xz n 0 rotagdo de m em torno_do eiXc z
tv y! L rotagao de w em torno do eixo z
26! | .
2 _ cv, Y5 4 rotagao de 7 em torno do eixo y
“ Cdl - Y; 0 rotacao de T em torno de x+y
. 2¢, - '
2 ) Cd,’ Y:I 0 - rotagdo de ¥ em torno de x-y
i I X5 0 inversao
e - - - +
S, - X! 4 inversao mais a operagao C
b 5; X! g invers3o mais a operagao c;
. _ -
o N Xo 0 reflexao no plano_XY
: oV, Y, 4 reflexao no plano YZ
20 .
-V oV, LR T reflexao no plano XZ
" od, Y, 0 reflexdo no plano (X-Y),Z
20 _ ' :
d od, Y, 0 reflexao no plano {X+Y),2Z

g 2 (v/2,1/2,1/2) = vetor He trans lagao nao primitiva

Os caracteres da representagao redut{vel x(R) podem ser de termi
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nados através da seguinte relagao:

x(R) - xc.(R) ® )(E(R) | - {2.3)

onde xc(r) = numero de unidades (3tomos, moléculas, ions) que sao inva -
riantes sob a operagao R
)(E(R) = trago da matriz de transformagac dos vetores de base, asso-

-

ciada a operagdo de simetria R, ou seja, considerando-se os

trés graus de liberdade de uma unidade, tem-se
% (R) = 2cos(-—-2-:-:§—) t 1 - (2.4)

onde"o sinal positivo € usado para as rqtaqaes p'réprias .C':l e o sinal ne-
galti\fo para as rotagoes inpréprfas S::. ' .

A dimens3o da represe?:tagﬁo redutivel da célula witiria é

igu.al a.trés vezes o numero de 5foms que compoem a célula (cada atomo
& tomado como uma uni dade) .' como pode ser Qistq di retamente da relagao
_XC(R)XE(R) para'a'opéfagao identidade E do- grupo da célula.
N Alem disso, as operagoes de translagao da rede, incluindo os mo
" dos acﬁsticos,. podem ser obtidas de maneira analoga, apenas levando-se em
consideragao o fato de que cada grupo estrutural é tomado como uma uni-
dade. Essas unidades s3c ions em cristais i'6nicos,.ou moléculas em cris-
t;'ais molecularés.

Em resumo, tem-se cﬁmo caracteres das diversas representagoes:

-

x(R) = xc(R)xE(R) para todos os modos da célula unitaria

+ .

¥

X(R) = xE('R) para os modos aciisticos

Pessa forma, obtendo-se a representacac redutivel para determi-
nados modos da célula unitaria, pode-se faciimente obter o numero e  as

—y
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representacoes irredutiveis nas quais aquela se deconﬁae, atraves da For
mula Hégica: Pode-se calcular o nimero de modos internos n; de cada espe
cie, subtr;indo-se o numero de modos translacionais np do numero total de
-modos n; .

Na tabela 11,2 encontram—se determmados 0s valores de s nT e

|
ni e as representa;oes nas quais eles se decompoem, assim como os valo-:

res de xc(R) para reées com a estrutura do Rutilo (Tioz).

Aqui vale ressaltar que as representagoes irredutiveis do grupo
espacial foram encontradas consfdérgndOfsg as.propriedades de simetriado
vetor de onda K, pois para cada K particular existir3o sempre algumas ope
ra§5é§ do grupo de fator que o deixard invariante. Estas operacoes for-
mam o charnadol Grupo do Vetor de Onda.

Neste trabalho sao considerados apenas aqueles modos que podem
ocorrer como fundaﬁentais nos espectros vibracionais dos cristais, isto
€, aqueles modos para os quaistk = 0,

. b. ATIVIDADES RAMAN E INFRAVERMELHO

Uma. dete rminada especie é ativa Raman se ela se transforma como
- as componentes de um tensor simétrico de 22 ordem (Tensor Polarizabilida
de'Elétrica). Para sua determinagao usa-se o fato de que o trago ou ‘ca-

- racter de um tensor simétrico de 22 ordem é dado pela equagao:

2 ) (2.5)

).+ 4 cos (

XRAM(R) =+ 2 cgs-( 2Tk

Déf, détermina*se-o carater da representagao redutivel de acﬁr-
do com as operagoes de simetria do grupo. As espécies ativas Raman sao
-determinadas usando-se a formu!a magica. 0 resultado para o Grl.po D!‘h en

_contra-se na tabela 11.2.
Uma de-term'lnéda espécie & ativa no Infravermelho se ela se trans

forma como as conponentes de um.vetor {Vetor Momento de Dipolo Elétrico}.,
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TABELA 11.2

Caracteres e representagoes para o grupo Pip

Atividade

]
1 1
by E 20, €, 25 205 @25, o 20, 204 A npong R v
: A1g' (S T T A R RO T R R B (R S B !
B L TR T B I SRR B B 1
8 1t -1 1 1 -1 1 -t 1 1 -t 1 0 1t A I
g
Byg. 1T 1 -1 1 1 -1 1 -1t 10 1A ;
E, 2 0'-2 0 0 2 0 -2 0 0 1 0 1 A [
A 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 0 0 0 -~ -
u
A, 11 1 -1 -1 -1 -t -1 1 12 11 A
& .
By, T -1 1 1 -t -1 -1 -t 12 0 2 | )
By, it -1.1 -1 1+ -1 1 -1 1t -t 0 0 0 - -
£, 2 0 -2 o0 .0-2 0 2 0o o & 1 3 1 A
) 6 0 2 0 4 2 0 6 0 4 AZativo
MR 3 1 -1 -1 -1 -3 -1 11 1 | =.inativo
YW B 0 2. 0 -4 -6 0 6 0 4

»

- Na determinagao dessa espécie usa-se o fato de que o trago ou caracter -

- da matriz de ‘transformagao de um vetor € dado por:

xé(-R) w +1 4+ 2cos( Z:k ) - (2.6)

-

Entdo, de acordo com as operagoes - de simetria do grupo, determi

- na-se o caracter da representagio redutivel Xg+ @ qual pode ser decom -

posta nas representagoes §rredutivels do grupo, através da formula magi -

ca. 0 resultado dessas operagdes encontra-se na tabela 11.2.
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0 grwo Dy, possui centro de inversao, de forma que as suas re- )
presentagoes ou sao pares ''g = gerade', ou sao impares ''u-ungerade',

Em geral, pode ser'mostrado que para estruturas pertencente§ a
" grupos com centro de inversao, as representagoes que sao centrossimétri-
cas (gérade) nao podem ter atividade no infravermetho, enquanto que as
representagdes’ que n3o s3o centrossimétriéas (ungerade) n3o tdm ativida-

de Raman.

E. CLASSIF(CAQEO D0S MODOS NORMAIS DE VIBRAGAO DO RUTILO POR TEORIA DE

" GRUPOS

Algumas aproximagoes foram introduzidas a teoria de grupos a
fim de permitif sua aplicagao a analises de estruturag mais complicadas,
" ¢como no caso do Rﬁtilo, cujo grupo espacial € nao-simorfico.

Doring em 1959 (46) eslyubarskii em 1960 (47) usaram a aproximé?:
¢ao de Grupo Multlpllcador para tratar de grupos espaciais naoc-simorfi -
‘cos, introduzindo o conceito de Produto Dlreto entre dous Espagos Linea-
res. Este método .tem a vantagem de permitir a visuali 2agao dos desloca -
ﬁentos.dos atomos num.modo normal sem ser mecessario entrar em cé}cu}os -
mdito comp lexos .

- Por oﬁfro lado, Gay et al (U48) derivou as representagoes irredu
tiveis do grupo espacial DTEh para os pontos da zona de Brillouin indica
dos na figura [1.3, usando a aproximagao do Grubo de Fator o qual difere

“do método usado por Lyubarskii apenas por fatores de fase. Gubanov | e
shur (14) em 1966, Katiyar (49) em 1970, Albert et al (50} em 1971 e ou-
tros, aplicaram teoria de grupos a materiais com a estrutura do Rutilo.

Katiyar usou a aproximagao de Grupﬁ Multiplicador e analisou os
modos normais do Rutilo, considerando-os como vetores de um espago  li-
near, o qual é fatorizado em um Espago de Célula Sc. n-dimensional, e o
Espago Euclidiano COmpiexo-SE, tri-dimensional. 0 produto direto entre -

estes dois espagos di a representagdc mecinica para os modos normals de
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Fig. 2.3 - Zona de Brillouin para a rede de
Bravais. Tetragonal, usandc a no
‘tagao de Koster para os pontos

de simethia.

‘vibragao,

Para o ponto 1"(3 =0,0,0), também chamado Centro da Zona de -
. A | .
Brillouin, a analise de vibragao para o Rutilo, incluindo as diregdes dos

L

movimentos dos Titanios e Oxigénios € a seguinte:

F(g=0,0,0)=(A, & A, ®8, ©8,)(0 )62(a,0 8, ((Ti ;0) ehEu(Tix'y;Ox,y)
® € (0,)

ig’ AZg’ 819 e BZg os -

atomos de Titanio estdo fixos, enquanto os atomos de Oxigénio movemse no

ou.seja, para 0of modos cujas representagdes s3o A

plano XY. Nos modos Ay € By, o8 Ti tanios e Oxigénios movemse na dire-
¢ao z. Nos modos E, o8 Ti tanfos e Oxigénios myenrée no plano XY e por -
 ultimo em Eg’ os Ti t'a::nlos permanecem fixos, enquanto os Oxigénios se mo-
vem na diregao g.' A figura I't.h da uma idéia qualltativa dos movimentos

dos atomos nos varios modos de vibragdo, excluldos os modos acisticos.
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Embora com a descrigao anterior os movimentos dos 3tomos possam
ser visualizados, ela nao diz quais 536 os vetores de base para éada mo
do de vib'rag'éo.

Esses vetores de base bodem ser determinados pela teoria de -
) grup;:*.;., fazendo-se o uso dos chamados Operadores de Projecao, que neste

caso e definido por:

n ‘ :
s R s I Pt ank B sy S ¥
Plu(IK>IB) =" Y lYK> exp( ikY rK)(Y'B)MAu(T) (2.7)

onde :
n. = numero de elementos de uma mesma classe
h = ordem do grupo
M;:(Y)= elemento da matriz da represe.ntas;,ao irredﬁtfvel s, sob
a operagao de simetria. do grupo p‘ontué!
:K;I = vetor da rede?reciproca
|K>iB = vetores deslocamento do atomo K, para B = 1,2,3.
‘Da equagac acima foram determinados ('-i'B) todos os vetores de ba
‘se.cdrrespondentes aos pontos criticos indicados na figura 11,3,

Como neste trabalho, o interesse maior € apenas na analise do
centro de zona, o fator exponencial na equagao 2.7 € igual a unidade,pois
=1
K,

=0. L
Y ogae,

nesse caso

. ’ n .
oS - s L s *

K> IR eee——— —— > .
Pl = etvigey, (2.8)
e com o uso desta equagao, foram determinados os vetores de base da tabe
la 11.3. )
Algumas representagoes ocorrvem mais de uma vez, como € o casode
A2u' Blu e Eu. Dessa forma, os modos normals para estas representagoes -
s30 obtidos tomando-se combinagdes lineares dos vetores de base, Se a re
presentagao ocorre.apenas uma vez, como € O caso de Alg' AZg'B‘Ig' 829 e

Eg' o modo normal coincide como o vetor de base. Convém notar que o nume
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ro de vetores de base sob as diferentes representagoes € igual ao numero

de modos normais de vibragao, como era de se esperar.

TABELA 11.3

Vetores de- base irredutiveis para os modos normais de vibragao da estru-
: L]

tura do Rutilo. para o ponto T

Rep. lrredutiwveis- . Ve tores .deﬂ base irredutiveis
‘ . . L
Mg X3y XgTXgHY 37V Y HYg
Pag XXX Y e
_ B}g ' x3+xh-x5~x6-y3+yh+y5-y6
B B29 , _ .x3-xh-&5+x6+y3+yh-y5-y6
' (*)Eg T 2372542, -2¢ 257252, +2¢
A2u . _ ' z]+z2 ’ z3+zu+z'5-i:26
B1-U_ z,~2z, " 23-zl‘+zs-zs'
E, kg g Y Mg 5 Mg
' Y17¥2 s Y3 MstYg X™Xg s X g™ Ky X" Xg

(4) -Eg e €, sao representagoes duplamente degeneradas

F. DISCUSSAQ DOS MODOS NORMAIS PARA 0 CENTRO DE ZONA

T -

Como fol visto da analise do Gruwo Dl‘h, as representagoes A ,

ig

Bzg e £ _sao ativas Raman. enquanto AZu e Eu sao ativas no infraver-

8
' 9

19°
melho,
Excluindo-se os modos acusticos, sobram 15 modos de vibragao que

podem ser class! ficados em dols grupos:
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| F o, < (1)
CERN Ag, g
> » B le.

Oxigenios (malores) e Titanlo {menor) em ¢/2 do plano {001), enquanto os circulos em bran~-

D O

1
2 el

(21 g2

) B 9

_
O\@%.
Xl
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Fig. 2.4 - Simetria dos modos Sticos da estrutura do Rutilo para k = o. Os circulos sombreados sac os



Un deles no qual os deslocamentos atomicos estao confinados no

plano xy e o outro no qual ‘os atomos movém-se ao longo do eixo z..
| A simetria do grupo th requer-e que os modos E sejam duplamente

.degenerados. Ent3o para cada modo E da figura |1.4, existird um modo si-
mi la'rrque possui vetores de deslocamento girados de 7/2 em relagao  aos
_da figura. | '

Entretanto e’ssa degeneres;&ncia pode ser levantada,'consideran-
do-se que estes mo_dosr podem ser decompos tos em LO e TO, dependendo da di
reg.so de aproximagaoc de vetor de onda k de zero.

Paré 05 modos Eu' por eken‘plo, pode-se ver que para vetores del
onda de fonons nas diregoes x ou y, esses modos sao separados em  modos
di.stintos Lb e TO corre'_spondentes a esses vetores de onda devido a pre-

senga do campo elétrico macroscopico.

Isto nao acontece se o vetor de onda K ~0 a0 longo do eixo 2z,

p_dis-os modos normais correspomdentes a essas representacoes sao trans -
ve.rlsa;)is puros em relagao a direcao de propagagao dos fonons, de modo que
ambas as vibragSes experimentam o mesmo campo coulembiano transverso e
portanto nao sao separadas em energia. Isto sigjnifica que a frequencia -
'TO'ﬁE'd-ida ao longo de z e idéntica. a frequéncia TO medida no plano xy.

| 0 modo a.tivo Raman. Eg entreténto; permanece degenerado pois os
movimentos opostos dos ions 0 na diregao z dao como resultado e cancela
mento da polarizagao dielétrica me;croscépiqa.

‘Na discussao do modo A u existem dois fatos interessantes a res

2
-s;al_tar:- 0 primeiro, € que e§5e modo é de natureza longi tudinal para veto
. res de onda k’y-r'ﬂ ao longo de z, e de natureza transversa péra vetores de
-onda- K+0 rio'plano xy; 0 seéundo fato € que, esse modo cria. um es tadopo
lar no cristal, como pode ser visto na figura |!.4, ﬁeste modo, todos os
) .
Oxigénios movem-se num de te rminado sentido ao longo de ¢, enquanto os Ti
t3nios movenrse nessa mesma diregdo mas seWpre em sentido oposto aos Oxi

genios. Dessa forima, o modo A, Provoca uma polarizagao elétrica instan-

t3nea de todo o cristal, similar a polarizagio permanente do estado fer-

s o oaa s
-

- - .39_
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roelétrico de um cristal. Este fato leva a crer que o modo A,, do Rutilo
estd relacionado com uma possivel transigao ferroelétrica e ao comporta-

mento da constante dielétrica na dire¢do c.

"

.fa = ho -,



CAPTTULO 111
A. INSTRUMENTACAQ

Todos os espectros de refle_ct’i vidade foram obtidos usando-se o
espectrometro PERKIN ELMER, modelo 180 (PE-180), com a camara da amostra
adaptada para nedidas de reflexao polarizada usando-se o acessorio de
reflectancia da figura n.2. O.PE'-IBD permi te medidas desde 4000 c:m-'1
{2.5u) ate 180 <.-.m-'l (~ 551), podendo ainda com acessério opcio'nal, reall
zar medidas até 32 em | (- 310y).

o D espectrometro PE—180 divide-se em duas mlidades bé.sicas: A

unidade eletronica e de registro, e a outra otica e de acessorios. Ele

opera tanto no modo Feixe Onico "Single Beam' como no modo Feixe Duplo

;‘Doub.le-Beam", possibilitando inclusive a operagao automatica em muitas

das suas fungoes, como € o casg de mudangas de Redes de Difragao, Filtros,

té.rﬁ:ino da operag‘éo- de Varredura, etc. El-e fornece também versatilidades
tais cémo modos alternativos de .controle. automadtico de ganho e largura
de fenda, assim como possui um baﬁco de memdrias para armazenar até.qua-
" tro si;temaS'separados dle valores de espectros.

A fIgura' 1111 mstra um arranjo Stico do espectrometro PE-180.
Um feixe d; fonte GLOBAR Fl ou da fonte de Mercurio Fy € dirigido por
" uma s€rie de espelhos planos e toroidais (M-1,M-2,M-3,M-4 ¢ M-5) para um
ob,tufador‘ do tipo 'Chopper' CH-1 que opera com uma frequéncia de  15Hz,
separando o feiir.e em dois; um de Referéncia lo' e o outro da amostra 1.
As fontes e os espe lhos s30 dispostos de tal forma que os dois feixes
Vveéem' a mesma area giobal, e seus focos sao localizados exatamente no
ce.ntro do conpaftimerit,o da émostr‘a.

Apos passar pelo conpartimento da ams.tra, os dois feixes sao
-recombinados peios‘ e.spelhos H-é, M-9', M-10, H-IO_', M~11 e pelo obtura -

dor '‘Chopper' CH-2 com uma frequéncia de 30 Hz. 0 feixe resultante € ago
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ra transferido por uma outra sér_ie de espelhos planos e toroidais (M-12,
M-13,M~14 e M-15) e forgado a incidir na fenda S-1 de um monocromador -
"single-pass' Ebert f/6.. L3 o feixe é difratado por uma das redes de di-~
fragao disbostas num carrocel movido automaticamente de acordo com a re-
_giao de fr;eque’ncia dese jada, é enviado & fenda $-2, passando por um dos
filtros lo-calizados num suporte em forma de disco, o qual inpede a passa
gem dé radiagao indesejada. Apds isto, dependendo do tipo do detetor em
uso, o feixe oué refletido pelos. espelhos H-is e M-ZUA incidin'do depois
no detetor'tipo Te:zrmpilha, ou é refletido pelo M-21 incidindo depois no

detetor TGS.
B. ALGUMAS CARACTERISTICAS DO ESPECTRDMETRO PE-180
a. Resolugao

No modo Feixe Duplo, a resolugao maxima é de 0.k em | em 3000
<:m“1 (- 3.3p) e de 0.25 cm-1 em 1000 ¢.:rn-.l (10u) . No modo Feixe Simples,
a maxima resolugac € de meonos rje 0.4 ﬁm-‘ em ‘)I‘OIJ(J'c:m71 e de menos de 0.2
c;n;‘ em 1030 cm;-' {(~ 9.7u). Na prétilca., entretanto, a resolugao real es~
té 1imi tada pelas Iaréuras da fenda, necessarias a se obter uma relagao

Sinal/Rufdo aceitavel.

'b. Fontes

As;fon;es- de ratlﬂ.aga'io usadas sao as fontes GLOBAR e de MERCORIO.
0 Globar pode ser usado'em medidas desde 4000 cm | até 100 cm | (100p),
‘embora sua efiélénclé'seja malor para uedlldas- até 180 cm ', A fonte de
Mercurio, que faz_parte. do ace'ssér!o opcional ;;ara uso no infravermelho
' dls.tante, pode' .;,er usada em medidas abaixo de 525 cin", embora seu  uso

seja mals eficiente em medidas abaixo de 125 cm-1.
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c. Detetores

A fung3o do detetor € a de converter a radiagao infravermeliha em

um sinal elétrico. 0 PE-180 é dotado de dois detetores, cujo uso depende

da regiao desejada para medidas.

0 detetor Termopilha, consta basicamente de uma associagae de
]

termopares em série, cujo sinal se origina de uma geragao de voltagem -

- quando as jungoes estao a diferentes temperaturas. Ele € usado principal

mente na regido de kooo -cm'-1 a 525 cm-1.

| 0 detetor TGS & corrpost§ de um crilstal piroelétrico "Sulfato de
Triglicina"_é de um pre~-amplificador. 0 cristal desenvolve um sinal pro-
porcional a taxa de variagao de sua temperatura, a qual é proveniente da
radilag'éo infraverme lha obturada incidente, 0 c-ristal TGS & higroscopico,
e ég.ua adsorvida provoca uma perda de sensibi li dade no détetor. Sua sen- .
si..bi_l.ida-_de € maxima quando o T8S estd 3 temperatura de 38°C e é totalmen
te perdida se o mesmo estiver acima de sua teaperatura de Curie que € de
39%¢.

‘0 uso do TGS & feito para medidas abaixo de 525 c:rn“1 .

" 4. Polarizadores

0 uso de polarizadores no espectrdmetro permite a realizagao de
fedidas de polarizagdo e analise de amostras opticamente orientadas. Os
éleﬁentos pol.arizadores sao usados com dois éipos de substratos: 8Brometo
' -de P_rat‘a "AgBr".e Polietileno. Eles s3o posicionados na entﬁrada da fenda
S$-1 da flgui:a 111.1. Um dos confroles da unidade Otica pode ajustar o 3n
gulo de polarizar;.e"m; Este controle é graduado de 5 em 5 graus e varia -
desde -55% a ;i-IOD°. Quando o mesmo € colocado na posigac 00, a diregaode
polarizagio € vertical, e‘quando cqlmado:a posigao 90°, a di regao de po

larizagao é horizontal,



D elemento polarizador com substraté de AgBr -pode ser usado na
regiao espectral de 4000 c:m-1 a 286 cm (de 2.5u a 3. -511) enquanto o
-elemento polarizador com substrato de Polletlleno é para ser usado desde

667 cm (15u) até 32 em (-310u)-

.. Filtros e Redes de Difragdo
‘

0 PE-180 & dotado dé um sistena—automético de mudanca de filtros
de redes de dnfragao com o objetivo de selecionar a frequenc:a da radia-
¢ao na regaao dese jada. S

"0s filtros, no total de 15, sao filtros de interferéencia do ti-
po passa banda para grandes comprimentos de onda, conpletamente transpa-
rentes as frequencias desejadas, rejeitando ;a&iagso de menores conprineg_

- tos de onda ou de'brdens mais altas. O requerimnto de rejeigao dependé
fantd das’ caracterfstfcas de effcféncia &ag redes quanto'das-caracterfsgi
cas. de emiss3o da fonte .-

| As redes de difragao, no fota! de 5, estao localizadas em um
sistema do tipo carrocel.-Elas cobrem todo o espectro de 4000 em ' atd
. 125 cm'-'-T'.' Usando-se um acessorio adicional pode-se usar mais duas redes
~as quais tomam p055|ve|s medidas até 32 cm 1.

As diversas redes sao usadas nas seguintes regioes, em unidades

. de em .

-Réde L]

de 4200 a .2000
. 2 de 2100 a 1000
g 3 de 1050 a 500
b de 525 a 250
5 de 262-5 a 125
6 de 131.2 a 62.5
7 de 65.5 a 31.3
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C. UNIDADE DE SECAGEM

0 vapor d*agua e o co, tm um grande nimero de bandas de absar-

¢a0, algumés delas muito intensas, em posigoes importantes no espectrodo
.infravermélho.

E'portanto essencial minimizar o "background' provocado por es-
tes elenentos, a fim de que se possa obter maxima relagao sinal/ruido,ou
para se evitar a perda conpleta do sinal. lnterferencuas consrderaveis -
ocorrem quando as larguras espectrais das- fendas sao da ordem da meia
largura das bandas do vapor dtagua. -

Particularmente, as maiores interferéncias ocorrem na regiao do
infravermelho distante, pois ali as absorgoes da 5gué sdo muito fortesen

~ quanto a emissao da fonte. decresce. |

JAnicialmnte nas medidas deste trabalho, foi usada a unidade de.
setagem da Perkin-Elmer'modelo.186-0h21, dotada de um agente secante que
. ab?orve tanto o vaporrd'égua quanto o COZ.

Depois foi usado vapor de Nitrogenio, pois o mésmo tem a proprie

dade de retirar toda a umigade.do sistema. A.Qantégem de se usar Nitroge

"nic € que o mesmo n3o apresenta bandas de absor¢do no infravermelho.
D. UNIDADE DE REFLECTANCIA

‘Péra medidas a temperatura ambiente foi usado um sistema Stico
de Ref!ectancla.nicro Especular PE 186-0324, adaptavel ao PE-180, no
'conpartinenéo da annstralda figura 111.1. Uma das vantagens deste acessd
rio & que nele podem ser usgdas amos tras de tamanhos variaveis, desde al
guns mlifmetros.até algumas dezenas de mi1{metros.

A flgura.III.Z mostra o esquema deste.acessério. 0 angulo total
"Intculdo da raHia;Eé incidente na amostra & de aproximadamente 20° graus

e o 3angulo de incidéncia do ralo do centro é de exatamente 20° graus.
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Fig. 3.2 = Unidade de Reflectdncia Micro-Especular modelo 186~0324.



Para medidas a baixas temperaturas,fol usado ¢ sistema de reflec
tancia da figura 1f1.3. Este sistema, colocado no compartimento da amos-
tra, permitiu a obtengao dos espectros de reflexao no modo feixe duplo.
Neste sistema, o feixg da amo;tra € refletido por seis espelhos, quatro
dos quais sao planos e os dois restantes s3o concavos. Este sistema foi
.constituido pelo prof. E.E. Silberman no Instituto de Flsica da.Unicanp.

| Os espelhos.H1, M, e H3 focalizam o feixe incidente n; amos tra
com um 3ngulo de incidéncia de aproximadamente 10° graus. Apds isto, o
feixe € refletido pela amostra e incide no eépelho concavo M), que porsua
vez envia o feixe para os espelhos Ms e MG; Estes direcionam o mesmo pa-
ra a safdé do sistema. Os espelhos M3 e Mh tém seus raips de curvatura -
-iguais-a suas distancias a amostra.

‘o ) - . "' - - -~ -
_Vale ressaltar aqui que, como o angulo de incidencia na amostra

-

e de 6 = 20°, em principio, o uso da equagdo para a reflectividade em in

cldéncfa‘normal (eq; 1.6) n3o seria aplicavel neste caso. Acontece que a-
ﬂiferen@a das reflectividades ROO—R200 & tEo pequeaa, menos de 1% prin-
clpalmente para meios nao absorvedores (52) que aproximagoés para |ncnden
cia normal sao razoavens para angu1os de incidéncia relativamente gran -
des. | |

Por outro.lado, n&lcabftulo primeiro, foi visto que as analises
- de Dispetséo‘CIéssica'e Kramers-Kronig dependem dos valores absolutos da
rqflectividade._de forﬁa que esté valor deve ser medido dentro de umacer
to exatidio. |

Uma das formas dé_se me lhorar esta éxatldio € se usar o modo fei
xe dupfo (double;beanﬂ do espectrometro pois a operagao feixe simples nao
- oferece dados multo precisos, devldo as absorcoes residuals do Coz,e Hzc.

Alem dlsso. para garantir a!nda mais coeficientes de reflexio absolutos,

usa-se como um padrao. um espelho de alta reflectividade na regiao de fre
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quéncias ma&idas, com o qual a reflectividade do cristal deve ser compa- -
rada. _ l
0 uso de um elemento refletor com substrato de aluminio ou ouro
" como padrao & aconse have | por serem estes bons refletores na regi.Eo do

infraverme tho.

(]

E. EQUIPAMENTO DE BAIXAS TEMPERATURAS

Para medidas a balxas terrperaturas, foi usado o sistema refrige
rador DISPLEX CSA-202 do tipo ciclo-fechado da Air Products _ and
Chemicals Inc., capaz de manter temperaturas desde 10 °% até a temperatu-
ra érrbiente. | L. |

Este sistema é composto de um mdédulo compressor (refrigerador),

: '_ .l,ll'l'l modulo expansor (Criostato) de dois estagios, do tipo dedo frio, e um

-
T

controlador de temperatura moddlo APﬁ-IC?, que monitorava a temperatura
atra.vés de dois termopéres do tipo Ouro'-(;rorrel Idopado de Ferro. Um dos
-ter'mopares tinha sua jung'éo_situadé no final do primeiro estagio, enquan
to o outro tinha sua jungao diretamente -.;.m. contato com a amostra,

A arnostré foi co-l_ada ao suporte da amostré, que por sua vez
foi adaptada ao dedo frio c:lo criostato.
| v A cole; especial '"VARNISH" usada para colar a amostra .ao suporte
ﬁermitiﬁ uma boa condutividade térmica entre o suporte ¢ a amostra,

Para a evacuagao da célula. de vacuo, -fbl usada uma bormba de va-
o da Edvards High Vacuum, modelo EO,. Esta bomba, dotads de bomba difu
sora, permitiu';ue fosse obfido o vacuo minimo necessario (- 10-5 Torr},
para o bom Jesenpenho do sistema criogénicor ‘

As janelas usadas na célula de vicuo para a obtengao dos espec-
tros foram Janelas de Polieti leno, por ser este material um bom transmis
Qor .na regido do infravermelho distante. |

A figura L11.4 da em termos de blocos, um diagrama da instrumen

/’fé;'éo usada nes te trabalho.
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" F. AMOSTRA

Para as ned}das rea]iz;das_neste trabalho, fol usado um mono-
cristal de Rutilo (TiOz) em forma de fatia, cujas dimensoes sao de apro-
ximadamente de 12mmx10mmx2mm, ver figura 111.5, Este cristal foi cresci-
do usando-se a técnica de 'bridgment' e fol obtido da NL Industries
(Titanium Pigment Division) . A transparéncia e birrefringéncia do cris -
- tal permitiram a ideqtifica956 visual do séu eixo otico, usando-se luz
polarizada. | '

Sua orientagao € do tipo domfnio:a, ou seja, a orlentagao € tal
que o eixo otico, no caso o eixo ¢, € paralelo ao plano da superficie -
majior do cristal. Este fato permitiu a reallizagao de medidas com o campo

elétrico da radiagdo paralelo ao eixo Gti;o;

G. MEDIDAS

‘Par&'a obtengao dos edpectros, deve-se levar em consideragao
‘tréslparEmefros inporfénteé: Resolﬁgéo, Cénstaﬁte de Tempo e Ve loci dade -
de Varredura do espectrometro.

- Em medidades de a]ta resolu;ao é requerido o uso de fendas es -
treitas, Entretanto, fendas estreitas diminuem muito a relagao espectral
sinal/ruldo, dg forma que, para minimizar este problema, deve-se usar
constantes de tempo de resposta do instrumento relativamente grandes.Es-
te fato por sua vez, exige'que.sejam.usadas bat xas velocfdades de varre-

‘Adura as quais tornam demasiado'demo}ado a obtengao dos espectros.
| ﬁas‘nedidas realizadas neste trabalho, além do expostb acima, -

existiram ainda dois problemas adiclonais: A regiao de medidas situava-se
no Infravernelho distante, ou seja, numa regiao de balxa energia, e além
disso o uso de janelas ﬁ;ra as medidas em baixas tenperaturas, as quais
gbsqrvem grande parte da ene}gia principalmente em se tratando de medi-
das de reflectividade. | ' |
Estes.fatos fizeram com que a relagao sinal/rufldo se tornasse =~

critica, dal a dificuldade de se obter valores que realmente fossem con-

fiavels nessa regl3o.

L



- Fi'g. 3.5 - Amostra mostrando as orientagoes dos eixos
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Uma forma encontrada de contornar esse probléna, foi a de divi-
dir toda a regiao de medidas em -regioEs distintas, onde em cada. uma de-
las, foram feitos reajustes na resolugao, constante de tenpo e velocida-
de de varredura.

0s espectros de Reflexao para o Ti0, foram obtidos em duas eta-
pas: Na primeira delas, a'tenmperatura ambiente, foram feltas medidas des
de 4000 crrf1 (2.5u) até 32 e ) {~ 313u); e na segunda etapa, em bai xas
temperaturas, foram feités rredic_ia; apenas na regiao do Infravermelho dis
tante ja que qualquer variagao no espectro com a temperatura I'ria ocorrer
nesta reglao, .

| ‘ Foram realizadas medidas nas tempeératuras de IUOK, S.DQK, ISUOK,
e 300°K. . | B |

Como ja foi citado, devido a problemas criados pelas interferen.
c1as, ass.im como pelo decrescimento da emissac da fonte, houwe necessida
de de se dividir a regsao de medadas em varias regioes rnenore.s, onde fo-
ram ajustados 0s parametros Constante de Tempo, Resolugao e Velccidade de
Varredura. A tabela I11.1 fornece os parametros usados para a obtengdo
dos espectros a temperatura ambiente nas divéfsas'regioés.

0 espeétro de 4000 cm

a 1000 cm ' foi obtido usando-se o con-
" trole “ENERGY MODE" em CONST Io' com © conirole "RATIQ MODE" na posigac
llio, ehquanto a largura da fenda e portanto a resolucao fol controlada
" pelo controle de ganh6 "GAIN' com a tecla '"HIGH GAIN'" na posigao MOFF",
.A.veiocl_ciadé de varredura foi controlada pelo ""SCAN TIME' e a constante
de tempo pelo controle "TIME CONSTANT',

‘ Abéixo de 1000 émf‘, o controle "ENERGY MODE" foi wusado na posi
¢a0 "PROG(AGC ON)}", e a.resolugdo foi controlada pelo "SLIT W!DTH",

Neste'ﬁodo o_ganho.flca.confrolado automaticamente pelo apare- '

‘tho e abaixo de 500 em | deve-se usar a tecla "HIGH GAIN'" na posigao
o, o ' |

. kY
Com estes valores foram obtidos os espectros das figuras I/Vf.S,l

._-t,g..



TABELA 111.1

Parametros usados para as medidas 3 temperatura ambiente

Regiso(cm-'l) Constante de Telﬁpo(S). Resolugéo(cm-]j Veloc.de Varredura

- (em V/min)
4000- 1000 9.8' 8 120
1000~ 500 S 5 60
500- 250 . 8 T3 8.5
250~ 100 16. 3 2.2
100- 45 32 3 1.12
bs- 32 b 3 0.55

. - _
iH-6, 111.7 e 111.8, para as polarizagoes E.J.c e E"c respectivanente,

desde_hOOO crn.-l a 32 cmpi.

0 uso .de janelas para as medidas em baixas temperaturas fez com '
que os parémetros usados a _tenpératura. anbienté fdssei‘n mudados completa-
“mente. | | .

Na'tabe1a— 111.2 sao indicados os parametros usados para a obten

. ¢ao dos espectros na regiao do infravermelho distante desde 10% a 150%.

‘Mestas temperaturas foram feitas medidas até 100 cm-1.

TABELA 111.2

Parametros usados para as medidas em baixas temperaturas

L

Reglio(cm'l) Constante de Térrp.o(S) Résolu'ge'lo' Veloc.de Varredura

(cm-l) (em }/min)
500=150 A 3. 18
350-250 - 3 9
250-200 SR TS 3 2.25
200-150 .32 3 1.12
150-100 65 3. 0.55
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CAPTTULO 1V

RESULTADOS E DISCUSSDES

A, ANALISE ESPECTRAL A TEMPERATURA AMBIENTE

1. Espectros &erReflectividade
'
Os engctros de refléétivida@e do Rutilo nas polarizagoes E,®
' A2u;.figuras 111.6, Ii!,?, 1{1.8 e 111.9, foram analisados usando-se a
Teoria de Dispersao Cléssiﬁa, citado no ﬁapftulo Il. A excelente concor-
dancia obtida entre os valores calculados pela teoria e os experimentais,
ténde a indicar as validades das aproximagoes feitas.

As pequenaé discrepancias surgidas';as curvas ja eram espera
das, devido ao fato de que para a comprovacio tedrica das mesmas os pard
metros usados foram aqueies.di osciladéres harmonicos amortecidos; ondel
6§_éfeitos anharmonicos, os efeitos provocados por impurezas, etc., fo-
raﬁ desprezados. Sabe—sg entretanto que esseg efei tos podem causar peque
;as absquﬁes na curva de reflectividade.

A {déntificagao desses efeitos torna-se comp lexa, exigindo
inovas aproximagoes nas quais se poderia‘adicfonér outros termos aos pa-
rimefros de dispersao, como por exemplo, termos de acoplamento entre os
ciladores (26).

~ Nas figura§ 111,72 e 111.9 & visto pbr gxeﬁplo, um pequeno mi

nimo na regiao em torno de 600 cm ', Este minimo & atribuldo a um  modo

- proveniente &a-ébsor;éo.de dois fonons (18) e sem duvida, picos de dois
fonons sEo,oBservados em espectros Raman (4,53).

Este modo secundario deve ser entendido alternativaﬁente, co
mo um modo broibido. poisaas frequéncias do oscllador diferem apenas de
3% daquela do modo_A‘g, que por sud vez é;céﬁhecldo ter um espectro Ra-
man multo forte. Esta hipotese & viavel, pols uma pequena quaﬁtldade' de

‘ oo 3+ h+
fmpurezas (3+), tal como Fe substituido num ''site" Ti , remove localmen

uS'-



te a neﬁtralidade das cargas nd modo de vibragao A1g' dando portanto um .
pequeno carater polar ao modo. A infensidade e a largura da absorgac de-
pendera do nivel de impurezas do cristal,

0_pr6prio instrumento de medidas induz problemas de polariza
gao qu.e o aumento ou diminuig3o da reflectividade numa determinada re-
giao. Como exérrplo,.pode ver que na simetria A2u existe uma pequena que—‘
da na reﬂectividade.entre 350 e 500 dm"1. Esta € devido ao fato de que
as absorgoes ocorridas nessa regiao na simetria E, nac sao totalmenteeli
mir'\.adas pellos polarizadores quando sao feitas medidas ra outra simetria,
i-sto €, os polarizadores permitem que certos efeitos de medidas que  so
exiﬁte-m numa determinada polarizagao, sejam dé tal modo detectados em
outras polarizagces. .

qu'ﬁltimo, pode~se ver que na polarizagao A y» © espectro -

2

" “exibe 'uma regiao de baixa reflectividade, de 4000 a 1000 cm-T; e mostra

<y

minimo acentyado em torno de 870 cm'1. Depois ele apresenta uma regiao

de alta reflectividade “"Regi3o de Reststrahlen" para ent3o proximo a

220 cm-l-. conegar a decair até atingir aproximadamente 76% em 32 cmq.

Enquanto isso na polariza;’é& Eu’ a cur.va mostra uma regiao
de baixa reflectividade ag 4000 a 1000 cmﬂ, apresentando um minimo em
t-or.no de 900 -cm ' e outras bandas de absorgap em 455 em e 370 cmq.Apés
llsso, exibe un;a regiao de alta ref!ectiviqade e comega-a decalir em torno

de 23(.‘l-cm-l até atingir um nivel .de 67% em 32 cm-I.

2. Anilise de Dispersao Classica

-
L]

-

A equagao 1.31 e um método de determinagao do erro foram
usadas para a obtengao dos parametros w,, S, € Y..
' _ , - i, '
Como teste para o programa, foram dados valores completamen-
te arbitrarios aos parametros e todos eles foram bem ajustados  pelo

"flttlhg". produzindo os mesmos valores finals,



0 programa usado para esse fim, ‘foi feito pelo metodo _ de
Marquardt, modificado por Katiyar e Mathai para 'lLeast Squares Fittings"
(56). '
- 0s valores usados para a constante- dielétrica de alta frequén
ciaforam de e:'; =8.h e e: = 6.0 (B).
‘ Feito isso, foram encontrados os parametros de dispers3o,apre
sentados nas tébelas V.1 e-lV.Z,'além das curvas de reflectividade das

figuras 111.6 a 111.9.
a. Modo A2u

Os valores da tabela IV.1, para os modos Wrg € W g» foram
obtidos das partes imaginaria e real da constante dieletrica, cujas curvas
$a0 mostradas nas figuras IV.1 e IV.2, respectivamente.

*

TABELA i1V.1

2U

-

VALORES OBTI{D0S PARA 0 MODO A

| -1 - -1
um(-cm ) | SJ. o | Y; | mLo(cm ).
169.8 179.78 - 37.28 | 805.0

0 valor de W10 € aproximadamente igual a frequéncia onde se
verifica o -niéximo de e'z(w) , enquanto o valor de W a corresponde ao zero

de e,(w).

L

- A Intensidade "Strength" de um modo 151 depende do modelo de

carga efetiva assumi do tanto para o cristal como para os modos. normals.

_ Alternativamente ela pode ser vista como a contribulg3o de um dete rminado

=83 -
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modo J a constante dielétrica de baixa ffgquéncia, de acordo com a equa-
gao 1,34, - 7

' Sj tem um valor muito alteo para o modo AZu' fazendo com que
a cbns;ante dielétrica estatica eg seja muito grandé conparada com a cons
tante dieletrica de alta frequéncia €., Na diregao c.

0 grande valor de S, para esse modo de baixa frequéncia sur-

J
ge de correcoes do campo local gue € muito maior para o Rutilo do que
- para um dielétrico normalmente comportado. Uma discussao da importancia
das corregoes do campo local no Rutilo € feita por Parker (24).
A natureza das forgas de ligagao ionicas e o campo elétrico
local no TiO, sao tais que o modo AZu(TO) como fungao da temperatura,apﬁg'
senta um cdmportamento quase semelhante a de certos ferroeletricos, embo

ra ele seja um dielétrico comum. Este problema sera discutido posterior-

mente neste capitulo.
b. ﬂodo Eu

Na tabela I1V.2 sao Hados os result#dos finais dos parametros

qbfidbé pela analise de dispersao classica, para o modo E,- Estes resul-
-'tadog qoncbfdaﬁ bem com aqueies encontrados por outros autores- (8,18,54),
,‘i A curva da parte imaginaria da constante dielétrica para a
simetria Eu’ fig. 1V.3, indica que existem trés ressonincias e que o pa-
rimetro S da-frequéncia ressonante mais balxa € muito maior do que aque-

les para as outras duas..

- ' TABELA V.2

VALORES OBTIDOS PARA 0 MODO Eu'

?

T n =i ' =T

J wTOJ(CN' ) Sj | ‘ Yj(cm ) wLoj(cm )
1 182.01 © 80.98 17.07 375.0
‘2 382.08 0.92 13.83 L47.0
3 503.03 2.75 36.26 “*"830.0

.sll-.
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Nesta polarizagao, o 'Strength" Sl € assinalado como o prin;‘

cipal responsavel pelo alto valor da constante dielétrica estatica e:.

0s modos Iongitudinais sao calculados diretamente dos

Z€eros

da parte real da constante dielétrica, cuja curva € mostrada na  figura

V.4,

Em resumo, os valores das frequéncias de todos os modos ati-

vos no infravermelho na temperatura ambiente, determinados pela analise

de dispersao classica, sao dados na tabela IV.h, em comparagao com medi-

das feitas anteriormente por outros autores.

FREQUENCIAS EM CM )

TABELA 1V.3

» DETERMINADAS PELAS ANALfSES DC e KK COMPARADAS COM

RESULTADOS DE OUTROS AUTORES -

X

Modo - Traylor* Gervais Spitzer Este trabatho
| | e KK

_ ' Az‘;(TO) 172 --- 189 169.8 176
.‘Eil)(TO) - 189 --- 183 182 186
e@ o) 3 37 --- 375 370
e 381.5 388 382 380
553)0_0)- 4284 k43 5 .- hy7 Lae
oo . s 508 500 503 502
A, ,(LO) -=- | _796 -——- 805 808
5:‘] (Lo) ~ 841.3 831 - 830 836

* ) : .
*) Valores obtidos por Espalhamento de Neutrons

-

Nota-se da tabela 1V.3, que a frequéncia de 428.4 em

" do EQ(LO) determinada por espalhamento de Neutrons difere de - 18 cm

1

do mo
1

-dos valores determinados neste trabalho e de - 15 cm-1 do valér determi-

nado por Gervais.

ey

-55-
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3. AS INTENSIDADES Sj

0s valores para as intensidades na temperatura anbiente resul
tantes da analise de dispersao classica mostram claramente serem aquelas
dos modos AZU{TO)'e Eu(TO) mais baixo, os principais responsaveis pelo
grande valor da constante dielétrica estatica em ambas polarizagoes.

L}
. n :
Da equagao 1.34, ¢ =¢_+ I S,, pode-se calcular a partir
. [} hd j=1 j

dos valores de Sj’ o valor de €, ’

Na simetria A2u’ a intensidade assume o valor $ - 179.8 de

forma que para j = 1 na equagao 1.34 temse e; = 188.2.

_ _.Para a sinetria.Eu,'as intensidades tém valores Sl = 80.9,
$, = 0.91 e S, = 2.7. Substituindo-os na equagEo 1.3 para  j=1,2¢e 3
resulta em §§j= 90.5.

._ O0s valores assumidﬁs para éj na.sinetrfa Eu propiciam a iden-
-ﬁjficaéﬁo a partir dos valoreg_dos modos transversaiﬁ,aos seus correspon-‘
dentes modos longi tudinais.

£ visto, por exemplo, que o modo Eu(TO) = 182.01 tem um
“Strength" grande comparado com aqueles dos outros dois modos. Logo, é
.péséfﬁel identificar o moﬁo Eu(LO) correspondente a ele, usando-se a rela
'§56 aprdxfmada |

A

. ,
€ o . [we (Lo)]
€ [mEu(To)]z.

- Dessa forma, o modo Eu(LO) correspondente ao modo EU(TO) mais
baixo, € Eu(LO) :_706 cm.’. Se sao adjcionadas-as contribuicoes dos oufros
modos, obtém-se o valor exato para de.

Com alguns calculos adicibhai& mas de maneira analoga, pols

25 Intensidades dos outros modos 530 pequenas comparadas aquela do  mopdo



Wrg mais baixo, pode-se determinar a que modos transversais pertencem os

outros dols modos ltongitudinais. 0 resultado encontra-se na tabela 1V.3.
b, Tndice de Refrag3o e Coeficiente de Extingdo

0s fndices de refragao n(w) e os coeficientes de extingao K{w),

calculados das equagdes 1.32 e 1.33 para os modos A y ¢ E, 3 temperatura

2
ambiente, sao apresentados nas-figuras 1V.5 é V.6, respectlvgnente.
Para a simetria A, , n(w) vale 13.9 em 32 em | crescendo ra-
pldanenfe para um valor de 24.0 em 158 cm.', péra depois cair rapidamen-
te para valores menores do que 1.0 acima de 290 cm-I. Por outro ladp,K(w)
€ menor do que 1.0 abaixo de SU'CHFI, atingindo seu‘valor ma xi mo de
22.2 em 180 cnr1,'§ decrescendo péra valores menores do que 1.0 a partir

“de 770 em .

_ Para-a’pola}izagég E, © indice de refragao apresenta trés
) picos entre 32 e 800 cm-]. Possui o valor de 9.6 em 32 t':.m-l e, em torno
de 176 cm-J atingé o seu valor maximo de 24.1. Os outros dois picos‘e§ -
tao si;uadds em 380 e h92,cm-1.com valores aeIB.i e 4.4 respectivamente,
-.Eﬁduanto isso, k(m) € menpor do que 1;073b§ixo de 134 cnf‘, apresentando.

trés maximos em 186, 386 e 512 cm‘1'com valores respectivos de 23.1, 5.0

.e 5.4,

. B.ANALISE DE -KRAMERS-KRUNIG

;A analise de.kraners-Kanig (KK), foi aplicada na regido de
frequincias de 0 a 100000 cm ', O espectro obtido de 32 a 4000 cm | fol
comparado com os valores da reflectividade nﬁdidos nessa regiac. Os pon
“tos em todo © espgctro‘foram criados usando-se-uma fungao polinomial de
' grau trés e a‘mesma também fol usada para‘extrapolar a reflectividade

nas regioés de 0 a 32 cm | e de 4000 a 100000 cm '.

T
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Tentativas foram feitas cqm-pol?namios de ordens mais altas;'
No_entanﬁo estes nao deraa bons resultados, porque as fungoes de ordens
mais altas extrapolavam pontss que produziam erros bastaﬁte significati
v&s_no vélor de 6{w') e portanto nas constanteé oticas. 0s dados resul-
tantes tornaram valida a realizagio da anilise em duas regiods distintas, .
andlise esta que determinou os efeitos de 'se desprezar mudangas de re-
flectividade em regioces fora daquela area de medidas.

Nesta andlise R(w) acima de certa frequéncia ah, & suposta .
ser uma fungao que varfa lentamente com a frequéncia. Isto permite a redu
¢ao do intervalo de integragao na integral de Kramers-Kronig.

. Por outro lado, a extenszo dos dados foi acompanhada pela in
clusao dos valores limites da reflectividade, predita de valores conheci-
dosfde €y © €ae

Nestes limites, subae-se que K << n, de forma que usando-se a
equagac 1.6 e fazendo-se € ﬂ.nz, nos Iimites fica~se com:

1/2

R(w) = (“’) (4.1

L.’SH]

£2
=, conhecida

1

como Mloss tangent'', € muito pequena comparada com a unidade na regi ac

Essa aproximagao € razoavel porque a relagao

de microondas, possuindo um valor de 3&107h para frequencias de 3KMc/seg
{2), como também pelo fato do cristal ser transparente no visfvel.

Pa equagao 1-39, pode-se escrever

. ' £n [R{w) /R{w'}]
olv') =% Ty (4.2)

o] O =W

@

Se R(m) - R(ﬁh) = cte. para w;a ah. entao

coelet) = w' EnL(m)/R(m )]—d + m!.n[R(u.,)/R(m | _ d:', :
- ml i [0 . '2 2 o % wz_m i

- -58 -



Portanto:

. ._l wh _ “'. o - . _ - -
o(ar) = U R ARG o5 1 g0 REE ) /R Txtn [P
_ B w - o 27 (:‘_‘-I-w'.
(4.3)

Com o uso,de €, © €, dadas na tabela 1.1, para as duas pola~

rizagoes, obteve-se os valores da tabela IV.4 para as frequencias TO e
10, Estas frequéncias sao comparadas com aquefas obtidas .por. . dispersao
classica (CD). .
As curvas dos n(w) e K(w) para as polarizagoes E e A, sao
B mos t radas nas figuras 1V.7, IV.8, IV.B.e 1V.10, em conparagao com as cur~
vas obtidas usando-se dispersao classica.
Diferengas significativas ocorrem nas regioés dos maximos,en
quanto que entre eles, n(w) e K(_w) assumem valores q‘uase idénticos, nas
duss -anilises. As di ferengas s;rgem devido a contribuigoes de distorgoes

no angulo de fase 06(w), e estas derivam de, no minimo, duas fontes:

"a. Da consideragao de que- R(w) ‘€ constante acima de E\_', as-
sim com o do valor escolhido para R(w);

b. De erros nas medi das de Réf'lectividade

0 termo que mais contribui para a distorgao da fase & o fa-
: L :

. o -
tor lan(u.\h)/R(m')l na equagao 4.3, pois n|~————1| é sempre pequeno e
. r : . _ (nh+w'
- men®r do que zero.
“Estas diferen;a-s-produzem adi¢oes positivas a fase quando

R(w') > R(t:lh) e contribulgoes negativas quando R'(t-uhj > Rw').
| Este fato tan;d pode .'perm'itlr que K{w) assuma valores menores

do ciue zero, como distorcer o valor de n(c_is:).
Pode ‘ser visto a.parti; das equagoes 1.41 e 1.42 q;xe - se
‘0 <o@) < entao K(;‘) > 0, enquanto n{w') é sempre positivo paraqual

ow o s

-59 -
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quer 6(w'). .

Stencil {37) mostrou que a maior clbntribuig'éo a distorgao de
8(w!') &€ justamente o erro associado a medidas de reflectividade. A me-
nos que esse erro seja da ordem de 1% em todo o espectro, a analise de
_Kramers-Kronig aplicada a um éspectro de reflexao comnplexo, produzird al
guns valores fisicamente sem significado para K(w) e distorgao nos valo-
res de n{uw).

Este fato ac‘ontece,‘p,or exerrp!-o,, no modo E;, abaix'o de 100
cm , onde as medidas tornamse menos precisas devido ao grande ruidopro
“ vocado pelas absorgEes da agua nessa regido. | _

Na figura 1V.8, os pontos onde K{w) & negativo, de 86 a 96

cm-1, foram supostos arbitrariamente iquais a Zero.

'C. REFLEGTIVIDADE EM BAIXAS TEMPERATURAS
. :
1. Simetrias A2u e Eu
0s espectros de reflexdo no inffaﬁerde!ho distante nas polarl
. iégaes Ay € Eq, s30 apresentados nas figuras V.11 e IV.12, respectiva-
mente. | |
. As perdas adicionais de energia devido ao polarizador delpo-
'lletlieno, ésslm como a necessidade’ do usd de uma janela de vacuo, limi-
taram a Qquisigéo das curvas na regiao entre 500 e 100 ca ', Como as va-
riagoes no espectro devido a temperatura ocorreriam nesta regiao, ent‘éo-
“as medidas éientro da rnes.m’a. foram suficientes para se determinar as inudan
éés requeridas.
_ Fo’fam reallzadas medidas nas t'enﬁeraturas de 109K, 50°I( e
150%K. '
Na 'flgu‘ra_lv.ll. para o modo A, s3o mostradas apenas as cuf.
vas de reflectivlde;de entre 250 e 100 cm'i, pois € nesta regiao que ocor

rem as principals ‘variagoes observadas. Acima de 250 cm-'1 0s espectros

..60‘ -
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tém as mesmas caracteristicas qtje o da fig. 1i1.9 . A inica diferenga ocor
re no nivel da reflectividade: ele é maior para menores temperaturas,den
tro de no maximo 3% em relagao a reflectividade na temperatura ambiente.
Além disso, a ﬁrdenada na figura IV, 11 foi ampliada a fim de acentuarbem
as diferencas ocorridas n-as diversas curvas.
| Na‘simetr.ia Eu’ $30 mostrados ‘espectros da reg'l'é'o entre 500 ‘
e 100 cm-1.

Feita a comparagao dos espectros obtidos em baixas temperaty
'ra_s'com aqueles na temperatura ambiente, foram notadas algumas'diferen -
¢as entre eles., |

Na simetria Azu; a reflectividade em 100 cm-1 aumntou com O

decrescimento da temperatura, chegando a um valor de aproximadamente 12%
a mais em 10K,

Além disso, pode-se perceber que o inicio da queda na refle-

-

xao0, -que em 300°K situa-se em Yorno de 220 cm-I, vai acontecendo em fre—
. queéncias cada vez mals. baixas, ficando er‘nl 145 cm | em 10°K.

Sera mostrado posterio\rmente que esse efeito de absorgao nha-
quela regiao quarid-o se varia a 'tenperaturar, pode estar ligado a um deslo
camento na frequéﬁcid do 'rnodo dtico transversal re.sponsével pelo aumento
de €4 naquel'a‘ polarizagao. |

Na figura IV.12, pode-se ver que a reflectividade em 10%K &
de aproximadamente 9% superior..aquelé em 3009K. A queda na reflectivida-

~de em baixas frequéncias, situa-se em torno de 230 cm )

a 3009K, deslocan
1 .

do para 185 ¢cm @ a 10°K.

Além disso, a bandas de absorgao qué a temperatura anbiente
sl tuanmse em 369 e 452 cm-l tornam-se mails .pi;ofundas e estreitas ﬁelo
efelto da diminuigao do amortecimento dev.i'do ac abaixamento da temnperatu
ra, aumentando assim a regi'a;o' de "Reststrahlen' entre os modos LO e T0

correspondentes, .

As curvas de reflectividade em ambas as polarizagoes nao
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apresentam na regiao de ~ 235 cm-I, nenhuma banda de absorgao, isto €,
nao existe a indicagao da p}esenga de algum fonoé'dipolar de 22 ordem,ati
vo no infravermelho nesta regiSo. Um fonon de 2E orﬂem foi medido por
Poéto et al (b4) nesta frequéncia possuindo um fbrte’efeito Raman mas nao
apresenta atividade no infrayeruélho.
A anﬁlise'de Dispersao Classica foi aplicada a todos os espec
‘tros nas duas simetrias, usando-se .0 mesmo mé todo de tentativa de ajuste
‘. gque o usado na temperatura ambiente, € o valor da constante dielétrica
de alta frequéncia também foi o mesme’ para todas as temperaturés, que
aquele usado a 300°K. |
_ds resultados obtidos para as frequéncias, sdo dados na tabe
la V.4, ﬂara as duas simetrias. Aqui, nao foram determinados os modos
longftudinais AZU(LO) e Eu(LO) mais alto, pois as medidas a baixas tem
peraturas sd foram tomadas até 500 cm-l; Além disso, pode-se supor que -

as. frequéncias desses modos nad variam com a temperatura.

TABELA V.4

Frequéncias determinadas por DC em fungdo de T

t(°K)

modo 300 150 50 10

A, (T0) 169.83 153.07 132.63 121.83

Azu(Lo)' 805 en

e (o) - 182.01 169.84 %7.26 161,53
- E_(L0) 374 368 m 371

€ (70) © 382.08 380.7 455 384.05

E_(L0) 448 Wy L s 451

g, (T0) .- 501,38 502,91 | 507.36 506.68

Eu:(L.O)' 830 -es

-



Da tabela IV.4 pode-se ver que as frequéncias dos modos AZU(TO)
e Eu(TO) mais baixo, variam com a temperatura e que, o decrescimento na
frequencia com a diminui¢ao da temperatura € bem maior, aproximadamente
35.8% desde 300°K a 10°K, para o modo AZU(TD) do que para o modo Eu(TD),
cuja diminuigao na frequéncia € de aproximadamente 11.2% sob a mesma
'variaggo dé temperaturé. ’

. Conclui-se dal ser possivel considerar-se omodo AZu(TO) como
um modo ''soft!'. Sua frequéncia n3o val a zero devido ac fato do Tio, nao
~ser um cristal ferroelétrico e porfapto,“nEO possuir uma transi@Eo de fa-
se. |

A figura IV.13'apresenté o comportamento de w%o na simetria
A2u em fungdo da temperatura. Note que a curva tem a forma sugerida ‘por
Cochran para a frequéncialtransversal do modo ''soft! de um Ferroelétripo,
ou se ja, F%O o (T;fc), onde Tc € a temperatura critica.

- Para o Rutilo a tefperatura T naqual a frequéncia de'AZU(TO)
val a zero n3o existe pois ele nao tem transig¢3o de fase, Se a curva @&

extrapolada obtém-se o valor de'Tc = =214,
" 2. Constantes dée Amortecimento

0s valores obtidos para Yj dos modos fundamentai§ nas diver-
" sas temperaturas sao dados na tabela IV.5. Se um oscilador harmanico é
‘n3o amortecido sua amplitude, na frequéncia de ressonancia, € 1limitada.
A constante de amortecimento fol_iﬁtroduzida fenorenol ogi camente, como
"definida na}te;}iq de dispersao classica, para considerar reflectividades
de.um modor%undanental em ﬁenos-de 100%.
| 0 aﬁortecjmentd tem portanto, -uma grande influéncia na curva
‘da reflectividade, podendo expandir a area da banda, representada por
: SJ; sobre uma-CErfa'regiio ée'féequéncias. dependendo do valor agsumldo

por Yj' Este fato torna-se evidente nas figuras 1V.11 e IV.12, onde em -
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temperaturas mals baixas, e consequentemente constantés de amorteclimento
menores par;.os modos, o nivel da reflectividade é mais alto do que na
temperatura ambiente.

Em termos quanto-mecanicos, os amortecimentos representam con
tribuigﬁes'anharmﬁnicas ao potencial cristalino. Wallis e Maradudin (55)
.fizeram uma descrig¢ao bem completa ao; efeitos do amortecimento na refle

'
X30.
A figura 1V.14 mostra o comportamento da constante de amorte
cimento do.modo AZu(TO) em fungsoVQa“tempgratura. Pelos valores da tabe-~
ta IV.5, pode-se comprovar que y(T} segue aproximadamente a equagdo

v(T) = ae®T com a = 12.3 cm |

b= 3.7x1073(%k) !

TABELA 1V.5

Yj(cmbl) para’os modos fundamentais em fungao de T

modo Y ' 300K - 150%  50% 16%K
oy Y 37.28 21.38 17.0 i2.06
' Y 17.07 7.43 3.79 1.22

. Y5 36.26 15.66 3.51 3.27

3. .A Constante Dielétrica Estatica e a Relagao de LST

5 A-figura'lv.Is apresenta a curva IIéO como fungﬁo da tempera
tura. Para os salpu]os de cb(T) fol suposto que os fatores w , e €, inde

pendem da temperatura; de forma a se poder usar diretamente a relagao de

-6l -



LST.

0 valer encontrado para € a temperatura anbignte fol de
eg = 188.7 enquanto em 10°K e: = 366.7, havendo portanto um aumento' de
~ 94% no valor da constante dielétrica estatica para o raio extraordina-
rio.

Conparando-se estes valores com os obtidos por Parker (57) ,

c

onde a 300°K €,

= 1%3 e em 10K eg = 257, pode~se ver que o valor deter
hinado neste trabalho € bem maior a 10°K. .

Por outr§ lado, na simetria Eu’ foram calculados para este
tfabalho os valores de ez = 9?;5 na temperatura ambiente e €: fjjj?.B a
10°K,.havendo portanto um aaaénto de ~ 22.8% na constante dielétrica pa-
ra o raio ordinario.

quuanto isso, usando medidas de capacft%ncia, Parker encon-

‘trou €] = 8 a 300 e €2 = 111 a 10°K.

A granae discrepancia entre-os valores deste trabalho obtidds

atravéé do uso de inf(avermelho com os obtidos por Parker para(a simtria

7 AZD; acontece por dois motivos: 0 primei}o deles € o valor usado para
gi, o qual € <considerado aqui como igual a 8.4 (8), enquanto Parker usou
-um valor iqual a Bfo; o éggundo é a suposigdo de que a frequencia W q
nso varia com a temperatura.

Para a simetria Eu nao existe.diférenga tao acentuada nos
dois trabalhos. Em primeir§ lggar o valor de € é o mesmo em ambos os
trabalhos (e = 6.0); e em segundo, a variggsp das frequéncias dos modos.
Eu(LD) cbm.a temperatura € menor do que a ocorrida no caso anterior.

- R Esta segunda proposi930 pode.ser vista, fazendo-se o proble-
me Inverso, ou seja, pode-se calcular as frequéncias W o em fungao da
ienpetatura que nao foram calculadas por dfspersSo classica, fazendo-se -
uso dos valores para a constante dielétrica dados por (57) e a equagao
de LST.

Dessa.forma,:determlna-se: Na-simetria AZu’ Wo ™ 789.7 m:rn-1

-85 =
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em BUDOK e mL !

c:m-l em 300°K e W g = 808 cm“1 em 10°K.

0= 690.5 cm ' em 10°K; e para a simetria E

w Yo T 787.2
Calculados dessa forma, os resultados para as freguéncias
AZu(LO) e EU(LO) a temperatura anbiente nao concordam com aqueles da ta-
bela I1V.3, obtidos tanto da analise de Dispersao Classica, como da anali-
"se de Kramers-Krdnig.

D. CONCLUSOES
A 1imitagao na aquisfgso”déﬁ-;Spectros de reflectividade no
inffaVe;nélho em baixas temperaturas na regiao de frequéncias acima de
500 cnr1.n50 permitiu a déterminagao direta em‘fungao da tenperatura da
regiac dos modos AZU(LO) e Eﬁl?(LO) assim como propiciou a perda de in-.‘
 -formagdes a respéi%o da Qariagao.das intensidades dos modos com a temﬁé-
rqtu}a. _ | . e |
‘ | No entanto, alguma§ conclusaes importantes podem ser tiradas
dos resultados obtidos.
| | A-afirmagéq de que o fonon ém.235-Cmi1, de te rminado por espa
lhaneﬁtérRaman-(hj, é de segunda ordem nio pode ser aséeguréda, desde
. que nao foi notada né_nhhma evidéncig da presenga do mesmo nos espectro§
de' infravermelho. Portanto, pode-se ainda aamitir a possibilidade deste
fonon. ser de primeira ordem.

'~ Apesar dos valores das frequéncias dos modos Eu(LO)‘néo con~
cordarer,ﬁ muito bem com aqueles qet'erminadqs por espathamento de B Neu~
trons, pelos resultados obtidos neste trabal.ho em conparagao aos de  ou-
tros autoré;, podé-se garahtlr que tanto a andlise de Dispersdo Classica
como a Kramers-Kronig defan'n bpns resultados quando aplicadas ao Rutilo,
.mostrando a valldaﬁe .das aproxim.agaes feltas, e dando margem para apli~

~ cagoes posteriores das aprdxh‘nag&es feitas nestes métodos de anjlise a

outros trabalhos.
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“Assumindo-se Azu(LO) e Efln (Lo) independer'gtes da termperatura,
foram derivados valores para a constante dielétrica estatica a‘ 10%  em
anbas as polarizaé&:s e conparadas com os valores obtidos com  medidas
de c;'-.\pacit%ncia feitas por Parker (57). 0s resultados foram tais que
e: >> ec {Parker) e de ea T ea- (Parker)

A seguir, usando-se os valores de (57) determinou-se serem
as frequenc:as longltudtnals destes modos dependentes da terperatura.

A sugest.'éo para verificagao -deste fato usando-se infraverme-
lho com a temperatura, € que em ﬁm_traba‘[ho posterior sejam feitas medi-
das na regido de, no minimo, 100 a 1000 em !

| 0 grande aumento de s:: com a diminui¢do da temperatura, suge -

riv a existéncia de um possivel modo "soft" nesta polarizagdo. Este foi

identificado como sendo o modo ,AZ(TO)V e foi mostrado que seu comportamen=

‘to com a3 tenperatu‘ra.varia de acordo com o sugerido por Cochran para
cristais ferroelétricos. t
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