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SUMARIO 

O Dióxido de Ti tanio (Tio 2 ) quando na estrutura do 

Rutl fo, pertence ao -grupo espaci a I D~~ contendo duas fórm..':! 

las em sua ·célula unitãria,_portan-to possuindo no total 18. 

modos normais de vibração, três dos qua.is acústicos. 

A partir de técnicas de grupos foram determinados / 

aqueles modos de vibração cujos movimentos dos átomos têm 

como resultante um dipolo elétrico permanente, ativos no 

infravermelho. Existem em 1ª ordem, um modo A2 u e três mo

dos E duplamente degenerados. 
u 

. Usando-se um monocristal de Ti0 2 , um espectrómetro 

·de lnf~avermelho PE-180 e um sistema Displex do tipo Ciclo

fechado qu.e permite medi dias desde: 10°K até 300K, foram obt(---· 

dos espectros da. r€.flecti vi da de deste Cristal em função da. 

temperatura. 

A aplicação, tanto de um modelo cl.ãssico de asei la

dores·. harmônicos amorteci dos que uSa o método de "fi tting 11 

dos par~metros de dispersão, como da.anãltse de Kramers-Kr5 

nlg que calcula a diferença de fase entre as ondas .inciden

te e refletida, permitiu.a determinação das constantes Õti-
--·----- ----- ·---· . -- ----

cas do Rutilo e a i denti fi cação das frequências dos. modos -

Stivos no infravermelho • 
. 

Determinou-se o comportamento dos modos A2 u(TO) e 

E(l) (TO) ;m função da temperatura, concluindo-se serem eles 
u 

os responsáveis pelo aumento da constante dielétrica estâti 

ca, nas respectivas polarizações. A constante dlelétrlca es 

tãtica é calculada, fazendo-se uso da relação de LST, e uma 

análise do modo A2 u(TO) com a temperatura mostra ser este um 

modo "soft", cuja· frequência não chega a ze.ro pelo fato do 

TI0 2 não possuir transição de fase no Intervalo de tempera-

tura medido, 
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I NTRODUÇI\0 

:o estudo do Dióxido de Titanic (TI0
2

) na éstrutura do Rutl lo e 

de interesse pÇ)r várias razões: Ele tem uma estrutura do tipo de mais de 

vinte compostos {1), tendo propriedades el~tricas, magnéticas, dinâmicas 
• 

e ligações químicas interessantes. Além disso, embora o cristal de Ruti

lo não seja nem iônico, nem rrolecular, ele possui propriedades de arrbos 

os tipos de estruturas. 

Por um lado, sua natureza iônica pode ser vista através do gra_!! 

de valor da sua constante dielétrica ·estática, enquanto sua natureza mo

lecular é vista pelo fato de que alguns dos seus modos de vibração de- r!_ 

de podem ser .vistos como movimento molecular. 

O Rutilo não-estoiquiométrico ·(deficien.te de Oxigênio) é de in

teresse como um possfvel matertal semicondutor (2). Una amostra estai -

quiorrétrica, opticarrente transparente, torna-se opaca quando reduzida.E!_ 

"tas mudanças afetam fortemente as propriedades ótieas do cristal, e po-

derão ter efeitos nos espectros d~ fonons do mesmo. Lange (3) encontrou 
.. 

~ma diminuição de um fator de onze ordens de grandeza na resistividade 

do Rutilo após a redução do Oxigênio. 

Trabalhos experimentais anteriores na dinâmica de rede do Ruti-

lo i"ncluTram medidas de·todos os modos ativos Raman (4,5,6), assim coro 

dos modos ativos no infravermelho ã temperatura ambiente (7,8). 

MÉ!:didas de ultrássom das constantes elásticas foram realizadas 

por alguns pesquisadores (9,10) e uma revisão geral das propriedades do 

Rutilo é dada por Grant (2). 

Algumas propriedades ffsicas do Rutilo a tenperatura anblente, 

encontram-se dadas na tabela 1 • 

. Foram feitos trabalhos teõricos na dinâmica de rede dÓ Rutilo, 

prinCipalmente visando encontrar Ull] modelo capaz de predizer medidas de 

lnfraverne1ho e Raman de prlnelra ordem, das frequências co.,. modos Õti-
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eos de grandes comprimentos de onda. 

Narayanan em 1950 (5) publicou as primeiras medidas de frequên-

elas de Raman para o Rutilo e fez uma identificação dos vã ri os rrodos 

através de considerações de Teoria de Grupos. Dayal (11), juntamente com 

. ... 
·urra deseri_ção das coordenadas de sirretria-dos modos com k ::=O, encontrou 

uma relação para a determinação das frequências destes modos. Em 1951, 

Hatossi (12} tentou comparar os dados Óticos com um modelo de sete para-

rre tros de ~orças de 11bond-bendi ng11 e 11bond-s tre tch i ng11 com segundos vi zi 

nhos. 

Em 1962, Spitzer et ai (8) fizeram medidas de reflectividade no 

infravermelho distante para o BaTi0
3

, SrTi0
3 

e _Ti02 . Os dados obtidos por 

Spitzer foram usados por Eagles (13) em 196~. para discutir os modos po-

·lares e o efeito dó campo de Coulorrb na dinâmica de rede. 

Ur:na outra tentativa te!tórica de corrparaçao com as frequêndas d~ 

terminadas opticaménte, foi feita em 1965 por Gubanov eShur (1~), usan-

do um roodelo iônico rígido para primeiros vizinhos. Mais tarde, Porto et. 

ai (4} fizeram novas medidas dos espectros Raman de cinco CO"lJOSfos com 

.·a· estrutura do Rutilo, e determinaram algumas inconsistências nas rredi-

das de Raman feitas previamente. 

\ Katlyar e Krishnan (15) em 1967, desenvolveram um modelo iônico 

rígido qoo se adapta bem a todos os .modos opticanente ati vos, exceto pa

ra. o modo.A 2 u<r~). Entretanto, um cálculo dos espectros das frequências 

dos fonons para todos os compri~ntos de of'lda usando os parâmetros de . 
forças interatômicas de Katiyar e Krishnan produz algumas frequências ima 

. -
gf"nãrias o qual é fisicamente inaceitável. 

Em 1968, Shur e Tsarev (16) publicar~m "fittings" para dados com 

k ~O para vários compostos com a estrutura do Rutilo, usando um modelo 

lôn·lco-rí gi do.· 

. - 2 -
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TABELA I 

·PROPRIEDADES FTSICAS DO RUTILO A TEMPERATURA AMBIENTE 

PROPRIEDADE 

PARAMETRO DE REDE 

CONSTANTES ELASTICAS 

· CONSTANTES DI EL~TRI CAS 

. ' 
' 

PARAMETRO DE ESPALHAMENTO 

• 

SECÇliO DE CH_OQUE PARA 

NEUTROS 

MASSA ATOMI CA 

DENSIDADE 

QUANTIDADE 

a = 4.59373 

c • 2.95812 

u•0.3053 

c,, = 2.660 ± 0.066 

c 12 = 1.733 ± 0.071 

c 13 = 1.362 ± o.o81 

c
33 

= 4.699 ± o .o81 

~44 - 1.239 ± 0.007 

c66 a 1.886 ± 0.050 

etxo-a eixo-c 

e: .; 89 e: = 170 o o 

e: ... 6 .843. e:.,. = 8.427 

bTI •- 0,34 

b0".=0.577 

a coerente 

cr Incoerente 

cr absorção 

"'"' .. 

Ar.l - 47.90 

AO • 16.00 

- p • 4.26 

r, o 

1.45 4.2 

2.95 0.04 

3.5 0.0001 

UNIDADE 

adi mens i ona 1 

10 12dinas/cm
2 

adi mens i ona 1 

AMU 



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

lações de dispersão de fonons do Rutilo à terrperatura ambiente, e deter

minou experirrentalrrente a dependência com a terrperatura do modo transve.! 

·so Azu• desde 4°K até 300°K. Gervals e Piriou em 1974, nediram a depen

dência com a temperatura dos rrodos do Rutilo, desde a terrperatura anbien 

te até 1500°K, 'usando espectros de Reflectividade na região de 

cm-l (18). 

275-900 

Neste trabalho, sao dados os resultados obtidos para as frequên 

elas dos fonons E e A2 à terrperatura anbiente, usando-se o 
u u . 

modelo 

11 . clássico de osciladores para conparação dos resultados teõricos e exper! 

nentals, assim como a dependência experirrental destes nodos com a terrpe

ratura, desde 1Ó°K até 300°K, usando técnicas de Reflecti vi da de no i nfra 

verne lho. 

Pretende-se aplicar a análise de Kramers-Krõnig aos espectros 

na_terrperatura..arrbiente, com a ftinalidade.de determinação das constantes 

'óticas, como tanbém coiJParar as frequências produzidas por esta e as-

frequências produzidas pela Dispersão Clássica. / 

Sendo es·te o prirreiro trabalho em medidas de reflectividade no 

Ruti lo,·na escala de baixas temperaturas, Propoã-se o exame dos modos 

~u ~ Eu(TO) ~is baixo, objetivando-se em saber se são eles realmente

os responsáveis pe.lo aurrento da constante dielétrica estática em baixas 

temperaturas, aunento este ·determinadO por Parker (57), usando medida de 

"capacitância. 

E dado enfase também ao problema de possfveis deslocamentos nas . . 
frequéncias desses modOs como função da temperatura, principalmente do 

nodo A2u(TO), examinado como um possfvel modq 11soft 11
, pois o mesrn aprese.!! 

ta um corrportamento quase semelhante a de certos ferroe tétricos, enbora 

o T102 seja considerado um dielétrlco comum. 

DiScrepâncias encontradas por outros autores nos valores das fre 

quênclas dos modos E (LO) a 300°K, torna importante neste trabalho, suas 
. u· . 

determr"nações e corrparação com valores já existentes. 

- 4 -



CAPfTULO I 

A. ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO 

A Espectroscopia. do Infravermelho é uma técnica analítica que 

·encontra muitaS aplicações em laboratórios· químicos e físicos. Ela pode 
• 

~er entendida como o uso de instrumentação para medir uma propriedade 

ffsfca ou química de um certo material e a relação dos dados obtidos a 

conp'osição desse material. Os instrunentos usados sao os espectrômetros 

de infravernelho, enquanto a propriedade medida é a capacidade que tem 

aquele mate ri a 1 de absorver,- transmiti r ou refleti r radiação i nfraverme-

lha. 

o· terroo Infravermelho é geralmente aplicado a dispositivos que 

~pendefn, para suas informações básicas, de energia eletromagnética de 

corrpr"i menta de andá 
/ 

entre 0.711 ~ 100011 (~ 1.4x1o\m- 1 e 10 cm- 1).Esta re -·· 

gião é subdividida em três: entre 0-7ll e ?.SlJ tem-se a região do infra-· 

vernelho próximo; de 2-511 a 2011, o infravermelho médio e de 2011 a 100011, 

o· infravermelho distante. 

·.Nem todo material e capaz de exibir um espectro no infraverme-

lho •. Para inter~gir com este tipo de radiação; a molécula ou cristal de

·.ve possuir um monento de dipolo elétrico permanente. Em-outras palavras, 

-nem todos os modos normais Podem ser excitados pela absorção d~ radia

.ção. Outrossim, existem regras de seleção determinadas pela simetria das 

molêculas ou cristais, ciue prevêm qual modo será excitado pela radiação. 

Através da espectroscopia do infraverrrelho, torna-se possível 

a observação de bandas de absorção nos espec.tros de absorção de cris

tais. Tais absorções são devido a vibrações da própria rede do cristal, 

. e elêl!s são normalmente de frequências muito baixas, de forma que a maior 

.parte delas si tua-se 'na região do infravermelho distante. 

A 1 gu~s tràns i ções crista 1 i nas estudadas em sem i condutores, por 

- s-



exemplo, não estão associadas com o movimento vibraciOnal, mas sim a elé 

trons no sõÍido. E sabido que elétrons de condução fornecem um espectro 

de absorção contínuo, aumentando de intensidade em baixas frequências, e 

elétrons de valência dão rrais ou rrenos absorções discretas ou bandas de 

absorções. 

Entretanto, a espectroscopia do infravermelho nao está limitada 

apenas a medidas de absorção. Existem vã.rias outras técnicas, entre as 

quais a de Reflexão, que é multo usada no estudo de sólidos, particular-

mente na deter mi nação das constantes Óti cas • 

. A vantagem desta técnica sobre a de transmissão é que esta últ_i_ 

ma requer amostras muito pequenas, de dimensões típicas de 2X1ommcomes 

pessura de alguns microns. Isto porque a espes$.ura não deve exceder ai-

gumas ~~ezes o coeficiente de penetração ô do material (skin depth), p~is 

·;~Intensidade transmitida decresce na forma exp(-4nR./ô) onde R. é a espe~ 

su.ra da amostra. Enquanto i sso•na Reflexão, são requeri das apenas amos-• . 
tras com uma superfície orientada e polida de din-ensões muito maiores. 

Urre ~utra aplicação da espectros~opia no infravermelho é a de-. 

terminaç:ão de estruturas cristalinas de muitos cristais. Estas estrutu

ras cristalinas· podem ser determinadas por difração de raios-X. Entretan 

to, este método tem fornecido resultados falhos para certas configurações 

mo'leculares na qual os ãtorros podem tunelar entre duas ou mais estrutu-

ras equivalentes. Nestes casos, a determinação de estruturas de cristais 

a~raVés da interPretação dos seus espectros vibracionais pode ser extre

manente ·importante de forma que 9 Uso dos especfros completamente polar.,L 
• I 

zados dos espalhamentos Ràman e lnfra11ermelho da mesma amostra orienta-

da, juntamente com as representações do grupo de fator do cristal, pode 

levar a uma determinação única d~ estrutura do nesmo. 

B. 'PROPRIEDAOE'S OTICAS DE UM MEIO 

A resposta de uma substância a um canpo elétrico externo pode 

- 6 ... 



ser descrita rrediante a função dielétrica apropriadanente definida. Oco 

nheci nento dessa resposta di e l.étri ca pode conduzi r a informações bem de

talahadas_, em escala atômica, do neio dielétrico. 

Descreve-se um campo eletromagnético no vácuo pelos vetares Ê 

(carrpo elétricol e H (carrpo magnético), deforma que as propriedades ma-

croscÕpicas desse meio ficam descritas pelas equações de Maxwell. 

Supondo-se que o neio exibe um corrportamento linear para a ra-

diação, o relacionamento entre os vetares Oeslocanento Elétrico e Carrpo 

ElétriC.o se apresenta na forma: 

( 1 • 1) 

onde, o
1 

e Ei sao as corrponentes dos vetares deslocafrento elétrico Õ e 

ca~o: eletri~o Ê, respectivanen1:e, e e:ij são as corrponentes do tensor 
. ..... 

dielétrico e. 

As corrponentes E:ij Decessãrias para descrever as proprieda-

desde um meio, dependem das propriedades deste Último (simetria, por 

exe~ ro), corro tarrbém da di reção de po la ri zação da radiação de prova i n

ci.dente. A.sele"ção destes três parâmetros experinentais permite que o 

tensor-dielétrico seja descrito por dois valores principais independentes 

para cristais com simetri.a hexagonal ou tetragonal e por três valores P.! 

·ra· cristais de sirretria tricHnica ou ITOOOclfnica. se o meio é isotrópi-

co 11s·i rre tri a cúb i ca 11 , tem.., se: 

it = eÊ {1.2) 

e neste caso, e: e o escalar Constante Dielét·rica, o qual em geral é uma -
função da frequência ·da radiação incidente. 

-Considerando-se um meio isotrÕpico e eletricamente neutro, a apl! 

- 7 -



caçao das equaçoes de Maxwell a esse rreio perml te o relacionamento entre. 

grandezas tais como o fndice de Refração n(w) e o Coeficiente de Extin

çao K(w) ·com a constante dielé.trica conplexa do meio e(w) (19) . 

.Sendo dwl esc ri to na forma 

( 1. 3) 

o relacionarrento é dado pelas equações: 

2 ·2 
E

1
(w) = n (w) - K (w) ( 1. 4) 

( 1 • 5) 

,onde n(w) e K(w) sao as partes real e Imaginária do· fndice de refração 

~onplexci do rreio N(w), o qual t:aracteriza corrpletamente as propriedades 
. "' 

ótícas do meio. A quantidade K(w) está ligada. à absorção da radiação pe

·lo meio. A equação 1.5 descreve portanto a perda dielétrica do meio e 

se essas perdas.são·IDuito baixas, K2 (w) pode ser desprezado e a constan-

te dÍe.létrica terá seu valor igual ao de sua parte real. 

Em gãral, se uma onda eletromagnEitica incide numa superfície se 

parando dois rreios de índices de refração diferentes uma fração dessa on 

da é refleti da. A combinação das equações 1.4 e 1.5 com a equação de 

Fresnel para a reflectividade de um maio absorvedor em incidência normal 

(20), resulta na Reflecti vi da de esc ri ta na forma: 
'( 

R(w) = 
[n (w) -1] 2 +K2 (w) 

[n(w)+1]
2 

+K
2

(w) 
( 1.6) 

Da e·quação anterior é aparente que, rredidas da" reflectividade 

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

.constante dielétrica dwl. 

- 8 -



C. COEFICIENTE DE ABSORÇIIO E CONDUTIVIDADE OTICA 

A Intensidade I da energia eletronsgnética é proporcional ao qu.! 

drado da·arrp1itude do seu campo eiétrico E. A lei de Larrbert, 
o 

( 1. 7) 

onde !
0 

e a Intensidade incidente, zé a distância medida dentro do melo 

a partir da superffcie e a é o coeficiente de absorção do melo, 

que: 

az 
2 

E•Êe o 

mostra 

( 1. 8) 

de forma que para um carrpo asei Jante dEi frequência w/211', conprimento de· 

• Ol:lda. À e Se propagando na di reção z resulta em, 

·"" Ê - (a/2) z i (kz-wt) 
t. = e e o . 

Se a/2 • 21TK/À, onde Kê o.coeficiente de.ext-inção, então: 

ou 

. I 
\ 

• 

-

Ê "" -lwt (ik-2nK/Ã)z 
• t. e e o 

-1w~ (n+l K) 

~ 
Ê\~E e 

c 

. o 

( 1.9) 

(1.10) 

com n ck --. Ul 
Esta re1açãó anterior Identifica o rndice de refràção com-

p 1exo N • n+l K, e a re 1ação entre a e K, Qll seja, 

4nK .. 
• À 

(1. 11) 
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Isto posto, conclui-se que o carrpo elétrico depende de K, enqua.!!. 

to a-intensidade da onda eJetromagnética depende de a. 

O e1«1me da condutividade Õtica conplexa a(w) = a
1
(wl - ia

2
(w) pe_!: 

mite o cálculo dos mod9s trans"Versos fundamentais de um cristal. Se é su 

posto q"" 

• 

então 

( 1. 12) 

Aqui é assumida uma relação linear entre Ô(w) e Ê(w). Logo, pa-
· . 

. ra campos elétricos reais, Ô(o.)) deve ser real, assegurando-se assim que 

'* . 
E (w) = E(-w). Isto é uma cons~quéncia di reta da definição para uma fun· 

çao resPosta de um-sistema no ten-po e:(t-t 1
), cuja transformada de Fourier 

e a função dielétrica E(w). 

Se !(wl é a densidade de corrente, então, a taxa rrédia da ener

-gia de dissipação ·w, e dada por: 

( 1.13) 

j 1 aõ 
e o uso da equação (w) = "'1iiT at' fornece 

• ( 1. 14) 

..Ou seja, a dissipação da radiqção por um neio está ligada a parte inagi

""'lária da constante dielétrica. 

Para um ~rnpo elétric~ oscilante .da forma elwt, usando .. se as 

-n 1ações, 
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P(t) = x(w)E(t). (1.15) 

e 

!(t) ·= a(w)Ê(t) , "Lei de Ohnl' ( 1. 16) 

• 
pode-se relacionar (21) a suscetlbllldade elétrica x(w) e a condutivida-

de o(w) através de suas correspondentes fun~ões respostas, na forma: 

a(w) = I wx(w) ( 1. 17) 

além disso, a constante dielétrica é dada ·por 

e:(w) • 1 + 41T)((wl ( 1. 18) 

• ~-··· 

A Comparação das partes reais e imagirlárias dessas duas relaç~s, 

dará como resultado: 

we:2 
a 1 (w) = 411 \w) ( 1. 19) 

(1.20) 

a 1(w) e a 2 (w) aplicam-se para a corrente em fase com o campo elétrico,pe.r: 

mltlndo a interpretação de que o_má.xlmo na parte real da condutividade dã 

a "absorç~mãxi~ do .campo elétrlco transverso do feixe Incidente. Fre 

quentemente, usa-se a condutividade ética a.
1

(w) como.a absorção, pois a 

poténcla absorvida para uma dada amplitude do campo é simplesmente 

a 1(w)<E
2>, sem o fator adicional de dependéncla n~ frequéncia. Quando a 

frequéncla tende a zero, a condutividade Õtlca torna-se igual a condutl-

vtdade e tétrica a 1(o). 
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D. A TEORIA DE DI SPERSIIO CLASS 1-CA 

A Interpretação do espectro da reflectividade de um cristal po-

· de ser feita usando-se um dos dois rrétodos abaixo: 

1. Me todo usando-se a Anã 1 i se de- Dispersão C t áss i ca 

2. ~todo usando a Análise de Dispersão de Kramers-Krõnig 

A análise de .Dispersão Clássica assume que um sistema de_ osci 1_! 

dores harmônicos amortecidos podem representar moléculas ou ions vibran-

do em um cristal. Esta técnica requer procedime.ntos de 11 fi tti ng11 de par_! 

netros para no. mínimo três variáveis (parârretros de Dispersão), que po-

dem deScrever processos de multi fonons, intensidades de bandas e mudanças 

de i~tens1dades, assim como ac~lamento ·de campos cristalinos. 

Enquanto issÓ_·, o ntetodo de Krarrers-KrOnig, que é purarrente mate 

mático relaciona as reflectividades em todas as freqLências com a dife-

~ença de fase entre a onda incidente e a onda refleti da. Este método en

tretanto, introduz certos problemas analíticos e experinentais, corro se-

.ra yi~to posteriormente. 

Os resultados irrediatos, tanto da. Análise de Dispersão Clássica 

como da Análise de Krarrers..:.KrOn-ig, são a obtenção do índice de Refração 

n(w) e do Coeficiente de Extinção K(w) do cristal. 

Helnholtz, Lor"entz e Drude foram os primeiros responsáveis pe-

lo desenvolvinento da Análise de Dispersão Clássica aplicada ao espectro 

de ~flexão, perto dos rrodos de ressonância. Este, é um modelo fenorreno-
',~---

lógico visando relacionar a constante dielétrica com os parãrretros de di_! 

persao de um cristal, ou seja, ele utiliza frequências de modos ajustá

veis w., intensidadeS de osciladores 11Strengths 11 S. e funções de amorte-
J J 

clrrento yj' para cada 100do de oscilação j. 
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Em seu trabalho, Wood (22) fornece um desenvolvimento histórico 

e faz algurràs verificações-experinentais deste nétodo. Sptizer et ai (8) 

foi quem·prirrei ro usou esta análise ao espectro de Reflectividade do Ru-

tllo. 

.Uma orída eletromagnética incidindo na s1.4>erffcie de um cristal 

pode ser descri ta como 

t-te-iwt 
o 

(1.21) 

onde t
0 

é a arrplitude do carrpo e w, sua frequência. O vetor de onda do 

foton incidente tem seu módulo k = 2À1f, o qual é suposto muito menor do 

que o espaçarrento da célula unitária do cristal .• Logo, pode-se S1.4>or que 

só os modos fll1darrentais (k ~ O) serão excitados e apenas estes serão 

-usados nesta anã li se. Is to i rrp 1 i ca que .na equação L 21, o carrpo e I é tri c o · 

Ê,. os des"locanentos iónicos~ etquaisquer quantidades relacionadas com -
- ~ 

eles, terão a mesma forma da equação anterior. 

A equação de movirrento dos ions executando um movirrento harmôni 

co possuindo uma frequência fundarrental da. rede, pode ser esc ri ta como: 

onde·, 

-+ d 1 • • x • es ocamente rela t1 vo dos 1 ons 

W = frequência de osci lqdór apropriada o 

e*= carga iônica efetiva 

~ • massa reduzida 

y • fator de aronteci menta 

~~tloc • carrpo elétrico local 

(I. 22) 

-l.orentz mostrou que o carrpo elétrlco local pode ser escrl to na forma: 
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onde, 

•. 
ta em: 

( 1.23) 

.. 
E· • valor médio do campo macroscópico ext .. 
E

8 
• contribuição para o CafTI'O de dipolos fora de uma cavida-

de fi,ctfc.la em torno do local da rede considerado. Este 

campo, tarrbém conheci do -como Campo de Lorentz, tem valor 

411 .. 
~- P para uma_ o_nda trans'versa, e 

·811 .. 
- -

3
- P para uma on-

da longitudinal. 
... .. . 

· Eb. • sP é a contribuição dos dipolos dentro da cavidade, e o f,! 

tor s depende da estrutura cristalina. Lorentz (23), mo~ 

trouque para cristais cúbicos;s =0. Parker (24), mos

trou que para o Rutilo (simetria tetragonal) Eb +O . 

.. 
N.9 caso de Eb ,. O, a ~ubsti tuição da equaçao 1.23 na 1.22, resul 

:;. .:. . 2 Ê Ê \JX + •~x + JJW X • e*( + ·) ,..., o ext a ( 1. 24) 

Como; é. da forma exp(-iwt)., sua substituição di reta na equaçao 

ante ri o r dará 

.. 
X • ( 1.25) 

• 
Por outro lado, à relação entre a polarização macroscÓpica P e 

o·cafTI'O elétrico local e dada pela equaçao: 

p - x(w)Êloc ( 1 .26) 

. "~----

onde, x(w) e a suscetibi lldade elétrica. Por sua vez, esta pode constar 
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de duas partes: 

(1.27) 

ou seja, XeJet(w) é devido à distorção da distribuição eletrônica provo-

cada pelo carq)o elétrico, enquant_o X· (00) surge de desloCarrentos iônicos oon 

devido às vibrações da re-de. Logo, a polarização nacroscÕpica fica cons-

,ti tuí da de duas partes: uma ele trôni c a Pe-le t e a outra i ôni c a ou roo I e cu

lar' P , que inclui contribuições de deslocarrentos atômicos assim como 
. )on 

a orientação de rrorrentos de dipolos permanentes orientados ao ac~so. lo-

go, 

p = Ne* ; + v (w) Ê 
V "elet loc 

( 1 .28) 

~- .. 
on.de-_N é .9 numero de ions de u~ rresma êspecie e V é o volurre do cristal. 

A substituição da equação 1.25 na 1.28 e a coorparação com a eq'2_ 

çao 1.26; resulta em: 

x<wl = XeJet + 
1 ( 1.29) 

USualrrente define-se Eco= 1 + 47rXelet como a éonstante Dielétri 

ca de Alta Frequência. lstó se·-deve ao fato de que as frequências eletr.§. 

nicas são muitO maiores do que as frequências vibracionais, e ·além disso 

para baixas frequências·, Eco é essericialrrente constante. 

A intensidade 11Strength 11 de um determinado rrodo S = ' e 
; 11Vw

0 definida como a contribuição dada a constan.te dielétrica dwl, pelas vi-

brações eletrônicas. Portanto, 

·si 
dwl • E., + - 2 ,-.;;~'--

w -w +lyw 
o 

- 15 .. 
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A relação acima pode ser generalizada para o caso de n oscilado 

res tndependentes, 

to y j e frequência 

cada um deles possuindo um ~'Strength 11 Sj• 

w •• A equação 1.30 fica escrita na forma: 
J 

n 
dw) • e;.+ E 

J·1 2 2 ·w -w +ly w 
J J 

amorteci nen 

(1.31) 

Determinando-se as partes real e imaginárias da equação 1.31, e 

conparando-as com as equações 1.3, l.lt e 1.), chega-se ao seguinte resul 

ta do: 

• Eoo + 

n 
E

2
(w) = 2n(w)K(w) = l: 

. j=1 

• 

n 
E 

J•1 

2 y "' SJwJ. -...,--,...-;t!-..,...,;-
2 2 2 2 2 

(w f"' ) +y J"' 

( 1. 32) 

( 1. 13) 

·Nota-se q~ se w ~O rias equações anteriores, obtém-se a Constan 

te Dietétrica Estática, 

E (w) 

E •E 1 . ., 

• 

• • 
I 
' I 
' ' ' 

fig. 1.1- Partes real e Imaginária da constante dielétrlca perto de um 

determinado modo de frequência w
1 

E
1 

(O) • E o 
( 1. 34). 
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A figura 1.1 exibe as curvas para E 1(wl e E2(wl, e apresenta seu 

corrporta~rento para uma frequência Igual àquela de um determinado modo 

O. método de di·spersão clássica consiste então em usar asequaçoes 

1.32 e 1.33 juntarente com a equação 1.6, quando os dados disponrveis são 

os valores. da reflectividade do cristal. Esta técnica req.uer procedirren

tos de 11fitting 11 de parâmetros com as tr.ês variáveis Sj, wj e yj para ca

da vibração fundarental. 

Una análise mais generalizada deste rrétodo exige que os n oscila 

dores sejam acoplàdos, e mais que os termos de ·arortecirrentos yj sejamd.:_ 

pendentes da frequência da onda incidente. (25 ,26) 

E. ANALISE DE KRAMERS-KRONI G 
', 

Este néta:do, aplicadotã análise de espectros de reflexão foi 

prireiranente discutido por Simon (27) e aplicado por Robinson (28) e 

Price (29). Uma das prireiras substâncias a qual se aplicou este rrétodo 

foi o NaNo
3

• 

O coeficiente de reflexão p"(w) efe um cristal e. uma função com

·.plexa definida na superffc::ie do _~ristal comQ a razao do campo elétrico r~ 

.fletfdo Er_e.m relação ao· carrpo elétrico incidente E1, ou seja, 

( 1. 35) 

• 
onde r(w) é a amplitude de coeficiente de reflexão e S(w) é a fase da 

oilda refletlda. E ditrcil nedlr S(w) mas neste rrétodo, pode-se roos t rar 

que o conhecimento da· reflectividade R(w) = p(w)p*(w) permite o conheci-

nento desta grandeza através de uma das relações de Kraners-Kroni g. 

Seja F(z) uma função da variável 'z 1, anaHtlca na parte direita 

do plano complexo z, e no eixo imaginário. Se F(=) tem significado e é-
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finita, o teorema de Cauchy (30) pode ser aplicado a função G(z), 

• .. 

r 

fig. 1.2 

G(z) = F( z) 
z-i w' 

(1.36) 

1 ntegrando-a em torno do con 

torno da figura 1. 2. Is to dá 

como resultado: 

. f-'·R JR · G(z)dz = ·J G(zÍdz+J G(z)dZT G(z)dz+ g(z)dz 
-R w'+R 

~ r Y 

= o 

fazendo-se z =·rei e em r e z = iw + re 1 ~ em y, tem-se: 

IIm 
.....0 
R-

~ + JR 
w'+r 

F(iw) 
(O)'" (O) 

dw] = i1T[f(w)-F(iw'l] 

Por outro lado, a equaçao t.6 pode ser escrita na forma:· 

R(w) = n+i K-1 
n+i~+1 

• 
n-iK-1 
n-ik+l 

•. p(w)p*(w). • E-(w)e I S(w)] t*(w)e ·I S(w~ 

e da equação 1.35, resulta em 

1np(w) • IS(w) + !nr(w) 

Assumindo-se que p(w) possa ser anal! ticamente contfnua no pla

no complexo (31) com a integral sobre o semidrculo apropriado aproxima_!! 
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do-se de zero, e substituindo-se ~np{w) por F{iw}, resulta 

L ~nr{w}+i e(w} 

w-w' 
dw = 1Tij.nr{~} + i9{w}- ~nr{iw'}- i9{w'}] 

Equacionando-se as partes reais e imaginárias, com e(~) =O pois 

ela é una função írrpa'r, resultará em: 

e{w'} = { :) L ~nr{w} w-w 

~nr{w'.} = ~nr{~} - {_!_} [ 
1T _.;, 

dw 

e(w} 
w-w• dw 

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

• r __ ~nr{w'} dw = o 
J _ w-w• 

{ 1. 37} 

{ I. 38} 

.·de· forma que. este termo pode ser sub-traído da equação 1.37 sem alterá-la, 

ou seja, 

' ' 

e{w') = {-
1
-} [ 

1T .... 

e como r{w} e uma função par, tem-se 

e{w') = 2w' 
1T 

~nr{w}-~nr{w'} 

. 
do.• { 1. 39) 

Esta rel<ição entre o "módulo da reflectividade r{w} e a diferen

ça de fase e{w'} é um caso particular de uma relação mais geral entre as 

partes rea 1 e i mag_i nãri a de uma .função resposta para um sistema causa 1 , 

( 
' 
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linear (31). Uma fU1ção resposta nao pode sinplesnente descrever a absor 

ção de uma si rrp les corrponente de Fouri er de uma onda incidente, mas deve 

tanbém descrever a maneira na qual todas as outras corrponentes de fre

quências sejam separad.âs em fase, produzindo o cancelarrento de qualquer 

tOfl1'onente· absorvida. PortantO, as relações de dispersão de Kramers-

-KrOnig sã·o fórmulas integrais relacionando um processo dispersivo a um 
• 

processo de absorção. 

A reflectividade R(w) e medida eÍ<perimentalnente e a partir da 

equaçao 1.6 pode-se ter 

1 e re ~ 

n+i K-1 
n+iK+l 

(1.40) 

de forma q~..e, equacionando-se sua parte real e imaginária, obtém-se 

1 - r 2 (w) n(w) = ___, • .___.:._..:....=--- (1.41) 
1-2r (w) cos e(w) +r(w) 

K ( w) = _..:2'-'r_,_(:::wl:..;s:..:e:.::n"'e""( "'"') __ _ ( 1.42) 
1-2r( w) cose( w) +r(w) 

Portanto, medindo-se R(w) • r2 (w) e aplicando-se a integral de 

Kramers-Kronig 1.27, obtêm-se a diferença de fase e(w). Isto permite o 

cálculo de n(w) e K(w) usando-se as equações 1.41 e 1.42, podendo-se ain 

da usar as equações 1.4 e 1.5 para se calcular E 1(w) e E2 (w). 

F. A RELAÇl\o OE" LYDDANE-SACHS-TELLER 

E possfvel derivar· uma equaçao re.lativamente sinples (32) capaz 

de relacionar os modos Õticos longitudinais (wl 0) e os modos Õticos trans 

versais ("'rol •. A equação, 

'"LO • 
(~) 1/2 

.E,. "'To ( 1.43) 
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onde, E
0 

e E sao as constantes dtelétricas estática e de alta frequên

cia. respectivamente; é conhecida como a Relaçãp de Lyddane-Sachs-Teller:, 

ou relação de LST (33). 

Cochran e Barker generalizaram a relação de LST para cristais cú 

bicos com mais de dois átomos por célula unitária, 

( 1.~~) 

onde j Identifica ·a frequência do j·ésirro modo. 

Para sinetrla não cÚbica, dw) depende da di reção de. polarização 

do canf)o. Para cristais com estr·utura tetragona_l, por exenplo, a consta.!!, 

te dielétrica em relação ao canpo polarizado na direção do eixo princi~al 

t., é diferente daqUela em relação ao campo polarizado na direção do ei-- . . . 
xo . .!.· Portanto neste caso, as ltelações LST ficam esc ri tas na forma: 

2 
e: 11J("'Lo.> 
o,c • J c 

e: 2 . 
'"• c 1TJ '"To.> . 

J e 

(1.~5) 

2 

e: 
1TJ("'Lo.> 

J a. o 1a • e:., 
1TJ <-4o > ,a 

j a 

El<perlnentalnente, a determinação dos "'To e "'Lo. sao feitas a 
. J J 

partir da equação 1.31, para e:(w). O comportamento dos rrodos Õtlcos de 

acordo com a polarIzação do campo I ncl dente é dado a segui r. 

Se são removi das todas as fontes arbItrá ri as, desprezados os 

efeitos de retardoe usada a re·lação Õ • e:(w)Ê, a equação de Haxwell fica 

V•Ô • e:(w)V·Ê • O 
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Para soluções do tipo ondas planas, ou seja, da forma exp(ik·1-iWt), 

existem duas alternativas: 

1! V•E a O, então k e perpendicular a Ê (modos transversais) 

z! E:(w) =o, então V•Ê +O, e Ê terá uma conponente na di reção 

de k (nodos longitudinais) 

Estas duas proposições quando s ubs ti tuf das na eq uaçao D=Ê+4nP, 

darão os seguintes resUltados: 

Para os modos transversais, 

Ê-o ( 1. 47) 

• . Para ··os modos Longi tudi na is, 

õ-o Ê = -4nP (Canpo de Oepolari zação) ( 1. 48) 

·Portanto na equaçao 1.44, as frequências longitudinais w.
0 

sao 
L j 

as rafzes da eq_uação E(WLO.) 
J 

= O, o que correSponde 

real da constante dielétrica, ou seja, aos ·zeros da 

aos ze ros da par te -

equação 1. 32. Enq uan 

to isso, as frequências transversais ~O. são definidas com os polos da 
. J 

_constante dielétrica. Isto equivale aos polos da equação 1..33. 

o carrpo local exerce uma grande influência para a separaçao dos . 
modos TO e LO. Já foi visto que, para cristais de sinetria cÚbica, 

Ê -~ ~p d loc 
3 

_ , para on as trans\'ersas 

41T + 
•-P-

3· . 
,. 81T + 

4Tit' --- p . 3 

\~ 

para ondas longitudinais 



-pois o modo LO estabelece o ca"l'o de depolari'zação calculado anteriormen 

te .. 

O efeito de E
1 

na frequência de oscilação do JJDdo, é o de aba i 
o c 

xar o. valor de Wy-o e aurrentar o valor de wLO" Devido a este fato, duas 

frequências préditas serem degeneradas pela si.metria cristalina, podem-

portanto, se r sepa radps. 

G. MECANISMOS NilO HARMONICOS E EFEITOS DE SUPERFICIE DO MEIO 

A derivação da análise Clássica de Dispersão é uma consequência 

direta da suposição de que os ions da rede realizam m:>vimento do tipo O.!, 

ci lador harmônico. Entretanto, espectros de ref·lexão podem exibir estru-

turas· ou picos adicionais na região de 11Reststrahlen", devido a outros-

necan_i smos, como por exerrp lo: 

• 1. Acoplamento anharmônico entre fonons resultantes dos termos 

de terceira ou mais alta ordem na energia pote.ncial (34). 

2. Ternio$ de segunda ou mais alta ·ordem no· morrento e tétrico (35). 

3. Efeitos devido a irregularidades na superfície do cristal. 

No prineiro casO, devido ao mecaniSIT'O anharmônico, o foton inci 

~nte e acoplado com um fonon Õtico transversp, que por sua vez acopta-se 

com· dois fonons~ O resultado final é a criação de dois fonons, ou a cri.e. 

çao de um fonon com a subsequente destruição do segtMldo. As restriçõespa 

ra este processo são a conservaçao da energia e do momento entre os esta 

dos inicial e final do sistema. Em termos de vetares de onda e frequên -

cl a, tem-se: 
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;!" k... k .... 
~ - J ± J 

... ,.. 
on~e wj e wj sao as frequências dos dois fonons, Kj e Kj sao seus veto·res 

de onda. w e k são a frequência e o vetar de onda do nodo TO. Como ~=0, 

' este processo pode levar a bandas dos tlpos s'ona (wj+wj) ou dl ferença 

' (wfwj) com os dols f.onons tendo aproximadamente o mesmo vetor de onda 

absoluto (36). 

O segundo caso resulta do acoplarrento di reta de um foton com -

dots fonons. O resultado final é idêntico ao do prirnet ro caso, com as rre~ 

mas restrições na energia e no momento. Entretanto estes dois processos 

diferem nas-magnitudes dos seus elenentos de matriz, os quais envolvem 

produtos de monentos- e Tétricos de 1! ordem .p·a·ra o primeiro caso e mo-

nento elétrico de 2~ ordem no segundo c~so. 

As irregularidades na superfíde podem produzi r tarrbém outros 

• plcos nesta região do espectro. O valor da intensidade do carrpo do dipo-

lo t·nduzido por um callYj)o elétrico incidente nUma pequena irrperfeição po-

de ser extendido ao efeito coletivo de inperfei.ções situadas aleatoria 

. ne~te na superffde. Surgem carrpos. de polarização superficiais cujas fo!_ 
.. 

ças restauradoras· produzem pequenos mâxirros ou mínimos no espectro da re 

flectlvidade entre os modos TO e LO correspondentes (37). 

H. FERROELETRlCIDADE E MODOS NORMAIS 

Os Ff:rroelétricOs sao uma classe de cristais que apresentam ce!. 
• 

tas propriedades peculiares, sendo que as essenclals são aquelas de pos

sulrem fenõnemos de histerese e plroeletrlcldade. 

Estes cristais pertencem a uma outra classe maior de substâncias 

conhecidas como plroelétrlcas. Um cristal plroelétrlco possui a proprle-
. -

dade de_que um monocrlstal, sem car~as superflclals, é polar. Entretanto, 

ena·polarldade só é detectada se o cristal é aquecido. 
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Então o cristal ferroelétrico além de possui r esta propriedade, 

possui uma outra adicional de que a polarizaçãe pode ser invertida pela 

.aplicação de um canpo elétrico suficientemente grande. 

ESte tipo de cristal é mui to usado em aplicações tais como:trans 

dutores, condensadores de a 1 tá capaci tânci a, e lenentos de nemõri a, arrp 1.!.. 

ficadores Paramétricos, controladores de frequência, medidores térmicos e 
• 

mui tas outras ap 1i caçÕes. 

Por outro lado, as propriedades diélétricas de um cristal iôni-

co podem ser relacionadas em termos dinâmicos, ao corrportarrento de certos 

modos éticos deste cristal. Experirrentalmente foi encontrado que a cons-

tante dielétrica estática e:, torna-se muito grande para materiais ferro 
o 

elétrico, BaTi0
3 

por e~nplo, na terrperatura da transição ferroelétrica, 

enquanto que a constante dielétrica de alta frequência , permanece e~-

Sencialrre.nte invariante. 2 
e: "'Lo 

LST___!L4 =-.,;.:=--, mostra que para tal transição,ou 
E 

00 
2 

2 
ou "To ... o. 

"To 

Como não é razoãvel, supondo-se a prirrei ra hipótese, im:fginar 

massas iônicas rel.ativarrente pesadas vibrando com uma frequência e·xtre~ 

nente ·alta, irrplicando em forças interatômicas mui to grandes, é mais ra~ 

zoável a escolha da s~gunda hipótese", ou seja, a de que o nodo transver-

so w.y
0 

tende a zero. Este nodo é conhecido corro o nodo mole 11soft mode 11
• 

Este resultado tem como consequênciá o fato de que, se um modo de vibra

ção desaparece, desaparece tanbém sua força restauradora associclda, de 

forma que o cri~tal muda de estrUtura, como é observado nas transições -

ferroe Jé tr i cas ( 38). 

Uma l"l'licação·adiclonal na relação de LST, é aquela para mate 

rlats que não possuem· uma fase ferroelétrlca. ~i0 2 por exerrplo, mas qw 

a relação e: /e: é mui to maior do que a unidade. Neste caso, o material te o co . • -

·rã 'uma grande diferença de frequéncl a "gap'" wlO-"TO. No caso do Rutilo, 

este fenôneno acontece vis I"" lnen te com os modos A2u(LO) e ~u (TO) • 
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O fato de uma determinada frequência de um modo t_ransversal Õt.!_ 

co depender da terrperatura, deve-se a que as constantes de forças deter

minantes desta frequência incluem termos cúbicos, quãdn.plos ou de or

dens mais altas na energia potencial, além dos termos quadráticos apre-

sentados na discussão de forçás harrrônicas. O efeito destes termos anhar 

2 
mônicos (39) é que torna o quadrado da frequéncia trans~~ersal "'ro• li-

nearrrente depenóante da terrperatura. 

A conbinação desses fatores pode fazer com que ~O de·sapareçaem 

alguma terrperatura e, .consequentenente, e
0 

+ oo. Este fato levou Cochran 

a sugeri r que 

( 1.49) 

~ 

onde .Y é um coeficiente de ten'f\eratura e· Tc e a terrperatura na qual ~O 

desaparece e o cristal. toma-se instãvel.·Tc é conhecida coroo Terrperatu ... 

ra Crítica. 

A diminuição da frequência com o decrescinento da terrperatura

pode se .r relacionada a constante di e Tétri cà es tãt ica, através da relação 

de LST, discu-tida anteriornente. 

Acima da ·terrperatura de transição,. a constante· dielétrica obede 

ce a uma Lei de Cu ri e-We i ss, 

(1.50) 
• 

semelhante a lei da suscetibilldade para materiais ferromagnéticos. 

A determinação e><perimental de €
0

(T) pode ser feita usando-se di 

2 retamente a relação de LST e o conhecimento do produto wl
0

€., , que -e 

basicamente independ~nte da tertperatura. O valor de wLO é fornecido di re -
tamente da análise .de dispersão clássica ou ainda da análise de Kramers-

·ltrõn I g. 
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C!\P fTULO I I 

A. A ESTRUTURA DO RUTILO 

O Dióxido de Tit.anio 11Ti02
11 existe em três estruturas cristali-

nas: Rutilo, .Brook.ite e Anatase. A estrutura cristalina do Rutilo é· 
~+ 

descrita usualmente em termos de um rrodelo iônic=:o, baseado nos ions Ti e 

2-0 , errbora a maior parte dos autores considerem ter o Rutilo um tipo 

intermediár·io de rede, entre iôn.ica e molecular (2). 

Na verdade, a rede admite uma descrição em termos de moléculas 

do tipo·Ti02 , (fig. 11.1). E_ntretanto, os átomos de Titânio são centros 

de octaedros distorcidos formados por seis· átomos de Oxigênio a distân-

elas Ti-O quase iguais. Ora, estas distâncias aproxinadarrente iguais su

gerem f~rças ig.uais entre o Titânio e os Oxigénios, de forma que este f,! 

··to elimina a ~~ssibi 1idade de s; consider:ar rroléculas Ti02 Separadas (12) .... ~·· 

Além disso, usando técnicas de fotografia de Wei ssenbe rg, Baur 

~40) determinou uma projeção de Fourier dâ célula uni tá ria do Rutilo no 

plano perpendicular a direção @01}. Este· trabalho concluiu que a densi-

. ~de eletrônica não cai a .zero em nenhum pqnto entre os ions de Oxigênio 

e o ion do Titânio, identificado corro o núrrero 2 na figura 11.1, corroera 

de se esperar caso o cristal fosse purarrente iõnico. Portanto, essa pon-

te entre cations e anions é uma indicação de uma contribuição covalente 

para a ligação. 

E~ seu trabalho, Matossi sugere que, qualquer que seja a evidên 

cia.para a afi rmiitção de que o Rutilo possui uma rede do tipo de transi

ção entre iônica e rrolecular, a estrutura geonêtrica dessa rede necessa-

rtanente não sugere isto. No mesmo trabalho, ·ele conclui qt.e a rede do 

Rutilo é geometri canente uma rede de coordenação, dinami canente uma rede 

·molecular e espectroscopi tamente, uma re!de do tipo de transição. 

Nas figuras 11.1 e 11.2pode-se ver que cada lon de Oxigênlopo!_ 

$Ul três ions de Titânio vizinhos. e que estas llgações são coplanares.l!, 
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z 

y 

X 
Fig. 2.1- Célula unJtãria de crlstafs possuindo a estrutura do 

Rutilo. Os núroeros 1 e 2 para os Titanlos e 3,4,5 e 6 

para os Oxlgênios denotam posições não equivalentes . 

• 

Fig. 2.2- Projeção no plano (001). Os lons assinalados com 

o. numero zero e~tão sltuados no plano basal xy, 

os outros assinalados com 1i2 estio num nrvel lc 
acl..., do plano xy. 



to sugere um. arranjo mais de caráter ho100polar do que iônico. 

Alternativamente, a estrutura do Rutilo pode ser vizualizada co 

mo uma cadeia de ions -0-Ti-0-0-Ti-0-. Todas as cadeias na mesma camada 

são paralelas e as cadeias em camadas adjacentes são perpendiculares uma 

a outra e ao eixo c. Nota-se ainda (fig. li .2), que a separação Ti-O no - .. 

grupo 0-Ti~O é ligeiramente diferente (maior) do que os quatro espaçame.!! 
• 

tos TI-O restantes. Esta maior separação·é explicada (41) como resultan

te da repulsão entre um ion de Oxigênio e os quatro outros tons de Oxig-ª. 

nio equidis·tantes, no mesmo octaedro. 

N?. d·o 

tur;t 

cl ai 

TABELA li. 1 

Posições dos ions para a estrutura do Rutilo 

ion (K) tipo do ion carga coo r de na das 

1 Titânio positiva (O ,O ,0) 

2 Titânio Positiva· (1/2,1/2,1/2) 

3 Oxigénio negativa (u,u,O) 

4 Oxigénio negativa ( 1/2+u, 1/2-u, 1/2) 

5 Oxl génio ne9at i v a ( 1-u,1-u,O) 

6 Oxlgênio negativa (1/2-u,1/2+u,1/2) 

·O Dióx!do de Titânio, aSsim como iodos os cristais com a estru-

do Rutilo, 

14 
04h' 

cristaliza-se no sistema tetragonal, com um grupo espa-

Denotando-se ·os dois 'átomos de TI tãnlo com os fndlces atÕmlcos 

K • 1,2 e os de Oxigénio com os fndlces K • 3,4,5 e 6, as posições dos 

átomos na cé I u·la unI tá ri a são aquelas espe'cl ficadas na tabela li • 1. 

As translações das bases prlml tlvas podem ser escrl tas como: 
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.. • .. 
= aJ 

.. 
=d< tl = ao t2 e t3 

onde o vetar t"
3 

define um eixo de simetria 11-4-fold 11 com um comprimento-

lgua I 
.. .. 

têm C001l ri rrentos iguais a _:, enquanto os · ve tores t3 e t2 a a. 

8. TEORIA .DE GRUPOS 

O uso da técnica de Teoria de Grupos ligada a cristais se baseia 

no fato de.que qualquer estrutura cristalina pode ser descrita' por um dos 

230 grupos espaci~is, isto é, todas as operações de sirretria de um cris

tal "estão contidas dentro de algum desses grupos espaciais. 

.... .... .... -Sejam t 1, t 2 e t
3 

tres vetores llnearnente Independentes da re-

de primitiva. Os pontos gerados pelos vetares 

n
1
, n

2 
e n

3 
inteiros· 

formam a rede. O sistema de translações {E/~} constitue o grupo de trans 
n 

1 ação T da rede c ris ta I i na. 

Por outro lado, se U é o Gr.14>o de Fatorou Grupo da Célula Uni

tária, formalnente um grupo espacial fica definido (~2) como: 
' ' 

G=U®T (2.1) 

Os grupos de fator U são se""re Isomorfos com um dos 32 Gr14>os, 

Pontuais (Classes Cristalinas), Isto é, têm a oresoe tabela de carácter 

dp 9rupo poiÍtual correspondente, e suas representações irredutíveis in ... 

cluem todas as. representações .·lrredutfwfs. de G, as quais, são invarian

.tes sob translações primitivas. 

Os gr,\.I'OS espaciais podem ser Slmórflcos ou Não-slmórficos.Eles 

são slmórflcos se t~das as operações de translações do mesmo são transl~ 

ções primitivas da rede, enquanto os gr14>os espaciais são não-simórficos 
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se possuem operaçoes de trans laç:ões não pri mi ti vas, segui das por rotações. 

próprias ou irrprÕprias. Essas operações são as reflexões de deslizanento 

11glide 11 e rotações de parafusos 11 screw11
• 

Dos 2"30 grupos espaciais, 73 são simõrficos e 157 sao não-simór 

fi c os. 

Como exerrp lo de um grupo não-si mórfi co tem-se o grupo espaci a 1 

O~~ : P ~ 2 /rrnm que é ; gr'4'o espaci a 1 do Rut i lo. · 

- 1~ -As operaçoes de ponto do grupo o4h estao dadas na tabela I I .2 , 

usando-se as notações de Koster (~3), Slater (~~)e Turrell (5.1). 

C. ANAL I SE VI BRAC I ONAL 

O est~do das vibrações de urna rede cristalina pode ser feito 

usando-se teoria de grupos para a classificação dos fonons, de acordocom 

a_sirretrla da. rede. Para se fa~:er uma COrTl)aração entre as frequências car· 

culadas teoricarrente.e as rredidas experirrentalmente, o problema-se to!. 

na-se con:plexo quando existem muitos ramos de fonons e a análise de gru-

po e de grande ajuda na resolução deste problema. 

Os proble.mas .usuBis de teoria de 'grupos pOdem ser aplicados pa-

ra a classificação das simetrias e atlvidade .ôtica dos modos fundarrentais. 

De acordo com Bhagavantam e Venkatarayudu (~5) que introduziram o rrétodo, 

a célula uni tá ria é tratad~ como uma grande molécula e dessa forma pode-

-se obter, para cada operação de sirretria R do grupo ao qual pertence a 

nDiécula," o carácter x(R) da representação redutível. Este carácter cor

retponde aos vãftos graus de liberdade de átomos ou U'lidades estruturais 

na célula unitária. 

Se n
1 

é o número de vezes que uma representação i rredutfve 1 pa_!: 

tlcular ry está contida numa. representação redutfvel r. então n é dado

pela chamada "Fórmula Mágica". 

n1 <q • + ~ x(R)Xy(R) 

- 30 -

(2.2) 



onde h ê a ordem do grupo pontual, x(R) e x(R) sao os caracteres das re 

presentaçÕes redutfvel e irredutível, respectivamente; par~ cada opera-

ção R do grupo pontual. 

TABELA I I • 1 

As 16 operações de ponto para o grupo espacial O~~ 

Operações de Ponto(Notações) Translação Descrição 

Turre I· Koster 5Jater não-pri mi ti va 

E E X o I denti da de o 
c+ x_l r; rotação de 1f/2 em torno do eiXO Z 

2c4 
. 4 

c~. XI 1; rotação de -Tr/2 em torno do eixo z 

c2 c2 x2 • o rotação de 1f em torno do eiXcT·z 

CV1 V' 1; rotação de 1f em torno do eixo z 
2C' .o 

2 cv2 V' 1; rotação de torno do eixo 2 1f em y 

11 Cd 1 V' o rotação. de 1f em torno de x+y 
2C2 

1 
Cd . y>· o rotação de torno de 2 -1 1f em x-y 

i X' 2 o inversão 

·+ X' Inversão a operação c+ 54 1; ne.i s 
254 

1 4 

54 X' 1; Inversão mais a operação c;; -1 

oh oh X' o o reflexão no plano XV 

oV1 v2 r; reflexão no plano VZ 
2dy 

.av2 v r; reflexão plano xz o no 

- od1 v o reflexão plano (X-V) ,Z -1. no 
2od 

od2 VI o reflexão plano (X+V) ,Z no 

r; = (1/2,1/2,1/2) • vetar de translação na o prlmi ti va 

Os caracteres da representação redutrvel x(R) podem ser determl 
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nados através da seguinte relação: 

X( R) • X.,(R) ® Xf (R) (2. 3) 

onde Xç(r) = nurrero de unidades (átomos, moléculas, ions) que sao lnva ·

ri antes .sob a operação R 

Jt:(R) =traço da matriz de transformação dos vetores de base, asso

ciada· a operação de sirretria R, ou seja, considerando-se os 

três graus de ltberdade de uma unidade, tem-se 

onde o sinal positivo é usado para as rotações próprias Ck e o sinal ne
n 

gativo para as rotações irrpróprias sk. 
n 

• A dimensão da representação redutível da célula lllitária e 

igual a três vezes o nürrero de átomos que corrpOOm a célula (cada átomo 

e· tomado como uma unidade), corro pode ser visto diretamente da relação 

. J<,;(R)Jt:(R) para·a·operação identidade E do· grupo da célula. 

Além disso, as ope_rações de translação da rede, i nc 1 ui ndo os mo 

dos acústicos, podem ser obtidas de maneira análoga, apenas levando-se em 

consideração o fato de que cada grupo estrutural é tomado coiTO uma uni

dade. Essas unidades sãó ions em cristais i'Õnicos, ou rroléculas em cris-

tais moleculares. 

Em resumo, tem-se corro caracteres das di versas rep_resentações: 
• 

X(R) • Xc(R)Jt:(R) para todos os modos da célula unitária 
• 

para os modos acústicos -
Dessa forma, obtendo-se a representação redutfvel para determi-

nados modos da célula uni tãria, pode-se facilmente obter o n.iiiJ'!!ro e as 
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representações irredutíveis nas quais aquela se decorrpõe, através da Fór 
I 

mula Mágica. Pode-se calcular o número de modo~ internos n. de cada espé 
I -

cie, st.btraindo-se o número de modos trans lacionais "r do núrre ro tota 1 de 

modos n1 . 

Na tabela I 1.2 encontram-s~ determinados os valores de "i' nT·e 
. I 
n

1 
e as representações na? quais eles se decorrpoem, assim como os valo-

res de x,(R) para redes com a estrutura do Rutilo (Ti0
2
). 

Aqui vale ressa'ltar que as representa'iões i rr"edutíveis do grupo 

espacial foram encontradas considerando-se as propriedades de Sinetria do 

vetar de onda k, Pois para cada ltparticular existirão serrpre algumas op~ 

raçõeS do grupo de fator que o deixará invariante. Estas operações for-

nam o chamado Grupo do Vetar de Onda. 

Neste traPalho são considerados apenas aqueles modos que pod~m 

-ocorrer como fundarÍentais nos espectros vibracionais dos cristais, isto 

é, aqueles modos para o~ quais•k =O. 

O. ATI VI DADES RAMAN E INFRAVERMELHO 

Una. determinada espécie é a·tiva Ram:m se ela se transforma corro 

as corrponentes de· um tensor sinétriGo de 2! ordem (Tensor Polarizabi lid!!_ 

de'Elétrica). Para sua determinação usa-se o fato de que o traço ou ca

rácter de um tensor s i.rrétri co de 2~ ordem é dado pela equação: 

~M(R) = ± 2 cos ( 
2 ~ ).+ 4 cos ( 

2 ~) (2.5) 

Dar. determina-se o caráter da representação redutível de acor

do com as operaÇões de slnetrl.a do grupo. As espécies atlvas Ranan sao 

·determinadas usando-se a fórmula mágica. O resultado para o Grupo o4h en 

c~tra-se na tabela 11.2. 

Uma deternítnada espécie ã atlva no lnfraverrrelho se ela se tran.!. 

forma como as componentes de um.vetor (Vetor Honento de Dipolo Elétrlco). 
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TABELA li .2 

Caracteres e representações para o grupo D~h 

Atividade 
I 

D~h E 2C~ c2 2C' 2 
2C 11 

2 25~ oh 2a 2ad "t v "r "; R IV 

Alg I I .I I I I• I I I I I o I A • 

Azg I -I -I I -I -I I o 

81 I -I 
. g I -I I -I I I -I I o I A 

Bzg I -I I -I I I -I I -I . I I o I A 

! 2 o : c2 o o 2 g o -2 o o I o I A 

Alu I I I -I -I -I -I -I o o o 

A ·Zu I I I -I -I -I -I -I I I 2 I I A 

8
tu 

I -I I I -I -I. I -I -I I 2 o 2 I 

Bz~ I -I -I I -I -I I -I o o o 

Eu 2 o -2 o o -'2 o• 2 o o ~ 3 A 

x(r) 6 o 2 o ~ 2 o 6 o ~ A= ativo 

X[(R) 3 -I -I -I -3 -I I I I I =·i nativo 

'xRAM(R) 18 o -2 o -~ -6 o 6 ·O ~ 

Na determinação dessa espécie usa-se. o fato de que o traço ou carácter-

da matri i de ·transformação de um ve tor é dado por: 

• 
(2.6) 

Então, ·de acordo com .as operações· de· stnetria do grupo, determ!, 

na-se o carácter da representação redutrvel X[; a qual pode ser decom

pos.ta nas represerltações I rredUtivets do grupo, através da fórmula mági-

ca. O Tesultado dessas operações encontra-se na tabela 11.2. 
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O grupo o4h possui centro de inversão, de forma que as suas re

presentações ou são pares ••g = gerade", ou são írrpares "u-ungerade". 

Em geral, pode ser mostrado que para estruturas pertencentes a 

grupos com centro de inversão, as representações que são centross inétri-

cas (gerade) não podem te·r atividade no infravermelho, enquanto que as 

representações· que nao sao centrossirrétriC:as (ungerade) nãO têm ati vida-

de Raman. 

E. CLASSIFICAÇAO DOS MODOS NORMAIS OE VIBRAÇAO DO RUTILO POR TEORIA DE 

GRUPOS 

A 1 gumas aproximações foram introduzi das à teor i a de grupos a 

fim de permitir sua aplicação a análises de estruturas mais corrplicadas, 

como no Caso do Rutilo, cujo grupo espacial é não-simórfico. 

Dori.ng em 1959 (46) e•LyubarskH em 1960 (47) usa;am a aproxim_!"··· 

ção de Grupo Multip)tcador para tratar de grupos espaciais não-sirnórfi -. 

cos-, introduzindo o conceito de P reduto Di re to entre dois Espaços Li nea

res. Este método -tem a vantagem de permitir a visua_lização dos desloca-

rrentos .~os átomos num modO normal sem ser necessário entrar em cálculos 

mui to complexos. 

Por outro lado, Gay et ai (48) derivou as representações i rredu 

tTvels do grupo espacial o 1 ~h para os pontos da zona de Bri llouin indica 

dos na figura 11.3, usando a aproximação do Grupo de Fatoro qual difere 

do nét'odo· usado por Lyubarski i ape-nas por fatores de fase. Gubanov e 

Sh\Jr (14) em 1966, Katiyar (49) em 1970, Albert et ai (50) em 1971 e ou-

tros, ap1feáram teoria de _grupos a materiais com a estrutura do Rutilo. 

Katlyar usou a aproximação de Grupo Multiplicador e analisou os 

modos normais do Rutilo, considerando-os como vetores de um espaço li

near, o qual é fatorlzado em um Espaço de CélulaS, n-dlmensional, e o . c 

Espaço Euclldia.no Complexo SE' tri-dimensional. O produto dlreto entre-

estes dois espaços dã .. a representação mecãnlca para os modos normais de 
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·vi b.ração ~ 

Fig. 2.3- Zona de Bri 1 louin para a .rede de 

Brava is, Tetragona 1, usando a no 

tação de Koster para os pontos 

·.• de slrret"la. 

Para o p_onto r(êi = 0,0,0), tanbém chamado. Centro da Zona de 
I 

~ 

8ri11ouin, a análise c;le vibração para o Rutilo, incluindo as direções dos ·. 
nDvinentos do~ Titânios e Oxigênios é. a seguinte: 

r(q=O,o;o):(A
1

!llA
2

!llB
1

tBB
2

)(0 )!ll2(A
2

!llB
1 

((TI ;O)Eil4E (Ti ;O ) 
g g g - 9. _ x,y u u z z u x,y x,y 

Eil E/02 ) 

OU•seja, para o~ modos cujas representações sao Alg' Azg• B1g e e2g os -

átomos de Titânio estão fixos, enquanto os átomos de Oxigênio movenrseno 

plano XV. Nos modos Azu e Blu' os Tltânlos e Oxlgênlos movem-se na dlre

ção z. Nos modos E os Tltãnlos e Oxlgênlos movem-se no plano XV e por-
u 

Ültlino em E
9

, os Tltânlos permanecem f-Ixos, enquanto os Oxlgênlos se mo• 

vem na dlreçâo z. A figura _11.4 dá uma Idéia qual I tatlva dos f!Dvlrrentos 

dos átomos nos vários modos de vibração, exclufdos os modos acústicos. 
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Errbora com a descrição anterior os movimentos dos ãtorros possam 

ser visualizados, ela não diz quais sao os vetores de base para cada mo 

do de vibração. 

Esses vetores de base podem ser determinados pela teoria de 

grupos, fazendo-se o uso dos chamados Operadores de Projeção, que neste 

caso é defini do por: 

onde: 

n 
s 

=-h-
I: 
y 

n =numero de elementos de uma mesma classe s 

h = ordem_do grupo 

(2. 7) 

s* 
MÀ\./Y) =e I emento da matriz da representação i rredutfve I ~· sob 

a operação de Simetria do grupo pontua 1 

-1 
Ky -= vetor da redetrecíproca 

IK>i
13 

= vetores deslocamento do átorroK', para 13 = 1,2,3. 

Da equaçao acima foram determinadf?S (~9) todos os vetores de ba 

se cOr-respondentes aos pontos críticos indicados na figura li. 3. 

Como-·neste trabalho, o interesse maior é apenas na análise do 

centro de zona, o fator exponencial na equação 2.7 é igual a unidade,pois 

-+-1 . 
nesse caso Ky = O. Logo, 

(2.8) 

• 

e com o uso desta equaçao, foram determinados os vetares de base da tabe 

la 11.3. 

Algumas representações ocorrem mais de uma vez·, con:o e o caso de 

. . -
~u' B1u e E

0
• Dessa forma, os mod~s normais para estas repres~ntações -

são obtidos tomando-se combinações lineares dos vetores de base. Se a re 

presentação ocorre .apenas uma wz, corro e o caso de A19 • ~g_'. ~.lg' B29 e 

E
9

, o modo normal coincide como o vetor de base. Convém notar que o nu"!:_ 

- 37 -



rode vetore.s de base sob as diferentes representações e igual ao nurrero 

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

TABELA li. 3 

Vetores de· base irredutíveis para os modos normais de vibração da estru-

Rep. lrredutfveis· 

Alg 

~g 

Blg 

B2g 

(*)E 
g 

Azu 

B lu 
.. (*)E 

u 

tura do Rutl lo. para o ponto f 

vetores de base Irredutíveis 

a 

x3+x4-xÇ"6+y fY 4 -y5+y6 

x3-x4 -x5+x6-y 3-y4 +y5+y6 

x3+x4-x5-x6-y 3+Y4 +y5-y6 

.x3-x4-~5+x6+y3+y4-y5-y6 

z3-z5+z4-z6 

zl+zz • z3+z4+z5+z6 

z1-z2 • z3-z4+z5-z6 

xl+Xz • x3+x4 +~+"6 

y1-y2 ' Y3"y4+y5-y6 

. b 

y l+y 2 ,y 3+y l+y 5+y 6. 

x1-x2 ,xfx4 +x5-x6 

E e E sao representações dup, lanente degeneradas 
g u 

F. DISCUSSAO DOS MODOS NORMAIS PARA O CENTRO DE ZONA 

Como foi visto da análise do Grup~ D4h' as representações A
19

, 

s
19

, e
29 

e E
9 

sao ati vas Raman. enquanto A
2

u e Eu são ati vas no lnfraver

ne lho. 

Excluindo-se os modos acústicos, sobram 15 modos de vibração que 

podem ser classificados em dois grupos: 
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Oxlgênlos (rralores) e Tltanla (menor} em c/2 do plano (001), enquanto os cfrculos em bran-. 

casão os Oxigênios (maiores) e Titanips (,nores) no plano basal (001). 
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Um deles no qual os deslocamentos atómicos estão confinados no· 

plano xy e o outro no qual·os átomos movem-se ao longo do eixo z. 

A sirretria do grupo D-4h requere que os modos E sejam dl4liarrente 

degenerados. Então para cada modo E da figura 11.4; existirá um modo si-

mt lar que poss~i vetares de des locanento gira dos de Tr/2 em re Jação aos 

da figura. 

Entretanto essa degenerescência pode ser levantada, consideran-

do-se que estes modos podem ser decompostos, em LO e TO, dependendo da di 

reção de aproximação de vetar de onda k de zero. 

Para os modos Eu, por exemplo, pode-se ver que para vetares de 

onda de fonons nas di reções x ou y, e·sses rrodos sao separados em modos 

distintos lO e TO correspondentes a esses vetore.s de onda devido a pre-

sença do campo elétrico macroscópico. 

Isto não acontece se o vetar dE: onda K ~O ·ao longo do eixo z, 

pois os ·roodos normais correspo•dentes a essas representações são trans -

versais puros em relação a direção de propagação dos fonons, de modo que 

.a:nbas as vibraçÕes experinentam o rresmo campo coulombiano transverso e 

portanto nao são separadas em energia-. Isto significa que a frequência 

TO·ne·d·ida ao longo dez é idêntica a frequência TO nedida no plano~· 

O modo ativo Raman E entretanto, permanece degenerado pois os 
9 

movimentos opostos dos ions 0- na direção z dão como resultado e cancela 

nent.o da polariZação dielétrica macroscópica. 

Na discussão do modo A2u existem dois fatos interessantes a res 

saltar: o pri_rreiro, e q~ esse nodo é de natureza longitudinal para vet_2 

res de Onda K ~'"o ao longo de z, e de natureza transversa para vetares de .. ' 

onda K-+ O no plano xy;- O segundo fato é qc.e, esse modo cria um estadop_2 

lar no cristal, como pode ser visto na figura· 11.4. Neste nodo. todos os 

:Oxfgênios noverrse num determinado sentido ao longo de c, enquanto os Ti 

tânios moverrse nessa nesina direção mas sefipre em sentido oposto aos Oxi 

~nl~s. Dessa forma, o modo A2u provoca uma polarização elétrica lnstan~ 

"tânea de todo o cri.stal, si mi lar à "polarização permanente do estado fer-
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roelétrlco de um cristal. Este fato leva a crer que o modo ~u do Rutilo 

está relacionado com uma possível transição ferroelétrica e ao eorrporta

mehto da constante dielétrica na direção c • 

I 
I 

• 

• 

• 

- ltO " 



CAP fTULO I li 

A. INSTRUMENTAÇAO 

Todos os espectros de reflectividade foram obtidos usando-se o 

espectrômetro PERKIN ELMER, modelo 180 (PE-180), com a câmara da amostra 
' 

adaptada para rredidas de reflexão polarizada usando-se o acessório de 

reflectância da figura 111.2. O PE-180 permite 'medidas desde 4000 cm- 1 
'! 

(2.5JJ) até 180 cm- 1 (- 55JJ), podendo ainda com acessório opcional, reali 

• - 1 
zar medidas até 32 cm (- 310JJ). 

O espectrônetro PE-180 divide-se em duas unidades básicas: A 

unidade eletrônica e de registro, e a outra Õti-ca e de acessórios. Ele 

opera tanto no mo.do Feixe Onico "Single Beam11 como no modo Feixe Dup~lo 

hooub.le-B~am", poss i b i 1 i tando i nc 1 us i ve a operação automãti ca em mui tas 

das ~uas funções, como é· o cas~ de mudanças de Redes de Di fração, Fi 1 tros, 

término da operação de Varredura, etc. Ele fornece tarrbém versati I idades 

tais como modos alternativos de controle a_utomãtico de ganho e largura 

de fenda, assim como possui um banco de me mó ri as par a armazenar até q ua-

t~O sistemas· separados de valores de· espectros. 

A figura li I :1 nostra um arranjo Õ~ico do espectrôrretro PE-180. 

Um.feixe da fonte GLOBAR F
1 

ou da fonte de Mercúrio F2 é dirigido por 

uma série de espelhos planos e toroi·dais (M-1,M-2,H-3,M-4 e M-5) para um 

ob.turador do tipO 11Chopper11 CH-1 q~ opera com uma frequência de 15Hz, 

separando o feixe em dois; um de Referência I. e o outro da anostra I. 
o 

As fontes e os espelhos sã·o dispostos de tal forma que os dois fe·i xes 

11Yêerd 1 a nesma área global, e seus focos sao localizados exatanente no 

centro do compartlnento da amostra. 

Após passar pelo corrpartinento da amostra, os dois feixes sao 

·recombinados peios espelhos M-9, H-9', M-10, M-10', H-11 e pelo obtura-

dor "Chopper11 CH-2 com uma frequência de 30Hz. O feixe resultante é ag.,2 
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r a transferi do por uma outra sé r i e de espelhos p 1 anos e toro i dais (M-12. 

M-13,M-14 e M-15) e forçado a incidir na fenda·s-t de um rronocromador 

"single-pass" Ebert f/6. Lã o feixe e difratado por uma das redes de di-

fração dispostas num carrocel rrovido automaticarrente de acordo com a re-

.gtão de frequência desejada, e enviado à fenda S-2, passando por um dos 

ft ltros localizados num sUporte em forma de disco, o qual irrpede a pass.!_ 

gem da radiação indesejada. Após isto, dépendendo do tipo do detetor em 

uso, o feixe ou e refletido pelos espelhos M-19 e M-20 incidindo depois 

no detetor tipo Termopi lha, ou e refletido pelo M-21 Incidindo depois no 

detetor TGS. 

B. ALGUMAS CARACTER[STICAS DO ESPECTROMETRO PE~180 

a. Resolução 

• 
No modo Feixe Duplo, a reso 1 ução mãxi ma é de O. 4 cm-l em 3000 

cm-l (- 3.3JJ) e de 0.25 cm- I em 1000 cm~ 1 (IOp). No modo Feixe Sinples, · 

a máxima resolução e de me~os de 0.4 cm-l em 3000 cm-lede nenos de 0.2 

cm" 1 em lO 30 cm- I (- 9. 7p) . Na prãti ca, entretanto, a reso I ução rea I e s.

tá 1t mi ta da pelas I arguras da fenda,' necessárias a se obter uma re 1 ação 

Slnai/Rufdo acei tãvel. 

b; Fontes 

• 

As_fontes de radiação usadas sao as fontes GLOSAR e de MERCORIO. 

O Globar pode ser usado·em medidas desde 4000 cm- 1 até 100 cm-l (IOOp), 

enf:lora sua eficiêncla·seja mafor.para medidas atê ISO cm- 1 A fonte de 

Mercúrio, que faz.parte do acessório opcional para uso no Infravermelho 

. . -1 
distante, pode ser usada em medidas abai,.O de 525 cm , enf:lora seu uso 

seja mais eficiente em medidas abaixo de 125 cm- 1• 
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c. De te tores 

A fLnção do de te to r e a de converte r a radiação i nfrave rne lha em 

uni sinal elétrico. O PE-180 é dotado de dois detetores, cujo uso depende 

da região desejada para medidas. 

O detetor Termopi lha, consta basic.amente de uma associação de 

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

quando as jLnções estão a diferentes telll>eraturas. Ele é usado principa_! 

nente na região de 4000 .cm- 1 a 525 cm- 1• 

O de-tetor TGS é corrposto de um cristal piroelétrico "Sulfato de 

Tri gl i c i na" e de um p re-arrp li fi cador: O crista 1 desenvo 1 ve um si na 1 pro-

porcional a taxa de var:-iação de sua terrperatur~,. a qual é proveniente da 

radiação infravermelha obturada incidente. O cristal TGS é higroscópica, 

e água adsorvi da provoca uma perda de sensibilidade ·no detetor. Sua sen- · 

sibilidade é máxima quando o Tts está à te~Tperatura de 38°C e é totalmen 

te "perdida se o rresmo estiver acima de sua teoperatura de Curie que é de 

-1 
O uso do TGS e fe i to par a me· di das. abaixo de 525 cm 

d; Po la ri zadores 

O uso de polarizadores no espectrôrretro permite a realização de 

liedidas de polarização e análise de amostras opticamente orientadas. Os 

e1eri'entos polarizadores são ·usados com dois tipos de substratos: Brometo 
• 

de Prata 11AgBr" e Polieti 1eno. Eles são posicionados na entrada da fenda 

S-1 da figura 111.1. Um dos controles da unidade Õtica pode ajustar o an 

guio de polarização. Este ,controle é graduado de 5 em 5 graus e varia 

o o - -o 1 -de desde -55 a +100 • Quando o mesmo e colocado na poslçao O , a d reçao 

. - o 
polarização é vertical, e quando colocado·na posição 90 , a dir.eção dep_2 

Íarlzação é horizontal, 



O e lerren to po la ri zador com substrato de AgBr ·pode se r usado na 

região espeétral de ~000 cm- 1 a 286 cm- 1 (de 2.51J a 3.51J) enquanto o 

··.elerrento polarizador com substrato de Polieti lena é para ser usado desde 

667 cm- 1 (15)J) até 32 cm- 1 (-3101J}. 

• 
.e. Filtros e Redes de Di fração 

O PE-180 é dotado de um sistema automático de mudança de filtros 

de redes de difração· com o objetivo de selecionar a frequência da radia

çao na região des~jada. 

· Ós filtros, no total de 15, são filtros de interferência do ti-

po passa banda para grandes comprimentos de onda, completamente transpa-

rentes as frequências desejadas, rejeitando radiação de menores coJil)rirre.!!. 

tos de onda ou de· ordens mais altas. O requerirrento de rejeição depende 

tantO das· características de effciência das redes quanto das .característi • 
cas. ·de emissão da f.onte. 

As redes de difração, no total de 5, estão localizadas em um 

-1 
sistema do tipO carrocel. Elas cobrem todO o espectro de 4000 cm até 

125 cm--l. Usando-se um acessório adicional pode-se usar mais duas redes 

as quais tomam p~ssíveis medidas até 32 cm- 1• 

-1 
de cm • 

As diversas redes são usadas nas seguintes regioê"s, em unida_des 

Rede 1 de ~200 a .2000 

2 de 2100 a 1000 
• 

3 de 1050 a 500 

~ 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. UNI DADE DE SECAGEM 

O vapor d'água e o co2 têm um grande numero de bandas de absor

çao, algumas delas muito intensas, em posições i~ortantes no espectrodo 

lnfra~~ermelho. 

E" portanto e.ssenCial minimizar o 1'background11 provocado pores

tes elenentos, a fim de que se possa obter máxima relação sinal/rufdo,ou 

para se e vi ta r a perda corrp le ta do si na L 'r nte rfe rênci as cons i de rãve is -

ocorrem quando as larguras espectrais das- fendas são da ordem da meia 

largura das bandas do vapor d'água. 

Particularrrente, as matares interferências ocorrem na regi~o do 

infravermelho distante, pois ali as absorções da água são muito fortesen 

quanto a emissão da fonte decresce . 

. Jnlctalrrente nas medidas deste trabalho, foi usada a unidade de

( secagemda Perkin-Elmer ·modelo
4

186-0421, dotada de um agente secante que 

absorve tanto o vapor d'água quanto o co2. 

Depois foi usado vapor de NitrC?gênio, pois o rresmo tem a propri~ 

dade de .retirar to.da a umi~ade do sistema. A vantãgem de se usar N·itrog!_ 

nio é que o rresmo não apresenta bandas de absorção no infravernelho. 

D. UNI DADE DE RE FLE CTANC I A 

Pa.ra rredidas a tenperatur~ arrbiente foi usado um sistema Õtico 

de Refh>ctãncla Micro Especular PE 186-032~, adaptável ao PE-180, no 
• 

co"'''artlmento da anostra da figura 111.1. Uma das vantagens deste acesso 

rÍo é que nele podem ser usadas amostras de tamanhos variáveis, desde aJ 

guns mi H metros até algumas dEizenas de mi Úmetros. 

_A figura 111.2 mostra o esquema deste acessório. O ângulo total 

·1nrculdo da radiação Incidente na amostra ê de aproximadamente 20° graus 

e o ângulo de lncldêncla do ralo do centro é de exatamente 20° graus. 
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·Fig. 3.2 • Unidade de Reflectãncla Micro-Especular modelo 186·032~. 
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Para rredidas a baixas terrperaturas,foi usade: o sistema de reflec 

tãncia.da figura III .3. Este sistema, colocado no compartimento da amos-

tra, permitiu a obtenção dos espectros de reflexão no modo feixe duplo. 

Neste sisterra, o fei~ da amostra é refletido por seis espelhos, quatro 

dos quais são planos e os dois restantes sao concavos. Este sisterra foi 

constitufdo pelo prof. E.E. Silberman no Instituto de F-fsica da UnicafJl). 

Os espelhos M1, M2 e H
3 

foca1tzam o feixe incidente na amostra 

com um ângulo de incidência de aproximadamente 10° graus. Após isto, o 

feixe é refletido pela amostra e incide no espelho côncavo M4 que porsu~ 

vez envia o feixe para os espelhos M
5 

e M6 . Estes di reei onam o mesmo pa

ra a safda do Sistema. Os espelhos M
3 

e M4 têm seus rai~s de curvatura

iguais a suas distâncias a amostra . 

• _Vale· ressaltar aqui que, como o ângulo de incidência na arrostra 

é de. e= 20°, em prirlclpio, o uso da equação para a reflectividade em iri 

ctclência normal (eq. 1.6) não seria aplicável neste caso. Acontece que a 

diferença das reflectividades R -R é tão peque_na, nenos de 1% prin-
00 20° 

ctpalmente para meios não-absorvedores (52) que aproximaçoes para incidên 

cta·normal são- razoáveis para ârigulos de incidência relativarrente gran-

des. 

Por outro lado, no caPítulo primeiro, foi visto que as análises 

de Dispe~são Clássica e Krarrers-KrOnig dependem dos valores absolutos da 

r~flectividade, .. de forma que este valor deve ser rredido dentro de uma cer 

ta exatldão. 

Uma das formas de se nelhorar esta exatldão é se usar o modo fel 

>e duplo (double-beam) do espectrõmetro pois a operação feixe simples nao 

oferece dados multo precisos, devido as absorções residuais do co2 e H2o. 

Além disso, para ga~antl r ainda mais coeficientes de reflexão absolutos, 

usa-se como um padrão, u;. espelho de.alta reflectividade na região de fr!_ 
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M-4 M-3 

Fig. 3.3- Sistema de Reflectãncia • 
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quências rredidas, com o qual a i-eflectividade do cristal deve ser conpa-

rada. 

O uso de um elenento refletor com substrato de alumfnio ou ouro 

como padrão é aconse lhãve 1 por se rem estes bons refI e tores na região do 

I nfrave rme lho. 

E. EQUIPAMENTO DE BAIXAS TEMPERATURAS 

Para rredidas a baixas terrperaturas, foi usado o sistema refri~ 

rador DISPlEX CSA-202 do tipo ciclo-fechado da Air Products and 

Chemtcals lnc., capaz de manter terrperaturas· desde 10°K até a tenperatu-

ra anbiente. 

Este si sterna é composto de um módulo corf1)ressor (refrigerador), 

l;lm módúlo expansor (Cr1ostato) de dois estágios, do tipo dedo frio, e um 
-=-::~.~ . 

COr:"~tr:olador de terf1)eratura moddto APD-IC2, que 100nitorava a terrperatura 

através de dois terroopares do tipo Ouro-Crorrel dopado de Ferro. Um dos-

termopares tinha sua junção situada no final do prineiro estágio, enqua!!. 

to o outro tinha ·sua jooção diretanen.te em contato <:om a alll)stra. 

·. A arrostra foi col_ada ao suporte d·a a100stra, que por sua vez 

foi .adaptada ao dedo frio do criostato. 

A cola es"pecial 11VARNISH 11 usada p9ra colar a amostra .ao s~orte 

permitiu uma boa condutividade .. térmica entre o suporte e a amostra. 

Para a evacuação da cé I ula de vácuo, foi usada urna bonba de va-

cuo da E~ards High Vacuum, modelo Eo2 . Esta borrba, dotada de borrba dlf.!! 

sora, permltlu·~ue fosse obtido o vácuo mrnlmo necessário(- 10-S Torr), 

para o bom desempenho do sistema crlogênlco. 

As janelas usadas na· célula de vácuo para a obtenção dos espec

tros foram janelas de Polietileno, por ser este material um bom transml.!_ 

sorna região do l~fravermelho distante. 

A flg~tra III.~ dá em termos de blocos, um diagrama da lnstrumen 

/"fação usada neste trabalho. 
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F. AMOSTRA 

Para as rredi das rea 1 i zadas neste trabalho, foi usado um rrono-

cristal de Rutilo (Ti02} em forma de fatia, cujas dimensões são de apro

ximadamente de 12mmx10mmx2mm, ""r figura 111.5, Este cristal foi cresci-

do usar)do-se a técnica de 11bridgnent 11 e foi obtido da NL Industries 

(Titanium Pigrrent Division). A transparência e birrefringência do cris-

tal permitiram a ide'1tificação visual do seu eixo Ótico, usando-se luz 

polarizada. 

Sua orientação é do tipo domínio..:a, ou seja, a orientação é tal 

q~ o eixo Ótico, no caso o eixo c, é paralelo ao plano da superfície 

maior j:lo cristal. Este' fato permitiu a realização de medidas com ·o carrpo 

elétrico da radiação paralelo ao eixo ótico. 

G. MEDIDAS 

Para·a ob.tenção dos e:pectros, deve-se levar em consideração 

trê~. parâmetros irrpottantes: Resolução, ~onstante de Tempo e Velocidade· 

de Varredura do espectrôrretro. 

Em medi dades de a I ta reso I ução é requeri do· o uso de fendas es -

tret taS·. Entretanto, fendas estreitas dimi~uem mui to a relação espectral 

sinal/ruído, "de forma que, para miniinizar este problema, deve-se usar 

constantes de terrpo de resposta do instrurrento relativa·mente grandes.Es-

te fato por sua vez, exige·que.sejam usadas baixas velocidades de varre-

dura as quáis tornam demasiado demorado a obtenção dOs espectros. 

Nas rredidas re·alizadas neste trabalho, além do exposto acima, -

existiram ainda dois problemas adicionais: A região de medidas situava-se 

no tnfravernelho distante, ou seja, numa região de baixa energia, e além - . 

disso o uso de janelas para as medidas em baixas temperaturas, as quais 

absorvem grande parte da energia principalmente em se tratando de medi-

das de reflectividade. 

Estes 'fatos fizeram com que a relação slnal/rufdo se tornasse

Úftlca, daf a'dlflculdade de se obter valores que realmente fossem con· 

fiáveis nessa região. 
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o -Fig. 3.5 - Amostra mostrando as ortentaçoes dos eixos 
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Uma forma encontrada de contornar esse problema, foi a de di vi-

dir toda a região de rredidas em regiOOs distintas, onde em cada uma de-

las, foram feitos reajustes na resolução, constante de terrpo e wlocida-

de de varredura. 

Os espectros de Refléxão para_ o T102 foram obtidos em duas eta

pas: Na pr.irreira del~s, a·tenperatura arrbiente, foram feitas nedldas de,! 

de ~DOO cm~ 1 (2.5)J) até 32 cm- 1 (- 313\lh e na segunda etapa, em bal xas 

terrperaturas, foram feitas rredi~as apenas rÍa região do tnfraverrrelho di,! 

tante já que qualquer variação no espectr_o com a terrperatura Iria ocorrer 

nesta re_gião. 

Foram realizadas nedidas nas terrperaturas de 10°K, 50°K, 150°K, 

Como já foi citado, devido a problemas criados pelas interferên ·-
cias,, ass.im como pelo decrescimento da emis·são da fonte, houve necessid!_ 

de· de se di vi di r a. reQi ão de ~.di das em vã ri as regiÕes menores, onde fo-

ram ajustados os parãnetros Constante de Terrpo, Resolução e Velocidade de 

Varredura. A tabela 111.1 fornece os parâ~tros usados para a obtenção 

dos espe.ctros à terrperatura anbiente nas diversas· regioes. 

o espectro de ~000 cm- 1 a rooo cm- 1 foi obtido usando-se o con-
. 

trole "ENERGY MODE" em CONST I , com o controle "RATIO MODE" na posição o . 
• 

1/1
0

, enquanto a largura da fenda e portanto a resolução foi controlada 

pelo controle de ganhó 11 GAIN 11 com a ·tecla '~IGH GAINlf na posição -"OFF". 

A .velocidade de varredura foi contro"lada pelo "SCAN TIME" e a constante 

de tempo pelo controle "TIME CONSTANT". 

-1 
Abal"" de. 1000 cm , o controle "ENERGY MODE" foi usado na pos.!. 

çâo "PROG(AGC ON) ", e a. reso 1 ução foi controlada pelo "SLI T Wl OTM". 

Neste· modo o ganho fica _controlado automatlcaiTI!nte pelo apare-: 

lho e abaixo de 500 cm-
1 

deve-se usar a tecla ''HIGH GAIN" na posição 

. ''OK''. 
.?> 

Com estes valores foram obtidos os espectros das figuras J)-{.5, 

- ~g -



TABELA III. 1 

Parârretros usados para as nedidas à terrperatura arrbiente 

-1 
Reglão(cm ) Constante de Te"l'o(S) . 

-1 ll,eso I ução (cm ) Veloc.de Varredura 
-1 (cm /mi n) 

~000-1000 0.8 8 120 

1000- 500 1 5 60 

500- 250 8 3 ~-5 

250- 100 16 3 2.2 

100- ~5 32 3 1.12 

~5- 32 6~ 3 0.55 

• 111·.6, 111.7 e 111,8, para as polarizações Ele e Ellc respectlvanente, 

desde ~000 cm- 1 a 32 cm- 1. 

O uso .de janelas Para as medida~ em baixas terrperaturas fez· com 

que os parârretros usados a .tenperatura arrbiente fossein mudados corrçileta-
.. 

rrente. 

Na tabela 111:2 são indicadOs os parâmetros usados para a obten 
• 

ção dos esp_ectros na região do i nfrave rme lho distante desde 10°K a t50°k. 

Nestas terrperaturas foram feitas nedidas até 100 cm-l 

TABELA III .2 

• 
Parãne·tros usados para as nedf das em baixas tenperaturas 

- ( -1) Reglao cm 

.500"350 
350-250 
250-200 
200-150 
150-100 

Constante de Tel!l'.o(S) 

2 
~ 

16 

32 
65 

Reso 1 ução. 

(cm- 1) 

3 
3 
3 
3 
3 

- 50 -

Veloc.de Varredura 
-1 

(cm /mln) 

18 

~ 

2.25 
1. 12 -
o .55 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS E DISCUSSOES 

A, ANALISE ESPECTRAL A TEMPERATURA AMBIENTE 

1. Espectros de Reflectividade 

Os espectros de reflectividade do Rutilo nas polarizações E e 
u 

~u' .figuras 111.6, 111.7, 111.8 e 111.9, foram analisados usando-se a 

Teoria de Dis.persão Clássica, citado no capítulo 11. A excelente coneor-

dância obtida entre os valores calcu.Jados pela teoria e os e><perimentais, 

ténde a indica r as va 1 idades das aproximações feitas. 
. . 

As pequenas discrepâncias surgidas nas curvas já eramesper.! 

das, devido ao fato de que para a compr.ovaÇão teórica das mesmas os par.! 

metros usados foram aqueles-de osciladores harmônicos amortecidos, onde 
• 

o~ efeitos anharmônicos, os efeitos provocados por impurezas, etc., fo-

ram desprezados. Sabe-se entretanto que esses efeitos podem causar peq~ 

nas absorções na curva de reflectividade. 

A identificação desses efeitos torna-se conplexa, exigindo 

movas ap roxi ~ções nas quais se pode ri a a· di ci onar outros termos aos pa

râmetros de dispersão, como por exe"l)lo, terrros de acoplanento entre 01, 

clladores (26). 

Nas figuras 111.7 e 111.9 ê visto por exeoplo, um pequeno mf 

·ntmo na região em torno de 600 cm- 1. Este mínimo é atribuído a um modo 

provenjente da.absorção de dois .fonons (18) e sem dúvida, picos de dois 

fonons são observados em espectros Raman (4,53). 

Este modo secundário deve ser en~endldo alternativarrente 1 co 

mo um modo proibido, pois as frequências do oscilador diferem apenas de 

3% daquela do modo A
1 

, que por sua vez é....conhecldo ter um espectro Ra-
g . 

man multo forte •. Esta hlpÕtese é viável, pois uma pequena quantidade de 
3+" 4+ 

·.lnpurezas (3+), tal como Fe substltuldo num "slte" TI , remove localmen 

- 51 -



te a neutralidade das cargas no nodo de vibração A
19

, dando portanto um 

pequeno carãter polar ao modo. A intensidade e a largura da absorção de

penderá do nível de irrpurezas do cristal. 

O prÓprio instrumento de medidas induz problemas de polariz~ 

çao que o aumento ou dinlinuição da reflectividade numa· determinada re

gião. Como exerrplo, pode ver que na simetria A2 u e>tiste uma pequena que

da na reflectividade entre 350 e 500 cm- 1. Esta ê devido ao fato de que 

as absorções ocorridas nessa região na simetria E não são totalmenteeli 
u 

minadas pelos polarizadores quando são feitas medidas na outrá simetria, 

isto é, os polarizadores permitem que certos efeitos de nedidas que so 

existem numa determinada polarização, sejam· de tal nodo detectados em 

outras polarizações. 

PC?r últiro, pode-se ver que na polarização A
2

u, o espectro

exibe ·uma região de baixa reflectividaclé, de 4000 a 1000 cm- 1, e mostra 

míni-mo acent.lJado em torno de &70 cm- 1• Depois ele apresenta uma regiã~-::.~ 

de alta reflectividade "Região de Reststrahlen 11 para então próxiroo a 

-1 -1 
220 cm ·• começar a decai r até atingi r aproxi rradarrente 76% em 32 cm 

a curva mostra uma região Enquanto isso na polarização Eu• 

de bab<a reflectividade de ~000 a 1000 cmd, apre~entando um mínimo em 

-t -t -1 -
torno de 900 ·cm e outras bandas de absorçãp em ~55 cm e 370 cm .Apos 

Isso, exibe uma região de alta reflectivi~ade e correça·a decair em torno 

. -t -1 
de 230 cm até atingi r um nrvel ,de 67% em 32 cm 

2. AnaliSe de Dispersão Clássica 
• 

A equação 1.31 e um método de determinação do erro 

usadas para a obtenção dos parâmetros Wj' Sj e y •• 
/' / J/ 

foram. 

tono teste para o programa, foram dados valores conp Jetamen-

te arbitrários aos P,arânetros e todos'eles foram bem ajustados pelo 

"flttlng", produzindo os mesmos valores finais. 

-$2.-



O programa usado para esse -fim, ·foi feito pe 1 o né todo de· 

Harquard.t, rrodi ficado por Katiyar e Ha.thai para 11Least Squares Fi ttings" 

(56) .• 

Os valores usados para a constante dielétrica de alta frequê!!. 

ciaforam de E!= 8.4 e E!= 6.0 (8). 

Feito is,so, foram encontrados 'os parârretros de dispersão,ap'"!:. 

sentados nas tabelas IV.l e IV.2, além das curvas de reflectividade das 

figuras 111.6 a 111.9 .• 

a. Modo A2u 

Os valores· da tabela IV.1, para os· modos "'TO e "'LO' foram 

obtidos das partes imaginária e real da constante dielétrica, cujas curvas 

são mostradas nas figuras IV.l e IV.2,· respectivarrente . 

• 
TABELAIV.1 

VALORES OBTIDOS PARA O.MODO A20 
;/ 

-1 "'To (cm ) 
-1 

"'Lo(cm ). 

16!1.8 17!1. 78 37.28 805 .o 

• 
O. valo r de "'To e aproxl madamente i gua 1 a frequência onde 

verifica o máximo de Ez(w), enquanto o valor de wLO corresponde ao 

de E
1

(w). 

se 

zero 

A Intensidade "Strength" de Ul\l modo SJ depende do modelo de 

""' carga efetlva assumido tanto para o crlst·al com para os nodos. normais. 

Alternativamente ela pode ser vista como a contribuição de um determinado 

-53 -
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modo J a constante dielétrica de baixa frequência, de acordo com a equa-

çao 1. 34. 

Sj tem um valor mui"to alto para o modo A2u' fazendo com que 

a constante dielétrica estática Ec seja muito grande conparada com a cons 
o 

tante dielétrica de alta frequência Eco, na direção c. 

O grande ~alor de Sj para esse modo de baixa frequência sur-

ge de correções do campo local que é multo maior para o Rutilo do que 

para um dielétrico normalmente comportado. Uma discussão da importância 

das correções do campo local no Rutilo é feita por Parker (24): 

A natureza das forças de ligação iônicas e o campo elétrico 

local no Ti02 são tais que o modo A
2

u(TO) como função da temperatura,apr~ 

senta um comportamento quase semelhante a de certos ferroelétricos, emb~ 

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

mente neste capftulo. 

b. llodo E 
u 

.. 

• 

Na tabela IV.2 sao dados os resultados finais dos parâmetros 

obtid.oS pela análise de dispersão clássica, para o modo Eu. Estes resul

. tados concordanl bem com aqueles encontrados por outros autores· (8, 18,54). 

A curva da parte imaginária da constante dielétrica para a 

simetria E , fig. IV.3, .indica que existem três ressonâncias e que o pa
u 

râmetro s da ·frequência ressonante mais baixa é multo maio'r do que aque-

les "para as outras duas •. 
• 

TABELA 1V.2 

VALORES OBTIDOS PARA O MODO E . u 

-1 -1 -1 
J "'To (cm. ) SJ -yJ(cm ) "'Lo (cm ) 

J J 

1 182.0 1 80.98 17.07 375.0 

2 382.08 0.92 13.83 ~~7.0 

3 503.03 2.75 36.26 . '"830 .o 

- 5~ -
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Nesta polarização, o 11Strength 11 -s 1 é assinalado como o prin

cipal responsável pelo alto valor da constante dielétrica estática e~. 

Os modos longitudinais são calculados diretamente dos zeros 

da parte· real da constante dielétrica', cuja curva é rrostrada na figura 

IV. 4. 

Em resumo, os valores das frequências de todos os modos ati-
• 

vos no i nfrave rrre lho na temperatura anb i ente, de terminados pela anã 1 i se 

de dispersão clássica, são dados na tabe'la IV.4, em corrparaçao com medi-

das feitas anteriormente por outros autores. 

TABELA IV.3 

FREQUENCIAS EM CM-l, DETERMINADAS PELAS ANALISES DC e KK COMPARADAS COM 

RESULTADOS DE OUTROS AUTORES · 

.Modo 

A:iu (TO) 

E(I)(TO) 
. u 

E (2) (LO) 
u . 

E ( 2) (TO) 
u . 

E ( 3) (LO)· 
u 

P>.(TO) 
u 

A
2

u(LO) 

E(I)(LO) 
u 

· Traylor* 

172 

189 

374.4 

428.4 

495 

841.3 

' 

Gervais 

367 

381.5 

443.5 

508 

796 

831 

Spi tzer 

189 

183 

388 

500 

Este trabalho 

DC KK 

169.8 

182 

375 

382 

447 

503 

805 

830 

176 

186 

370 

380 

446 

502 

808 

836 

(*) Valores obtidos por Espalhamento de Neutrons 

. -1 
Nota~se da tabela IV.3~ que a frequência de 428.4 cm do mo 

-1 do E~(LO) determinada por espalhamento de Neutrons di fere de - 18 cm 

dos valores determinados neste trabalho e de- 15 cm" 1 do valor determl· 

nado por Gervals. 

-55 -
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3, AS INTENSIDADES Sj 

Os valores para as intensidades na teltl>eratura anbiente resul 

tantes da análise de dispersão clássica mostram clararrente serem aquelas 

dos modos A2u{TD) e Eu(TO) mais baixo, os principais responsáveis pelo. 

grande valor da constante dielétrica estática em ambas polarizações. 
' n 

Da equação 1.34, E =-E=+ E Sj' pode-se calcular a partir 
o J=1 

dos valores de S., o valor de E • 
J o 

Na simetria Azu• a intensidade assurre o valor S • 179.8 de 

forma que para j = 1 na equação 1. 34 tem-se e c = 188.2. 
o 

Para a sirretria Eu, as fntenstdades têm valores s 1 = 80.9, 

s
2 

= 0.91 e S = 2.7 .. Substituindo-os na equação 1.34 para 

resulta em ~= 90.5. 

j = 1 ,2 e 3 

Os valores assumidos para S. na sirretría E propiciam a iden-
J u 

t.ff~cação a partir dos valore~ dos modos transversais,aos seus correspon-

dentes modos longitudinais. 

E visto, por exemplo, que o modo E (TO) = 182.01 tem um 
.u 

11Strength 11 graFlde Comparado com aque·Jes dos outros dois modos. logo, e 

posST"vel identif_icar o modo E (LO) correspondente a ele, usando-se a rela 
u 

çao aproxima da 

baixo, é 

- Dessa forma, o modo E (LO) correspondente ao modo E (TO) mais u . u 

E (LO) = 706 cm- 1 • Se são adlclonad.as as contribuições dos outros 
u 

' modos, obtém-se o valor. exato para wLO" 

Com alguns cálculos adiciona>& mas de maneira análoga, pois 

as Intensidades d.os outros modos são pequenas comparadas àquela do npdo 
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~O mais baJxG, pC!>de-se deterAlinar. a que modos traMsversais pertencem os 

outros dois Jllodos longitudinais. O resultado e"ncontra-se na tabela IV.). 

~. Tndlce de Refração e Coeficiente de Extinção 

Os fndi ces de refração n(w) e os coe fi cientes de extl nção K(w), 

calculados das equações 1.32 e 1.33 para os nDdos A2 e E à te"l'eratura 
u u 

arrbiente, são apresentados nas-·~ft·guras IV.·S e IV.6, respectlvanente. 

Para a simetria A2 , n(w) vale 13.9 em 32 cm- 1 crescendo ra-
. u 

pldamente para um valor de 2~.0 em 158 cm- 1, para depois cair rapidamen-

te para valores menores do que 1.0 acima de 290 cm- 1• Por outro lado,K(w) 

é menor do que 1.0 abaixo de 80 cm-l, atingindO seu valor máximo de 

22.2 em 180 cm- 1, e decr.Jscendo para valores menores do que 1.0 a par&ir 

de 770 cm- 1. 

• 
Para-a pola-rização Eu, o fndice de refração apresenta três 

picos entre 32 e 800 cm- 1 . Possui o valor de 9.6 em 32 cm- 1 e, em torno 

-1 
de 176 cm atinge o seu valor máxirro ® 24.1. Os outros dois picos· es -· 

tão situados em 380 e ~92 .cm- 1 com valores de 3.2 e 4.4 respectivamente. 

. -1 
Enquanto isso, K(w) é rrenor do que 1.0 abaixo de 13lt cm , apresentando. 

três máximos em 186, '386 e 512 cm- 1. com valores respectivos de 23.1, 5.0 

e 5.4. 

B·.ANALISE OE·KRAMERS-KRONIG 

• 
A análise de Kramers-Krõnlg (KK), foi aplicada na região de 

-1 -1 
frequências de O a 1000M cm • O espectro obtl do de 32 a ~000 cm foi 

comparado com os valores da reflectividade medidos nessa região. Os po.!! 

tos em todo o espectro foram criados usando-se uma função polinomial de 

grau três e a· mesma tarrbém foi usada para· extrapolar a reflecti vi da de 

nas regi oes de o a 32 cm- 1 e de ~000 a 100000 cm- 1• 

-57 -· 
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Tentativas foram feitas com polrnõmios de ordens IT'Bis altas. 

No entanto estes não deram bons resulta dos, porque as funções de ordens 

mais altas extrapolavam pontos que produziam erros bastante significat.!_ 

vos no v~lor de e(w•) e portanto nas constantes óticas. Os dados resul

tantes torna rãm vã li da a realização da anã 1 i se em duas 'regi oes distintas, 

análise esta que det~rminou os efeitos de ·se desprezar mudanças de re-

flectividade em regiaes fora daquela área de nedidas. 

Nesta· análise R(w) acima de ce~ta frequência Wh, e supos.ta ... 

ser uma função que varia lentamente com a frequência. Isto permite a redu 

çao do intervalo de integração na integral de Krarmrs-Krõnig. 

Por outro lado, a extensão dos dados foi acorrpanhada pela i!!, 

clusão dos valores limites da reflectividade,_ p"redita de valores conheci

dos ·de t:
0 

e ECXI. 

equação 

Nestes 1 imites, 

1.6 e fazendo-se E 

supoe-se qUe K << n, de forma que usando-se a 

• 2 
= n , nos 1 imites fi ca-se com: 

R(w) = ( 4. 1) 

ESsa aproximação é razoãve 1 p·orque a 
- E2 

relaçao --·, 
El 

conhecida 

como ·"loss tangent 11
, é mui to pequena corJl)arada com a unidade na região 

de microondas, ·possuind.o um valor de 3x.10-.4 para frequências de 3KMc/seg 

·(2), como tanbém pelo fato do cristal ser transparente no. visTvel. 

e(.;;'l 

Pa equação 1.-39~ po~e-se escrever 

• 

w' c e(w') •-
. 11 o 

' 

!n[R(w)/R(w')] 
2 12 . 

w -w 

Se R(w) • R(~) = cte. para w..:.?:. ~·então 

- r~ tn[R<wl /R(w' j] W 
1 
!n [R§b) /R (w 

1 
)] wl 

,dw + ~-

11 o -2 -2 11 w -w 
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(4.2) 

k d.l 
2 .. i 2 

w -w 



Portanto: 

"'' -- t"'t,·· dw +-L Rn [l\<w h> tR(w' >Jxbl 
2,. 

.,. 

Com o uso,de e: e E: dadas na tâbela 1.1, para as duas pola-. o ., 

rlzações, obteve-se os valores da tabela IV.4 para as frequências TO e 

·to. Estas frequências são corrparadas com aquelas obtidas por .. d) spersão.c 

clássica (CD). 

As curvas dos n(w) e K(w) para as polarizações Eu e A2u sao 

nostradas nas figuras IV.7, IV.S, IV.9 e IV. lO, em corrparaçao com as cur .. 

vas obtidas usando-se d·ispersão clássica. 

Diferenças significativas ocorrem nas regioes dos mâximos,e.!!_ 

quanto que entre eles, n(w) e K(w) assumem valores quase Idênticos, nas 

• • 
duas ·análises. As diferenças surgem devido a contribuições de distorções 

no ângulo de fase e(w), e estas derivam de, no ·mínimo, duas fontes: 

a. Da consideração de que R(w) ·é constante acima de "h• as

sim com o do. valor escolhido para R(w); 

b. De erros nas medidas de Reflectividade 

O termo que·mais contribui para a distorção da fase é o fa-
6\, -iii' . 

tor 1n!R("h)/R(w') I na equaçao ~.3, pois !n!--:::!!--:::--1 é sempre pequeno e 
.;;, +W• 

. nen~ dó que zero. 

'Estas diferenças produzem adições positivas a fase quando 

R(w') > R("hl e contribuições negativas quando R(~) > R(w'). 
' 

Este fato tanto pode perml ti r que K(w) assui!B valores menores 

do que zero, como ~lstorcer o valor de n(lll). 

Pode·ser visto a.partlr das equações 1.~1 e 1.~2 que se 

O< O(w') < "entã.o K(w') >o, enquanto n(w') é sempre positivo paraquaJ 
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quer e(w') .. 

Stenci I (37) mostrou que a maior contribuição à distorção de 

e(W•) e justamente o erro associado a medidas de reflectividade. A me-

nos que esse erro seja da ordem de 1% em todo o espectro, a análise de 

.Kramers-KrOnig aplicada a um espectro.de reflexão corrplexo, produzirá al 

guns valores fisicamente sem significado para K(w) e distorção nos valo

res de n(w). 

Este fato acontece,.ppr exe~lo, no modo E , abaixo de 100 
u 

-1 
cm onde as medi das tornam-se menos precisas devido ao grande rufdopr.2_ 

·vacada pelas absorções da água nessa região. 

Na figura iV.8, os pontos onde K(w) é negativo, de 86 a 96 

-1 
cm , foram supostos arbitrariamente iguais a iero. 

C. REFLE&TIVIDADE EH BAIXAS TEMPERATURAS 

• 
1. Sirretrias A

20 
e E

0 

Os est?ectros d~ reflexão no infravern21ho distante nas polarl 

zaçoes A20 e E
0

, são apresentados nas figuras IV.11 e IV.l2, respectiv~

mente. 

As perdas adicionais de energia devido ao polarizador de po-

llettleno, assim como· a necessidade· do uso de uma janela de vácuo, 1imi-

- -1 ·taram a aquisição das curvas na re.gi-ao entre 500 e 100 cm . Como as va-

rfações.no espectro devido a temperatura ócorreriam nesta região, então 
• 

as _medidas ~entro da mesma foram suficientes para se determinar as mudan 

ças requeridas. 

Foram rea.tl zaclas rred! das nas temperaturas de 10°K, 50°K e 

Ná flgura_IV.11, para o modo A2 u são mostradas apenas as CU!.

vas de reflectividade entre 250 e 100 cm- 1, pois é nesta região que oco.r. 

-1 
rem as principais ·variações obs~rvadas. Acima de 250 cm os espectros 
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têm as rresmas características que o da fig. 111.9 . A Úlica diferença ocor 

re no nível da reflectivida~: ele e rraior para mmores terrperaturas,de.,!! 

tro de no máximo 3% em relação a reflectividade na tefl1)eratura anbiente. 

y Além di_sso, a ordenada na figura IV.ll foi ampliada a fim de acentuarbem 

as diferenças ocorridas nas diversas curvas. 

e 100 
-1 cm 

Na simetria E , são mostrados espectros da região entre 500 
• u 

Feita a comparaçao dos espectros óbtidos em baixas temperat~ 

ras com aqueles na terJ1)eratura anbiente, foram notadas algumas di feren -

ças entre eles. 

-1 
Na sinetria A 2 u~ a reflectividade em 100 cm aunentou com o 

decrescimento da temperatura, chegando a um valor de aproximadamente 12% 

.a mais em 10°K, 

Atem disso, pode-se perceber que o início da queda na refle

xao, .que em 300°K Situa-se em torno de i20 cm- 1, vai acontecendo em fre?-:;!~ 

quên,cias cada vez mats- baixas, ficando e~ 145 ~m- 1 
em 10°K. 

Será ITOstrado posteriormente que esse efeito de absorção na-

quela região quando se varia a terJ1)eratura, pode estar ligado a um deslo 

~mentti na frequência· do modo Ótico transversal responsável pelo aumento 

de E
0

, naquela polarização. 

Na figura IV.12, pode-se ver q.ue a reflectividade em 10°K e 

de aproximadamente 9% superior .. aquel~ em 300°K. A queda na reflectivida-

. -1 o 
de em baixas 'frequências, si tua-se em torno de 230 cm a 300 K, deslocan 

do para 185 cm- 1 a 10°K. 

Além disso, a bandas de absorção que à· tefTlleratura anbiente 

situam-se em 369 e ~52 cm- 1 tornam-se mais profundas e estreitas pelo 

efeito da diminuição do amortecimento devido ao abaixamento da temperat_!! 

ra, aurrentando assim a região de 11Reststrah1en 11 entre os modos LO e TO 

correspondentes. 

As· curvas de reflectividade em ambas as polar! zações não 
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-1 
apresentam na região de - 235 cm , nenhuma banda de absorção, isto é, 

- , 
não existe a indicação da presença de algum fonon dipolar de 2~ ordem,atJ.. 

vO no i nfrave nre lho nesta região. Um fonon de 2~ ordem foi rredi do por 

Porto et à 1 ( lt) nesta frequência possuindo um forte efeito Raman mas na o 

apresenta atividade no infraverrrelho. 

A análise de Dispersão Clássica· foi aplicada a todos os espe_c:. 

tros nas duas sinetrias, usando-se o rresm:'l nétodo de tentativa de ajuste 

· . que o usado na terrperatura ambiente, e o va.lor da constante dielétrica 

de alta frequência também foi o mesmo" para todas as temperaturas, que 

aquele usado a 300°K. 

Os resultados obtidos para as frequências, sao dados na tabe 

la IV.4, para as duas simetrias. Aqui, não foram determinados os modos 

longTtudinais A2 (LO) e E (LO) mais alto, pois as medidas a baixas 
u u 

tem-

peraturas só foram tomadas até SOO cm-
1

-.' Além disso," pode-se supor que 

as. frequências desses modos nã~ variam com a temperatura. 

TABELA IV.4 

Frequências determinadas por OC em função de T 

t(°K) 
modo 300 150 50 10 

A2u(TO) 169.83 153.07 1)2.63 121.83 

~u(LO) 805 ... 
. - . 

------------------------------------------------------------------------
Eu(TO) 182.0.1 169.84 167.26 161.53 

- Eu (LO) 374 368 311 371 

Eu(TO) 382.08 380.7 ll'!.ss 384.05 

Éu (LO) 448. 447 - l!Sl 451 

Eu(TO) 501.38 502.91 5117.36 506.68 

Eu(LO) 830 ... • •• . .. 
·62 -



Da tabela IV.~ pode-se ver que as frequências dos modos A
2

u(TO) 

e E (TO) mais baixo, variam com a temperatura e. que" o decrescimento na 
u 

frequência com a diminuição da temperatura é bem maior, aproximadamente 

o o· 35.8% desde 300 K a 10 K, para o modo A
2 

(TO) do que para o modo E (TO), 
u u 

cuja diminUição na frequência é de aproximadamente 11.2% sob a rresma 

"' variaçao dé temperatura . . 
• 

Conclui-se daf ser possfvel considerar-se omodo A2u(TO) como 

um modo 11soft 11
• Sua frequência não vai a zero devido ao· fato do Ti0

2 
não 

ser um cristal ferroelétrico e portanto, não possuir uma transiÇão de fa-

se. 

2 
A figura IV.13 apresenta o comportamento de wro na simetria 

~u em função da terrperatura. Note que a curva .tem a forma sugeri da por 

Cochran para a frequência transversal do modo 11soft 11 de um ferroelétrico, 

Ou seja, .~ 0 a (T-Í'c), onde Te é a tenperat-ura crftica. 

Para o Rutil-o a te«-peratura Tc na qual a frequência de.A
2

u(TO) 

vai a zero não exi~te pois ele não tem transição de fase. Se a curva e 

extrapolada obtém-se o valor de Tc = -21~°K. 

2. ·Constantes de Arortecimento 

Os valores obtidos 

sas terrperaturas são dados na 

para yj dos modos fundamentais nas diver

tabe1q IV.S. Se um oscilador harmônico e 

nao ámoriecido sua arrplitude, na frequência de ressonância, é 1 ~imitada. 

A constante de amortecimento foi introduzida fenonenologicanente, como 
• 

·definida na .teoria de <lispersão clássica, para considerar reflectividades 

de um modo fundamental em menos de 100%. 

O amortecimento tem portanto, ·umai gr-ande influência na curva 

·da reflectividade, podendo expandir a área da banda, representada po~ 

s
1
, sobre uma-certa região de ·frequências, dependendo do valor assumido 

por y J" Este fato torna-se e vi dente nas figuras I V. 11 e I V. 12, onde em 
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terrperaturas mais baixas, e consequentemente constantes de amortecirrento 

menores para os modos, o nfvel da reflectividade é mais alto do que na 

temperatura ambiente. 

Em termos quanto-mecânicos, os amortecimentos representam co~ 

trlbuições anharmõnicas ao potencial cristalino. Wallis e Haradudin (55) 

fizeram uma descrição bem, completa dos efeitos do amortecimento na refle 

xao. 

A figura IV.14 mostra o compor~amento da constante de amorte 

cimento do.modo A2u(TO) em função da temperatura. Pelos valore·s da tabe

la IV.5, pode-se 'comprovar que y(T} segue aproximadamente a equação 

· bT 1 
y(T) ~ ae com a ~ 12.3 cm-

b ~ 3.7x10-3(°K)- 1 

TABElA IV.5 

y.(cm- 1). para·os mod"os fundamentais em função de T 
J . 

modo 

E 
u 

y. 

y 

• 

37.28 

17.07 

13.83 

36.26 

21.38 

10 .• 72 

15.66 

3 •. A Constante Dielétrica Estática e a Relação de lST 

17.0 

3. 79 

1.23 

3.41 

i2.o6 

1.22 

1.15 

3.27 

A figura ·tV.15 ap.resenta a curva 1/E como função da temper_! 
. o 

tura. Para os cálculos de E
0

(T) foi suposto que os fatores "\.o e E~ ln~ 

pendem da temperatura, de forma a se podef usar dtretamente a relação de 
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LST. 

O valor encontrado para c
0 

ã tenperatura arrbiente foi de 

é = 188.7 enquanto em 10°K E c = 366.7, havendo portanto um aumento de 
o o 

-94% no valor da constante dielétrica estática para o raio extraordinã-

r1o. 

onde a 300°K 

minado neste 

Côrrparando-se estes valores Com os obtidos por Parker (57) 

C I Q C 
= 257. pode-se ver o valor E = 173 e em 10 K E que 

o o 

trabalho ê bem maior a 
o 10 K., 

Por outro lado, na simetria E , foram calculados para 
u 

deter 

este 

= 95.5 na temperatura ambiente e E
8 = 117.3 

/ o c~ 
a trabalho os vaI ores de E~ 

10°K, .havendo portanto um a~mento de - 22.8% na constante di e Jétri ca pa-

ra o raio ordinário. 

atrou e:-
0 

= 

Enquanto isso, usando medidas de capacitância, Parker encon-

. 
A gr~nde discrepâllCia entre·os valores deste trabalho obtidÓ~~~ 

' através do uso de i11fravernelho com os obtidos· por Parker para a sirretrja 

A
20

, acontece por dois motivos: O primeiro deles é o valor usado para 

_E~, o qual é -considerado aqui como igual· a 8.4 (8), enquanto Parker usou 

um val.qr igual a 8.0;. o Segundo e a suposição de que a frequênciá wLO 

nao varia com a terrperatura. 

Para a sirretria E não existe diferença tão acentuada nos 
u 

~ais trabalhos. Em primei r~ lugar o Valor de €~ é o mesmo em ambos os 

trabalhos (e~= 6.0); e em segundo, a variação das frequências dos modos 

E (LO) cOm a temperatura e menor do que a ocorrida no caso anterior. 
u 

-t Esta segunda proposição pode ser vista, fazendo-se o proble-

ma Inverso,- ou seja, pode-se calcular as frequências wLO em função da 

temperatura que não foram calculadas por dispersão clássica, fazendo-se 

uso dos valores para a constante dlelétrlca dados por (57) e a equaçao 

de LST. 

-1 
0e$Sa forma,-determlna-se: Na simetria A2u' wLO • 789.7 cm 
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em 300°K e WLO = 690.5 cm- 1 em 10°K; e para a simetria Eu' "\.o = 787.2 

-1 ó -1 o 
cm em 300 K e "\.o = 808 cm em 10 K. 

Calculados dessa forma, os resultados para as frequências 

A2u(LO) e Eu(LO) à temperatura anbiente não concordam com aqueles da ta

bela IV.3, obtidos tanto da análise de Dispersão Clássica, como da anãll-

se de Kramers-KrOni g. 

O. CONCLUSOES 

A 11m'itação na aquisição dos espectros de reflectividade no 

tnfraVerrre lho em h ai xas tenperaturas na região de frequências acima de 

SOO cm-l não permitiu a determinação di reta em função da terrperatura da 

região dos modos A2 (LO) e E( 1)(LO) assim como propiciou a perda de in-. u u 

·formações a respe i "to da variação das intensidades dos rodos com a te"l>e-

ratura. • 
No entánto, algumas conclusões importantes podem ser tiradas 

dos resultados obtidos. 

-1 
A a fi r mação de que o fonon em 2 35 cm . , de te r mi nado por esp2_ 

lhanenio Ra~n ·(4), é de s"egunda ordem não pode ser asseguráda, desde 

que não foi notada ne.nhuma evidênci~ da presença do mesrro nos espectros 

de' fnfraverrrelho. Portanto, pode-se ainda admiti r a possibi li da de deste 

fonon se r de prime i r a. ordem. 

Apesar dos vaI ores das frequencl as dos modos E (LO) nao con-
u . 

cordarel)l mui to bem com aqueles de te rml nad"!s por espalhamento de Neu-

trons, pelos resultados obtidos neste trabalho em conparação aos de ou

tros autores, pode-se garantir que tanto a análise de Dispersão Clássica 

como a Kramers•Krenlg deram bons resultados quando aplicadas ao Rutilo, 

mostrando a valida~e das aproximações feitas, e dando margem para apli• 

cações postertores das aproximações fel tas nestes nê todos de análise • 

outros trabalhos. 
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Assumindo-se A2u(LO) e E~l) (LO) independe~tes da tenperatura, 

foram derivados valores para a constante dielé.trica estática a 10°K em 

anbas as polarizações e corrparadas com os valores obtidos com 

de capaci tânci a fel tas por Pari<er (57). Os resultados foram 

é » €c (Parker) e de €a :· €.a (Parker). 
o o o o ' . 

nedi das 

tais que 

A seguir, usando-se os valores de (57), determinou-se serem 

as frequên.cias longitudinais destes modos dependentes da terrperatura. 

A sugestão Par a ve ri fi cação ,deste fato usándo-se i nfraverme-

lho com a teq>eratura, e que em um traba·!ho posterior sejam feitas medi-

. -1 
das na região de, no mínimo, 100 a 1000 cm • 

O grande aumento de e:~ com a diminuição da terrperatura, sug~ 

rfu a existência de um possível ITOdo 11soft11 ne$ta po.larização. Este foi 

Identificado como sendo o modo A2 (TO) e foi mostrado que seu conportamen

"to com a_te~ratura varia de acordo com o sugerido por Cochran para 

cr.istais ferroelétricos. • 

• 
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