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Resumo 

O formalismo de din~mica de rede, utilizando o modelo 

do fon rÍgido de Born e Huang, ~ aplicado pele primeira vez aos 

crictais fnrroel~tricos de PbTi03 e BaTi0
3 

, ambos na fase te-

tragonal. O modelo inclue intereç5as de curto alcance do tipo 

axialmente sim~trica entre v~rios ions na c~lula primitiva e in-

tereçEes Coulombianas da longo alcance. As condiç5es de estab1 

lid3de forem determin8das através do m~todo descrito por Katiyar 

e foram utilizadas na determinaç~o .de v~rias derivadas primei-

ras do potencial (BJ<,K,,). O nÚmero de constantes do potencial 

utilizado foi posteriormente reduzido, considerando a variaçio 

das constantes da força radiais com a dist~ncia entre os Íons da 

forma descrita pelo formalismo exponencial de Born-mey~r. Todos 

os fonons do centro da zona de Brillouin e alguns fonons de bai-

xa frequ~ncia dos extremos dessa zona foram utilizados para o 

. t d ' . i?l.J~.!s ,e , e ml.nJ.mos quadrados não li.nea.r~ Em geral obtivemos exce-

lent13 concord~ncia entre as frequ&ncias medidas e calculadas. Os 

par~matros· resultantes mostrara~ que a intereç~o de curto alcan-

.f 1 .{- o t"" • • ""' • • " -. ' • ce entre os 10ns ce ~1· an1o e ox1gan10 ma~s prox1mos e aprox1ma-

damente uma ordem de m~gnitude mais forte que as interaç5es entre 

o chumbo e oxig~nio ou, entre os oxig~nios. A carga obtida para 



o Íon oxiginio corresponde a 73% do valor do !on livre, enquan-

to a cer0a do {on tit;nio corresponde a 67% do valor da carga do 

. {on liv:::·e. Todos - l . os parametros oJt1rlos sao fisicamente aceit~ 

veis. Resultados similares foram obtidos no caso do 8aTi03 • 

' matados de teoria de grupos foram utilizados para obter 

os vetares b~sicos dos fonons em v~rios pcntos crÍticos da zona 

de Brillouin o uma discuss~o dos modos normais do centro dessa 

zona foi apresentada. Os c~lculos mostraram qtJB o modo E trans-

• • d 
vc~rs21l ot:Lco e frequÔncia no PbTi0 3 tom auto-vetares simi-

lares a aqueles previstos por Last, enquanto no BaTi03 o mouimea 

to i5nico no modo·( de menor frequôncia pode ser aproximado pela 

descrição de Slater~ 

Os par;metros obtidos para o PbTi03 foram utilizados 

para a obtenç~o de curvas • de dispers~o de fonans para varias d! 

I'OÇD<-JS 
.. do vator da onda q , Cst(!S resultados cst~o em boa con-

cord~r1cia com as medida~ de espalhar~ento inol~stico de neutrons 

de Shiran•J et al. A diferença entre as frsqu~ncias calculadas 

e obst~rvadas pod2riam ser explicadan incluindo no modelo as in-

ter2Ç5Rs devidas ~ polArizabilidade dos !ons~ 

C5lculos de fonons oblÍquos prciximo ao centro da zona 

de Rrillouin s8o nprosontadcJs e comp•-rados com os dados experi-

mentais, quantia axist1~ntes~ ~stos c~lculos mostr8m que as for-

sas CoulomhiHnas ds longo slcuncti ··lomin8m as forças de anisotro-



·pia nestes cristais~ O m~todo ts~rico para calcular as cunstan-

tes cl·~~·tic~~ u'J'ale~tr 1 ca·s 
'-' c;_.;::, - ·-··;;)' • ·~ .... .J. ' ... 

~ nJ'8Z 1 l1~1~+~{·r~s ...., 1-' • L -- •'- ,O '"' ............. '--' 

• e e.pre::;c:ntL!do e o 

ntodslo proposto foi utilizada par~ c0lculur estas constantes. 

Os r2uultados s~o comparados com os dados eXflerimentaié, quan-

do exi.stentes. 

Finalmente uma an~lise atrav~s de mÍnimos quadrados do~ 

fonons observados no PbTiO? pr~ximo da trensiç~o de fase c~bica-
•. J 

f ' f d - d ' f' A ' d f tetragonal ·o2 e etL!a a para a comprcensao ~a 1n ~uenc1a as ·o~ 

h 
• . 

ças En ernon1cas e o mecanismo da transiç~o neste cristol. 

geral ''é! vnrier;Ões obtidas nmc; parâmetros sao pequenas. Este 

fato mostra que pequenas forças anharm&nicas s5o suficientes PA 

ra explicar a variaç~o das fre~u~ncias com a temperatura e que 

nenhum outro mecanismo de transiç~o oe fase entra na din~mica 

de fonons neste cristal. 



ABSTRACT ............... 

Lettice dynamical formalism using rigid ion modal due 

to Born and Huang is applied for the first time to the ferro -

eletric crystals of PbTi03 and BaTi03 in the tetragonal phase. 

The modal included short range interections of axially symmetric 

type between various ions in tho primitiva cell and long range 

Coulomb interactions. The stability conditions were worked out 

in the manner described by Katiyar and were used to determine 

severol first derivativa potential constante (B~~,) for the crys-

tals. The number of potential constante was further reduced by 

considering the varistion of radial forca constBnts with the 

ion-ion distance, as given by the exponsntial formalism of Born-

mayor. All tha zone c2ntre phonons end e few of the low frequency 

zona bounda~ phonons in PbTi03 were used for the non 1inaar leas~ 

squar2s fit·ting. In general we obtained excellent agreement be-

t~ean the calculated and the observed frequencies, The resulted 

parameters showed that the short range interaction betwean the 

ne~rest ·titanium and oxygen is apr~rox5_~l~tely ons order of magni-

tudB stronger than the interactions between the lead and oxygen 

or ~etween the oxygens. Ti1e chargG on the oxygen ion is about 

73% of the free ion velue, wt•era a~ the charge on the titanium 

ion is about 67% of tho free ion value. All of the pRrameters 



obteined are physically acceptabl!3. Similar results woro obtai 

ned in the case of BaTiO~· 
J 

Group thsoretical aproach tuas used to obtain the basis 

-

vectors for phonons ot various criticsl points in the Brillouin 

zona c•nd a discusc·i.on of normrü medes for zone centre phonons is 

presanted, The cslculstions show that the lowest transversa optic 

moda of E symmetry in PbTiO~ has aigen-vectors similar to tho
" 

se pradict by Lsst, where in BaTi03 the ionic movement in the 

lowest optic E moda can be epproximated by the description of 

Slatere 

The parameters obteined for PbTiD3 were used to compu-

ta the phonon di'spersion curvas for various directions of the 

.. 
wavavector q • These results are in good agreement with the neu-

tron inelastic meesurements of Shrirane et al. ln arder to ex~ 

plain the difforences between the cslculated and the observed 

frequencies, interacticns due polarizability of the lons should 

ba included. A calculation of the oblique phonons near the zone 

centre is presanted and compared with the available experimental 

data. These calculations show that the long range Coulomb for-

ces are dominating the anisotropic forces in these crystals. 

Theoretical approach to compute the elastic, dielectric 

ond piczoclectric properties is prosented and the proposed modal 



was applied ta calculate these constante. The r.esul ts are comp.ê. 

red with the experimental data where existed. 

Finally, a least squares analysis of the obsorved pho-

nons in PbTi03 near the tetragonal-cubic phas<1 wes carried out 

to understand the influence of anharmonic forces and the ~echa-

nism of phase transition in this crystal. In general the varia-

tion in ths parametors obtained is very small. This shows that 

the small anharmonic forces alone are sufficient to explain the 

variation of frequencies with temperatura and no other mechanism 

of phase transition enters into the dynamical of phonons in this 

crysta1. 
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f.[!J:;.f T U L O I 

Os cristais com ~~ 2strutura do PbTi0
3 

sao ds 9rande im-

po:rtf:nc.iz.-' _.d~:;ntro da f{s;ica devido ,;s SUEIS propriedr:tdes ferroelé-

tricas e transiç3E3S de fase apre2entadas( 
1 >. O cristal mais 

esttJd0dO desta s~rie ~ o BaTiG~. 
,J 

Este cristal para ten1peratures 

~ c~bico e pert13nce ao grupo espacial O~ • A 

f . -e etua um2 trans1çE10 de fase ferroelétrica e 

passa a ter uma estrutura tetragonal, pertencendo ao grupo es-

paciel C~u· Este cristal efetue outras duas transiç6es e 5° C e 

-9o°C mudando sua estrutura para ortorr8mbica e trigonal, res-

pectivairente. 

Em trabalho reconte Burns e Dacol( 2 ) afirmam que as 

instabilidades l~stru.turais nas nperovskitas", das quais o 

' l . . 1 - f' t e exem~ o pr1nc1pa , sno 1rmemen e confirmadas pela te-

oria de funon ''soft'' ( 3 4 5) 
de Cochran ' ' ' • 

e D;acol j;; havia sido assumida por vários pesquisadores( 6 -lO) • 

t::s/ta conclusão, entretanto , n~~-o foi confirmada por estudos re-

cantes do espectro 1aman do BaTi0 3 realizado por diversos auto-

(11-15) 
res "' 

O cristel de PbTi0 3 
, ' . 
e forroeletrico a tempera-

tura ambiF~nte e efetua umf: transiç~o de f~se tetragonol-c~bica 
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o (16) psra ta,nperatures da ordem de 493 C • A temperatura de 

Curia-Weiss deste cristal ~ da ordem de 449°C, indicando qua 

a tr~nsiç~o ~ de primeira ordeln(l?). medidas da constante 

dielétrica em ' e.r;;ostras de po indicaram a existan 

cia de pequenas anomalias o para temperaturas da ordem de -100 C 

e Tentou-se atribuir a anomalia ~ l00°C a 

uma transiç5o antiferroel~trica, por~m, -nao foram encontrados 

outros detalhes a respeito, na literatura. O espectro de fo-

nons do PbTi03 tem sido estudado atrav~s de t~cnicas de espa 

lhamento Raman, infravermelho e espalhamento do neutrons(zo,ze). 

Esses estudos mostram que os modos do PbTi03 s~o finos e pouco 

amortecidos. Acima de T o modo de menor frec1uincia c 
' e pouco 

amortecido atrav~s de tod2 a zons de BrillotJin. • A temperatura 

ambiente os modos 6ticos de ~anor frlJt1u~ncia ta:11b~m s~o pouco 

amcrtocidos, Embora o PbTi03 seja um material de grande impoL 

t~nci2 o estudo expe~imental de suas propriedades fÍsicas ' e 

f d mor)ocrl·s_ta4s( 24 ). dificultado pela alta e bons • Por esse mo-

ti.vo 2 ~~ioria d2s medidas das propriedades el~sticas e piezo-

elétricils do PbTin3 tem sido realizndas nm afl'ostras policris-

. (29-31) tallncs • A ~nica medida da constante diel~trica estitica 

€ _ sm monocristol de PbTi0
3 

foi realizada por Ohide et al( 3Z) 
3,_; 

estudar o espectro 

d f f . t . • . PbT. r· e onons e as ·orças 1n er1on1cas no 1J3 
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Neste trab~lho nos propomos a realizar estudos teciri-

cos rlos fonons em ambos os cristais atrav6s do modelo do !on 

(""') rÍgido .... .J • 

No capÍtulo II fazemos ume breve revis~o de teoria de 

din~1nice du redes crist8linas c da teoria de propagaç~o d~ on-

das ac~sticas em cristais. 

No cep!tulo III aplicAmos os m~todos de teoria de gru-

pos p~rb estudar a si~etria dos modos normeis para todos os pon 

tos de maior simetria da zono de Brillouin do PbTi0
3 e BaTiO_ • 

.) 

Sno tamb~m obtida3 es huses irredutÍveis para esses moc!os normais. 

Nesse mcsr~o cap{tulo discutimos a est~utura do PbTiC 3 e BaTio
3

• 

' No cap2tulo IV discuti~os detalhadamente o modelo do 

Cinco 
. . 

dos parametros do modelo 

do Íon rf1J.ido sz.in detor.rr::inados ctrovés de c:Jndi~~Ões d.::~ cstabili 

dade, pe~~o m6todo descrito por Kutiyer( 34 )$ Os per~metros res-

tantOs -sao determinndos pelo m~todo de r • 
m1.n2rnos quadrados na o 

li!lear. Os par5~atros obtidos for8m utilizados pera encontrar 

as curv;:'i_S 

'. . 
Ct-J.LU.J.a 

d '. -
~; a1.spersz.-1o 

r rec:tproca do 

do~_; fonons n.as l . - d ' ' t . c1.reçoes e ma1or s1me r1a 

:ssas curvas forem co~paradas 

com 218 ~erlidas existentes de esp~lhHrnento de nautrons. O modGlo 

foi t;;;:Jb~~rn utilizado PDrC\ e:3tudnr d dispersão obliqua de fonons 

nc ni·JTl. ~; 
i ···' ' . l. 3 

r ' caplttJlo fore~,, tarnbem celculadas 
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ApresGntcnos t2mb~m um estudo dos par3metros do.modelo para 

teo1peraturas rr6xiMaS ' a temperatura de trarlsiç5o. 
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II .1 - IfJT'L'DUC~Il 
"----~·-·-

Os fonon~ dese~npenham um papel importe11te nos v~rios -

r a;~~ os ' f' ' I t I '1· . o a - lSlca c o es o c o ~.;o. leiO. Algumas propriedades fÍsi -

cas do::; cri ~:.tais, corno por exerLplo, resistividade, condutivid.ê, 

de têr-rnica, capacidade t~~rr,,.ica e supercondutividade, são rela-

' cionadas diretamente a densidade de estados cJe fonons .. Outras 

prorriededes, tais corno funç~o diel~trica, ultra-sor1;, poten 

ciais interatômicos sao reltJciorH=~da.s aos modos norme,is de vi-

br2ção do cristal. 

Os estudos dos fonons em cristais i&nicos ssp em ge-

ral baseados no ' . (33 ) modelo do ion r1g1do, proposto por Born • 

[ste modelo foj_ splice.do pele prií::1':i.ra vez, por ~;ellcrrnann( 35 ), 

ao f~e.C:l, tendo Hpre~:.nntE·;do :resultc_H:\os b<~:stante satisfatÓrios • 

( "IG ''" 
Algu~as modificf'ç5~s dBste modelo ~ - 00 ) 

foram sugeridas -

pclTa incluir a influuncia da polarizabiliclacle dos ions nas pr.9. 

priedades dingmicas da rede. O modelo frequentemente utiliz~ 

do na d~coda de 19CO era o modelo de conchas (shell modal) prg 

posto por Cochran et al( 39,40). Neste n1odslo cada !on seria 

cfJnsiderado composto de Ul.l •:core 11 (nÚcleo e elrJt:rons fortemen-
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te ligados) e urna concha de el~trons relativamente livres. Os 

ttcores 11 sao . ' l1gados as conchas por forças consideradas inten -

I a's força.a f.'Ue l'q.am oa, fons. sas, se comparaGes - ~ 1 ~~ - ~ 

Com a introduç~o do modolo de conchas, o n~mero de p~ 

r~metros a s2r ajustado aumer1tou aproxi~ada~ente quatro vezes 

-· • ' ~ ' "d • em relaçao ao numoro de p2ra1netros do modelo do 1on r1g1 o, 1~ 

plicando na necessidade de se introduzir virias aproximaç~es -

ao modelo.., 

Entretanto os melhoromentos introduzidos pelo modelo-

do crmchas foram mui to l.imi tüdos, levando ólchroder( 41 ) a pr2_ 

por un novo modelo denominado •sreathing shell modal''• o 
, 

n.!:!. 

moro de porimetros do modelo de SchrHdar tornou quase impos -

s{vel sua aplicação a cristais co:11plrJxos e com baixa simetria. 

Considerando todos estes fatos opta1nos pelo modelo -

do Íon rÍgido, o qual ~ adequado para explicar a maioria das 

propriedades da r~de cristalina. 

TT.2 - '7.QUA"'Õ:c<- [)c i''1i1I'.' '·'T'' O' R-·l- "Rl'TALI'JA 
- • - .::,_, '· --·"--- __: __ ._. ·-·· -'·-'-'-' -'-· -'~ 1 u t. ~---'-

A teoria de din&mica de redes cristalinas tem sido 

objeto de estudo por parte de diversos autores. Importantes -

trabalhos de revis5o da teoria foram escritos, destacando-se os 

de '42 Cochran' ' 

( 46) din et al • 

43) 
' Cowl~y( 44 ), Cochran e Cowl~y( 45>, marad~ 



M 

~ I -

Nc~ste cap.itulo feremos uma breve revisão rlas equ;:,ções 

li~adas ~ teoria de din~mica de redes. 

Consideremos um cristal composto de um numero infini-

to de c&lulas unit~rias, cada uma sendo um paralelepÍpedo def! 

..,. ..... -+ ... ""' 
nido por tres vetares nao coplanares a

1
, a

2
, a

3
• A posiçao de 

equilÍbrio da 1-~sima c~lula unit~ria, em relaç~o a uma origem 

colocada sobre algum dos ~tomos do cristal, ' e descrita pelo v~ 

tor: 

(II.l) 

onde ~1' .2.2, 2.3 saa inteiros, aos qUBiS iremos nos referir c o 

letiva.ments l. Os vetares 
... ~ .... 

chamados vetares como a,' a2, a :i sao .. 
primitivas dD rede. As diferentes partículas (~tomos ou !ons) 

em uma c~lula unit~ria sao identificadas atrov~s do Índice 

~ = 1,2, ••• n, onde n ~o n~mero de partÍculas por c~lula • 

Qualquer partÍcLJla na rede cristalina pode ser identificada 

através dos { ndices .Q. e K, (10 

A posiçio da partÍcula ~ , na c~lulo base 6 denotada-

por ~~ e a posiç~o da p2rtÍcula cm qualquer outra c~lula ~ d~ 

da por: 

(II.2) 

n vetar dist~ncia ' ' entre" Ui!IS part~cula K. , si tu&da na 

c~lula i, o uma pilrt{cula ~ situadn na c~lula 1', ~dado por: 

(II.3) 
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Se 2' = O (c~lula base), a relaç;o (I.I.3) pode se es-

crit.a como: 

.. ... = r~~. - ri() 
... J_ 

+ r 

Utilizando s relaç~o (II.4), pode~os escrever: 

(II.4) 

(II.5) 

Suponhamos que o deslocamento de uma partÍcula (:) de 

' - I '1 'b . sua pos1çao ce equl 1 r1o seja descrito pelo vetor n~ . O ve-

tor dist§ncia entre duas partÍculas deslocadas de suas posiç&es 

d . 1 'b . • d d e aqu1 1 r1o sara a o por: 

(II.6) 

onde 

(II.?) 

Consideremos a energia potencial total, ~ , cto cris -

tal. Assur.lirer"os que ~ depende somente das posiçÕes instant§ 

dos nÚclc~os ( 46) 
• Se expandirmos ~ em série de Taylor -

nos deslocamentos atômicos u~. iremos obter: 

H• l 11.! 
( K.. 1(,, ) U"" ( 1(, ) UJ$( K,' ) i· • • • 

(II.B) 

Se restringirmos a expansao (II.B) a termos de segun-

d2 ordem nos desloca~entos a~5micos, obtemos a aproximaç;o co-

nhecida como harm&nica. O~;; coefi c i Gntes e 
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sao dados por: 

(IX.9a) 
o 

(II.9b) 

o 

O subscrito O indica que ~iS derivadas devem ser ·cale~ 

1 ' o. -- d . 1 'b ' ' 't aoas ne conl1guraçao e equ1 1 r1o oos o· amos. 

Como pode1nos ver em (II.9a), ~~(~) corresponde ao n~ 

gcd:ivo da força rJUe atua no átomo· (~), na diJ~eção """ Na conf!, 

'l'b . f , guraçeo de equJ. l. r2.o, a ·orça que Ei.tua sobre qualquer part1.c~ 

la deve se anul2r. fortcr1ta concluimos que: 

{II.lO) 

n e~uaç~o de movimento para a partÍcula (~) poda ser ~ 

escrita como: 

(II.ll) 

ou seja 

H' 9., 
~o<fl ( I(,KJ ) uil ( K.') (!1.12) 

Ds coeficientes 2Jl• 
~ «.(3 ( 1{, 10' ) recebem o nome de constan-

tos de força at5micae. Em primeira aproximaç~o, 

de ser interpretado como n força com sinal negativo, exercida -

no direç~o ~ sobre o ~tomo quanrJo o 
p 2' ' atomo (tê) e desloca-

do ds uma di~t5ncia unit~tia no direç~o ~ , enquanto todos os 

outros Óto!!~O~; s~o mantido~:; c_~fi1 suas posiç~:Ões de equilibrio!l POd.§l 
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mos ver, a p2rtir da equaçao (II.9b) que os coeficientes 

.li Q .Q• 
~~(~~,)satisfazem a relaçio de simetria: 

(II.l3) 

Uma vez que ~ ~ invariante com respeito a translaç5es 

infinitesimais rÍgidas do cristal, pode-se mostrar que as se-

guintes relaç5es sio v~lidas( 46 ) 

(II .14a) 

2:::: H• 
2-' KJ ~u::,e<K.KJ) = o (II.l4b) 

H Í::
1 

H• 
~ "'~ ( !(;!(, ) :: - .P! K! t "-!3 ( K.K.' ) (II.l4c) 

A invariança de ~ com respeito a uma translaçio rÍgi-

da do cristal igual a uma vetar da rede, fL, implica que 

H• 
~ ( ' depende de .Q. e 0

' somente através da sua diferença 'I! o<- fl 1(, K.' I x_ 

l - .e..: 

(II .15) 

A equoçio ~1.12) pode ser resolvida impondo-se solu 

çoes do tipo onda plana: 

( II.l6) 

onde 
-> • 
q e um vetar do espaço recÍproco que pode ser interpreta-

do como vetor de onda, lq I = ~ • Substituindo esta soluçio na 

equaçao de movimento (equaç~o 11.12) e dividindo por 
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exp [21íiq. t(~) - iwt], obtemos um 'listema de 3n equaçoes linea -

r as homogêneas a 3n incÓgnitas UJ"' ( K.): 

f IGK/ 1 tU ( 1\.' ) = O 
l"'/3 j p (II.l7) 

onde 

(II.18a) 

(II.l8b} 

A condiçio para que o conjunto do equaç5os (II.l7) te-

nha soluçio nio trivial 6 que o determinante dos coeficientes 

se anule: 

(II.l9) 

A equaçeo (II.l9) é urna de grau 3n ern ~ 2 a 

ra cada valor de ~ ola fornece 3n frequ~ncias denotadas por 

2 ( -+) til· q • 
J 

Se considerarmos as condiç5cs de contorno cÍclicas pro-

postas por Born-uon Karman( 46 ), varemos que os vetares a se 

, 
restringem e primeira zona de Grillouin do espaço rec1proco. 

Para cada um dos 3n valores w~(~) correspondentes a 

um dado ve.lor 
.. 

de q , existe um vetar 

s~o soluç5es do cc1njunto de equaçoes 

esc ri tc.1s como: 

.. 
é(K.Ij) , cujas componentes 

(II.l7) 1 que podem ser re-

(1I.20) 
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.. 
Estas equaçoes determinam os auto-vetares =(~I~) a 

menos de um fator constante e esse fator pode ser escolhido de 

tal forma que sejam satisfeitas as equaç5es; 

r: ... .. 
e a ( IG I j) • e,;_ (i<. I j.l = ~j' "d. (II.2la) 

f 
.. .. 

e<X(K.Ij) e; ( k;' I j) = Joc~ Ji<.K/ (II.2lb) 

.. 
Os auto-vetares :(~<.!~) podem ser escritos como: 

J 

(II.22) 

.. , 
onde p e um vet.or real. 

r~~·] Os coeficientes ~~ , para o caso em que ~=~' podem 

ser calculados considerando-se a equaç;o (II.l4c). Podemos es-

c :rever: 

+ 2::' m (U.') exp r.211'i .. q •r1'1J 
~ 'foc (l IGK. L • 1<.1(, 

= - z 
iK.'' 

(II.23) 

Os coeficientes ds acopla.m~~nto 
(equação II.l8a) 

definem uma matriz de dimensão 3n x 3n, com Índices (oc,~) , 
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(p,K'). Esta motriz ~conhecida como matriz din~mica do cris-

t 1 - d t ( 46 ) - "1 t t . j" • • • a • po e-se mos rar rac1 men e que a ma .r1z c1nam1ca e 

hermi tiana. Este fato implica que os auto-valores são 

reais. Portento, os Wj(q) ou são reais ou imaginários puros. 

Desde que um valor imaginário de w.(q) levaria a uma instabili 
J -

dada do rede cristalina, vemos que a condição microsc6pica para 

a estabilidade da rede & que cada W~(~) seja positivo. 
,1 

Consideremos e equaçao (II.2D), no caso em que o vetor 

... .. 
de onda q = 0: 

2 eo<(K.I~) 
w -----~ 

j -vm;;: = 
ep (K!Ij) 

I} mi<.,• 
(II.24) 

Consideremos a hip6tese de que par2 cadap, 
e~ {IÇ'I j) 
~ 

~ independente de ~'. Levando-se em conta a equaçao (II.l4b) , 

veremos que o lado direito da equação (II.24) se anula, impli -

cando que w~(O) =o. Este argumento 
J 

• • • d e val1 o uma vez que a s~ 

... 
lução trivial ~(~lg):O não 

J 
ost~ sendo considerada. Portanto 

para cada t:X, existo uma solução w~(o) = o, 
J 

quando 

Esses r:codos sao chamados modos acÚsticos. D deslocamento Uot(~) 

de urna particulo para o caso dos rnodos ac~sticos ~ dado 

por: 

• 
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l o 
--- eo<(K.j.) 
~ J 

(1!.25) 

que por hipÓtese indeponde de 1(,. Portanto tod8s as partÍculas se 

deslocam pHralelemente e com amplitudes iguais. Este tipo de m2 

vimento ~ semelhante ao movimento de um meio el~stico contÍnuo-

no qual a excitada uma onda sonora. 

O modelo do Íon rÍgido considera que a polarizaçio do 

. "' . ~ cristal 10n1co e completamente determinada pelos deslocamentos-

dos fons de suas posiç5es de equilÍbrio. Em outras palavras • 
r - ·' d ''d · d f ' · os 1ons sao cons1oera os r1g1 os ou 1n e ormave1so De acordo -

com este modelo, o cristal i5nico consistB de Íons rÍgidos pos-

suindo cargas positives ou negativas. A coesão do cristal re-

' 
sulta da atração coulombiana entre os {ons, sendo o cristal e~ 

tabilizado por forças de curto alcance do tipo central, que 

atuam entre vizinhos prÓximos. 

A energia potencial do cristal pode ser escrita como: 

+ fl ~ (II.26) 

onde C indica o termo Coulo~biano e R o termo do curto alcance. 

Os cooficiente;o de acoplai,lconto [~~'] podem ser escritos como: 

Fl fJ<;I<!J 
+ L"'fl (II.27) 
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R fiÇJ<.J O coeficiente ~ 0 pod2 ser calcul8dO do diversas -

formas, dependendo do porticular problema a ser resolvido. Em 

geral, fez-se uso do modelo de forças axialmente sim6tricas( 47• 48 ) 

definidas atravis das equaç6es: 

1 ~IGKL_ e2 
8 1"(.. -- -· 

r !GK.' ~r IGK.' 2v 
o 

(II.28) 

0 2 
~IVK.' '? 

e~ 

A KK.' 
-;)2 ____ = 

r K.IG' 2v o 
(II.29) 

Costuma-se tamb~m otribuir ~ energia potencial de cu~ 

to alcance uma das seguintes formas< 33 ): 

~ IGIG' = 
{j - '\K,' r IGIG' 

IGK.' e (II.30a) 

' 
~~K.' 

f.i~K.' = ,n = n K.K.' n 
riGlG' 

(II.30b) 

Os !ndices K~' que ocorrem nas equaçoes anteriores -

indicam 
, 

pa rr~s d (·~ a tomos, separados pela dist3ncia r!GIG'' 

c r~'f] Os coeficiBntes 19-,- para o casb Coulombiano podem-

ser calculados, utilizando-se a transformeç~o( 49 
): 

---=~---- = L 
vff' 

(II.31) 

.rttravés cL.:ssa transfor:n.::Jçô.o, pode1nos obter os coefici-
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entes de coulomb ( 15) 

onde 

x(b(h) + ti) 
(3 

H"'f"< 1 r1) = 5 ~"' "*; 1-1 ( 1 r1) 

H(f) = ~ t ~~exp(-p 2 ) df 

f = .E. ltc~.~)l r 

-p 
G(p) e = p 

'!r2r2 I b(h) .. ,2 p = --2- 1· q 
c 

L: (b(h) + 
h 

(II,32) 

(II.33a) 

(II.33b) 

(II.33c) 

• (II.33d) 

(II.33e) 

onde r ~ alguma dimens~o cnracterÍstica da rede e c ~ um n~mero 

que fornece uma converg~ncia t~o r6pida quanto r possJ.vel. 

A quantidade s ~ definida a ~artir do volume da c~lula 

unitária, 3 v = sr • o (l Podemo'3 notar que o termo (K.) = K!) 
, 
e 

omitido do primeiro somat6rio em 0I.32). 

c 
Os coaficientes de acoplloL:ento [~~1 podem ser .. 

relscionsdàs aos C«~(K~') atrav~s da express~o: 
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c[~~·] 
... 

v 
z K.' C o:~ ( K,~') zK. 2 = 

e 

- á!GK! 
z o (II.34) 

K.' ' z ,~c c</l ( K,K." ) z "" 

onde ZJ<, e z!(,, sno as ccrgas efetivas dos Íons K. e ~<,', respect!. 

vzmente. 

O termo com h:O, à direita de equaçeo (II.32) é amb{-

... ~ 

guo pera o caso em que q __.O • Este termo pode ser associado-

ao campo macrosc6pico a pode ser calculado tomando-se o limite 

q_. O em uma perticular direção. 

Os coeficientes de acoplamento para o caso não Coulom 

biano podem ser escritos como: 

R[~~'] " 
... , 

onde No(f>(IGi') e dado por: 

onde 

~ [r:? (A(r) - B(r)) + 

( ) 
j l r:, ...... _g_ )'l 

+ B r IJ<Xf~ exp ~1l'~q. rK.'K,:J 

(II.35) 

(II.35) 

A lei de Hooke podo ser escrita em termos do tensor de 
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"stress", r .. ,e do tensor de "strain", s! .• da seguinte forma:<so) 
~J ~J 

quai~; 

T •• = 
~J 

II 
l m 

(II.36) 

O tensor Tij ~ sim~trico e tem nove componentes, das 

seis s~o independentes. O tensor S~. 
~J 

tamb~m ~ sim~trico-

e tem nove componentes, das quais seis sao independentes. É co~ 

veniente repre~cntarmos o r'strain 1
; atrav~s de sÍmbolos Sij' que 

se relacionam aos srj da seguinte forma: 

5ii = ~· ::."! ... 
~l. 

(I!.37a) 

sij = 2 "'' ,)ij (i ~ j) (II. 37b) 

Sejam u, v, w as componentes do deslocamento que representa o 

strain. As componentes do nstrain'' Sij podem ser escritas em 

termos de u, v e w da seguinte maneira: 

= ~u 
ax 

= av 
ôZ 

=-ªl!. ay 

• 

é) UI 
+ àY 

+..2.l!. ax 

" "22 

, 

=2.Y.. 
õY • =2!!! az 

+-ªl!. az (II.3B) 

O tensor cijkl recebe o nome de tensor de constantes-

Este ten3or tem oitenta e umo componentes, as quais 

satisfazem os seguintes relac5es de simetria( Sl): 

c. "1 l.J m = (II.39a) 
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(II.39b) 

Portanto, o numero de componentes independentes do tea 

sor se reduz de oitenta e um para trinta e seis. A si-

metrie do cristal imp5e restriç6es adicionais ao n~moro de ele-

mantos independentes de cijkl" 

A equaçio (II.36) pode ser expandida em termos dos 

Sij' fornecendo as seguintes re1aç5es: 

T 11 

(II.4Da) 

(II.40b) 

(II.4Dc) 

(II.40d) 

(II.40e) 

(II.40f) 
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Podemos utilizar a notaç~o n1atrici~l,. para as quantidâ 

des que aparecem em (II.40) atreves ela se]uinte convenç~o: 

-notaç5o tansorial: 11 22 33 23,32 31,13 12,21 

-not~ç~o matricial 1 2 3 4 5 6 

Podemos escrever as equaçoes (II.40) como: 

onde, por cxamplo, t 16 • 2c 1112 , c 11 = c 1111 , etc. 

[scrov::ndo srn fo:rr;;o cor.1pacta temos; 

r. = 
1. (II.42) 

Os c .. definidos er-:1 (II.i;l) receber; o no!,-~e de consta!!, 
l.J 

tos ol~s~icas e poden ser escritos c1a forma de matriz: 
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c 
21 

c 
31 

c 
61 

c 
52 
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c 
23 

(II.43) 

As prop:riedadt3S de simetria de um cx:istal impÕe restri 

, 
çoes sobro o numero de componantas independentes da matriz de 

1
, . . 

constE!ntss e ast1cas. Por exemplo, pnra crista1s de simGtria te -
trogonal (4mm), a matriz (c1 j) ~ escrita como: 

c 
11 

o o o 

o o o 

o o o 
(II.44) 

o o o o o 

o o o o o 

o () D o o 

A equaçao de r1ovimento, para um meio el~stico ~ dada -

por: 

.!L ~T -2..r bx 1 11 + ay 12 + az 13 (II.45) 



- 22 -

Equaç5as sir:ilares s~o v~lidas para • 

Para "' simotria considerada (4mm) obtor,os as equaço.:s de movi-

mento: 

2 
p o v 
~ 

= 

2 
p ,g IJJ = 

ot2 

2 
c (-2-lt 

66 
oxõy 

2 cq + 
àz 

? 

2 
~) 
ÕXÕZ 

o2v .IÚ!.) + 2 + 0 11 ~ 
ÕX oy 

2 2 

+ 

~ (.Q2 + _g-l!!.) 
+ w 4!1 2 

clZ õyoz 

iw 2 2 
c3~ 

iJz2 
+ 0 13 

(..i....'!. + _2..JL) 
CJ õxõz õz ày 

~ 02 
+ + ;~) 

õyõz 

2 
..à.....lL) + 
oxl';y 

(II.46a) 

2 
à 

2 u 
0 12 + 0 13 

à IV - + 
0)/ÓZ oxoy 

(II.46b) 

02 2 
+ c (-·..l! + ~ .. 44 

ÕX õZ dx 2 

(II.46c) 

Estas equaçoo~~ podHm ser resolvidas consider~r1do-se 

s o .lu çõos do tipo onda plana: 

u = P. 1 exp(2tii(yt. - k
1

x - k2y - k
3
z)) (II.47a) 

v = A2
oxp(21ii(vt - k1 x - k2y - k.,z)) (II.47b) 

..J 

IJJ = p,
3

exp(2rti(yt - k1 x - k2y - k
3
z)) (II.47c) 

Substituindo 
~ 

;;:---·· eqUéÇ08S (II.47) om (II.46), obtemos: 
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(II.4Ba) 

(II.48b) 

{II .48c) 

Pera que estas 
~ 

equaço8s sejam consistsntss, o determi-

nante dos coeficientes de Ai deve se anular; 

mll - pY2 ml2 ml3 

det ml2 rt122 - pv 2 
m23 =0 (II.49) 

r:113 m23 1.133 - pv2 

onde 

(II.SOa) 

fll,? 
... ~ 

(II. 5 Ob) 

(II.50c) 
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(II.50d) 

(II. SOe) 

(II.5Df) 

q3 
k 3 = c ( a, b, c dimensões da célu-

la unit~ria. (k1 , k
2

, k
3

) determinam a direç~o de propagaçio-

da onda, com velocidade de propagaçao 
y 

c ::: -..:.-" 
lk I 

II.? - PROPi\GP.Çi'\0 DE ONDAS ACÚSTI.CAS Efn CR!21.0_IS PIEZOEL~TRICOS 

Um cristal piezoelétrico pode ser definido como um cri~ 

t·al no qual a aplicação de um "stress" produz uma polarização-

elétrica que ~ proporcional ao ''stress" aplicado. Este efeito ~ 

chamado afeito piezoelétrico direto. Outro efeito, ch~mado efei 

to piezoelétrico inverso, ocorre nestes cristais. Este efeito -

consiste em uma pequena mudança na forma do cristal, quando 

aplicamos um campo elétrico sobre o mesmo. 

A contribuição dos campos elétricos internos do cristal 

às constantes el~sticas foi considerado em detalhes por diver -

sos autores entre os quais podemos citar: ( 52) í<ayme , Koga st 

( 53) . ( 54) 
al e Paklloux , Hutson e Jhite( 55 ) e também l<ayme 

( 56) 
estudaram este efeito em so;dcondutores que manifestam -
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efeito piezoel~trico. Dependendo da direçio d~ propagaçio e 

do tensor piezoelétrico, a onda acústica pode ser acompanhada -

por um campo elétrico longitudinal que aumenta o valor das con~ 

tentes elésticas. O campo elétrico longitudinal tem car~ter el~ 

trostático e seu efeito pode ser suficientemente grande para 

ser observado. 

Nesta secçao, vamos utilizar a notaçio apresentada por 

Hutson e White( 55 ), Consideremos tres eixos ortogonais x 1 ' 
x

2
, x

3
, orientados arbitrariamente em relação aos eixos do 

cristal e, consideremos que a propagaçso das ondas planas se da 

Nestas condiç5es, as derivadas com re-

lação a x
2 

e x
3 

são nulas. A força na direção i, sobre um el~ 

• menta de volume do cristal, em termos do tensor de ''stress" e 

ilT 
dada por • O tensor de "strain", para urna onda se pr.s!_ 

1 

pagando ao longo da direç~o x
1 

~ dado por: 

(II.5l) 

Sob condiç5es adiab~ticas, poden!OS escrever 8S seguin-

tes relações (Cady( 57 )): 

onde cijkl e o tensor de constarites el~sticas, e. "k 
~.) 

(II.52a) 

(II.52b) 

' e o ten-
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sor piezoelétrico, €ik é o tensor permissividade dielétrica. 

Devemos mencionar que estamos utilizando a regra da soma so-

bre Índices repetidos. Para meios isolantes, a equaçio const1 

tutiva do meio é: 

(II. 53) 

onde foi feita a suposição de que 
• 

' a meia e magneticamente is2 

tr6pico. As equaçoes de maxwell são dadas por 

.. 
rot H = .2.Q 

ot 

.. 
rot E 

(II.54a) 

(II.54b) 

div ft = O (II.S4c) 

div D = Q (II.54d) 

Para o caso de.ondas planas, s1 e H1 sao constantes-

no espaço e no tempo. 

Diferenciando (II.52a) em rolaç;o ~ x
1

, obtemos: 

( n.ss) 

Eliminando E1 , através da equação (II.52b), obtemos: 

(p= 2, 3) (II.S6) 
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onde 

(II.57a) 

(II.57b) 

Das equaçoes de maxwell (II.54) e das equaç5es (II.52b) 

e (II.53) obtemos; 

(II.58) 

onde i = 1, 2, 3 e p :: 2, 3 • 

Eliminando E1 desta equaçao, obte~os: 

= !.L -~ 
i o 

ôt 
oE J + €' ......:.9. 

qp ot (II.59) 

onde 2, 
,, 

E:~p 
, 

dedo q ::: -· e e por: 

E:~p = cqp - ~-=-~ (II.60) 
E:ll 

~acolhendo soluç5as do tipo onda plana 

(II.6la) 
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= (Il.6lb) 

o substituindo em (II.56) e (II.59) obtemos: 

= + 

= 

'k , J e 1' q ~ 
(II.62a) 

(II.62b) 

O determinante do~ coeficientes des equaçoes (1!.62) -

deve se anular para obtermos soluç~o nio trivial. Definindo v~ 

locidades comple~as = e! . /(E: p )1/2 
~Jk 

onde € é o valor-

m~dio dn permissividade diel~trica do meio, podemos escrever: 

c' ? ' CÍ).l~ VZ11~ .~31J~~ ( __ illJ. - ~) :\u1. -·--· 
k2 p p k k p 

0 Í212 1.} ' v' w v~12~ --· cl2ll 212 
~1211 ( - -) -- p I 2 p k k p .< 

~· ' c' 2 vZ13w v;h3<..l 
det ::..:t..lli cl312 ( 1313- CJ_) 

p p p k2 k k 

v.~ 1 ,w vZ12w ~213~ 
2 €~2 1 

W2(', 
32 3.....:;_ ( f:L ....;,..;;. - -) 

~< 2 Z k k k k
2 c êro 

v3uw V3d..J v' w 2€' w2 E:;b 1 3_:[.}_ w 32 (- -- ---) _.,_. ___ , 
k2E: k2 E: t..ro k k k 

(II. 63) 

:O 
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Hutson e l:Jhite ( 55 ) mostram que podemos levar em conta 

o efeito piezoel~trico resolvendo somente a equaç~o da onda ' 
8CU§.. 

tica e considerando as - . 
elast.~cas rnodi ficndas pelo ten 

. l't. ( -sor PlRZoe e r1co oquaçao II.57e). Correçôes adicioneis intra-

duzidas ao se considerar o Dcopla1~ento com ondas eletrom~gn~ti-

cas seo da ordem do quadrado da velocidade do som no cristal,di 

vidida pela velocidade de onda eletromegn~tica e, podem ser des 

presadas. 

II.B - DINJl.mrr:n Df: :'{t~DES CliSTALHJê;S ._ CRISTAIS FClfiDELÉTRICrS 

Os cristais sao e1n geral classificados em sete sistemas 

( 1 •
58 

): triclinico, monocl{nico, ortorrÔmbico, tetragonal , 

trigonal, hexagonal e cÚbica. Esses sistemas costumam ser sub-

divididos de acordo com sua simetria em grupos de ponto ( elas-

ses cristalinas). Existem trinta e duas classes, das quais on-

ze possuem centro de simetria.Das vinte e uma classes que nao po~ 

suem centro de simetria, vinte delas apresentam polarizaçio elÍ 

trica quando sujeitas a um ''stressn. Esse propriedade recebe o 

nome d8 efeito piszoel~trico.Dez dessas classes piezoel~trices-

... . 1 •. 
apresen~am um e1xo po 2r un1co e SdO chamadas pol3ros porque 

sao AXpontaneR!nente polarizadas. A polE~rizaç~o expontanea 

nesses cristais deponde da te;tl~3ratura e por essG ~otivo eles 
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sao chamados piroel~tricos. Os cristais ferroel~tricos perten-

' " . 1 . . • 1 't . - . cem 2 1·am1_1a aos p1roe .e rlcos e sao caracter1zados pelo fato 

de que a polarizaç~o eXf!OntSnea pode ser revertida atrav~s da 

aplicaç~o de um campo el~trico. esta condiç~o ~ necess~ria pa-

ra o cristal ser classificado como ferroel~trico. 

Os cristais ferroel6tricos, em geral apre2entam uma te~ 

peratura, T
0

, acima da qual a polarizaç~o expont~nea desapar~ 

ce e eles se tornam parael~tricos. A polarizaç~o espont~nea p~ 

' de desaparecer de forma cont1nua ou abrupta. Acima de T , ~ me c 

dicla em que nos aproximamos da ·ternp<3ratura de transir;ão, freque.u 

temente observamos um comportamento divergente da constante die 

létric8 E:. Para temperaturas prÓximas a T 
0

, obsrervamos que E: 

varia com a tomperatura seguindo aproximadamente a lei de Curie-

Uleiss. 

€ = c (II.64) 

' onde To e chamada temperatura de Curie-tJeiss, ' ' que e igual a TC 

sOmente transiçiío ' cont{nua. recebe no caso em que a e Te o n5!_ 

ma de ponto de Curie. Ese;e comportanento da C•:Jnstante dielétri_ 

(3-5) ca levou Cochran a formular uma teoria para explicar a 

trensiç;o de fase ferroelétrica-paraeletrica baseado na teoria 

de din~mica de redes cristalinas. 
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Cochran aplicou sua teoria a cristais diat6micos da fa-

milia do NaCl. :mbora esses cristais não sejam ferroelétricas, 

sua simplicidade é conveniente para propÓsitos ilustrativos. As 

frequências WTO e dos modos transversais c longitudi-

nais Óticos, para Q___... O, são dadas por: 

2 
rwro = R' - _il!(E: ( .. ) + 2 )_J..I'_i 

o 

= R' o 

9v 
(II.65a) 

(II.65t.;) 

onde r.lâSSô R' o representa a i!J. 

' , 
teraç~o da curto alcance entre os :tons do cristal; Z' e a 

ge efetiva dos {ons e, €(oo) :J a contEJ.nte dielétrica a altas 

f:rc-3quências., f 
~ . 

As · requenc1.as 

( sa' 
ção de Lyddane-Sachs-Teller ·~) 

= 

satisfazem a rela -

(II.66) 

Em geral, ~ medida em qus a ter:;pnratura decresce o fa-

tor Rb decresce e o fator 

• 1 t f' • . tr1ca a a~ as requenc1as , 

411'Z' 2 

9v 

E:(o<>), 

aumenta. A constante diel~ -

é independente da ten1peratg 

r a. f 
A o 

(\ requ~.nc~a wl"' 
v 

se :nant~m praticamente constante com a 

di1nintiição da te1::peratura, o mesu10 n~o ocorrendo para e "' . . 1reque!l 
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c ia que pode decrescer drasticamente. Estes fatos, junt~ 

mente com a relaç~o de Lyddane-Sachs-Teller (equaç~o II.66), 1~ 

varam Cochran a postular que a frequência do fonon, WTO , pod.!:!_ 

ria variar com a ter~lperattJra da seguinte forma: 

0 2 C((T - T0 ) TO 

o que implic:::ria que €(0)- o para wro-----> o. 

(II.67) 

As id~ias da Cochran podam ser extendidas a cristais de 

simetria geral considerar1do-se a relaç~o da Lyddane-Sachs-Teller 

.. d(6G). genGraLlZa a' • 

= 
r!' (WLO)~ 

j (WTO)~ 
(II.6B) 
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CAPÍTULO III 

.!!.!:.h.I!_:AÇÃO Df:l TEUliA DE; CntJFOS NO E5TUOO DAS VIBRAC5Es DR REDE 
---~-----"""'-....:..!.::= 

III.l - INTRODUÇÃO 

' O estudo das vibrações da rede cristalina e bastants-

simplificado pela aplicaçio de teoria de grupos, na classifica-

çio dos diversos ramos dos fonons, de acordo com sua simetria. 

A aplicaçio de teoria de grupos no estudo das vibrações de cri~ 

tais foi examinada nos artigos de Chen( Sl), maradudin e Uosko

( 62 ), ~arren( 63 ) e, montgomery( 64 ). O tratamento de montgo -

mery( 64 ) difere daquele de maradudin e Vosko( 62 ), uma vez qua 

montgomory obtem a simetria dos modos normais diretamente e nio 

baseando-se na simetria da matriz din5mica. Neste trabalho, ire -
moa utilizar o tratamento apresentado por Montgomery. 

rn.z - fRUPOS ESPACLHS 

Definimos o grupo espacial G de um cristal como o con 

junto de ope:r:Jçoes ((ex I~)} que aplicados ao cristal deixam o 

seu arranjo atÔ1nico inalterado .. CX: representa uma rotação prÓ 

prie ou impr~pria, relativa ~ um sistema de coordenadas fixo ; 

.... - ->Q. a pode ser escrito coma a soma du uma translaçao da rede, r , 
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.... 
mais uma translação nao primitiva vif ' associada a rotaçio a . 

Para grupos espaciais sim6rficos, 
... 

os v sao todos nulos. A mula 

' tiplicaçio de dois elementos de G o dada por: 

(III.l) 

O conjunto de rotaç6es {~} forma um grupo conhecido -

por grupo de ponto do cristal. Este grupo ~ um subgrupo de G s2 

mente no caso em que G ~ sim6rfico. 

o subgrupo de translação T = {(E I ri)} é um grupo ab.!!_ 

liano de ordem N, onde N é fixado pelas ccndiç6as de contorno -

cÍclicas. 

Consideremos o conjunto de operaçoes {o} onde cada ele

nu3nto Õ obedece a relação: 

(III.2) 

onde ' , :<Õ e um vetar da rode rec~proca. {õ} é um subgrupo do gru-

po de ponto {'x} do cristal. O subgrupo Gq constituída por ele-

mentes da forma ( I -> ->ÍL) , Õ vâ + r e conhecido como grupo do vetar de 

onda. 

Suponha;;1os que um modo normal de vibraç~o de um cris -
... 

tal seja representado por um vetar l~j) , e1n um espaço S~ de 
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dimans;o 3n, com as seguintes componentes: 

(III.3) 

_,. ( 
Podemos olhcr o espaço S~ 64),( 65) como o produto-

de um Gspaço de"célula" 5 0 , gerado por uma base {1 K..)} , ·por um 

espaço Euclidiano tridimensional e complexo, gerado por uma ba-

se {i"'], O vetar rqj) pode ser escrito como uma combinação 1!. 

near da base {1 K.) toe:} da seguinte forma: 

.. 
=[110 

K.o< 
(Ktj) 

Os sÍmbolos IK) nao tem significado geométrico; eles-

soo Índices com a propriedade de votares abstratos que relacio-

na.m um vetar Euclidiano em SE a um dos átomos da c~lula primit!. 

v a. ... 11. o deslocamento u~ de um átomo (~), quando o modo 

excitado no cristal é dado por: 

1 

• e 

(III.5) 

onde w é a frequincia correspondente ao modo l~j) • A aplica-

ção do aparador (tI v~) sobre o cristal desloca um átomo que e~ 

ta na posição para a posigão dada por: 

= (III.6) 
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... ' onde t e um vetor da rede, possivelmente nulo. 

, . t d ... g_ Um atomo Sl ua o em r~ ~ transferido para a posição -

1' 
rK' dada por: 

.... 
+ t' 

(III.7) 

O operador (Õ I vã) gira o vetor deslocamento de um át,2. 

mo (~) no mesmo sentido que o cristal e o transfere para a posi 

-+!l.' 
ção rõ K. . . 

1 \' I .,. ~ ) ( q ) ( . -+ -+( !l.' ·L. ,u l"' eot Kl. exp lqr K.J vrn;: O( J 
- iW t 

.... .... .... 
onde I< 'ó = õ q - q. O termo entre chaves , na <aquar;ão (II I. 8) de 

.... 
fine e transformação dos vetares e«(KI ~)sob os operadores 

( IX I .... ) o t I .... qJ' > + f b . ' 'l( I... ) <i v'l • , ve or se orens orma so os opGHlCiDreG \a v~ 

da seguinte forma: 

( Õ I \1"' \, I ~qJ· ) I Õ " > Õ ( u I ) ( K ( ) ) .... -L: {· ... q .......... 
u = 1\d. '" J.«occ "' j e>:p J. õ • rõK. -v15 

(III.9) 
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. - ( 1i, A apll.caç;ao de t I r ) sobre tqj) nos fornece: 

( I ..,J_ \ -+ • ( • -:t ... li.) I .... € r 1 I qJ) = exp -l.4• r qJ) (III.lO) 

ConsiderenJDS a aplicaç~o do oper·ador (!I~) sobre o 

. . 
(III.ll) 

nultiplicando ambos os lados de (III.ll) por exp(i~.~), obte -

mos: 

Vamos definir um operador O(~) da seguinte forma: 

( '!() (" .... )(')(! ... ) O u = exp ~q.v~ o vff 

= exp (iq. C') ( ÍÍ I C!) (I II .13) 

O produto de rlois oporaclcres 0(1/) , O(~ ) ' e dado 

por: 

o(~) o( \) 
..... . .. 

= exp(-iK _ 1 v~) G( 1( ~) 
~ 

(111.14) 

ondê; 
_,. -1~9 -
1 ~-1 = 1 q - q 

, , 
e uo vetor da rede rec1pro8a. 

res C(~) dafinirlos na onuac~o {IJI.l4) constituem um grupo que 

recebe o nome de orupo multiplic3dor. 
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Esses operadores podem ser representndos por um conju~ 

to de matrizes ( 64) onde s inclic<• a s-ésima represen 

tação irredutivel. As matrizes ms( 1)) satisfazem as relações -

de ortogonalidade: 

(III.l5) 

onda n ~ a dimensão de representação e h é a ordem do grupo s 

multiplicador. Utilizando os operadores C(f) podamos escrever-

a equação (III.l2) da seguinte forma: 

o ( õ ) I qj > 

Vamos agora definir um operador o• ( lf) em Se, através-

da expressão 

O'O')IK.) 
..... 

-v )) 
1 

Podemos transformar a equaçao (III.l6) em: 

..... 
O ( 'Õ ) I qj ) = L D' ( 'Õ ) I K. ) ( ~ !"') eoc( K. I j) 

1\.(( 

(I II .17) 

(III.18) 
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Da cquaçao (III.lB) obtemos: 

0('0)(1101"') = (o'(õ) IIC>)(~!o<) (III.l9) 

Se operarmos sucessivamente com operadoras O(~) a 

O( S ) sobre I K.) i"' veremos que os Opinadores O' ( õ ) satisf_!;!, 

zem a equaçao (III.l4). Portanto, os operadores 0'(1) sio iso 

morfos aos operadores 0(1) e podem ser representados pelas 

mesmas representaç5es irredutÍveis de O(J ), 

Suponhamos que o espaço S~ seja redut:fvel sob os oper~ 

... 
dores 0(3 ). Podamos decompor S~ em sub-aspaços irredut:fveis-

decompondo separadamente 5
0 

e SE ( 64) 
• A decomposição de 

pode ser encontrada com facilidade em textos elementares de te2 

ria de grupos( 66 ). As re~resontac5es irredut!veis de S podem • " c 

ser once>ntrados atrzw6s do caracter dos operadores O' ( õ): 

(III.20) 

O n~mero de ocorr~ncia de cada uma das rE!presentaç5es-

,(' . "' ..... irredut1ve1s o dado pala equaçeo: 

(III.21) 

multiplicando cada representeçio irredutível de S pelas re 
c -

presentaç5es irredutÍveis de S,_ e realizando uma decomposiç~o -
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~ 

final obtemos as representações irredut{veis de sq. ApÓs a dev -composiçio de Sq em sub-espaços irredutíveis, existe uma base v 

ortogonal para este espaço 

onde )\ varia de 1 a n
6

, p varia de 1 a c e s corre por to -
s 

des as representações irredutÍveis. Consideremos os operadores-

( 64): de projeçio definidos da seguinte forma 

n 
= - 6 L o( õ) 

h ã 
(III.22) 

+ Este operador projeta 1 K) ~fJ sobre o sue-espaço irre-

dut{vel S : 
S). 

= "s 
h 

x m~ r- < õ > 

... 
I ~ qs J\ ) b ps (III.23) 

Conforme ~ de,oostrado por montgomery( 64), os modos 

normais lcb) podem ser escritos como uma combinaç:::.o linear 

dos vetares básicos {1 pqs :1. >} 
c s 

= L I p•qs~ > os p:l ·'pa 

(III.24) 
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onde os coeficientes fg 8 
} 1 pa 

sao independentes de l . Alguns 

coment~rios podem ser feitos a respeito da equoçio (III.24) • 

1~ base {1 pqs>,)} depende apenas da estruturo cristalina e, 

independe ds matriz dinimica do cristal. Por outro lado, os 

coeficientes {g
8 

} pa s5o independentes da simetria geom~trica 

do cristal, dependendo das contentes fÍsicas que antram na ma-

triz dinimica, Este feto pode ser demostrcdo considerando-se o 
..... 

operador V no espaço S~, . ' que epl1cado a base produz-

o seguinte resultado; 

(III.25) 

A apliceçÊÍo dn V sobre I qj > leva ao soç;uint.e resul-

ta do 

"'l ... qJ·) z, .... JJ = w q,] ) (III.26) 

onde w2 ,; a frequ0ncia do modo I qj) • Temos que o modo 

p A • 2 
e um modo de frequenc1e w·, o que leva ao result~ 

do: 

(III.27) 

Concluinos portanto r;ue o operador f) comuta com os 

operc1dores c( õ ) no bac2e irredutÍvel 



( 64' 
Pode-se demonstrar J que [) tem elomentos de 

matriz nao nulos somente dentro de sob-espaços Ss~ 

(III.28) 

onde os elementos o:p•(a) aio independentes de A • Se efetuar-

mos uma transformaç;o de similaridade sobre a matriz din~n1ica , 

de tal forma a expressi-la em termos da base irredutível 

{I pqs 11 >} , ela se torna diagonalisada por blocos em matrizes 

de ordem c , que ocorrem n vezes. Os coeficientes em (III.24) s s 

constituem os auto-vetares dessas sob-matrizes: 

I: 
p' 

onde w ... é a frequêmcia do conjunto aqs 

{I aqs .11 ) 

IJI.4 -

·"= 1, ll} s 

(III.29) 

Considereí:-~os na fi;__1u:ra (III.l), os pontos r (C 4 v) , 

N(Cs) 8 n(c4v) da primeirn ZOn2 de Grillouin de cri~·d·.ais per. 

tencontes ao grupo aspocial c!v· 
Ds f:tDc:os norrnuis, no ponto r , 88 transformem da ;)CO!, 

do com as rsprescntaç~es irredut{veis deste ponto, no~1 pontos N 
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e A os modos normais se transformam de acordo com as represen-

taç5es irredutÍveis desses pontos. Sobre o ponto N, o numero de 

opareçoes de simetria ~ bastante reduzido. O grupo de N ~ um 

subgrupo do grupo de r o do grupo de A. 

As representsç5es irredutÍveis do ponto N precisam es-

tar contidas nas representaç5es irredutÍveis dos pontos r e A; 

nestas circunst~ncias, as representaç5as irredutíveis da linha 

r-N-A s~o consideradas compatÍveis( 63 • 67 ) com as repre-

sentaç;Ões dos pontos r e A. Em termos de vetares b~sicos, di-

zemos que uma bese irredutível para o ponto N deva estar conti-

da nSS bSS8S irredutiVD.iS dOS pontOS I~ 8 r' o 

Um ramo da relaç~o ds dispers~o ao longo de uma linha 

, J" ...... <'W 

de simetria e compat1vel com a relaçao de dispersao em um pon-

to de simetria, quando as correspondentes representaç5es irra-

dutívois às quais eles - , . pertencem sao compat1ve1s. 

III.5 - mÉTODO 

a) Estrutura do PbTi03 

PbTi03 para temporatura~ acima do 493°C tem uma es 

trutu r a '' . CU'.Jl.C8 e pertence ao ~ruro 

de rede deste cristal para T=510°C 
o 

é a:3.959 A, e seus átomos 
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tem as seguintes coordo~adas( 68 ): 

Pb : (o.o, o.o, o.o) 

Ti (n,5, o.5, o.5) 

c (c.5, o.o, o.5);(o.5, o.s, o.o);(o.o, o.s, o.5) 

nal, pertencendo ao grupo espacial C~v• Os parimetros de rede 

o o 
na temperatura ambiente sio dados por a= 3.904 A e c= 4.150 A 

( 69) 
• A estrutura tetragonal do PbTi03 foi determinada por -

Shirane ( 70) ' al atravEJs de t~cnicas de raio X e difraçio de 

neutrons , tendo os ~tomos do cristal as seguintes coordena 

das: 

Pb: (o. o, o. o, o. o) 

Ti: (0.5, 0.5, u ) , u = o.st,l 

OI: (0.5, 0.5, v ) , v = 0.112 

OII: (o. 5' o. o, 1JJ ) 

OIII: (o. o, o.s, w ) 
• w = 0.612 

. 
A estrutura tetragonal c expreJsa em ter;;iO do desloc~ 

menta Jz dos {ons, ~ purtir de suus posiç~es sim~tricas, sen-

do Jz expresso como fraç5es das arestas da c~ltJla. )··JO C2SO em 

que a origGm da célula está sobre o átomo de Pb, os deslocame!J. 

tos Jz para os {ons ser;o dados por: 

lz 0 = +0.112 
II 

Pod~mos obsorv8r que os deslocamentos dos oxigSnios -
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eao id&nticos, o que significa que o octaedro de oxiginio nio-

sofre distorçio na transiçio c~bica-tetragonal do PbTi03 ; po-

demos observar tamb~m que o tit~nio se desloca na mesma di r!! 

çao qtJe os oxig~nios. 

Possivelmente o PbTi0
3 

apresente outra transição de 

fase a -1C0°C, por~m existem poucas informaç5es ~ respeito 

dessa transição( 18 • 19 ). 

b) Estrutura do BaTi03 

BaTi03 acima de 120°C tem estrutura c~bica e perten

ce ao grupo espacial O~. Abaixo de 120°C o BaTi03 tem uma e~ 

trutura tetrsgonal e pertence ao grupo espacial c!v· Em ambas 

as fasos o BaTi03 e PbTi03 sao isomorfos. o par~H1etro da r,!;!_ 

de da fase cÚbica do BaTi03 
' de de 4 

o ( 69) coord.\?_ e cerca A • l\s 

nadas dos ~tomos do 8aTi03 , na fase c~bica s~o id~nticas ' as 

coordenadas do PbTi03 , n1ostradss anteriormente. 

A temperatura ambiente os par5~retros de rede do cris-

tal são( 7l). 

o 
a = 3.992 A 

" c = tJ.03ü I\ 

As coordenadas dos ~tomos ns fase tetragonal sao da -

das por ( 72 ) 

Ba: (o.o, o.o, o.o) 

Ti: (o.s, o.s, o.513) 
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0
1 

: (0.5, 0.5, -0.023) 

o
11 

: (0.5, 0.0, 0.487 ) 

o
111

: (o.o, 0.5, 0.487 ) 

Os deslocamentos dos 

à estrutura cÚbica sao: 

' 1.ons d&s posições correspondon -

Jz 0 = -0.023, 
I 

Como podemos observar, a transiç~o c~bica tetragonal-

envolve uma distorçio do octaedro de oxiginio e, o deslocamen-

to do ~tomo de titinio ~ em sentido contr~rio ao dos ~tomos de 

oxig5nio, diferindo portanto, do comportamento do PbTi03 • 

A estrutura c~bica de amboé os cristais ~ mostrcida na 

figura III.2, a estrutura tetragonal do PbTi03 ~ mostrada na 

figura III.3 e a do BaTi03 é mostrada na figura III.4. 

c) Aplicnções do método de teoria de grupos ao PbTi0
3 

Neste par~grafo iremos aplicer os resultados obtidos 

no par~grafo (III.3) ao PbTi03 e 8aTi03 • Devido ao fato de am-

bos os cristais serem isomorfos nn fa~-JO tetragonal, as result.ê._ 

dos obtidos para o PbTi03 sio v~lidos também para o GaTi03 e, 

por essa raz~o iremos nos referir apenas ao PbTi03 • 

Na fase tetragonal o PbTi03 opresenta uma fÓrmula 

por célula unit~ria. O aspaço 5~ para este cristal tem dimenv 
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sao igual a quinze. Seguindo o esr,uema propo3to por f"ontgomery 

( 641 ... 
• podemos considerar o espaço 5~ como o produto de um e~ 

paço de c~lula Se' de dimensio igual a cinc~ pelo espaCe Eu-

clidiano SE. A base I~) do espaço Se ~ definida atrav~s da 

seguinte cDnvenção: 

' I K.> Aromo 

Pb 11> 

Ti 12) 

01 13) 

o li 14> 

0III 15) 

O espoçD de c~lula Se pode ser decomposto em tres suk 

espaços: 

gerado por bases {11>], [12>}, {13), 14> , IS>j, res

pectivamente. o grupo espacial c~v ~ sim6rfico, do forma ~ue 

as m"trizes que representam os operadores [ 0(3')] são idêntJ:. 

cas AS metrizes de {!}• Essas mutrizcs podem ser obtidas a 

partir de tabelas para grupos multiplicadores (Hurley( 73 ) 
' 

Kovalev( 7 4 )) e s~o apresentadas, juntafi1ente com a tabela de 

t ,. t .. . d t' ' carac .eres para as alversas repres8n-açcJes 1rre u 1ve1s, no 

Apf'inclice I. 
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A permutação da base {1 K>J de Se' sob os operadores 

do grupo espacial C~v é coostrade. na tabela III.l. 

Os pontos do maior simetria da zona de Brillouin, bem 

como suas coordonádas são mostrados na tabela III.2( 75 ). 

Os fatores !( _
1 

que aparecem na equação (I I J. 20) e a 
1 

permutação da base ~. 9, i do espaço SE sio mostrados na tab~ 

la III.3. 

TMlELi~ IIId 

--

~ c3 -
E c4 c2 

X y xy xy 
4 (f" a- a- () 

11) 11> 11) 11> 11) 11) 11) 11) 11) 

12) 12 > 12) 12 > 12 > 12> 12 > 12) 12> 

----·- --·-···- ----

13) 13} 13 > 13} 13> 13) 13> 13) 13} 

=· 

14 > 14> 15> 15> 14) 14 > 14> !5> 15>) 

-

15 > 15 i 

I 
14> 14> 15 > 15> 15} 14) 14) 

j__ __ _L 
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TABELA II,L1. 

PONTO COGRDEt•:' DF1S S HiETfliA 

r ( o o o ) c4v 

A ( 
.., 

""' !:i ) c4v -a a c -
1\'1 ( !!. !! o ) c4v a a 

z ( o o .1! ) c4v c 

R ( o !! !!: ) c2v a c 

X ( o l!. 
a o ) c2v 

v ( :!!:. 1t K ) c4v a a z 

\lJ ( o 1!: l<z) c2v a 

s ( Kx Kx 1!: ) cs c 

u ( o I< :rr: ) cs y c ---
T ( Kx 1!: '!: ) " a c "'s 

-
y ( Kx 

1( o ) cs a 

Q ( Kx K :rr:. ) cl y c 

p ( l<x :!! Kz) cs a 

1\ ( o o l<z) c4v 

~ ( l<x Kx o ) cs 

t:::. ( o K o ) cs y 

<::' ( Kx Ky o ) cl ~ 

N ( Kx v 'x Kz) cs 

.--.' ( o K Kz) c o w y " --
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I ' 

r f,,f\ TRIZ (" A A) x,y,z !< 
r-1 

PONTO 

,r-1 o o-

E o 1 o ( X y z) ( o o O) todos 

o o l - -- . 

[: -1 

:J 
z o (y -x z) ( o o O) z,.A,r c4 

é_l o ( o - 27( C) A, m, v a 

~o 
1 

:J 0
3z 

( o o o) Z,A, r 
-1 o (-y X z) 

4 
(-~ n o o o). A, ''• V 

r: o :] I ( o fJ O) r, z ,A 

cz -1 (-x -y z) (- .?JL - _21T O) A,m,v 
2 a a 

[1 o 1 ( o 
_ 2rr 

o) R,X,\iJ a 

:.1 o o] ( o o O) r, Z , R ,,X, 'U, lJ, 

X o 1 (] (-x z) ô,A o- y 

o l nr O) - o (- o .r.,m,v a 

- 1 o '] ( O) o o r, z,A 

y o -1 o ( X -y z) ( o _Z1! O) A,fíl,R,X,V,UJ, iJ a 

c n 1 T,Y 
- u 

r-: 
-1 

:J xy ( o o O) r,z,J.. 
\í o (-y -x. z) ( _,;ur _zrr I O) A,m,v 

o a a _o 

r o 
1 

:J 
I 

xy 1 o ( y X z) ( o o o) r,z,A,m,v,s, () 

)-o o i 
JL,f., N,3' 

' ... 
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Atrav~s da equaçao (III.20) podemos encontrar os ca-

racteres redutíveis dos espaços SPb' STi' s0 e os sub-espaços 

irredutÍveis podem ser encontrados ~ partir da equaçio (III.21) 

Os caracteres redutiveis de Se suo mostrados no apêndice I, P!à 

ra os pontos de maior simetria da zona de Brillouin. Os modos-

normais para esses pontos de maior simetria sio apresentados a 

seguir: 

Ponto r RepresentaçÕes de Sc:A1 (Pb)@ A1 (Ti) ~ 2A 1 (o) ® B1 (o) 

Representações de SE:A1 (z)@ E(x,y) 

rnod os Normais:4A 1 (Pb,Ti,o)z(!)5E(Pb,Ti,O)xylilB 1(o)z 

Ponto !\ Rep:resent2>çÕes de Sc:A 1 (Pb)@ s2(Ti) @ A1 (o) & 28 2(0) 

RepresentaçÕes de SE:A1 (z) 0 B1(x)@ B2(y) 

modos Normais:5A 1 (Pb,Ti,O)yz 0 5B 2(Pb,Ti,O)yr a 
® 3A 2(Ti,O) ® 2B 1(Pb,O) 

X . X 

Ponto T Representações de 5 :A'(Pb) 0 A''(Ti) c $ A'(O) ® 2A' • (o) 

RepresentaçÕes de SE:2A'(x,y) ® A''(z) 

Modos Normais:7A 1 {Pb,Ti,O)xyz ~ BA''(Pb,Ti,O)xyz 

Ponto u RepTe~; entaçÕes de Sc:Ai(Pb) & A'(Ti) <'9 3J~'(o) 

Representações de SE:2A'(xy) ffJ A" (z) 

modos Normais:lDA'(Pb,Ti,D) yz ~ 5A''(Pb,Ti,O)x 
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Ponto s Representações de Sc:A'(Pb) @ A'(Ti)@ 2A'(O) ® A"(o) 

rlapresentações de SE: 2A' (f)A'' 

f'!lodos Normais:9A'(Pb,Ti,O) xyz @ 6A''(Pb,Ti,D)xyz 

- -

Ponto A Representações de S
0

:A1 (Pb) @ s2 (Ti) @ s2 (o) @ E(D) 

Representações de SE: A1 (z) r_tl E(x,y) 

f'!lodos Normais:2A 1 (Pb,D)xyz@ A2(o)xy i±l Bl(O)xy i±l 

@ 3B2 (Ti,O)xyz @ 4E(Pb,Ti,O)xyz 

. 

Ponto f;~ Idêntico so ponto A 

-
Ponto z Idêntico ao ponto r 

Ponto X Idêntico ao ponto R 

--
Ponto v Idêntico ao ponto A 

Ponto t~ Idêntico ao ponto R • 

Ponto y Idêntico ao ponto T 

- . -
Ponto Â Idêntico ao ponto r 

Ponto L: 

I 
I d~mti c o ao ponto s 

Ponto t. Idêntico ao ponto u 
-

Ponto N Idcmtico ao ponto s 

- -

Ponto ~~ Idântico a. o ponto u "" 
_, 

. 
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Os vetores básicos das representações irredutíveis P:.!_ 

dem ser encontrados com o auxilio dos operadores de projeção -
definidos na 

Ponto r 

Ponto R 

f--

Ponto T 

Ponto u 

Ponto S 

equaçao I II. 22 : 

modo Al: 
A A A A A 

zl' z2, z3, z4.z5 

modo Ell: 
A A 

zs - z4 

modo E 
~ A A ~ ~ . xl, x2, x3' x4' x5 . 
" A " A " yl, Yz• y3. y 4' Ys 

-

modo p,l: zl, " A • A 

Y2, y3' Ys• z4 

modo Az: 
A A A 

x2, x3' xs 

modo Bl: 
A A 

xl' x4 

l'llodo 
A A ~ • " 82: yl' y4, z2 , z3, zs 

----------------------~-

modo A I : 
• • . • . A • 
xl' x4, Y2, y..,, Y,-, zl' z4 ' 

.J ;;J 

l'llodo A, I : 
A A • • • • . . 
x2' x3, xs• yl' y4, z2, z3' z5 

-

[f"Od O A': 
. • . . • • • • z4, • 
yl' Yz• y3, y4' Ys• zl, z2' z3, zs 

modo A' ' : 
. xz, . • . 
xl' x3' x4' xs 

modo A': ~1+91' ~z+9z• ~3+93' x4•9s, Xs+94' 21, 

22, 23, z4+zs 
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Ponto A 

'------ ·--·-····--··---·-----------------------·--' 
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CAc'ÍTULG IV 

IV.l - DINAmiCA D~ ~ED~ DO PbTi0 3 

Este capÍtulo tem por objutivo o estudo da din~mica de 

rede de fase tetragonal tlo PbTi03 e BaTi0
3

, atrav~s do modelo 

do {on ' r~gido, Analisare~::os inicialmente o cristal de PbTio3 • 

Na fase c~bica o PbTi03 pertence ao grupo espacial O~ 

e seus modos normais de vibração são representados por: 

Os modos F lu 
, 

sao ativos no infravermelho porem, nenhum dos mo-

dos ~ ativo em espelhamento Raman de primeira ordem. 

Na fase tetragonal o PbTi03 pertence ao grupo espacial 

C~v • Ao ocorrer a transição de faso c~bica-tetragonal, os mo-

dos Flu e F2u se subdividem em modos A1 s E de acordo com 

o,seguinte esquema: 
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A c~lula primitiva do PbTi0 3 cont~m um ~tomo de chumbo, 

um ~tomo de tit5nio e tres 
, 
atO MOS 

ficados stravcis do Índice ~ : 

~r o mo 

Pb : ( o o o ) 1 

Ti ( l 1 ) 2 2 u 2 

o ( 1 1 ) : 2 2 v 3 

o ( l o w ) 2 
4 

o ( o 1 w ) 2 5 

Os vetares de trans1açio primitivos da estrutura do PbTi0 3 sao 

dados por: 

~ ( a1 = a 1 o o ) 

• ( o 1 o ) a2 = a 

~ ( o o 1 ) a3 = c 

• o 
onde a = 3.904 A e c = 4.150 A para a te:nperatura ambiente. 

Os vetares de translaç~o da rede s~o escritos e pArtir dos veto-

res 
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d) z (l\1.2) 

onde lx• ly' 1
2 

podem assu~ir qualquer valor inteiro. 

O t 'd. t~ . t d . , ve ar lS anc1a en·re 01s 1ons K. e K.' ' e dado por: 

.. .e a + 
.. 
rK. 

O volume da c~lula primitiva ~ dado por v 

vetares básicos do espaço recÍproco são: 

o o), 

(IV.3) 

2 
= a c • Os 

~ . Portanto, qualquer vetar da rede rec1proca pode ser escr1to como 

... .... ... 
uma combinaçio linear dos vetares b

1 
, b

2 
e b

3 

[h~l(l h h3 

1~ = o o)' ..1.( o 1 o)' -(o o a a 

[hx h 
haz J = _:;,. (rv.s) 

a ' a ' 

onde h , h , h podem assumir qualquer valor inteiro. O vetar 
X y Z 

de onda ~ , definido no espaço recÍproco tem a seguinte forma: 

.. 
q = • (IV.G) 
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onde sao numeras fracionirios. Uma voz que estamos 

considerando os vetares de onde que se encontram na primeira 

zona de Brillouin, as componentes de ~ satisfazem a relaç~o 

, «=x,y,z (IV.?) 

A energia potencial da c~lula primitiva do PbTi03 ~ es-

crita como a soma de uma contribuiç~o coulombiana mais uma con-

tribuiç~o n~o coulombiana, que ~ respons~vel pela estabilidade 

do cri~tGl: 

(IV.8) 

onde mm e chamada constante do madelung, r 0 
' . e um parametro que 

escolhen1os igual a um. Ao escrevcrrnos B equaç~o IV.B desprezamos 

. - - l . r a 1nteraçao nao cou omb1ana entre os lDns titânio e chumbo , que 

s~o separados por grandes dist~ncias. As dist~ncias entre os 

Íons ~ a ~' consideradas na ac1uaçeo IV.B seo mostradas na 

tabicola IV .1 • 
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ri(,K' r J<,K.' \rKtJG'\ (Á) 

·- - -----

-v1 2 
' 

r13 
2 c2 2.799 + v -r 

-v1 2 1)2c2 ' 
r14 + (w - 2~530 

~ 
. -

r' 
-v* 

2 2 2' 
3.203 14 a + UJ c 

- ----··-·---------- ---------

r23 (v - u)c 1. 780 

' r23 (1 + v - u)c 2.369 
--·--------1- -------- -----~"·~--------·-

-v* 
2 (w 22' 

r24 a + -u) c 1.971.1 
' 

.. 

I 

-v* 
2 v)2c2' 

r34 a + (w - 2.848 

·-·· ··------ ·---.-··-·----·-----··-1----- --··--·-···-······-

r45 
...L a 2.7!50 
Y2 

c.. •.. 
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As constantes de força axia1mente sim~tricas, definidas 

na equaçao 11.28 e II.29 sio escritas para o PbTi03 atrav~s 

das seguintes expressÕes: 

= 

1 = 

= 

1 = 

= 

2 
e i3 
2ii 14 

2 
e '"1 ' 2\i t'23 

2 
-'"'- 8 2 . '4 _v ~ 

; 

; 

[

2.h, 
'1'14 

o r' 2 
14 J 

2 
= ~ J\Í4 

o 
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= [ 
2~ J à ~'45 

à r~s o 
= 

2 
.!L 
? A45 _v 

O subscrito O indica que as derivadas devem ser calcu-

na posiç~o de equilÍbrio dos ' 10ns. 

c [ ~ ~·] Os coeficientes de acoplamento _ ~ para o caso 

de interaç5es coulombianas, podem ser obtidos ~ partir da 

equaç~o II.32 , Uma vez que a c~lula primitiva ~ neutra, podemos 

expressar a carga de tit~nio em funçio das cargas da chumbo e do 

oxiqênio&: 

= - 37 -o (IV.9) 

Os coeficientos R [ ~ ~'] podem ser encontrados a 

partir da equação 11.35 , na qual devemos substituir o,s AJ(.K! , 

definidos anteriormente, O modelo do Íon rÍgido, proposto 

para o PbTi03 implica na exist;ncia de um total de dezoito 

par~metros, a saber, duas cargas i5nicas, z0 e ZPb a, dezasseis 

par~•etros A~~· e 8~~· , Esse n~mero de par~metros ser~ reduzido 

"d d d" -cons1 eran .. o-se con 1çoes de m{nima energia para a c&lula primiti 

va Essas condiç~es, ~s quais ircr~os nos reforir corJlO condiç5es 

de estabilidade, podem ser obtidas atrav~s de dois m~todosw O 

primeiro deles sugerido por Bayer e Hardy( ?G), con~idera a 
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energia da célula pri1;:itiva C?Scritã da seguinte forma~ 

= 
1 
2 (IV.lO) 

onde t engloba a energia potencial coulom1Jian9 e de curto 

alcance, e termos 'o/(r~K) são omitidos do sometÓrio.. Uma defor-

- ' • d maçao nomogenea o crü;tal po:l~-3 :::,er escrita como n soma de ur.1 

Hst:ra.in" ÍntsrnO UOC (JG) D de Urn Hstra.inn eXterno s()(.
13 

(IV.ll) 

As ccJndiç5os de esta~ilidade propostas por Boyer e Hardy -sao: 

---·- =o 

d ~ -- = 
õ S"'~ 

As equaçoes IV.l2a 

onde 

L I I 

llK.• ~R (r) 

o 

r"' 
r 

(IV.l2a) 

(I'I.l2b) 

8 IV.l2b· levam ao seguinte resultado 

+ F ex ( K• ) = [] (I'J.l3a) 

+ ::: o (II/.13b) 

onerai a 
·' 

potnncial de curta alcancej 
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F"' (K.) s2o der.ivodas d2 con-

tribuiç·~o Coulombic.na a o/. Fcx (K,t) é; B força. sobre o {on IV 1 

d2vidc a to:_L~s 83 intert:,~.:Ões Coulombianos e foc~ é a contribuição 

Coulombi2:na ao nstress 11 macro:::cÓpico.. [L; termos F(X (K,') e fcx_fS 

podem ser calculados atrav~s da um processo semelhante ao utili-

.. 
zado paro calcul<cr os coeficientes de Coulomb, C<X(3 (l<i~') • 

U ' '' ' 'd K t' ( 39 ) . d m seaunao me~ooo, suger1 o por a 1yar , consl era 

que a energia potencial da cristal ' ' . 8 m~n1ma com respeita aos 

par~metros estruturais do cristal. 

Os dois m~todos mGncionados produziram resultados equiva-

lentes, por~m~ coosidora11do a maior simplicidade do m~todo propos-

to por Katiyar, iremos utiliz;-lo em nossos c;lculos. 

tur~is deste crist21l -soo: 
o 

a - .3.904 A 
c 

c = 4.150 /\ 

u - 0.541 

v = 0.112 

w = 0.612 

A conJição de • potencial r-: exprr;:;)ssa através da 

equnç.e,o: 

= o (IV.l4) 
àP 
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onds p ~ um dos par~metros !Jstruturais do cristal e p
0 

velor medido do parâmetro. 

Atrav~s da equaçao IV.l4 obtomos: 

·. ao: 
4v s1 ., + (V - u)s 23 + (l+v-u)B' -B(w-v)B +.:?.:!.. _jJ, 

~ · 23- 34 c2 av 

, 
e o 

(Iv.l5a) 

(IV.l5b) 

(I\1.15c) 

(IV.l5d) 

(IIJ.l5e) 

O conjunto de equaçoes IV.lS representa um siste1na de cinco 

~ d . çao esse s1ste~a nos fornece os vuJ.ores d FJ cinco dos dezoito 

par~metros do modelo do {ori rÍgido cio PbTiD • 
3 

tros re2tantes daver~o ser calcL!l&dos atrav~s 

'.. d I - 1" m1n1mos CJUa racos nao 1neares. 

. 
Os treze pararne-

do método de! 

Um2 vGz definido o modalo do !on rÍgido do PbTi03 , podemos 
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1 1 f 
• . . 

ca cu ar as ~~requenc1os aos ~odos do vibraç~o desse 

Conforme mencionamos ' no cap1tulo III, a matriz 

din~mi~a pode ser diagonalisada em blocos, atrav~s de uma trans 

formação de similaridade: 

U-l D( q )U = Dd. J.ag. 
{IV.l6) 

A matriz U que roaliza a transformaç~o tem dimensão 

15 X 15 sendo construÍda co1n os vetares b~sicos normalizados 

tlpqs À>} (capitulo III) colocados em forma de colun<J(??), Por 

exemplo, para o centro da zona de Bri1louin, a matriz U pode 

ser construÍda da seguinte forma: 

u = 

, .. , 
' c 

o o 

~ 

'' 

n o 

o [1 o o 

o o o 

o o o o 

o o o 

o o o 

r r: o r 

n n 

o o r. v 

o 

o 

1 o o o 

o l o o 

o o 1 o 

8 1 
,-r-.. 

o 

n 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

E(x) 
.----""----., 
1 o 

o 1 

n 

o 

[1 

r: 

o 

o 

o ;] 1 o o 

o o 1 o 

1 

(] 

c o n o o 

n G 

n o o 

o o [1 o o 

o n o n 

o [1 {] o 

o o o 

o o o 1/'ff -Vf'l D 

o o o l/i2' 1/f2' o n o o 

;~ ( y) 

1J o 

l' 

o o 

o 

o o u c o 
' 

o 

o [' o o 

1 o o o o 

o 1 o o o 

o o 1 

o [1 o 1 o 

o o o (1 1 

o [} o 

o o o o o 

o o 

o o o o 

o IJ o 
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Essa escolha para a mGtriz U faz com que a matriz din~-

mica, ap6s a transformaç~o de si~ilaridade, se aprH:1ente da 

seguinte forma: 

l 
I 

I 
I 

(IV.l7) 

Esse procedimento tom a vantagem de reduzir considerava!-

mente o tempo de computaç5o , uma vez que, ao contr~rio de termos 

auo encontrar os auto-valores de uma matriz do dimens~o (15 xl5), 

podel~t05 encontrar os auto-valores de mõ.trizes de dimensão menor, 

conforme pode ser visto em (IV.l7) , 

Os par&metros do modelo do Íon rÍgido do PbTi0
3 

foram 

determinados 2trev~s do ajuste dos frequ~ncias dos seguintes 

modos normais : 

1) modos A
1

, E e 8
1 

do centro d2 zona de Brillouin (ponto f) 

2) modos transversais E(TCx) e E(TAx) da menor frequ~ncia do 

ponto Z da zona de Brillouin 

f A " r.;enor rec,uencl8 do Fonto X 

Os valores oxper·ir~Gntais d~~ frequ~nciss dos modos do 
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centro da zon~~ de Brillouin fora~ obtidos atrav~s do artigo 

( 24) • de Silberman e frey ; as frequencias dos modos do extremo 

da zona d€, S:rillouin forem obtido.s atrevas do artigo de Shirene 

(26) ' 
et al. O metodo utilizado para o ajuste das frequincias foi 

·o m~todo de mÍnimos quadrados n5o lineares, proposto por Katiyar 

e mathai( 78 ) (a descriç~o do m6todo ~ apresentada no ap~ndice 

II). 

As condiç5es de estabilidade mencionadas na seç;o IV.l 

, ... I' 1' • . 
reduzem o numero de parametros do modelo do 10n r1g1do do 

PbTi03 de dezoito para treze par&metros. Podemos ainda reduzir 

o n~mero de par~~etros restantes, conformo o que seri exposto. 

O formalismo de Born-ffieyer (potencial exponencial tipo 

e -~r) ( -n) ou o formalismo de Pauling potGncíal tipo ex r pode ser 

considerado para descrciver as interaç~es entie dois lons isolados. 

tssa interaçio ~e d~ ao longo da linha reta que une os lons, ~ando 

que a intensidade de intaraçio diminui com o aumento de distincia. 

Ambos os formalismos podam ser aplicados em cristais diat&micos 

fornucendo resultados bast8nta 
, . 

razoavc:ls. a aplicação 

do~ses formalismos s cristais rnais complexos pode ser questionada 

,. 
uma vez ~ue cada 1on esta sujeito a forças que decorrem das 

. t -1n· eraçoes com um grar1de nÚrnc~ro de ' . -1ons, as qua1s nao f.>Oclem ser 

derivadas rle una energia potencial de dois corpos. 

Podemos por~m considerar a aproximaç~o que as constantes 
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de forças ao longo da reta que une os 
, 
1.ons podem ser 

derivadas da energia potencial do tipo Born-meyer, ou seja; 

onde a!GK,• 8 dependem apenas dos tipos de 

podemos então escrever: 

= C.Ss 

Cil3 = 

()(23 = 0<24 

= ()(45 

::: 

= 

= 

= 

= 

ex o-o 

()( 
Pb-0 

e<Ti-0 

~ 

J..ons 

(IV.l7) 

envolvidos. 

RelaçÕes semelhantes sao válidas pera os ft~~· . A defi-

nição das constantes axialmente simátricas (equações II.28 e 

I I. 29) nos permitem obter relações entre os "KK! e • 
dos formalismos de Pauling e Born-meyer, respectivamente. Essas 

relaçõos -. sao mostradas a seguir: 

(Xl = c<Pb-0 = (IV.l8a) 

(X - cx.Ti-0 (n2 , I o (IV.l8b) 2 - + l) RTi-0 

(X - ()(o·-o = ( n., 
+ 1) I R~-0 (IIJ.l8c) 

3 ..;; 
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R0 correspondem ~s dist~ncias em que o-o 
os {ons chumbo e oxig~nio, titinio e oxig5nio e oxiginio e 

oxig~nio est~o em contato. Considerando os raios i6nicos do 

ti tilnio, chumbo e oxigênio pode1nos esc rever' 

o 
Ro-o -;;::; r 45 

Atrav~s dos ~i definidos anteriormente, obtivemos as 

seguintes relaç5es entre os A~K' 

Al3 Al4 
-CI'l (rl3- r 111) 

= e (IV.l9a) 

Ai4 Al4 
-etl(ri4- rl4) 

::: e (IV.J.9b) 

A;b A23 
-cx2 ( rb- r23) 

= e (IV.l9c) 

A2Li A23 
-cx2(r24- r23) 

= e (I1!.19d) 

A34 1;45 
-0(3(r34- !'45) 

= 8 (II!.l9e) 

Os psrimetros a sarem c2lcul2dos ap&s a introduç;o das 

hip~teses anteriores sao: 
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Devido ao fato da intensidade das forças entre os ' ~ons 

de oxigênio ser pequena, fixamos o valor do parân,etro n3 em 7, 

corr2spondente ao valor fornecido por Pauling( 79 ). Os crit,rios 

utilizados para finalizar o ajuste das frequências foram os 

seguintes: 

A( I\ F) < O. DOS e sup (1~: I)< o.ol 
AF 

~ ~~ (YO(i)- r onde AF 1 
YC(i e Sup (I ~pI l - -- corres-

N - m <r" i 

ponde ao valor máximo do conjunto ( ôPl IJP2 "'' }· , , ... 
pl p Pm 2 

YO(i) corresponde ao quadrado da frequência observada ( YO(i)= V~), 

YC(i) é o quadrado da frequ8ncía calculada, ()i é a incerteza 

em YO(i). N corresponde ao nJmero de observaç5es, m correspode 

ao nJmero de parâmetros (P1 ) Vc.:1riáveis. Existem 
, . 

varlas maneiras 

dE~ se estimar a incerteza (f'i das obsGrve:ções, -quando estas nao 

forem fornecidas pelo m~todo exporimontal, Por exemplo, as 

incertezas podern ser considerados proporcionais aos valeres das 

medirias ' . d ou proporcionais u ra1z quadra.a das 

medidê!S ( ()i ot {iJ) ou constantns. 
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Observanos , durante o processo de ajuste que pequenas 

variaçEes nos par&metros afetavarn bastante as frequ~ncias mais 

baixas. Isto significa C]Ue a escolha das incertezas Iii 

constantes produzem um mal ajuste para as menores frequ~ncias. 

Por outro lado a escolha de incertezas proporcionais aos valores 

das frequ~ncias levavam a um mal ajuste das frequincias mais 

altas. Portanto, escolhemos as incertezas proporcionais a raiz 

quadrada das observações, ou seja 

YO( i) + Iii = 2 ( v i + c W'i ) 

Os par~metros finais obtidos para o modelo do Íon rÍgido 

do PbTi0
3 

s~o mostr2dos na tabela IV.2 • 

. , . 
As constantes de força axialmente s1metr1cas A~~· , 

B~K• e as cargas dos Íons sao mostradas na tabela IV.3 • Vemos 

nessa tabela que as cantantes de força diminuem com o aumento 

da distância entre os ' ~ons. 

absolutos das forças B~~· 

Notct mos tamb~m que os valores 

-, sao em geral muito menores que os 

valores absolutos das constantes de força A~~· • 

Os valores elevados de A23 , A~ 3 e A24 indicam a 

existincia de fortes interaç~es entre os fons de tit~nio e 

oxig~nio. Os valores de A34 e A45 indicam que as interaç5es 

entre os ~to1nos de oxig~nio sao fracas. 

, , d 
O valor obtido para a carga do 10n Pb e 1.695 e , on e 
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TABELA IJ.2 

5.398 

[ 
3.145 

,'----·-~·· ··----~-- -----

L 7. DOO 

-------- --- -·-····--··--·-·--··--~-

38.010 
I 
~--· .. ···-· -·······-···- ···············-- I 

~---~-23 ________ tl--~92. 800 

6.266 I 
-·-I , I 

-2.024 

+-------·---------

-1.384 

r---------------- ---------·--·-··---·-

845 

l-----------+ 
-2.007 

ZPb J 1.695e 
--·-··-·--····-----· ------------ -·----------------·---1 

'o l -1.456, J 
L 
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TI\BELA IV.3 

r· - ·---,-~ ____ ,_,~ 
rt<;IG' A K.K.' B IGK.' 

-
r13 19.254 -2.623 

. 
-·----·--=~-

r1~ "I 
38.010 -7.267 

-
I 

' 6.935 -2.024 rl4 
1----------

I r23 192.800 -25.097 
,_ -· - ··-

rZ3 48.893 -0.491 

------·· ··--i-·--·-"··--

r24 122.797 -14.306 

f--- . 

r34 4.052 -1.384 

·--- -~---

r45 6.266 -2.007 

zpb= 1.695e; ZTi= 2.673e; Zo= -1.456e 

' ---------------
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' ' e corresponde a carga do eletron. Esse valor corresponde a 

aproximadamente 85 % do valor da carga do !on livre. Os ualores 
'\ 

das cargas dos {ons Ti e O são respectivamente 2.673e e 

1,456e , correspondendo a aproximadamente 67% e 73% das cargas 

dos {ons livres, O valor da carga do tit&nio obtido neste traba-

lho pode ser comparsdo aos valores obtidos por Cowley no SrTio3 

( 48) 
• Cowley, atrav~s do modelo de conchas, obteve valores pa-

ra a carga do titânio que são superiores ao valor ~ 4e, do ~on 

livre. O valor obtido neste trabalho ( 2.6?3e) pode ser consi-

deradCJ fii8ÍS realista que o valor obtido por Cowley. 

Os valores medidos da frequência do PbTi03 8 os valo-

res cnlculados nn.ste trabalho sao mostrados na tabela IV.4 • Po-

demos verificar nessa tabela que os resultados fornecidos pelo 

m~todo do !on rÍgido do PbTi03 , são excelentes, uma vez que existe 

uma 6tima concord~ncia entre os valores ajustados das frequincias 

e os valores medidos por espalhamento Raman e por neutrons. As 

diferenças entre as fre~uincias merJidss e as frequ~ncias ajustadas 

' 
dos modbs dipolares podem ser atribuidas ao fato de n~o estarmos 

incluilndo no modelo as polarizabilidades dos 
, 
~ons. Notamos que 

a maior diferença entre·a frequtncia msdida e a calculeda ocorre 

no modo 

frequência é 

com frequência 

-1 578 cm , 

64G -1 cm • O valor calculado dessa 

Os auto-vetares dos modos norn1ais do cnntro da zona de 



------~---· -
' 

Per JTO moo o FR c-•-~t~~r-,lr I r i:1CDID;1 

I 
F R Eri uf:rJC I A CALCULADA '- <.< .) ·-: ~ ,,, c\ 

(cm-1 ) (cm-1 ) 

-+ ~-----~- e--

A1 (To1 ) 147 
I 

119 
i----

I A1 (ro2 ) 359 301 
I 

r 

+=-= -----------
P. 1 (T03 ) 646 578 

E(To1 ) as 97 

E(To 2 ) 220 259 
-- - ---

E(TO_) I 289 305 
,j 

--
E(T0 4 ) 505 553 

--

A1 (L01 ) 189 167 

f A1 (Lo 2 ) 465 514 ' 
---- --------------T -

1 A1 (Lo3 ) 796 _t 763 
i ' ---

I E(Lo1 ) _ _:zo _____ 149 

l E(l02) 28_::_______ I 300 

i . j -

~ ( L_o3 ) ~ i~-----~ 3.:__ 
475 

I I E(L04 ) 723 758 
~--- -·-··---------------·--- ---------------------1 
I 

's 289 263 ! 1 j 1 1------ ----- ----------r------
1 z IE(TA) I 59 I 50 

r--------:---------------------------------------1---- --------------------------

1 E(TO) I 168 I 163 

c;---~0~)-r--;-;- • ·•• ~J--------~-6_4 _____ -__ -______ __, 
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Brillouin sao mostrados na tabela IV.5 • Podemos verificar 

nessa tabela que cada um dos modos de vibraç3o corresponde a uma 

combinação linear ' . , 
do~ votares bas1cos encontrados no cap1tulo 

III. Esses auto-vetares nos permitam representsr os n>odos nor-

mais de vibraç~o grafj_camente. 

Nas figuras IV.l e IV,2 soo representados os modos 

A1(TD) , C(TD) , s1 e os modos A1 e E trenversais acJsticos. 

Os desloc2.mentos dos ions ao lonco do r3ixo z (perpendicular ao 

pleno do papel) foram representados por sinais + e - • Os 

deslocam8ntos ao longo da direç~o x foram representados por fle-

chas. Os modos I\ d • • -corres}JDn en1 a v1oraçao com deslocarnentos 

paralelos ' d. -a ~reçao z • Os modos E correspondem a vibraç5es com 

' d" -deslocan1antos paralelas a 1reçao x (ou y). 

O modo f 
• . 

corn -requc;ncla do 97 -1 cm corresponde 

a u<na vibraç~o d s {ons de chumbo contra os {ons de tit;nio e 

oxig5nio. Os deslocamentos dos {ons nesse modo s~o r;aralelos ao 

eixo x. 

O modo A1 (ro1 ) com frer;ubncia 119 cm- 1 , também corres-

ponde a uma vibraç~o do Íon chumbo contra os Íons tit5nio e oxi-

gênio. 

eixo z. 

( 23) 

Os doslocarnentas do3 ' 1ons nr1s2e n;odo s~o (lDralelos ao 

Me~!ir!as de esr~lhen1ento Raman de~ondente da temperatura 

e 
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ffiGJn FlECUtN A\JTO-\!:Tr•s=s NOlMALIZAD~S 
-~~----~~~~---r--------~ 

r------r-- c~-~--~--!-~? __ --'~L··--· _____ }_~> i 14 >_ 
X -D.552 0,1!1!5 0,/!07 1 0,374 [),!!36 

15 > 

97 ! O· I 

~~I~ c i~ ~ 
t--------~--------it----~------~---------+--------~--------+---------1 

~~.rog! -r:.oso -D.l53 1 o.3GO X 0.662 

:(TO;:>) 259 y o ~ o o I o o 
--------t--------t----z -+----o ________ 0_1 ____ --~--+ ___ c __ ·~---t--o ___ 1 

X -0.045 0.265 -0.721 -0.101 O.Gl2 

305 

z 

X 

553 

I ~ 
1-------+--·---·-r----

x 

o 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 

o 
o 

0.030 -0.373 0.487 0,580 -0.533 

~"L ~,~,, c.~,,i o.Ls o.:, 
E(L01) 149 y o o o I o o 

o o o ! o o z ------+-------+-----+------,--=- -------·-·-----·--- --· __,___ _______ - -· ------
-C.C4? 1 D.ot;? -0.711 I o.s9o 0.109 X 

3o:: ,l·l

1 

y o I o o : o o 
I í I 

z o ! [! o ' o o 

C(L0 3 ~ 47 ~ ' ;l''·:iis r-o.;?G -r.:4o ~-ro.295 6.:30 
z 

X ! -c.scs 0.552 o. 5G7 Q,'2[18 

758 y o [) o o 
o 

~ 
o I

[ __ -- ---·r ->--{ . ~ - ~---~--~-----~-----

I :11 (TQl) 119 1 y o : ll li i o o 
! . z -o.5ss i o.4cs o.~.595 I o.398 o.398 
~-------·- ·----·--- --··----------+----------- -----·--------·----- ·--- --------
i 1 x C' C O i_ O b 

I ' 

301 

57B 

' 

y 

z 
--- .1.- ---------

X 

y 

z 

i 

l 
I 

I 
i. 

o i 

I O.C78 ' ' --- -- , .. 
o I 

' o ' 

0.040 

[) 

-0,343 

o 

(! 

0.519 

o 

o 
0.519 
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r----~~----,-----

ft1DDO 

o. 296 1 

~---o--1 

o 
-0.214 

o 
o 

0.559 
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. d . d • c1ta os anter1ormsnte, acrescem 2 

. 
tura e aumentada. Para temp2raturas acima da terriperAtura de tran 

siç?ío , esses dois 1nodos devem se corn8innr em um modo F lu tripla-

mRnte dsoenerado. O modo A1 (ro1 ) pode ser considerado como o 

modo :responsávecl pela mudança de estrutura do cri;;tal na transi-

çao tetraoonal-c~bica a 493° c. 

Apos a determinaç~o dos par~metros do morlelo do Íon 

rÍgido do PbTi03 podemos encontrar as fraquincias dos modos noL 

mais de vibrcç~o p&ra 
... 

de onda q • Neste traba-

lho encontramos as f • . reqU 1".:.:nc1es dos modos de vibrac;Eio para veto-

cL: onda 8.0 lor:go dns 1" ~ [qx o o] [o o qzJ res cj~reçoes 

' , , • , • 
[qx • q • o] • [o • qx ' qz] 8 [ qx ' qx ' qz J • As co;-npo-

X 

nentes ~o vator da onda receberam os v2lorcs 0.1 ' 0.2 • 0.3 • 

G.4 e 0.5 • !';S frs:cuGnciás . " r.ltJs modos do vibrac~o c2lculadas 

mencionsdas sao mos·traries nos tabelo.s IV.6 , 

IV.7 , I\/.8 , TV.S o IV. H1 • figuras IV.3 , IV.4 1 IIJ.S ' 

IV.6 e IV.? mostram as ctJrva2 d~ dispers~o te6ricas, para essas 

dos v~rios ra~1os das curvas 

de dispQrs~o est~o de acordo com as relaçacs de compAtibilidade 

mo~tr~d;3s nA tabela IV.ll 

ns pontos mostrsr~os nP.:· figLJr2s IV.3 o IV.4 correspon-

( 26) 
• Como porlsmos verifis r n02~as fiQuras ~s curv2s ta6ric~s 
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TADEU\ IV.6 

q :0.4 
X 

i 

q =0 o q :0.0 q :0.0 q =0.0 y y y y 

q
2
:o.o q

2
:o.o q

2
=0.o q

2
=0.0 

-m-CD-0-, ,__F_R_C_li +-,-'ci'_é_H_',--.-F-R_E_Cl-1--f''-. ,-D-0 _ _,_ : 'I El~= - ,-~:~--~-~ :1_~~~ r10.0 ~ -=-~5~~ ~r~ D ~~ ~~~-~-= 
' 
~l A' 47 A' , 58 A' 62 A1 64 G A' 28 

E 

[ 

E 

A 1 

E 

1---
E 

oj 
o 

97 
I 

119 I 
I 

149 

A' ' 27 A'' 44 

A' 3L; A' 63 

A' ' 104 A' ' 122 

I 
-

A' 123 A' 133 

A' 154 A' 166 

A' ' 52 A' ' 56 81 57 

---- ------------ . 

A' 85 A' 98 82 102 
------ -----

A'' 141 A' ' 153 A2 157 

·----- ·-----·- -------------- --····-·-··-

A' 145 A' 152 82 154 

- 1-------- ---------- -----------
A' 181 A' 192 A1 196 
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T:-'\Bi~Lri IJG.Z 

,,. "'" ---~~-----···----------

qx :O, O qx :0.0 q =0.0 qx :0.0 ,I 
qx:O.O qx=O.O .X 

I qy :0.0 qy:O,O qy=O.O q =0.0 q :0.0 qy=O.O y 
I 

y 

qz:O.O q :[1.1 q =0.2 q :::0.3 I q :0.4 q =0.5 

I fREQ 
ii I . moDo f'([Q no o o r:moo 1 FREr: I' ODO F!?CQ ! MODO FRCQ moo o fREQ 

' 
E o I 23 c I 38 E 46 E 49 E 50 - .1 

; 

E 97 E 104 E 122 c 143 E 158 E 163 

E 553 E 549 E 536 E 517' ~ 499 E 491 c. 

E 305 '~ 309 E 318 E 332 E 348 C" 355 ~ ... 
-· 

E 259 E 258 E 256 E 254 E 252 E 252 
-- -~-~--~-"- .-. .... ···""'" 

E o C" 23 E 38 E 46 E 49 E 50 '-

1------1-----··· ·--

E 97 E 104 E 122 E 143 E 158 E 163 
1--- . --· 

r 55'3 - 549 E 536 E 517 E 499 E 491 - "-
' 1------- ------1 . 

E 259 11 
1:. 258 E 256 E 254 E 252 E 252 

' 
fj 

E 305 1' :! E 309 E 318 E 332 E 348 E 355 

Al I o A 1 30 i\1 58 Al 80 gl 95 /,\1 100 

Al H7 P.1 lt7 Al 169 i\1 171 A1 172 A 1 173 

Al 514 A 1 515 i\1 519 A1 524 111 527 A1 529 

Al 763 111 763 Al 761 A1 759 ' 758 Al 757 M1 

81 263 
I 81 265 81 272 8 279 81 285 81 288 

I 
1 

______ ____:: ___________ ------~-----~------~~ 
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TM3EL,1 IV.B 

q2 :0,0 l q 2 :0.0 qz=O.O qz=O.O qz:O.O qz=D.O 

-;~DD~--~i~~~-~--~~;;~;--F-:1-~;-- --:":_n_D._O~r-~F~f<~:=~-+A-m_~_D_r_;f-- 1 _F_l __ :-~ ·-~'.-G~c-' <:~r :-,l:_,D<)l_F_R~ 

-+--+' ---1----- -- ---r----t---r----1 
Al 01 A' 38 n• 
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E 

E 

E 

E 

p,l 
! 

E 

---r· -

o A' ' 20 P-.' ' 38 A'' 52 A'' 38 

---+---+---+---·- ----l----l-----J----+------1---1 
o ,; , 55 A' 

97 A' ' 100 p,' ' 

259 

... .. ''''"- " 

578 i 
í 

Pt' 566 A' 
. . .. .. 

750 
t il.' 
I 

750 A' 
I 

81 A' 80 A' 7l E 65 

108 A'' 

156 A' 

----
,_ 

532 ;\, 

728 A' 
~-~~-~~ ---·------

110 A'' 

192 n t 

" 

86 E 65 

214 E 220 

--+-----J-------·-t-----·+----1 
216 A' 253 a

2 267 

A' ' 180 161 

383 
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TAO ELA IV. 9 

qx=O.O 

q =0.2 
y 

q =0.2 

qx:O.O 

q :0.3 
y 

q :0.3 

qx=D.O 

q =0. !+ 
y 

q :0.4 

qx=C.O 

qy=G.S 

q :0.5 
y I. 

lf----., -----r----~-------· f-------- 1--------,------+---.-----11---,---,r-----1 
mooo I FRE:Q 1 nwDo FRE:í~ mooo FRE'l rmoo FREQ rnooo FRP1 

' . '-'""' n!ODO FREQ 

~· o I -~"_- ~4- -~:-~ ---4~- A" 53 A" 54 81 53 

A' o I ,;• 14 A' 28 ~~· 40 p,• 48 82 51 

~-----o+ A' I 55 A' - 82 , A;-f78 A' 62 A
1 

52 

~-- ----97-t-~~C;-, l_lll --A,-;-153 A~Z A" 232- ---A~--- 23B1 
~-o----- -·- -------1----------------- -r-------------- -j----------+---·---,--- . 
A' 108 I A' 113 I A, 125 A, ! 139 A, I 15 o A1 I 148 I 

~-----··t1s8'f-;-.-~ 162 I A·-l??t-~-;--~---í-9~ -~~---~- 18~ --~ 2 -l-1~1 
A" 1 

-

A' 
I- I 
~-~ 278; A' I 278/ A' !--27~-~-A-'-r-~59- n• ~-2~~:_:l:_ _ _j_ ___ 2-~3 

;;- j ~:: ', J :-:; r ;:. J-~~ i->: ~:~-:: · ! ;,t~; J- :~: 
- ~~ (\. . I - - , _______ - l -----~ --,----+----------
~- l 492 P,' I so1' A' •. 522-~-~·- ~----~-~~- --~~-~--5::J __ ~_ 1 __ j __ 54~-
A" j 553 ---~"J-5-~~-- ,;• ~ ~--~~~-~~~---469 A' • _ 415 L~~j_ ___ :_~1-
---·----r"--·- 1 1 ' 

A' i .5'69 A' i 564 A' 558 A' 575 ;1' 598 : A1 I 603 

A' --; 760 r,• 752 A' - --7zg --A-~ - --690-r A' 641 r-~~ , -6;~-
~---~·- ____ _;.'-------- ---- ----'------- ._L _______ _j _____ _:_ __ _ 



qx=O.O 

q ::0.0 
y 

- 83 -

TABELA IV.lO 

q =0.2 
y 

l 

qz=O.O q 2 :0.1 qz=0.2 q 2 =0.3 qz=0.4 qz=0.5 
Ir--.:::.,--+------".,-----+--...,-----1-·--------·-········- ---·-~·----\--~---~ 

~::on I '"! ':::t: '~'::r:~r;:: '"~~:: ":: m::' FR:: 

:_ 1-- D A'_ : 29. __ A: __ --~-~- -~-- --~_J_A_' __ ---·C? -1--E--1-----7-5-

~--~-- ~ - A'___ 67 l--A' ____ :__8 __ -~-t--:~e:-f-- 81 Al I--~_:_ __ 
A" E 75 

-"·~· 

A' 111 E 146 

·A, t --;~l--;7-

~;-;· -;~;~-~-;-- - 253 A'' --2~~--L-;\-;-; 197. A'' 158 E --iMj--

263 \ .~" 26s A;;-· --z-56 -A·;;~-226 . A" 181 s
1 

160 . A" 

li-A,-····· +···2--8--5-·j-~·;-·il-287 --;;-~---Z-81 l A' I 276 I .o.• 317 ' 82 336 

A' oas1 ; ; 3~o ,-rl:;s;-h; -j 37;-h;- - 353 E 345 
1- ..... _, 1 ---- --- ---- _____ L ____ j _____ J. ____ ~ --
A" 305 i A" I 312 A" I 346 I A" ! 360 : A" 349 E 345 

A' 
1--· 
A" 

A' 

486 \ 1'' ls~5 A'- f -5z8-j" ·;. ---t--53i-j -~~--,-553 ~-~---551-
553 -1\;;·t-541- -;~-;--t--514 T-;~~ i . 510 ; A" rsn-l E--~-551·-·r 

' 572 1\' ; 562 A; ! 564 : A' I 6~-~-l ;;··T-~;-; I Al I 590 ! 
{ j ! ·- ·- ·-- -·--·----· I -----

I 759 J A' , 745 I A' • 7os i FI' 653 I FI' [ 666 1 s 2 \ 681 
---' ---'-----' 
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TABELA IV.ll 

Sif~ETRli\ I SH~ETRIA SUET!1Iil 

1----c-é_J v ----\------c_s _______ +-_____ c_2_v _____ -J 

rONTO 

r 

I":'1EDLITÍVE:IS 

n 
-~1 

I 
i 

"ONTO 
c:,. 

R EPR t:'l DJT A Ç ÔES 

FF1:DUTÍV ê:IS 

2> A'' 

f'ONTO 

X 

FEPRtê'i EfJH, ÇtiES 

BRCDLITÍVEIS 

l------------------------------~ 
S Bf:Fl It1 

c4v 

PONTO 

r 

sw::::n!li 
cs 

S IfilETR IA 

c4v 

PrNTO prrJTO , 

1: ·-·- ·- -____ _j ___________ m _____________ _ 
~-------------L---------

REP'iESENTi\ÇÕES 

IlR,::DUTÍ\IEIS 

REPf1ESErJTAÇ3ES 
• BREDLITI\ICIS 

;\EPf1ES ENTAÇÕES 
• IRrc:rJUTIVC::IS 

'------------------·--------·--··-------
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est3o cm excelente concord5ncia com os pontos obti(jos por espa-

lhemento de neutrons. As diferenças entre os pontos te6ricos e 

os pontos calcul[,dos podem ser atribuidDs ao fato de n~o inclu-

irmos no modelo a polarizabilidade dos Íons. 

Os auto-vetares dos pontos de maior simetria dos extremos 

da zona de Brillouin soo no trados no ap~ndice III. Esses auto-

vetares poder~o sor ~tais para o c~lculo de fatores de estrutura 

em espalhamento de neutrons. 

IV.3 - E~TUDO DA VARIAÇITO ons PARÂI~ETROS DD i~DDELO DO ÍON PIGIDO 

DO PbTi03 CO~ A TEmPERATURA 

Os c~lculos efetuados na secçao IV.2 foram baseados na 

aproximaç~o harm5nica (capÍtulo II) na qual a energia potencial 

& expandida at~ segunda ordem nos deslocamentos at6micos. Esta 

t 
r aproxim2Ç~O neo preV~ efeitos dependentes ~a temperatura para OS 
i 
t 

' cristais. Dentro dessD aproximaç~o nao existe expansao t~rmica 

do cristal e; as constantes el~sticas, isot~rmicos e adiab~ticas 

sao ~uais e independentes da ten>poratura. Esses resultados nio 

saojcornfirmados pnla Gxperi~ncia. Os cristais apresentarn expan-

s~o·~~r1nica, as constantes elisticas, isot~rr•.icas e adiab~ticas 

sao diferentes e depcndern da pross~o e tGiilperatura. Estes fatos 

d2correm da exist~ncia de termos anharm5nicos na energia potencial 

~Jo cristal e indicam ~ue a aproximaç5o harm&nica n~o ~ suficiente 



para a descriç~o ~uantitativ~~ rias p~-ujJri~3dad~!s do cristBl. 

P.. influência dê: tci<,p:·?rotura podu ser introduzida na 

A ( 80) • • ' 
tr::oriç} h<:,rmonica de maneirc nproxim<:~da , pGrf;lJ.tJ.ndo que va-

- h. • 
:_:_SSD ~p2_ 

tos~ ja foi considerada por Cochran c Cowley(
4

•
48

) no estudo da 

transiç-o de fase do 8aTi03 e SrTi03 resrJectivarJente. Esse ti-

po de dproximaç~o recebe o nome rlt.! aproxi~eç~o ''quase h~~rm6ni-

c a". 

rara ssturlr·r::·os a variaç~o da fre~u~nci2 rios modos nor-

mo:)ÍS rlo f'bTin 3 com D te>' pr:r<::li·.ura, permitimo:::> c:ue os pé:irâmetros da 

rAdr~, a e c ; as con::tantcs rlo forç:~ de curto illcance e as C~!rg8s 

efeti\J::'S dos {ons v<:~ris.sSRili cor~: <: tn; pElT_-;:·:turCL. 

forar:~ realizocJas por ~Jhirant~ t~ Hoshino ( 68) 

D ~a·x; r·-~-~ ' ! ·' , ~ ••tl .:o G 

r c eh :-3::·!0 d éHJ OS r; o r: 

a = 3.CJLi2 

c = 4.011 

Qs valoy:ns 

Z<:_il1dO 

trtinsiç0o 

o 
g 

o 
í\ 

' p.:::ré:,::ii trc.)s a 

e Scott( 23 ) 

os 

IV.l2 • 

t-? c rnc:nci onndos, 

1;1e-

Utili-

fiz e-
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mos um novo ajuste do frequências, mantendo constantes os parâme-

tros n1 , n
2 

o n3 (que admitimos independentes da te;"peratura) • 

Os valores ajustados das frequ~ncias sao mostrados na tabela 

IV.l3 , as constantes de força axialmente siruétricas e as car-

gas i5nicas s~o mostradas na tabela IV.l4 • Podemos observar , 

comrarando as frequ;ncias medidas e calculadas que os resultados 

obtidos foram excelentes. Em goral, todas as frequ~ncias das mo 

dos dipaleres mudaram com a temperatura. A frequência do modo 

E(T01) varia de 97 -1 52 -1 
enquanto frequência do cm para cm ' a 

modo A1 (ro1 ) varia de 119 cm -1 per a 77 -1 Na fase cÚbica c·m • ' 
acima da transiç~g , esses dois modas se juntam em um Único modo 

F10 , triplamente degenerado. 

la IV.15 , mostrem que este modo podo ser considerado como res-

pons~vel pela tr~~siç~o d1~ fase. 

f'ademus concluir , observando a tabela IV.l4 , que 21s 

f A • · requ:-? nc2 as rüedidas na terl!pP:ratur-e de tran.siçÜo parlem ser obtidas 

vari:=:çÕEs nos pErâr;;8tros. Este fato mo~';tra que 

força::;_, anharmÔnicr:1s 
' 

pequenes s5o nuficientes para explicar a varia-

- ' f A çao d~s requencios com a te;,.p8ratura e, ~ue nenhum outro meca -

nisGo d8 transiç~o da fase ontra na dinimica dos fonons neste 

cri.ctal. ~s maioree variaç~es nos par~metros AKK' ocorreram em 

• 0 • A • f • -ns cargas 10n1cas so reri~m var1oçoss sm torno 
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TABEU\ IV.l2 

FREQU~NCIA mEDIDA FREQU~NCIA MEDIDA 
moo o 

(cm- 1) (J A123°C) (cm-1) (TN493°C) 
-·- ----··---·--r-------_::__:__ _____ +--~~---~ 

E(TO) 88 54 
------- ----------- ------

I 
I 
I 

I 
I 
i 
f· 

. 

E(TO) 22íl 178 

E(TD) 505 490 

E(TO) 289 289 
······--·------j--·--------------+-------------1 

E:(Lr) 128 118 
·-· .... i ....... --·-- -- -··-----·-----t----------·----

E( LO) 

E(LO) 

E(U') 

'' (L o' '·1 ' ) 

439 445 
----·-- ·-- .. ····---·----------------i 

723 665 

289 289 

147 62 

359 289 

646 545 
------·--------·--- -------·--------

189 163 

465 445 

790 725 

289 289 

. -· ----· .. - - ·- __ __j_ _____ _ 



' 
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TP.OELA IV.13 

1-·-F'ICQL'ÊNCI,'\ fnEDD:~ F?t:CU~NCIA Ci\LCULAD,~ 
-----~~DO --t-. ____ (_c_m_-_

1
_) ____ + ___ C_c_m_-_

1
_l ____ _ 

i 
' E(TO) I 

I 
54~~-rl 

178 E(TO) 

-~(~=~-t-------4-90 ____ -t---------

- E(TO) I 
I 
I 

E(LO) I 

_____ E (L O )_j __ _ 
ii E(LO) 

C(LG) 

g1(TC) 

289 

118 

445 467 

665 719 

289 261 

62 77 

~--
·---- -------···-- -1 --------------~---------

209 277 
i 
I 

-------- ------~------

I 545 529 
l r---------- --~ .. ------·---- --~------·----------------·---. . 

' 
í 156 
1. 

445 494 

725 715 

209 285 

.. --- ····-------....... l . --······-----·--· . 
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T ,~~L.' I'l 14 
-..::..~:·--'...!-

I- - -------~----------- -------·---------+------·---------

l 
i 

i 
I 

í 
f 

192.800 196.525 

46.893 49.838 I 
I ----------------- +-------------+----------------·---

122. 797 1 " ''24 I ----- I 
:1 34 I 4.ss2 1 

102.369 

i 
3.903 

4.187 1{~5------1 6.266 I 

a,-, t------=_,.,;~ ~ _-__ -__ 3_. __ 3?o ________ ..... 

814 I -7.267 I 

o' 
"14 

7 -o 

j i 
-7.507 

! -2.024 .. 1.882 

I 
-25.097 

.. 

-C,491 -1.973 
.. 

-14.306 -15.725 

-1.384 -0.931 
I --·+· -·- --------·- ----- -· 

-2.007 I 0.099 

1.695e l.S25e 

-1.456e 

2.673e I 

____ I 
2.474e 
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fr;BEL!i_JV.l5 

---

14 > IS> 
C.407 (],489 

I 
52 y O n O O O 

i z o o o o o ------------r--=---t-----=----r-----"---t--"--+----=---t------"---

1 

X 0.147 -0.700 -0,227 0,348 0,561 

1 207 'J Q 0 Ü Q Ü 

~---~----~--=z---~-0~--+-~c~. ~~-~0--+-~0c_c_r--~0~-4 
X -0,079 0,328 -0,674 0,616 -0,225 

o o o 269 y o o 
I I 

z o o o 
r---------··-------+--~:::--::::-:-:::---+--c:-::-=-l--::---:-=-:-·+------c-+-----i 

X 0.048 -0,357 0,499 

I o o i 
0.528 -0.584 

IE(T0
4

) 535 y O O O 

C---- ____ ____.!_ -·-,-·-::o::-::::-::-+----o--+ __ o ___ ,_ ___ +--'-----1 
I X -0.538 0.726 0.392 

o o 
o o 

0,184 0,067 

I E(L01) 135 y o l o o o o 

I E( l:~) r ,::-- -: -0-~87 -I é. ~01 -o. :63 i o. :32 ro. ~68 I 

~-,(~r,) · ··-·=- -;---6:-~34 ___ , --o-.-~-4-1-r-~---o-.-~-5--4-.· -:--~-o.-~39 i --,.~,8~ 
l _____ . , i ______ o ______ l 

o.197 1 

I 719 i y i o o I o ! o i D I 
I i I I i ! i z ' o [J o o : o i 

I o o rJ----:-·-0---j 
1•<1 (ro1 ) 77 o o o 1 o I 
i --'---+----- --+------c_'·_4_o_3---+--o_.4_2_7_+--_o_.4~1-~ o.421 

o o o 'I o 
o o o I o 

-n.112 (],584 o.153 I o.153 
--0-+---o--~---o 1 o 

277 

I 
X o 

I y o 
I ' ' -0.547 z 
l-
i X o I 

I 'J ! o 
I 0.123 z 

X i D 
' 

I 

' 'J o 529 o o o 
z -o. o~~3 0.287 O.õSO -0.496 -0.495 

L. 
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---- .. -- --~-·-

-r -~=-:--;._-;;~ - ' ~ -- ~ 
moo o I FI\ c_' uu, ~ í\UTD-·L:_ TO:'\ t_:; tiOP.r1FIUZi~DGS 

-- L --~I/{ ---- IJ~~~ >- \1~~--+ ':~ . 13 > 14 > -~ ----, '5)-~ 
-· --

I X o o o o ! o 
A1 (L01) 1 156 ':1 o o o o I o I 

' 
'i -0.541 0.729 0.125 0.280 I 0.280 I z 

' --- f------

I 
. 

X o o o o I o 
A (LD ) 494 y o o o o o 
1 2 l 

I 1 z 0.098 0.036 -0.927 0.254 0.254 
' 

i 

' 
----

i ~ X o o o I o o 

1Al(LC3) 
• I o I 715 y o o 

I 
o o 

I 
1-0.114 -0.554 0.268 I • z 0,550 0.550 I ii • I ~-

1 I X T o 

I 
o o I o o I 

81 i 
285 ! y 

:! 
o o o o i o I 

I 
! 

I ' o I -G.707 
I l z I o o I 0.707 

' ----
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Segundn o modelo ~o 1'i.onon soft'' a frequtncia dos mo-

E(T0 1 ) - deveriam ser iguais a zero J1Bra a tempera-

Q fato das frf?~tJ~nciHS desses rno110~ sarem di-

ferentos na tsn1poratura de ~ . -
~,rans1ç:: o transiç8o de 

. ' melra o:::-cem .. 

IV.4 - DINAffiiCA DE REDE DO BaTi03 ------·--·-------·--.· 
O BaTi0

3 
~ temperatura ambiente tem uma estrutura te-

t 1 t J • 1 _l ' ragona per encenoo ao gru~o espac1a ~ 4 v' A celula primitiva 

• , I' , , #I> , 

do BaT10
3 

contem um 1on de bario , um 1on de titanio e tres 1ons 

r·Je rxia~nio que sao identificados atrav~s do Índice ~: 

ÍDNS IV 

Ba : (O o O) 1 

Ti . (l l u) 2 . 
2 2 

o (l l v) 3 : 2 2 

o . cl o w) 4 • 2 

o (O l w) 5 
2 

onde u= 0.513 , V= -0,023 e w= 0.487. 

Os par~metros da rede ~ ter11peratura ambiente sao dedos 

o • 1 . por a: 3,992 o C= 4.036 A , A energia potencial da c~lu a pr1-

mitiva do 8aTi0 7 ~ escrita ela seguinte forrna: 
J 
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-~· --··--·-~·----~ ---------------.---------~----.' 

r~JG' 

2.824 

2.875 
-----------,---------------

2.801 

2.867 
. 

2.809 
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(IV. 20) 

que aperecem na equaçao IV.20 

na tabela IV.lG. As condiç5~s de estabilidade para o BaTio
3 

for-

necem o seguinte conjunto de equaç5es: 

(IV.2la) 

(IV.2lb) 

(IV.2lc) 

+ 
~ octiYl 

(IV.2ld) 
c i>c 
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(IV.2la) 

A soluç8o do sistema de equaçoes IV.21 nos fornece 

no caso do PbTi0
3 

, os restantes par~metros devnm ser calcula-

'd d ~. d -dos pelo meto o e m1n1rnos qua rados nao linear. 

Procedendo de man2ira ' anelog<:7. ao PbTi03 realizamos um 

ajuste das froqu~ncias dos modos do centro da zona de Brillouin 

Os parimetros determinados pelo m&todo de mÍnimos 

quedredoe nao linear foram n1 , n
2 

, A14 , A23 , A34 , 814 , 834 , 

8 ' " Z e Z 34 ' "' 45 ' 8a O 

parâmetros n
1 

o n 
2 

• Os par~metros n
1 

equivalentes aos 

mencionados pura o PbTi03 • Como no caso 

do PbTi03 o pHr~metro n3 foi ;nantido constante e com valor igual 

Os valores experimAn·i~ais dessas frequtncias foram obtidos 

das refor~ncias( ll) 8 ( lS) • N~o tonta1nos aju~tar as frequ~n-

cias dos modos de pontos fora do centro da zona d•• Brillouin do 

BaTi03 porque os modos de baixa frequ~ncia doste cri~5tal sao 

forte~ente amortecidos 9 o que dificulta a obtenç5o do valor da 

OG v~lorcs dns cc1ntentes de força A~~' e 

B~Kl obtidos sacJ ~prssentedcs n~ t~bula IV.l? • Como no caso 

do PbTiO~, es const~ntos du força di~inuem ~ mudida e111 que a di~ 
.J 

t~ncie entre os Íons aumc~nta o,ss in·~craç5cs da maior intcnsida-

' o:::; J.on ti t?..ni c ,. de 
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Tl\!'lELP. IV.!ll 

26.483 -3.563 

28.279 -0.821 

22.854 -0.126 

148.399 -42.990 

74.038 -24.917 

109.759 -20.599 

5.436 -0.958 

I 
~----·---------,--- ----~1 

I 

i -O.IJGO 
I 

! -

5.239 -2. 672 
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força A23 • A~3 c A
24 

sao da mesma ordem no PbTiD
3 

a no BaTi0
3

• 

·... · s ao t' ' As cargas 10n1cas obtidas pora o BaTi03 - campa 1ve1s com os 

valores obtirlos para o FbTiG 3 , 

calctllados des mesmas s2o nostr~dos na tabela IV.l8. Podemos 

ver nessa tebel8 quu os resultados obtidos para o BaTi03 sao 

excelentes. ~ maior diferença entre a fre~u~ncia medida e a 

frequ5ncia ajustada ocorre no modo A1 (rc 2 ) cJe -1 
267crn • 

• , -1 
O valor calculndo desta frer1uuncia s 193 cm • 

entre as frequ~ncias calcul6dos e es frequ~ncias medidas podem 

ser atribu{dcs ao fato da n~o estDTmos considerando 2 polariza-

bili::.iacle ' , C'.iDS J.Ons. 

Os auto-vetares dos modr-Js do centro da zona de Srillouin 

do BnTi03 sso mostrarlrJs na tab·ela I\1.19 • Atrav~s dosses auto-

vetorGs porienos representar graficamente os nodos norr!1cis do 

8aTiC 7 • As representcç5es gr~ficas dos modos s1 , E(TO) e 
,J 

A
1

(TO) sao mostrades nas figuras IV.B e IV.9. 

~ interessante comparar os mojos E(To1 ) do BaTi03 e 

, 
e semelhante ao ;nodo propos-

to por 51Bter( Bl) pare explicar a tronsiç~o c~bica-tetragonal 

do 8aTiG" • D modo proposto por Slater consiste na vibraç~o do 
,) 

:fon titÊnio cuntra 
. . . o octae:dro de ox1gen1os que SF comporta como 

um CO't;JO n r:lodo obtido n:·~str.: t:r~lbz:Jho prcve o movimen-
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HfJEU I\1,18 

-- , __ ' _____ , _____________ ------1 

flCQUt~_lC:IA mt:~I:::-,~1 F\:::r:t~Lr,JCI:i C:i\LCUL.C\DA 
fl12DD 

E(TOLI ~,:~3~ . j -=~--J 
::::::_L ::: 1-------~ .. ~:: --~-1 

I ,-~- _________ , _________ ! _____ ,___________ I 

E(T04) I 489 ' 514 I' 
r------------L------ ---~-------' ------ ____ ,------- ,_ ------------- -- ------ --- -------

E(Lo1) 180 · I 182 I 

I_,_, 

I 

,. _, ___ -- 'i' - -- _______ ,, ______ l___________ I 
E(Lo 2 ) 1 308 i 308 1 

-E(::3_)_r _________ --·::~:- - 1 462 - 1 

-- -- -- ·---
' 

722 ! 699 
--- f 

178 155 

A1 (T0 2 ) 267 
1 

193 
__ , ___ +- ------ ---

' 

512 554 

189 193 

473 466 

740 729 

303 202 
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I\1.19 

I 
r.JQR r,',; LIZ !\DOS moo o -R--''UA.;,, í\UTO-VC::TGRiêS I" ; t...!~J t.~ --. --·"~-"--'~ 

CIA ~) 11> 12> \3) \4) I 15) 
---· ~--~~~ ... +------

X 0.036 -0.671 0.406 0.031 ' O.q17 
E(T01 ) 39 

f~ 
o o o o o 
o o o o o 

- ----~-----"'~-- --·------ -----~- ----------- -----.- --·--- ,,.,., -~---- 1----·-
Oo639 -0.509 -0.399 -0.275 -0.313 

E(T0 2 ) 196 o o o o o 
z o o o~ o o 

-0.642 Õ~705 -· 
f-· 

X -0.050 -0.109 0.272 
E(F3 ) 320 y o o o I o r : o ' I z r· c o -·---

X 0.015 -0.269 0.439 0.5% -0.614 

E(T0 4 ) 519 y o o o o o 
z o o o o o 
X -0.597 I 0.728 

I 
0.173 C.28G 0.031 

E(L0 1 ) 182 y o 
I 

o o o o 
I z o o o o o 

X 0.062 -0.016 -o. 7E7 O.C37 -0.024 
E(L0 2 ) 308 y o o o o o 

z o o o o o 
X -0.157 -0.040 -0.209 -0.201 0.942 

E(L03 ) 462 y o o o O, o 
z o o o o o 
X -0.159 -0.512 0.518 0.634 0.201 

E(LD4 ) 699 o ' o I o o o y I I 
z o 

1---- ' 
o o o o 

X o o o o o 
A1 (ro1 ) 155 y o o o o o 

z -r1.222 -n.41::' 0.784 0.288 0.208 
X o o 

I 
o n o ~ 

A1 (rc2 ) 193 y o o o 
I 

o o 
I 

z -O,fOl 0,733 I 0.049 0.221 0.221 
1----~~---- ---+------

' X [) [l I o o o I 

A1 (ro 3 ) 554 "1 o ' y L• o o o 
! 

z -n.OU6 .,.U.297 I -0.56[1 iJ.546 0.546 
i 
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TABELA IV_ill(CfnJTl 

-~---T I 
moo o i fD ;:-ql'~N t\UTO-VE:Tf'RES NORfMLIZ11DOS 

·• -'·• )_ 
"--,~--~ 

I C III ~ 11> 12> 1·3> 
F--~~--l~~~ 

I 
I X o o o 

A1 (LD1 ) 193 I y o o o o o 
I I z -0.610 o. 715 0.084 0.233 0.233 I 

I X o o o o o 
A1(L0 2) ' I 466 y o o o o o I 

z -0.135 -0.109 0.950 -0.182 -0.182 -
X o o o o o 

A1(L0 3) I 
729 y o o o o o 

I z -0.142 -0.520 0.144 0.586 0.586 
!'----
I X o o o I o o 
I 

I I 

81 282 I y I o 

I 
o o I o o 

l I z I o o I o j-o. 707 0.707 
I 
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to do b~rio no mosmo sentido que os oxig~nios. 

O modo E(TD1 ) do PbTiD 3 ~ semelhante ao modo propo~ 

to 
(82) 

por Last poro explicar a tr~nsiç~o c~bic~-tetragonal do 

8aTi03 • O modo proposto por Last consiste na vibraçio do c~tion 

contr8 o tit5nio e os oxig~nios que se comportarn co:no um 6orpo 

rigido. 

IV.S - DISP~RSKO OBLÍQUA DE FONONS 

Estudos da variaç~o de frequ~ncia dos fonons dipolares 

com a direc,:8o do vetor de onda foram reali7ados por fflerten e por 

com Lourlon 21 variacão tia freo,ut:"ncia des 
~ -

ses ~ .r 'f d •t fonons com a direçao pode ser atr1bu1da as orças e an1so r~ 

pia ' e, a forças Coulombianas. Isto significa que a equaçao se-

cular no formalismo de din5mica de redes para ~ ~ O muda dependen 

do do direç~o em que o vetor de onda esta aproximando o limite 

zero. A discuss~o apresentada por Loudon para um cristal sim-

ples (com dois Íons na c~lula primitiva) abriu o rorno do estudos 

d q.c-:· bl' " os ~ onons o.._ lCluos • Dois casr~s for~n discutidos nrn detalhes: 

a) As ·forças de anisotropia est~o dominando as forcas eletrosti-

ticas: 

(IV.22) 

e 

(IV.23) 
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Neste caso sno v~lidas as relaç3os: 

') 

cos"-8· + 

(IV.24) 

(IV.25) 

onde e ~ o ~ngulo entra o eixo c e o vator dn onda do fonon. 

b) As forças eletrost~ticas dominam cs forças do anisotropia. 

e 

Neste caso sao v~licJas as relaç5es: 

.})2 = 

2 
)J = 

2 2 
V (ATO) son 8 

(IV.26) 

(IV.27) 

(IV.28) 

(IV.29) 

As equaço2s mencionadas sHo v~lidas para o caso d8 

cristais diat&rnicos uniaxiais. Vamos verificar a validade das 

equaç5es mencionadas p~ra o PbTi03 e BaTi03 • PodBrnos ver na 

tabela IV.5 que as relaç5es IV.26 e IV.27 s;o v~lidas para 

indicando que a diferença en-o caso do PbTi03 

tre as frequ~ncias dos fonons S~lJ pOLICO afatadas p::da anisotropia 

do cristal. ~odamoE ant~o utiliznr as equaç5es IV.28 e IV.29 

" A • ns trcqutH1C1.as dos fonons para vaJ.ores erbitrá-

r1os do ~ngulo 8. N8 tnbela IV.20 s~o r:Jo~tradas as frequ~ncias 
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dos fonons calctJlados pelo m~todo do rlin~mica de redes ( ~ 0 ) , 

pcJle fÓrmul2 dr; Loudon ( l-\) e valores experimentais( V E) para 

0
(24) 

8 "'' d d' - 1' " = 4~ .As curvAs e 1spr·rsao ob_1qua da ronons pare\ o 

PbTi0
3 

s~o mo~tr11das na figura (IV.lO). Os pontos indicados 

nesta figura p6ra 8 = 45°, indiCilm vaJ.oros experimentais das 

f ' . requenc1as. 

Podemos concluir que as f~rmulas de Loudon podem 

ser aplicadas ao PbTi03 com exca~''o da regi~o em torno de 300 

cm- 1 onde existem v~rios fonons. Podemos notar na figura IV.ll 

que existrJ o cruza1~.ento de dois fonons de mesma simetria. Este 

fato ocorreu por!~Ue o modo s
1

, que n~o tem cor~ter polar, n~o 

ÇéS entre OS valores calculadOS 8 OS Valores medidoS p8T8 8 • 

45° podem spr atribuÍdas, como ja fbi mencionadb, ao fato de 

nao estnrmos considerando ô polarizabilidade dos 

culos. 

, 
l.Oí1S nos cál -

O OaTi0 7 apresG!lta roeultt:dos bsstante somclha11too ao _, 

cristnl s-o aprasentadss na f1.gura IV.ll • 
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T.'\OELA I\1.20 

B 90° 6'i
0 1 45° 28° Do 

------~- ----------- -----------~ ----------- - ·----·--

mooP E(TO) A' I A I I A I ' E(TO) I 
J)D 97. o 97.0 97.0 97.0 97 .o 

>\ - - - - -
Y, - - - - -
~ 

i:lODO ,; 1 (TO) A' l\ ' A' i:(TD) 

l-lo 119.0 114. o 108.0 101.0 97.0 

•'L 119. o ll5.4 109,3 102.2 97.0 

J)E - - 109.0 - -
fl10DD E(LD) FI' /\ . A' n1 (LO) 

.v' o 149.0 153,0 158.0 163,0 167.0 
---i---·-·-·------· ------------~-·---· 

VL 149.0 152.4 157.6 163.2 167.0 
- -------~-----------~~--- ·-··---- .. 

j)E - - 161,0 - .. 
... 

mODO E(TO) A I ' A I ' A' ' E(TO) --·--·--·---
VD 259.0 259,0 259,0 259,0 259.0 

------ --------~ --- ...... -·-------

VL - .,. - - -
----------- -----

VE - - - - -
---~-----

fflODO 81 .A' A' 1\ ' Bl 
... ------ ., ______ -------· .. .. ------~--·---· 

Yo 263.0 263.0 253.0 263.0 263.0 

YL - - - - -
-v E - - - - -

-·-··--·-------~ 

mODO E(LD) -~' A' A' E(TO) --
VD 300,0 290.0 278.0 267.0 259,0 

. 

1-\ - - - - -
----·--- ------------ ---·-··· ----- ···- --· -- -------------- ---·- --·· ---

v E - - 269.0 - -
.. ------ . 
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TABC:U\ IV.20i_ç_Qlrr.l 

e! i 90° 65° 45° I 28° 
1--- I A' -- -----.~.------1[----t-----j 

1-· 1:1000 ! ~lT~--t-· n :e I 

' 1 
'i 301.0 304.0 305.0 305.0 i"D 1-------"'--+------- ---------------- --------- --1------+------i 

VL I 301.0 301.7 302.9 304.1 -----------, ------t---------- -------------r----------------- .. 

1-- Y::: I - - 310.0 - .... 

m:~o f :::~: ·~ ;~.o :-;~~~ ---~~~--L---=~;~:~~ 
- ~~ : ~ ---~-- ___ - ~-----:-I~---~----- -1 

111000 I t:(LD) p,• A' A1 I A1(LO) 
I 

514,0 V0 [ 475.0 481.0 492.0 504.0 
-----------~-------------- -------------- -------- -------- ---- ---------------· -----------1 

r-'' ' ... .. .. -------· ........... - --------- -------------

j)L i 475.0 482.2 493.5 505,6~· 514,0 

V;:- [ - 451.0 - -
__________ ':., ____ -r-----·---------------------------.. ------ --- ----------------- -------···· ................ - ---

ft10DO . t:(TO) A 11 A" A 11 ! E(TO) 
-------------------·-- --------------------- ------ . . .................... -------- ........ t. --- . - ....... ---

' 553,0 553.0 553.0 I 553,0 I 553.0 

. 
. - ! 

moo o 

j)O 

A' [ í\ 1 E(TO) 
>-----~--=------i-----+--- ------r-------l------1 

5c,9,o i 561.0 553,o -

1-\ 
j)E 

fnOOC 

j)D 

j)L 

VE 

: 566.5 I 
_j 

559.0 

I 

760.0 

760.3 

558.6 ' 553.0 ; 

- ; 

A' : 

762.0 . 763,0 

761,9 763,0 

-
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IV.6 - ESTUDOS DAS PRorniEDADES EL~STICAS E PIEZDEL~TRICAS DO 

PbTi03 e BaTi03 
---·-~-----·--·----

As constantes elisticas do PbTi0
3 

o BaTi03 podem 

ssr o~tidas atrav~s dcs equaçoos que descrevem a propag~çio de 

uma onde acustica em um meio piezoel~trico (capÍtulo II, sep~o 

7). Conforme 6 mencionada naquela scç~o pode~os levar em conta 

o efeito piezoel~trico resolvendo somente a equaç~o da onda ac~~ 

tic~ considerando as cantantes el~sticas n1odif~cadas pelo tensor 

piezcel~ttico (equaç;o II.S7a). Desta forma o determinante 

(II.63) pode ser escrito tomo: 

(chn- pi. ) ' 
q2 

0 1112 

det ' 0 1211 
y2 

(ci212- f'z ) = o 
q 

' cl311 ' 0 1312 

(IV.30) 

onde ~Íilk = (IV.31) 

,} ' f A • d•d e r .. G ;::: rE~qu;::;ncJ.a me 1. a em Hz • -Íl equaçao IV.30 é válida 

para andas co:n na direç2o [1 o o] (seção II.?). 

O tensor ~ sim~trico sobre os dois ~ltimos Índi 
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• ces, isto e, e - n 
ijk - "ikj" 

Este fato permite que a notaç~o ma-

tricial seja usada para este tensor. Para cristais de simetria 

c
4

v essa matriz tom a seguinte forme( 
57

): 

o o o 

o o 

8 15 

o 

o 

o 

o 

o 

(IV.32} 

A matriz de constantes ol~sticas e a matriz diel~trica 

~ 

sao dadas por: 

o o o 

0 12 cll 0 13 o o o 

cl3 cl3 c33 o o o 
(IV.33) 

o o o CL!4 o o 

o o o o 0 44 o 

o o o o o 0 66 

o o 

o o (IV.34) 

o o E:..,3 
,] 
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Os e , que tamb6m recebam o nome de cc\nstantes pie-mh 

zoel~tricas se relacionam aos m~dulos piezoel~tricos dmh atra-

' - (57) 
Vos d~ r·alac~o • '• .CL ~ ~~c, ~ 

6 

[ (IV.35) 
i 

ConsidorGmos a soluç~o da equaÇEIO (IV.30) para diver-

ses direções de propagaçao da onda a~Ústica: 

a) .. [+ o q = ' ' 
Neste caso, considerando a forma das matrizes de cons-

tantas elásticas e da matriz de constantes piezoelétricas pode-

mos escrever a eqÚação IV.30 da seguinte froma; 

det 

De IV.34) 

cll = 

c66 = 

c44 + 

obtsmos 

y~A (x) 
P -:r-· 

q 

2 
VTA (y) 

p 2 
q 

2 

as 

2 

2) - fI' 

equaçoes: 

8 15 YrA (z) 

€ll = p ----
q2 

=0 (IV.36) • 

(IV.37a) 

(IV.37b) 

(IV.37c) 
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b) 
... 
q o • q~ J 

Neste caso, para utilizarmos a equaçao (IV.30) direta-

mente devemos transformar as quantidades tensoriais que aparecem 

nA mesma equaç~o, para que elas rspresentem uma onda se propagan-

do na direç~o mencionada acima. Tal transformaç~o ~ dada pelas 

seguintes equaçoes: 

cijk2. =La. a .. akp a R,q c' J.m Jn mnpq (Iv.3Ba) 

6 ijk =La. a. akp e J.m J.n mnp (!V.3Bb) 

E:ij :La. J.m a. J.n E:mn (IV.38c) 

onde os a ... 
l.J 

.. 
sao os cossenos diretores que relacionam o sistema 

de coordenadas original ao novo sistema de coordenadas. Para a 

direç~o de propagoç~o mencionada, os aij formam e seguinte ma-

triz: 

o o -1 

IA = o l o (IV.39) 

1 o o 

A equaçao (IV.30) paro ondas se propagando na direçio 

~~ O,~] pode ser escrita como 



det o 

o 

que fornece es relaç5es: 

c) ... 
q ' 

- 1:25 -

c 

o 

o] 
,~ matriz (A 

, 
naste caso e dada por 

/A 

;/L 
2 

1"2 -2 

o 

ii_ 
2 

o 

o 

o 1 

o 

o 

e a equaç~o (IV.30) sofre a seguinte transformaç~o 

2 -1 
~'~~u -P~ o o 

q 

det o mn 
vz 

- P2 o :0. 
q 

o o Íi133 
y2 

-p2 
q 

:0 (IV.40) 

(IV.4la) 

(IV.4lb) 

{IV.42) 

(IlJ,43) 
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1 onde mn = 2( 0 11 + 0 12) + c66 

1 
cl2) m22 = 2( 0 11 -

2 

m.,., 
8 15 

= 0 44 + 
€11 JCJ 

Da equaçao (IV.43) obtemos: 

(IV.44a) 

~(cll- 8 12) = pJI~A(x-y) / q
2 (IV.44b) 

2 
.:J-2. 

11 
2 I 2 =fVTA(z) q (IV.44c) 

d) o • ;] 
A matriz h para esta direç~o de propagaçoo ~ dada por: 

-, 
c os 8 o -sen 8 

ln = o 1 o (IV.45) 

SGn 8 o c os ej 
onde cos 8 e sen 8 sao dados p8las expressues: 

QOS 8 ; (IV.46a) 

sen 8 = (IV.46b) 
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A equaçeo (IV.30) para ondas sa propagando na direçio 

[Si o 
a ' ~c'z] pode ser escrita como: 

~ )12 
111 - p q2 

o rnl3 

det o m22 
y2 

- P2 o (IV.47) 
q 

o fr133 
vz 

- f2 
q 

onde 

(IV.4Ba) 

m13 = C~SB(cll- c13- Zc44)+ 0 s 5 ~ (cl3- c33+ Zc44)- à {G~ 8 15 + 

• ces~ ( 8 33- 8 1ç 8 31 )] [c~se ( 28 15 + 8 31) •' 5 ~ 8 33]} 

(IV.48b) 

(IV.48c) 

(IV.4Bd) 

(IV.48e) 
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Da aqtJeçao (IV.47) podemos obter: 

det = o (IV.49a) 

(IV.49a) 

E·xpandindo o detertnins:nte (IV.49a) obtemos: 

Uma vez obtidas as equaçoes que descrevem a propagaçao 

da onda ac~stica podemos calcular as constantes el~sticaa e pie-

zoal6tricas do PbTi0 3 e BaTi03 • Consideramos em primeiro lu-

gar o PbTi03 • Conforme foi mencionado na introduç~o geral, as 

medidaG das constantes el~sticas e piezoal6tricas do PbTi0
3 

foram 

realizadas em amostras policristalin2s. As medidas realizadas 

por Ikegami et al( 29 ) sao apresontadas na tabela IV.21 • 

A ~nica r;1edida de constar1te diel~trica est~tica do 

PbTiO~ em monocristal foi realizada por Bhide et al( 32 ), forn~ 
;'._) 

cGndo o valor €
33 

= 30 • Silberman e Frey( 
24

), atrav&s da r2 

lsç~o LST obtem os V2lores: 

€"11 = 125.6 

€33 = 30.4 
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H. BELA IV.21 

I CDNSTnNES ELÁSTICAS (1o11 N/m 2 ) r- 1.433 I cll = I 
I 

cl2 - 0.322 

cl3 = 0.241 

c3" = 1.316 
.) 

c44. = 0.558 

c66 = 0.556 

mÓDULOS 
, 

(lo-12c/N) PIEZOELETRICOS 

d15 = 53.0 

d31 = -4.4 

d33 = 51.0 

E:ll 
E.o = 230 170 
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O cHlcL:lo das C€Jn~tantes . 1 't . e p~ezoe e rlcas 

foi feito considerando-se as frequanci!lS celcularlas dos rnodos 

ac~sticos para cada uma das diraç5es especificadas. O valor de 

fci fix;,do em o~os • 

[o, c, qz] 
c 

foi fixado o valor q = 0.05 z • Para ondas se pr~ 

pagAndo ao longo da • - X [
q 

d:t:rPçao 7 , o, :i] 
c foram considere. 

Q o o 
8= 30 , 8= 45 , 8= 60 • 8 vàlor de qx foi 

fixado enl 0*05, sc11do o valor de-·q
2 

calculado ~ partir das e nua 
' -

Os valores da: fre~u~ncias dcis modos 

acCsticos (THZ) p~ra ns direçaes considerada3 s~o dados na ta-

, 
e piezoel~tric?s, c~1nsiderar1do froqu&ncias 2CU§._ 

~s c~lculos :nostram que as equa -

- - . 
ç(1 1lS sao compativeis, indicando que a energia potencial do cris-

' lDns., 

cas cll' c66' c44' c12 podem ser obtidas das Bquaçc:es 

IV.37a 1 IV.37b, IV.4lb, IV.44b. 1 ' .. As constantes e as~1cas c 13 8 

c33 , as cantantes piezoel~tricas e
15

, e
31

, e
33 

e as constan -

tes diel~tricas €11 , €33 foram obtidos atrav(s das e~uaçoes 

I 'J ,, 7 -V fll I''. "'O (r· om ""-- 3 O 0 , 4 5° c: 6 0°) · + " f , , • __. c, j $ -~ a e v - ~ u =' a Jus "'2\n • ..~o as r.ê_ 

_qu~ncias dos modos ac~sticos dessas direç5es. Os resultados pr~ 
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TABELA IV_d1., 

q I F.'lEQU"NCIA 10 Hz 
.. ,---··-·----------'-----, 

i ( 12 ) 
' ---·-" . -·-·-~--------·------- ·----··-··--···---

c:x o o] i 
VLA (x) 0.52321 -

)JTA (y) = 0.43733 

)JTA (z) = 0.44563 

I 
[~ ~] o J)LA ( z) = 0.46226 

I 
YTA (x} = 0.38244 

I [qx qx o] J)TA(xy) 0.31509 -- = 
I a a 

[--·----~-·-·-·------ --··-

[q q J 
VLA(xz) I -!:- o 7.- - 0.73635} 

(8=30°) I 
I l-'Ti\(xz) = 0.27875 

I 
' 

~;LA (xz) I = o. 91901} 
i (6=45°) 

I YTA(xz) = 0.21975 
! 

i YLA(xz) = 1. 2139 } ' ' 
(8=60°) I 

YTA(xz) = 0.38658 
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liminar(:~s mostrc~rr:~m urnE1 g:rBndr.:: cor:relaç~o entre o'"~'-::' e: 71 , e:
11 

e 
,J -..! '-'· " 

€? 7 • Este fato ocorreu oorque o produto dAssas constantes apa
"" 

rece na equc::çao geral l\f.3l como uiíla pequena correçao nas con12., 

tentes Por raza.o os valores experimentais de e 33 , 

foram mantidos fixos dur(:nte o ajuste das fre~u~ncias. 

o valor de E::.,.'< 
.Jw 

f 1i obtido à portir do artigo de Gh.ide et al (
32 

) , 

o valer rln -'"· €11 foi obtido do artigo de Silborma~~ 4 )conseguimos 

um excelente ajuste das frequ~ncias e os par5metros obtidos s;o 

mostrarias na tahcla IV.23. Os valGres entre P~•rentescs nessa t~ 

bela i.ntjicanl os valores d~ monocristal citados. existe uma con-

cor[~~ncia razo;vel entre os valores calculz.dos e medidos de c 11 , 

c""Z ..... e d
1

r.- • ,S,s difr0rr::.:;nç:ns entre as outrEs quc;ntidr:.des medidas e 
.... .,.' .. j ~ ...; 

calcult:lcl;:,s po:Jem st::r atribuidas ao fato das medidas terem sido 

real1zadas s~ amostras policristalinas. Podemos var esta difsreu 

ça comparc.~ndo os valores fornecidos por Ikeoarni 
.~ 

et al ( zg) pa-

ro ell B E:33 , 8 os valores fornecidos por Bhide et sl( 32 ) e 

Silbermon e Frey( 24 ). 

Considerenos agora a eplicsç~o do formalismo ao 8aTi0 3 ~ 

As f~e~~u~ncies dos nodos ac~sticos daste cri~3t2l 2~0 orresentados 

ne tabala IV.24 • 

el6tricGs do 8aTin3 SAO ~ostrados nA tabela IV.25( BS). ~stas 
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TA8ELA IV.23 

~-- --------------
l VALOR mEDIDO Ví\LCfl CP. LCULF,DO I 
I 
~ 

11 2 11 2 I c •·- c .. (10 N/m ) c .. (10 N/m ) I l.J l.J l.J 

~- "-"'-

I cll 1.433 1.327 
I --
I cl2 0.322 0.846 

. --------
c13 0.241 0.891 

-----------

c33 1.316 0.934 
----

~ 0.558 0.801 ~44 

f----------- f----

c 56 0.556 0.927 
- ---------- --

d .. dij(lo'"
12c/N) ( -12 ') 

l.J dij lO c/1< 

f---· ---

d15 53.0 45.521 
--

d31 -4.4 ' -15.070 

d 
33 51. o 51.000 (fixo) 

-

€i/ so E.i/ E: o E' i/ ê o 

E'n/E:o 230 ( 125. c) 125. 6(fixo) 
. --~~--

€33/€0 170 ( 30.0) 3D. O( fixo) 

·---
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TAcJEU\ IV,24 

[o o ~] VLA (z) = 0,64745 

j)TA (x) = 0,43521 

·---·-

YrA (xy) = 0.31909 

VLA(xz) = 0.86265} 
(8=30°) 

VTA (xz) = o. 37139 

i-] 

Yu1 (xz) = 1.0857 } 

YTA (xz) 
(8=45°) 

= 0.36489 

VL,~(xz) = 1.4857 } 
(8=60°) 

Yrr,(xz) = 0.58957 
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Ti\ BELA IIJ. 25 

' 
CONSTMITES ELÁSTICAS (l011 N/m 2 ) I 

!--------------·------·-··----- ---·1 
I l 

c;ll = 2.751 ' 

I c;l2 = 1.789 

I 
c;l3 = 1.515 

c 33 = l. 648 

c 
1!4 = 0.543 

c66 = 1.131 

li1ÓDULOS PIEZOELÉTRICOS (lo-12c/N) 

dl5 = 392. o 

d31 = -34.5 

d33 = 85.6 

E:ll 
1970 

€33 
109 

E: o = 
E: o = 
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multidominios. Este feto podL·· exrJlicer as difer·~nçEs entre as 

const~ntos el;stic~s medidEs e calculf\dss, qLJe soo mostrarias na 

tebela IV.26 ., Os Vi~lores entre pzrenteses nes~o tab~l8 refe-

V[:lorGs fornecic!o~; por Jevonshire(BS,B 6 ).Podemos 

' ob::>crvar quE as conBtãntf:s el~isticc:s Ci·~lcul.:tdo.s ne·,:to trabDlho 

concordam com as constn11t~?s al~sticas calculada2 por Devonshire, 

com 

finalmente devemos mencionar que as equaçaes obtidas 

neste secç3o se reduzem, colocando-se o valor do tensor piezoe-

l~trico igual a zero nas ' ~ a partir da aquaçao 

II.49 , 
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r-
~ 

VP,LOR ll!EDIDO v.~;Lori C.-1LCULCIDO 

! 
- -

c. cij(l0
11

N/m
2

) c .. (Io11 rjfm 2 ) 

I lj ~J 

,I -I --u 2.751 (1.618) 1. 544 
f-------------- ·---- ----- --------

c12 1.789 (0.818) 1.154 
------------ ---~---------~----------- .. ---~-----~~~- ----~-~--------------

c13 1.515 (0.861) 0.973 

c33 1.648 (1.039) 1.399 

c44 0.543 (0.185) 0.743 

--
c6~ 1.131 (1.234) 1.152 

){) 

,..---- --

d .. di·i(lo-
12

c/N) -12 d .. (10 c/N) 
~J v ~J 

1----- --
I d15 392.0 (1160) 286.ll0 
r------

d..,1 
d 

-3L!, 5 ( '3) -D -36.915 

d33 85.6 ( 165) ' 85.600 

------------- ----

Ei/ e o E i_/ €0 Ei/so 

~- e 
1:!/€0 1970 ( 600) .1970 

I 6 3:/E:o 109 ( 90) 109 

I -- -------- -~------ .. -----------------
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CAPÍTULO V 

CONCLUSÕES 

O formalismo de din&mica d·• redes, utilizando o modelo 

do Íon rÍgido douido a Born e Huang, foi aplicado pela primeira 

vez aos cristais ferroel6tricos de PbTi03 e BaTiD 3 , ambos na 

fase tetrngonal. Urrr ajuste !1osta~te rezo~vel entro as frequ~n-

cias observadas e as frequ~ncies calculadas foi obtido. As d! 

ferenças, quando existentes podem ser atribuÍdas ao fato de ne-

gligencisrmos as polarizabilidodes . . . 
l.OnJ.cas no modelo. Os parâm_!! 

tros obtidos -s<:'lO todos fisiciamente aceit~veis. melhoramentos 

nos c~lculos podem ser obtidos introduzindo as polarizabilidades 

i6nicas da maneira descrita pelo modelo de conchas( 39 ) ou pala 

. ~ 8 7) • 
modBlD ds deformaç~o de d1polo~, ~orem, 1 . -a sua ap :t.caçao prática 

podo ser rlificultada pelo grande ' numero de parâmetros desconhe-

ci.r:Jos. ,i\inda rnnis, dt~sde que as contribufçÕes das polarizabili-

dades poderiam afetar todas as frecitJ~ncias bem como os par~metros 

/ f. • 
poss~vel 2xar os parame • 

t d ' • d , , "d ros • o mo·:Je.to o 10n r~gl. ·o enquanto calculamos os outros parâ-

mc..trose O modelo de conchas mencion2do acima foi c:1.plicado para 

e~~tudo.r 
• . ' . ( 48 ) a dinamica do SrT10 3 na fase cublca, por Cowley e 

( 8 8) posteriormente por Stirling • Embora esses autores tenham 

obtido um bom ajuste dos ' . var:tss ramos de fonons, alguns dos pa-
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• . .,. d f' . rarnetros obtidos na~ tem s1gn1 1ca o · 1S1CO. A possibilidade de 

tais resultados nio pode ser ignorada ao ser utilizado o modelo 

de conchas no estudo do PbTi03 e 8aTi03 • Portanto um novo mi-

todo precisa ser proposto pera incluir a polarizalibidade dos 

' bl ,. A 0 / , 1ons no pro ema o1nam1co, para melhorar o modelo do 10n r1gido, 

Os resultados de teoria de grupos juntamente com os auto-

vetares calculados atrav~s do modelo do Íon rÍgido foram utiliza-

dos para representar os modos de vibraçio do centro da zona 

de Brillouin, t interessante notar que os movimentos iSni-

cos do rnodo E com frequ~ncia 97 cm-l na ' e equivalente 

ao modo de menor frequ&ncia descrito por 
, 

para a fase C.\;!. 

bica do 8aTi03 e ~ diferente daquele previsto por Slater(Bl). En-

tretento, no BaTi0 3 o modo da menor fraqu&ncia ~ semelhante ao 

modo descrito por Slater e difere da prediç~o de Last. 

Os resultados do modelo do {on rÍgido foram utilizados 

calcular a dispors~o ' obl1qua do fonons, sendo que os resu.J.. 

tados concordam com as observaç5Rs experimentais. 

fro~u~ncia onde existem um ou dois fonons isolados, a dispersio 

o~l{qus de fonons est~ em excelente concord~ncia com a teoria de 

Loudon( 84 ) para cristais diatSmicos, Curvas de dispers;o de 

estão em boa concar02ncia com 

os experimr?ntos rle esr1elha1nento insl~stico de neutrons, sugerin-

do ~ue as forças de polarizabilidades podem ser pequenas. 
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O prasonte modelo foi tombem utilizado para cornputar as 

1 ' . propriedades e ast1cas e . 1; . d 
r~ezoe etr1C88 O e 

" l' - o' t 'ler los ·foJ.· neces,.,-',r.J.'cl ut.J.'lJ'.zar as ~·'a:ra a rea 1zaça.o es .. es ca J · "'"" - -

como dados., Fllgumas 

das constantes el~sticas calculadas correspondem a cerca de 40% 

dos valores observados. Conformo foi mencionado as forças da 

'd- d '· d polarizabil1da e nao pc em ser responsave1s por estes gran as 

diferenças. Uma an~lise da literatura mostra que existam gran-

des diferenças entre as medidas feitas em monocristais e em poli:_ 

cristais. N;o foram realizadas medidas de constantes el~sticas 

e pieznel~tricas ~m amostras monocristalinas de PbTi03 e, por -

tanto e comparaçio dos valores calculados e das medidas em po-

licristais pode nao ter muito significado. No caso do BaTi03 

as medidas das propriedades el~sticas e piezoel~tricas foram 
' 

realizades sob cemfJDS de lO KV/cm e do acordo com os autores 

( 85) . . lt. j ' • mesmo_ sob este campo o cr1stal possu1a mu ~com1n1os • 

Portnnto, sugerimos que neves modid~,s das propriedades al~sticas 

. ' 1' . e p:t.e;zos e"tr:tcas sejam efetuades monocristalin2s de 

PbTi0 7 e BaTi0 7 , Em geral, os c~lculos de constant~s el~sti-
.., -· 

cas 2.preoontados com axcc~çao de c~ 4 , concordaram com os c~lcu-

los de Devonshire( 
86) 

• 

Finalmente, umn an~lise cio 
, . 

m1n1mos quadrados das frequ~n 

c ias "' . .. "' proxl;nas s tc.Lr:perctura do trun:::.;i<;,'DO no PbTiD
3 foi efotuada. 
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Uma cancord~ncia razo~vel entro as freqlJ~ncias obsarvadas e cal-

cul~das foi obtida. As variaçEas com a temperatura obtidas nos 

par~metros sso pequanas , co1no no coso das variaç5es obtijas 

por Cowlay no SrTi03 • De acordo com esse autor as contribui

ç5es anharmênicas s~o suficientes para explicar as variaç5as nos 

par~mntros. 
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Ap "'J''IC~ I 
-:&1:..!/_~----

a) matrizes dos operadores o(~ ) 

r;xy 

X 
() 

. • 

o 

1 

o 

[

-1

0 

-lo o l 

l
o J' 

-o o 

1 
para o grupo especial c4v 

xy 
(J 

o -1:. 

1 o 

o o 

[_: ~ :] 
o o 1 

1 ol 

o o 

o 1 

b) matrizes das repre2entaçoes irredutíveis do grupo espacial c4v 

1 
' 

- -

c4 
c3z Cz lix 

4 
f--.----- ----- ----·-- -------!--· 

.1 1 1 1 

--·· -

1 1 1 -1 
_, ____ 

-· 

-1 -1 1 1 

--· 

-1 -1 1 -1 

JJttj[-1 01 íl ()] _1 n_ -1 d -[! -1_ ~o -1 
-·-----.. - -- .. 

o 
1 

(j 
y 

(!'"' 
xy 

(j' 
xy 

1 1 1 

-1 -1 -1 

·--· ··--·-----· 

1 -1 -1 

-1 1 1 
--

[-1 
(1 ~l [-~ -~J [~ ~J 



c) Tabelas de Caracteres 

I " l .. 4v 

l\1 

~-

~p,2 

I n1 

I 82 

f L[ 
c 2v 

" ~"'~l 

I 

I 
I 
I 

-t· 
I 

+ 

~- c4 

, 1 ... 
··- --

1 1 

1 -1 

1 I -1 

2 o 
.1 

l 
I 

E c2 

1 1 

1 1 

----,..-----·-
1 -1 

-~H --· 
1 -1 

I 

A, I 1 1 

± 

c3 
4 

1 

1 

-1 

-1 

o 

X 
(} 

1 

-1 

-1 

1 
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I 

r X y xy xy 
'"2 C( <J u <J 

1 1 1 1 1 z 

------· -·-4o.---~---

1 -1 -1 -1 -1 

-

1 1 1 -1 -1 

1 -1 -1 1 1 

I 
-2 o o o l o x,y 

. 

. 

y 
(J 

1 z 

-1 

1 y 

- -- ---
-1 X 

- l 
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d) Permutaç~o dos ~tomos 

~ T. 

~~~êí E I c4 c~ c2 "-· ~~ _____ ___,( ______ ,_ ___ 
11> l I 1 1 l 

' 

12> q 2 2 2 

,----
! 

!3) 
., 

I 
., 

3 ., 
,) v ,, 

,_ ____ 
---+ - .. 

14) 4 5 5 li 

-
15) 5 4 I 4 5 

.1 .J j 

E 

1 1 1 1 

r 

'Ti 1 l 1 1 

. ------------I 

c, . c ! cz X y 
411 I 

(l <J 
-

! 
1 

I 
1 I 1 1 5 Pb 

t,~ ----

" 1 -1 -1 "Ti 
I ··- -·-·-
I 

so 3 -1 I 3 -1 
I 

__j__ 
,' 

I 
----·--~·-,--~·--"=-:~ 

)( 

~ 

1 

2 

3 

4 

5 

X 
(J 

1 

1 

y xy 
cr- (J 

1 1 

2 2 

3 3 

-
4 5 

5 4 

r/ I IJ'xy 

1 1 

1 1 

I 
I 

xy 
IJ' 

1 

2 

3 

5 

'4 

xy 
<J 

1 

l 

l 
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c ·-
-:-1 

s t. 
cr- I 

I 

I SPb l 1 5 Pb 1 1 

;------

[ _,,' __ _,_ji: 
ST. 1 1 

l 

s 3 3 o 

~--r~-~~-----t-~- • ;~-
' l I SPb 1 I 1 

I . 
--· 

STi 1 1 

·--
! 

so 3 1 

l l 3 I ,_ 

E I c4 c2 
X o-y xy xy 

4v c4 (J () () 

I I 

b 1 I I 1 1 1 1 1 1 1 

-· 

S' T i 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 

--- ----- -·-· 

3 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 

---~---- --- I 
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.n 

ConsidereniOS a expensoo de Taylor de uma funç~o F1(p), 

at~ primeira ordem nos par~metros: 

O resultado 
. 
e uma funç5o que 

élF~(p) 
--,sp. 
àP J j 

( 01) 

' . e linear nos incrementos dos para-

metros dPj' ~ qual nos podemos aplicar o seguinte m~todo de 

' . m1n1mos quadrados: 

o F. (p . 
~ ... l. J (02) 

Nesta aproxim,ção, ;(; pode ser expnosso explicitamente 

como una funç~o do incremento do par~metro &Pj: 

2 
i(, = 

De acordo com 0 m~todo de mfnimos quadrados lineares, 

nÓs miniQizanos t com re~:;rcito a cc::da um dos incrc-H!:cntos dos 
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n 

- L 
j=l o (04) 

onde Ajk 

69k 

A equaçio (04) fornece n equaçoes simult&neas: 

n 

2: j=l C<~Prr\jk) , k= 1, 2,... n 

L [-L Of~(p~ ar~(p)J 
"' 

()'~ tiP j a Pk . l. 

L {...L. ['". - F?(p)l oF1(P)) 
= 2 1 l. _] 

(/'i cjPk 

Em -notat;ao matricial poden1os escraver: 

c\9 = A ó p 

ou 

(05) 

(06) 

(07) 

(os) 

(09) 

r, an,::U.se B[JrGsentada assume que ter111DS de ordem igual 

ou superior a dois na expans;o de Taylor como funç~o dos pari-

- . m8t:tos p • 
J 

- 1 • • , • 
520 neg-1g8nC1BV81S. Este, entretanto, nao e o caso 

em problemas de mÍnimos quadrados n~o lineares. Por outro lado 

a consideç~o de tnrmos de ordem sup8rior cornplica o uso da 

an~lise de mfninos u dradoc q éL . ,;, e Por exemplo, a consideraç~o de 
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termos de segunde ordem requer a modificeç~o de motriz erro A 

pela in8lus~o das derivadas segundas da funç~o. 

marquardt( 89 ) sugeriu uma modificsç~o da equaçao (08) 

introduzindo um par~r:1etro ~ arbitr~rio corno se segue: 

(A + 7\I ) 6 p = 6 g 

onde :>,.~0.01'1 e I é a mE,t:riz identidade. 

Em recente trabalho( 7B) 
' !<atiyar e fr1athai 

(10) 

aperfei-

çosram o método da Marquardt através da modificaç~o da equaç~o 

(os), da seguinte forma: 

(A + ÀB) óp = 69 (11) 

onde 8 = T 
6 g 6 gi -

Este método tem sido testado para muitos problemas e 

tem se mostrado satisfat6rio para problemas n~o lineares. 

Outro método que temos usado na presente anélise foi 

propo:sto por Steen e Byrne( 90 ) e pode ser expresso como se 

seous. -· ' 

Seja A 6 t = 6 g então 

ó p = r[~ c1 g + < 1 - r) H] (12) 

Os detalhr3s com respeito à determinação de ?J e (3 

' podem ser obtidos a psrtir do artig1J da ~teen e Byrne. 
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Finalmente, devBmos mencionar que a an~liss num~rica 

do m6todo de mÍnimos quadrados da matriz din~mica 

nao 6 um p~oblema f~cil e, frequentAmente foi necess~ria a 

' d . mudança de um metodo .o aJuste para outro. 
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Neste apindice sao mostrodos os auto-vetares e as 

f' • • d ' .requenc2as os mooos normais dos pontos de maior si~etria dos 

extremos da zona de Brillouin. Estes auto-vetares poderio ser 

~tais no c~lculo de fatores de estrutura em espalhamento de 

neutrone e, sao mostrados nas tabelas multiplicados por um fa-

tor de 1.000 • 

Nas tabelas apresentadas neste ap~ndice x, y e z 

representam as componentes reais dos auto-vetares, enquanto 

que x' , y' e z' representam as componentes complexas. 

~LA 1 

PONTO ffi_i_Q_~ 5 , O. 5 , O. Oj 

~ - -:··-T- -......... -----·------- --------- - . . " - .. : 
F<::.lilkN · AUTO-VETORES NC:RI'Ilt~LIZI\DcS J 

____ fl''··---~-~~- J_l~---r~~-- ~i~-- --=·-~;~-=r··-í4~--;~~;--
1 

· I 1 I I i I 

38 I ~ I ~ I ~ ~ 
13

~ I ~ 
' x' [ O i O O O I O 

' y' \ o III o o o I o I 
z' ' O O O O ! O I 
x 1 

· o r o - ·······----ü·~--~---~- -õ----~-----o-~~-1 

y\\1. o o o o\ o I 
z 53 o o o I o I 
X' I o o o -1 I o I 
~: I__ ~-_L ____ -~-- , - ---~---- ---- ~ J--~~---J-

64 
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L 
' 

I 

I 
L 

E 

E 

E 
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l (CONT} 

FREQUtN AUTD-VETORES NORMALIZADOS 
······. ___ :!~~~ J;~~: ~---~1>:_ .. 1==--~-,;--~ ---,-3> ________ 14>---,--5-) ---

X 52 i 0 0 0 0 
' y o i -23 -2 o o 

65 z o i o o o o 
x' O O O O O 

y• o o o o o 
z' o o o ! o -1 

---·-----· --·----,f------1 

: 5: I -2~ i -: : I 
65 

o 
o 
o 
o x• O I O I O 

11

1 O I 
y' o i o 1 o o o 

-- --- : · ----~--~----~-+ ~ 1· -13~ I -~ 

:. i : : ! : : i "i 
y' i o o o 1 o 1 o 

161 

-+;t~ ~ t- ~: I ,: ;--.: i 

o 
o 
o 
o 
o 

220 

I :. I : I : I : I : ! 
I y' I o o i o i o : o 

-- + ---- --~---:·l-----:--, -,: ~- 12~~+----- 2 -~-i-i ---~----~ 
I I y li, o I o I o I o I o 
I 220 I z ' o o I o I o I o 
1 ! x• I O O ! o 1 o 1

1
· o 

i I ! I 1 
i I y' i o i o I o I o ! 
I ________ 

1 
__ ~:-~ ________ a_ __ ;---~--0 ___ 0 ---t--~J -25 

'I i X I o i o 11 o I o I o 
' y ! o o o I· o I o 

i 267 z I o 1o9 -39 · o I o 
' I I I 1 x' I O O O I 
I j o I ,i ' ! 
f Y > ! 0 0 0 -7 I 0 
' : r·· I .1. I ! Z' i o o o I o ' o I ____ : ____ L_ ____ _ ____ j____ _ __ L _____ _ 

o 

-7 
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TABLLA 1 (COicT) 

• 
rDODO F'1i.:QútN i;UTD-VETC~~LS N~fifMLIZADOS -

rB ·~ 11> 12> 13) I 14) IS> -~ 1 1,.,. 

X o o .1 o !I o o 
o I o o I o o y ' ' I l 

E 342 z o I o o i o· 192 

x' o I -7 I -23 ' o o ~ 
- ' y' -1 

I 
o o I o o 

z' o o o \ o o I 

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

X o o o o o 
y o o o o o 

E 342 z o I o o 192 o 
x' -1 o o o o 
y' o -7 -23 o o 
z' o o o o o 
X o o o o o 
y o o o o o 

82 383 z o 22 189 o o 
x' o o o o -2 
y' o o o -2 o 
z' o o o o o 
X -6 o o o o 
y o -72 145 ,O o 

c. 533 z o o o o o 
x' o o o o o 
y' o o o o o 
z' o o o -8 o 
X o -72 145 o o 
y -6 o o o o 

E I 533 z o o o o o 
x' o o o o o 
y' o o o o o 

I z' o o o o -8 

X o o o o 136 

y o o o 136 o 
82 598 z o o o o o 

x• o o o o o 
y' o o o o 

I 
o 

z• o -6 o o o 
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-------------- -~----~~~~~~~-----... 
~ 1 " r: ~v~~·..,..:-.--:,-r~ ~,., '~"":"'LIZ:"''. nr 

fl10DO ! F"\ I ~t.tirt-~JG; I I i) aUL- ~ ~ ~'' ':-' ·-·~:~~i)i~-f~'=~' 4-)- I 5 > ···· r-- -rn -:-+ : -- -:-r- 13 ~-i~~ 
! 618 1 z O O O O O 

I x• O O O O O 

·-----'-- ----L ~:_j_ ___ ~ _____ L ______ ~-- ~ -___ ;_l_ __ ~---
TABC:LA 2 

PD~JTO X (0.5 • 0.0 , O.Oj 
..------~------=~-=-=----:.:' ... :'::: .. _:'::' ____ =: ____ :::-___ := __ :::: ___ =:_:::_ ====--------------
1 

I 
mo_. D-0-' -+-FP_i!~~f.;~' -~l~:rn-V~~:RCSl. NORMAl~AD0~ 4 ~ ~-~ 

y 53 o o o -1 

Bl 57 z o o o o o 
l _ x• O I O O O O 

11·------ ----~_._· :~ 1- ~ J -· : : : : 
I " ' ' I ~ ~-·---n-~-~ 

-11 
o 

-10 -9 L o I 
o o o I 

--+---0- - o ------~- . --~-1 
o o o j zs I 

~------· --------+--

1 
102 

154 

I x• -11 

o o o 1 o ! 
o I a , o o 
o 
o 

-32 

o 
o 

131 

o 
o 
o 
o 
o 
o 

I y• o 
L ______ L _____ L~_j ____ (!__ __ __L __ _ : 1 ~lu 



' UÊN o 

I 
;.p 
' " 

CIA 

I 
I 

i 

I r-
l 

157 

I 
i 

I 
I 
I A1 196 

L . -----·- --·----- ---------
i 
í 
I 

A 1 

268 

-j--
295 

--4 
338 

---------

350 

I 

_j 

- 154 -

LABELf.l 2 (CGI!T} 

-•- •~" --·"••"•~·-•' ,.,, --- ----·· .. ----··- -·-------~----~-------· --- --·-···-~ ----. 

.C\LJTO-VET;Jrlc:S NORiilF\LIZnDOS 

;:'-~~~l 11 > \2) 13>. ~ \5) 1 - "" --"1------·--- --- -··------~- ---------
X I o o o I o o I 
y I o 74 129 64 o 

o 
I 

o o z o o 
x• o o o o o 
y' 

I o o o I o o 
z' o o o o o 
X o 90 87 66 o 
y o o o o o 
z o o o o o 
x• o o o o o 
y' o o o o o 
z• -6 o o o -22 --x--- i ---0-- ----- ------ ... 

! o o o o 
y I o -70 50 142 o 
z I o o o o o I x• o o o o o 
y' o o o o o 
z' o o o o o __ 

--------- --·---····-----1---------·-- -------- -
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AP~NDICE IV 

A energia eletrast~tica ou energia de Madelung pode 

ser escTita como: 

2:: 
.., 

2 ~ 

E z K.z K. I (XI(. I(. I 
e L = = Q(m 1(,1(, I r o ro. 

(1) 

onde Q(m = 2:: z K.z K.' Q( 1(,1(, I e r o = 1 
K.K.' 

(2) 

Os coeficientes QK.K.' sao adimensionais e podem ser escritos co-

mo cluas som2s rapidamente convergentes, uma no espaço real e ou-

trz. no espz:;ço r recJ.proco: 

CXIGIG' = ~c~~ H { %it(~~~)l} - ~ JIGK.I + 

+ 
2
:2

8 
r G {1f:~

2

Jb(h)J 2 } expt21ti b(h) X 

(3) 

i~S notaçÕes usadas na cquaçao (3) -sao as mesmas ut! 

lizadas na secç~o IV.5 • 

Os coeficientEes calculados para o PbTi03 
-sao: 
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l 
1(, 1(, I <X.I(,K,' 

I 11 0.35560 
·-------""-'--·- -- -----~- ~ ------

12 0.10051 
-.-~--

13 0.069952 
---··-

14 0.069406 

15 I 0.069406 

! 
23 0.016542 

24 o. 0079122 

25 0.0079122 

34 1---~0.077070 
35 0,077070 

45 0.0655711 
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