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RESUMO

0 formalismo de dindmica de rede, utilizande o modelo
do fon rigidc de Born e Huang, & aplicado peles primeira vez aos
cristais ferroelétricos de PbTil, e BaTil; , ambos ns fase te-
tragonal. 0 modelo ihclue interegoes de curto alcance do tipo
axislmente simétrica entre vérios ions na ccélula primitiva & in-
teragles Coulombianes de longo alcance. As condigBes de estabi
lidade foram determinsdas straves do método descrito por Katiyer

e Forém utilizadas na determinagfo de varias derivedas primei-
ras ﬁo potencial {B&&,}. 0 nimerc de constantes‘do potencial

lizado foi peosteriormente reduzido, considerando a variacas

e

uhi

2

ntre o3 ions da

[tH

des constantes de forgs radiais com a distancia
forma descrita pelo formalismo exponencial de Born-Meyér. Todos
os fonons do centro da zona de Brillouin e alqguns fonons de bai-
xa frequéncia dos extremos dessa zona foram utilizedos para s]

ajpﬁte de minimgs quadrados n&o linear. Em geral obtivemos exce=

iente concordancia entre as fregueéncizs medides e calculadas. Os

narametros resultantses mostraram que a interac2o de curto alcan=

¥

F . . . A . L. o, ’ .
ce gntre os lons de titanio e oxlgenio mals proximos e apruximae
damente uma ordem de magnitude mais {faoarte gue as interagoes entre

P S . N - AL
¢ chumbo e oxigenio ou, entre os oxigsnios. A carga obtida para



¥

o icn oxigénio corresponde a 73% do valor do fon livre, aﬁquan-
o a carga do fon titinio correspande a G670 do valor d= carga de
{fon livrs, Todos os parSmetros obtidos sio fisicamente aceitd =
veis. fAasultados similares foram obtidos no caso oo BaTiG3.

Metodos de teoria de grupos fToram utilizedos para obter

[

s vetores basicos dos fonons em vérios pontos criticos de zona
de Brillouin e uma discussZo dos modos normais do centro desss
zona foi apresentada. Os calculos mostraram gua o modo E transe
versal Otico de menor frequdncia no PbTiGS tem autc-vetores simie
lares a agucles previsteos por Leet, enquanto no EaTi03 o} moVimeg
to ibnice no modo 'k de menor fr8qu§ncia pode ser aproximado pela
descrigac de Slater.
0s parametros obtidos para D.‘PbTiG3 foram utilizados

para a obtencso de curves do disperside de fonons para vériés di

: ;
regoes do vetor de onda a » ©stes resultados zstfc em hoa cone
cordfneia com as medida: de espalhanente inelastico de neutréns

de Shirans et al. A diference entre es freguencios calculadas

e obsorvadas poderiam ser explicadas incluindeo no modelo as ine
o . . . . a 4
taregoes devidas ¢ polerizaebilidade dos ions.

l s # .
Calculos de Tonons obliquos proximo ao centro da zana
de Brillouln s3o apresentados e comporados com os dados exparie

. ‘. . - ) _
mantais, guando existentes. Ostes calculos mostram que as Tor=

=
!

£

- cas Covlombianas dz longo slcence cdominem es forges de anisotro-




4
todo tsorico para calcular as constane

[{ZEN

o]

‘pla nestes cristais, m
‘tes wlésticas, dielétricas ¢ pieznelétrices 6 aprescntado e o
modelo proposto foi utilizedo pars celculer sestas constantes.
s rasultados sao comparados com os dados experimentais, quan=
do existentes.

Finsimsnte uma andlise atravss de minimos quadrados dos
fonons Qbseruadws no PbTiGE proxime da transicio de fase cilbica-
tetragonal fol efetuads para a compreensac da influéncia das fox

ol L] » .
cas nhzormbnicas & o mecanismo da transicdo neste cristal. Em

. - F ™ -~ R
geral = veriegoes obtidas nos parameltros sao peguenas, Este

~ty

ato mostra gqua pequenas forgas anharmbnices szo suficientes pa
ra explicar a variacgio das frecuSnciss com a temperstura e gue
menhum outro mecanismo de transiczo de fase entra na dinamica

de fonons neste cristal.



Lettice dynamical furmaligm uging rigid ion model due
to Born and Huang is applied for the first time to the ferro -
sletric corystals of FﬁbTiG3 and BaTiG3 in the tetragonal phase,
The model included short range interactions of axially symmetric
~type between various ions in the primitive cell and long range
Coulomb interactions. The stability conditions were worked out
in the mannsr described by Ketiyar and were used to determine

several first derivative potential constants (B_,.) for the crys-

KK?
~tals. The number of potential constants was further reduced by
considering the uériaﬁion of radisl force constants with the
ion-ion distance, as given by the exponsntisl formalism of Borne
Meyer. ALl the zone centre phoncns and a few of the low freguency

zone boundary phonons in PbTiﬁ3 werse used for +the non linear least
squarzs fitting. In general we obtsined excellent agreement bEf
tween the salculated and the observad Frequenciéh. The reéulted
pargmetars showed that the short range intersction betwean the
n;gbest titanium and oxygen is epproximately one order of magnie
tude strongey than the intervections betwean The lead andonygen

or hetuesn the oxygens, The charge on the oxygen ion i3 about

73%  of the free ion vslue, where as the charge on the titanium

ian i= about 67% of the free ion value. All of the perameters



cbtained are physically acceptable. Similar results were obtaj

ned in the case of BaTil..

5

Group thooretical aprcath was used te ovbiain the besis
vectors for phonons at various critical points in the Brillouin
zong snd a discuseion of normsl modes for zona centre phonons is
presanted. Thg caloulations show that the lowvest trensverse optic
mode of & symmetry in ?hTiQB has eigen-vectors similar to tho~
se predict by Last, where in BaTiU3 the ionic‘mouement in the
lowest optic & 5Dde can be spproximated by the descfiptiun of
S5later.

The parameters obteined for E-D‘b“{’iiJ:5 wers used to compus=
fa the phonon dispersion curves for various directions of the
wavevector 4 . These results ars in good agreement with the neuw

‘ .
trmn'inelastic measurements of Shrirans et al. In order to gx=
plain the differences bétween tﬁe calculated and the observéd
frequencies, interacticns due polarizability of the ions should
bé';iﬁcluded. A calculation of tha oblique phonons near the zone
centre is presentsd and compsred with the available sxperimental

data., Thess calculations show that the long range Coulomb fore

ces are daminating the anisotropic forces in these crystals.

[a s

Thezoretical appreach to compute the elsstic, dielectric

the proposed model

4
=3
{

and pinzoelectric properties is presented




was applied té calculate these constants. The results are compg
red with the expe imeﬁtal data where existed.

Finally, a least squares analysis of the observed pho-
nons in PbTiGS near the tetresgonal-cubic phsse was cerried out
to understand the influence of anharmonic forces and thg mechaw
nism of phase %transition in this crystal. In general the varia=-
tion in the parameters obhtained is very smell., This shows that
the amall anhasrmonic fTorces alone are sufficient to explain the
uariaﬁion of frecuancies with temperature and no athe? mechanism

of phase transition enters into the dynamical of phonons in this

cryastal.
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capfruLe 1

ITNTIODUCAD  GESAL

0

in

cristals com 2 ~strutura do PhTi0, sEo fa grande ime

»

- . * 3 » + ) ' -
nortencie dentro da f{sica devido as suas propriedades ferroeloe
1

(

tricas o transicgdes de fase aprecentadaes e B cristal mais

h S

- - - ¥ mrn -
estudeodo desta serie e o BaTlu3- Este cristal para temperaturss
. ; R . 1 .
acima de 1207 £ e cubico e pertence so grupo espeacisl 0 + A

“h

1207 ¢ o BaTily efetua uma transicio de fase ferroeletrice e

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

. 1 . .~ o
pacial C&u' Lste cristal efetua ocutras dues transigoes a 57 C e

a : . ‘
-9¢°C mudando susz estruturs para ortorrombice e trigonal, res-
naectivarenta.

- 2 .
Em trabalho recente Burns e Dacol( ) afirmam gue as

8

instabilidades sstruturais nas "perovskitas™, das gquais o

* L “ - + bnd % .
‘E‘:a‘flﬁ,5 2 exemplo principal, sao firmemente confirmadas pels te-

(3,4,5)

oria do funon "soft" de Cochran Essa posigao de Durns

; . » . , R . s 6-10
g Dacol j& havia sido assumida por varios pesqu1sadsres( ) .
©sta conclusas, antretanto , nzo foi confirmada por estudos re-

H

1

o

zntes do espectro aman do BaTiO3 realizado por diversos auto-

»

” L4 " .
0 cristal de PbTiD3 tamhom o Ferrosletrice a tampera=

tura ambiente 2 efetus ums transicio de fase tetragonel-cubica



o 15
parae temperaturas da ordem de 483 C( ). A temperstura de

Co s . , 0 ¢y
Curie-iieiss daesine cristal e da ordsm de 4487C, indicando que

(17}

y * - * 3 I3
a transigze o de primeirs ordem Madidas da constante

* - * * r o > 3 3
dielatrica zm zmostras de po  do prlUS indicaram a sxisté&n

| . , O
uenas snomalias para temperatures ga ordem de ~1007C

0
foir
o
L
T
5]

18,19)

a »ESGDC ( Tentou-se atribuir a anomalia a 1DUGC a

uma transicZo antiferroslieétrica, porem, nao foram encontrados
putros detalhes a respeito, na literatura. 0 espectro de fo-

- - - » - -
nons dao PBTILO0 tem sido astudado atraves de tocnicas ds espa
73 2

lhamento Raman, infraverm=lho e espalhamento de neutrons(zo’za).

Cszes estudos mostram ous os modos do PbT’iB3 saa finos e pouco
. . . ”~ - fd
amortecidos., Acime de T, o modo de menor frequencia e pouco
. > . . k3 .
amortecido atraves de toda & zone de Brillouin, A femperstura

. 4 - . -~ . » ~
amhiente os modos oticos de manor fraoueéncis tambem sso pouco

£

amortacidos. Embora o ﬂbTiQ3 sejas unm material de grande impoz

- - . s . ”
tanciz o estudo experimental de suas propriedades fisicas e

(24)

dificultedo pela falta de bons monccristais Far szsse mo-

".. - > . L L3 -
tivo = maioria des medidas das propriedadses elastices ¢ plezo-

eletricas do ?bTiﬂs tam sido realizedas om zmostras policris-

(28-31) A

V ” + u . , 4 » -
talinegs unica medida da constante dieletrica estatica

€ sm monocristoal de FBTIC fol realizada por Bhide et al(Sz}

3

s

3

Moo existem trabalhos tecricos para estudar o espectro

de fonons s as farges interitnicas no PbTil, e BaTil,.




Nesta trabazliho nos propomos a realizar estu

cog dos Tonons em ambos os coristals atraves do modsl
e
FE W]
rlgldo( ),
No capitulo IT fzzemos uma breve revisac da

dindmice de redes crigtalinas e da teoria de propaga
des acusticas em cristais,

No cayftulo 111 aplicamos os metodos da tao
pos parvs estudar a simetria dos modas normeis para &
tos de maior simetria da zona de Brillouin do PbTiGE
SAn tambem obtides a&s hases irrvedutfveis nara e2sses
Nasse mwsmm_capftulo discutimos a estrutura do PbTIC

Ko cApfﬁula IV discutinmos detalhadamente o

an rioidos do FbTiOS & ﬁaTiD?e Cinco dos parémetro
do fon rigido sfo0 determinados straves de condicfes
dade peio metodo descrito por Katiyar(zd}a Dg par
tantes sao determinodos pelo meétodo de minimos gua
linsar. 0% pzaramaetros obtidos foram utilizados pera

as 18 da dispersao dos Tunons nas direcdes de me
da célula reciproca do FbTiGE. Issas curvas forem c
com @z medidas sxistentes de espelhamante de neutron
foi tesben utilizedo para estudar a dispers3o oblicu
alss Ph?iﬁg e BaTiﬁg » Nesse capitulo foram tambem
a8 1 sticas e piezoelétricas d2 awhos os

dos tedrie

o
o do ion

teoria de

cao de on-

ria de gru=-

odos os pon

e BaTill, .«
3

modos normals.

3 BaTmQB.

modelo do

5 do modelo

de estabili
2
i
.
amaltros oS
drados nao
encontrar

ier simetria
amparadas

s. U modzlo

a da fcnuhs
caloculadsas

cristai

i3]

9]

*®



s tambem um estudo dos parametros do.omodelo para

-
2o

” N . il
=raturas proximas & temperaturs de trensigac.



carfTULOD 11X

cEYISHe DA TESWIA OE DIFAUICA DI REDES CRISTALINAS

11,1 = InTR”DUCKD

Ny fonons desempanban um papel importanie nos varios -

:

I - - v 47 ~ I‘ 3
ranos da fisica do estedo sélivo. Alpgumas propriedsdes fisi -

cas dos cristais, como por exswplo, resistividads, condutivida

4]

de tormica, cepacidade termica e supercondutividede, s3o rela=-

cionadas diretamante n densidade de ectados de fonons. Outras
procrisdedes, tais como funcfo dielstrica, ultra-som, poten -
ciamis interatOmicos sso relacionudas eos modos normais de  vi-
bracao do cristal.

. A .

0s e=tuvdos dos fonons em crictails idnigo

i
7]
jul

P em ce-
£

: . 33
ral beseados no modelo do ion riglma, preposto por Born( )

tste modelo foi aplicedo pels primecira vez, por Hellcrmamn( 35),

an Nall, tendo aprescntado resultados bastante satisfatorios .

36-38 )

Rlpumas modifTicegtes deste modelo( faram sugeridag -

. 3 - - - - - N &
para inclulr a influencia da polarizabilidade dos ions nas prg
priedades dinZmicas da rede. 0 wodelo frequentemente wtiliza
do na decada de 1%tD era o madelo de conchas (shell model) pro

1 { 39,40)

. - i . ’
posto por Cochran et a Meste modelo cada ion ssria

considerado composto de uim Ycore" (riucleo e eletrons Tortemen-




. » 4 -
te ligedos) e uma concha de eletrons relativemente livres. 0s
- ) * 3 >
"cores" sab ligados as conchas por forgas consideradsas inten -
) * -
sas, se comparadas as forgas gue ligam os ionse.
Com a introdugdo do modelo de conchas, o nUmero de pa

rémetros a ser ajustado aumentouw aproximadamente guatro vezes

o]

ern relacio ag numero de psrimetros do models do ion rigido, im
nlicendo na necessidade de se introduzir varias aproximagdes -
an modelo.

Entretanto os melhoramentos introduzidos pelo modelo-

(

de conchas foram muito limitados, levendo Schroder 1) a prg
por um novo modelo denominado "8Sreathing shell model”™. 0O ni
maro s pa:émetras do modelo de Schrbder tornou guase impos =
sivel sua aplicacgdo s cristais complexos e com baixa simetria,
Considerando todos estes fatos optamos pelo nodelo -

.

i £ » . - .
do ion rigido, o qual e adeguado pars explicar a meioria das

propriedades de rede cristalina.

eq

1.2 - E£ouAglss pooeo

»_.
==
ol
e
-
o

DA_REDE CRISTALINA

A teorie de dinamica de redes cristalinas tem side -
chieto de sstudo por parte de diversos autores. Importaritss =
trabalhos de revisao da teoria foram escritus, destacando-se 03

{4
de Cochran

44 45
melgy( " ), Cochran e Cowlgy( ), Marady

dgin et a1l 9,



i

NMeste capitulo feremos ume breve revisao des equagdes
Ty e “ P
linadas & teorias de dinamica de redes,.
Consideremos um cristal composto de um numero infinie-
to de celulas unitarias, cada uma sendo um paralelepipedo defi
. . ) . i - -+ -2 A
nido por tres vetores naoc coplanares Gq3 Bo3 Goo A posigao de
. o ] - ey . ~ 2
esuilibrio da l-esima celula unitsria, em relagec a uma origem
. L o - »
colocada sobre algum dos stomos do cristael, e descrite pelo ve
Lo
E R I SN F- I - {I1T1)
171 272 373
cnde EI’ 2?, 23 sao inteiros, aos quais iremos nos referir cg

. -+ 3 -
letivemaente como £. Us vetores z,, B a8, 8avu chamados veiorss
17 %2 %3

» x . > ' "y . 4
primitivos de rede. As diferentes particulas (atonos ocu {fons)

F + £ . e » PR - & .
em uma celula wnitaria sac identificadas atroves do indice -
- # rd »
Ko = lpZ25ece N, Onde n e o numere de particulss por celule .

¥

Gualouery partfcula na rede cristalina pode ser identificada -
2 - i .
atraves dos indices £ e K .

A posicido das particule K , na célula base & donotada-

S . ~ rd L4 -
por T, @ a posigao da perticula em gualquer ocutra celula e dg
da por:

+4 +f +

Tw = & o+ Iy {11.2)

-~ . - . ‘ & .
T vetor distancia entre uma particule W , situsda na

- 3 . ,, r
celula £, o uma perticula K situada na celule L7, € dado por:

>l H
gl | (11.3)



se §’ = 0 {celula base), a relagfo (I1.3) pode se es=-
crite como:

0 =1
riLK) = X,

H
b

W + I 7 (IEO&)

Utilizande 2 relacio (1l.4), podemes escrever:

“gg:%’ E;’;‘Em (IIOS) )

p 2
Suponhamos gue o deslocamento de ume particule () de

[53]

Ha
e

e

sua

o]

o

-
s

" - . . A ﬂ’
a0 de equilibrioc sejs descrito pelo vetor Ui « U vee~
tor distincia entre duss particulas deslocadas de suas;paﬁi;&es

] r'd ¥ *
de gouilibrio sera dado pors

- w0 ’ ' .
S A (11.6)

onde

- U (11.7)

Consideremos a enérgla potencial total, @ s, do crig =

tal. Assumiremns gue @ depende somente das posigOes instantﬁ
P . ( 45) o o s - a2

neas dos nucleos . Se expandirmos § em serie de Tayler -

a . -1
nos deslocamentas atomicos Ukﬁ iremns obters

R A B Gy o+ & e o Jﬁu(i)“p{&:)“f*
e (11.8)

Se restringirmos a expansoo (I1.8) a termous de segun-

do ordem nos deslocanentos atdeicos, obtemos a eproximagdo co-

A

nhecide como harmonica. 0Os coeficientes Qa(i} 2 @up(miﬁ )




sao cados por:

@-—»c{t%) = '"a‘@

P (17.9a)
au(E) | )

B, (“",) = - 3% 5 {1:1.%)
7o a3, () | g

4

0 subscrito O indica gue @s derivedas devem ser calcy
ladas na configuragée de squilibrio dos atomos.
- . e L e
Come podenes ver en (11.9a2), {.(y) corresponde ao ng
2 : o g Q, s o »
gative da forga nue atua no atomo‘(&), ne diregdioc o«. Ne confi
~ v S »
guraceo de eguilibrio, a forga que aztua sobre gualguer part{cg
la deve se anuiasre. Fortante concluimos gues
£,
fu(3) = 0 (11.10)
s . s f . 4 ﬁ .
A enuacho de movimento para a particula (L) pode ser =

escrita como:

g, ﬁa{§3 1y (I11.11)

= 3
9 U () ‘
o seja
SIS § 28 R
My, Uec(K) = ',,g—_kz:.s @mﬁ { K% ) UQ(K’) {11.12)
. f

e PR Al . o . . » g -
Us coeficientes @mg( ; J recehbem o nome de constan

(4
Q2
5]
oL
[54]

- . e e . ~ gLee
forge atdnicas. Em primeire aproximagéo, Qmﬁ{rtK?) pg
de ser interpretade como a forges com sinal negativo, exercida =-

4 - f e Rx » R’ ] ’
ne diregdo o sobre o atome (i), quando o atomo ((») e desloca=-

. ~ . ' 2L, ' o
do-da ume distancis uynitaria no diregao g, enguanto todos 0s

- - . . e .
outros atomds sac mantidos em suas posigoes de equilibrio. Pods
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mos ver, @ purtir da equagzo {IT.9b) que os coeficientes -
a9 "

@ (Los) satisfazem a relacac de simetria:

o-B KK

A 2’4 /
@Qﬁ(KKf) = @ﬁa(KP%) lII-lB)

* '] » 4 Bl
Uma wvez gue @ e invariante com respeito a translagoes
infinitesimais rigidaes do cristsl, podo-se mostrar qus &as S8m

. ) . . .
gUlﬂtES yelagoes sa0 Ualldas( d&):

g‘é Buly) = O (11.142)

Q;Z!%,’ @mﬁ(ﬂm&:} = 0 | (11.14b)
J ?

@%(f&) = - @aﬁciﬁ,) (1I.14c)

. . . -~ .o
A invariancaz de § com respeito a ume translagdo rigie

da do cristal icusl = uma vetor da reds, fi, implica que -
ﬁp.’\‘ ] - * . -

@aﬂ(&m,j depende de § e ? somente atraves da sua difsrenga =

L w2 '

ey g-1
4 equagdo {[1.12) pode ser resolvide impondo-se solu =

cOes do tipo onda planas

[
b3
o~
&
e
!I

S S Wy (K) exp {2ﬁi&-§(&) - imt} (11.16)
i
K

N - .y
ande g e um vetlor do espago reciproco gue pode ser interpreta-

1

e \ s s -
do como vetor de onda, !q! = e Substituindo esta solugeo na

enuacao de movimento {ecuagso II1.12) e dividinde por -
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L oo . . - ~ .
exp{éviq.z(m} - 1mt], obtemns uwm sistema de 3n eguaghes linega -

o - ” 3
res homogenesas a 3a incognitass wa(KJ:

2, o2, ek 'y L
W, (K) KB {‘Xﬁl wp(K‘) = 0 (11.17)

onde

VKaKf’ 1 AT '
i‘i"—*} i (me&,)lﬁ {%] (11.18a)

ﬁgj " %5‘\ Do s )0 [27"15-?(&;%)} (11.18b)

A condigao para que o conjunto de equagtes {I1.17) te-

nha solugas nao trivial & que ¢ determinante dos coeficientes -

se anule:
2 KK?

~ - - 7
A equagdo (1I1.19) e uma equagfo de grau 3n em o e pa
“h s . §
ra cada valor de g ela fornece 3n freguencias denotaoas por
2 - . - g .
tw>(q)s Se considerarmos as condigOes de conterno ciclicas pro-
¢ ( 46) cos 2
postas por Born=von Xarman s VEBTEmOs que 0s vstores q se
. . - 4 - 4
restringem & primeira zopa de Brillouin do espago reEclproco.
- 2 .
Para cada um dos 3n valores QS(Q} correspondentss a
-h
. > . » g 3 ' 8
um dado valaor de ¢ , existe um vetor E(Kij)-, cujas componentes

sd0 solucbes do conjunte de eqguagbes (I1.17), que podem Ser Te=

gscritas comos

> s N
Wi @erD - By [4] epw1 D) = o (11.20)



- . o’
Estas sruagoes determinam os auto-vetores e(%!%) a
manos de um fator constante e esse fator pode ser egscolhido de

e

tal forma gue sejam satisfeitas as eguacgle

- » :
) 3 3y .
Kol ea(i“j)'@;(m!j') = éjjs : (.EIuZlﬂ)

Loeg(6ld) es () = 4

; o (11.21b)

=3
s autow-vetores 3(%!?} podem ser escritos como:
ol
B & - 3 ay
1) = A (I Dexp [ 19kl D)] (11.22)

-5 rd
© onde p o' ounm vetor real.
0 93?: ientes KK’ z 3 K=K’ dy
0s coeficientes |g5 | » para © coso em que K=K’ podem
ser calculados considerando-se a equagao (II.l4c). Podemos es-

crevers

o] = Rt Gloexe [t 2] ‘

@ag(&?@) ”% ¢ocp(i4m)e’<p [zmq‘r’;}‘t

B

E: ¢ E: ¢a@(lf) 3

= - LK (K&”) +. i

X axp Pﬂ&q r&i] (11.23)

PATRIZ DInAmica

$sd

4

L]

A
H

wK® (equagdo II.l8a)
xp

definem uma watriz de dimensaoc 3n x 3n, con {ndices {0t,K) ’

0s coeficientes de acoplamento {
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(gs¥’). ©Esta matriz e conhecida como matriz dindnice do cris =

tal. Fode-~-se mostrar( 46) facilmente que a matriz dinamica &
o N 2 - .

hermitiana. Este fato implica que os auto-valores cuj(QD 520
> . “ "~ L3 L] 0’.

resis. Portanto, os uﬁ(q) ou s&o reais ou imaginarios purcs.

. ., - . . e s
Desde qgue um valor imaginario de aﬁ(q) levaria a uma instabili
dade do rede cristalina, vemos qgue a condicio microscepica para

a sstabilidade da rede & que cada £0%(g) seja positivo.

*

11.4 -~ #0005 acdsTIAD

(&

Considerenos a eguacso {I1.20)}, no caesc em gue o vetor

de onda 3 = 5:
0 [ O
eq(%]3) NP oy (K'|3)
wé XL, % 4‘@,@ Kk, 8 N (11.24)

Z
j~ My Lp Ry lV M

0

. . - V ' Bﬁ (K’l ')
Consideremoas a hipotese de que pare cadale, rmw—mwmi
'\/mK’.

& independents de K's Levando-se em conta a equagac (IT.14b) ,

verenns gque o lado direito da equacdo {I1.24) se anula, impli -

2 o L4 ” N
cando que &Jj(ﬂ) = 0. Zste argumento ¢ valido uma vez gue a sQ
- a .
lugao trivial e(%l?):ﬂ nac esta sendo considerada., Portanto
' : . ~ 2 jod

para cads &, existe uma solugso wj(D) = 0, quando g = Qe
" . . @

Fsses modos sac chamados modos acusticos. [ deslocamento ux(&}

de uma particule (i), para 0 cazo dos modes acusticos e dado

nor:



'ﬂ"z*&—m- 0 . &
ua(&) : \fﬁg‘ am(mij) {11.25)

que por hipotese independe de K. Portanto todss as partfculas se

deslocam peralelamente e com amplitudes iguais. Este tipo de mg
. . . - . £

vimenta & semelhante ao movimento de um meio elédstico continuo-

axcitada uma onda sonora.

Gis

no qual

11.5 - 0 MODELD Do fon wmicIipo

0 wmodelo do ion rfgido considers que a polarizagao do
cristal iBnico € completamente determinsada pelos deslocamantos=-
doe fens de suas posigdes de equilibrioc. Em outras palavras ,
os {ons s8c considerados rigidos ou indefcrméveis; De acordo =
com este modelo, o0 cristal idnico consiste de fons rfgidos. pos=
suindo cargas positivas ou negativas. A coes3o do cristal re-

:
sulta da atrac2o coulombiana entre os {ons, sendo o cristal_ es
tabilizedo por forgas de curto alcance do tipo central, gus -
stuam entre vizinhos proéximos,

A esnergia potencial do cristel pode ser msscrita comos

b= S . T (11.26)

o

onde £ indica o termo Coulombhilianog & R o termo de curto alcance,.

e G .
e coelicientes de acoplawmento Lﬁ - podeaenm ser escritos como:

- 1) T (127



H
o
in

H

R s
0 coeficiente ﬁ?] pode ser calculado de diversas -
formas, dependendo do perticulsr problema a gser resolvido,. Em

{47,48)

geral, faz-se uso do nodelo de forges axialmente simetrices

definidas atraves das equagoes:

b¢ * 2

i KK, 5 =B (11.28)
T&K’s bI'KK" 0 2v .

2
a‘d,. 2
RIS - S (11.29)
arz ’ 2y Kk

KK 0

x L] a » -
Costuma-se também stribuir & snergiz potencial de cur

to alcance uma das seguintes Formas (33 ),
. - ST
Dy = Pyyr @ ot T (11.%0a)
3
/‘3"
KK
buer = i ' = T (I1.30b)
RS ;

-~ L ) . # ~ s
fls indices KK Que occoerrem nas suuagoes anteriorgs =

. . i . -~ .
indicam pares de atomos, separades pela distancia o

Ki¢? *
C ik

Os coeficientes @ﬂJ para o casd Coulombiano podem=-

o R . (49 )

ser calculedos, utilizando-se a transformecso 2

. o
Zial

1 2 Jf dp e”F Falg (11.31)

L Vi

Ltravés dossa transformacfo, podsios obter os coeficie-



- 16 -

gentes de Coulomb( 15)

’ g:waﬂ,(]\ ,»-o{[{}_
a@(m ) = ~es dﬁ( T ke jDe“p[%”lq°”(m’mﬂ

4 4ﬂ3r2 Z: = -+

2.2
x{B(n) + q) X a{ 2= |B(h) + a|f}

X eyp[%ﬁl{g(h) r(KK’ﬂ] : (11.32)

onde
Hup(l?l) = 3%: g%; HOIT) | (11.33a)
H(F) = v%: % j;w;xp(wpz) dp (11.33b)
P =S50 | (11.33¢)
6(p) = e; | , (11.33d)
p ‘“—-’3-2— 1B(n) « 3]° (11.33e)

- . ~ Vd . - »

onde 1 e alguma dimensao caracteristica da rede e ¢ B um numero
~ - - 3 . Fd

gua fornece uma convergencie tao repide quanto possivel.

I ouantidede s & definida a rmartir do volume da ceélula

T 3 1 -
unitaria, v = sr”. Podemos notar qus o tarmo (2) = (&,) a

omitido do primeiro somatorio em 61.32).

' C
Gz coeficientes de acoplanento ES; podem ser

i

relacionadds aos Cap(mi’) atroves da expressios
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. -
V.. S‘SK«’] - q -
s 6k ] = 2 Cap Lkk? ) Zg

S8k

0]
KK* K'7 zKPaﬁ(m&”} Zyrs (11.34)

onde 2., & Z

" K? sio as carges efstives dos fons K e K, respecti

vamente.
g . - ~ » Vs
0 termo com h=0, & direita da scuacdo (I11.32) e ambi -
wp w .
guo pera G casc sm que g— 0 . Este termo pode ser associado-
* ] - L]
a0 camnpo magroscoplico e pode ser calculado tomandoe-se o limite
» " * - ~
-+ 0 am ums pariicular diregace

s coeficientes de acoplamento pera © casoc nao Coulom

biano podem ser escritos comos

)

A, -
KK] = o Cge ) = e 1 Na;s(s»og.“) (11.35)

ap

-~lp
5 q Z .
onde Ndﬁ(&mg) & dado pors:

s 2 T T
mdﬁ(,gﬁ;,) = - %‘g % {i;’ {(A(r) - 8(zr)) +

. B(r)qwg exp{%wia.?;$mﬂ (11.35)

onde

11.6 = PRICPLGACRO DE ONDAS ADUSTICAS £M CRISTAIS

A lei de Hooke pode ser escrita em termos do tensor de
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da seguinte forma;(sﬁ)

iy - iy ! & -
stress®, T ij? .

2«2 do tensar de Ystrain', §

pote

h|
(11.36)

. - . . . *
J tensor Tij g simetrico & tem nove componentes, das

-~ N . » - .. .
guails seie sac independentes, 0 tensor 3§ tambem e simetrico-

TN

J
e tem nove componentes, das quais seis sao independentes. & con

- » - £
vaniente reapresentarmog o "strain® atraves de simbolos 5,

ij? que
se relacionam aos ng da seguinte formas
- ! W37
S;5 = Si; {11.37a)
Y i : T 37t
sij = 2 514 (i # 3} (I11.37b)

Sejam 4, v, w as componentes do deslocamento que representa 0

strain. As componentes do "strain® § podem ser escritas em

i)
termos de u, v e w da seguinte maneiras

' 24 . 2y
511 Tax 0 G2 TGy o+ S33 t a3

_oy 2 _ou , 2u 1.3
=W W o s PR (11.38)
5.. = S¥ . 8Y
S12 7 5y * 3%

0 tensor Cijkl recebs 0 nome de tensor de constantese
elastices. Este tznsor tem ocitenta e ums componentes, as guais

satizfazem »s seguintes relacies de simetria( 51):

“ijlm T Cijml | (11.3%a)




“ijim
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Cjilm

(11.39b)

fortanto, o numero de componentes independentes do ten

50T cijkl

sa reduz de oitenta & um para trinta e seis,.

A si-

metria do cristal impde restrigdes adicionais ao numero de ele-

mantos independentes de ¢,

A ecuacao {I11.36) pode ser expandida em termos

5340

T11

12

22

23

Tan

fornecendo

14

ijk1®

s seguintes relagbes:

©1111%11 * S1122%20
+ 283713913

+ C

©1211%11 * C1222%22

+ 28357391

S

C1311%11 * C1322°722

+ 283493913

S

S2211%11 * S2222%272

+ 2Ch015917

§ S

€2311711 * 2322722

+ 2Cn313577

€3311913 * 3329997

+ 203243514

Cy13%933 *

2C1193923
©1233933 *

2Cy923593

[%5}

Ciz33733 *

2€1353973

Conzzizg +

5

2C 50539723

ComraSzz +
2C 5393523

Czrz3537 +

2C3353953

dos

21112512 *

(II.&U&}

2Cyp19910 *

(I1.40b)

2c S

1312712 +

(11.40¢)

2Cyn12512 *

(11.40d)

5

Ze93195912 *

(110408)

312510 +

(11.40F)



Podemos utilizar a notacéo matricial, para as quantida

v

des que anparecem em (IT.40) atrsves da

~-notaczo  ftensorial:s 11 22 3% 23,32 31,13 12,21
-notacaco matricial @ 1 2 3 4 5 &

Podemos escrever as equagoes {11.40) comeo:

sgnuinte convaengdos

Ty = vy18) #6,,5, +01a8g +01.5: +6;5%5 +61,5, (11.41e)
TE = Cgy9y +Cgnin *06383 +06656 +665$5 +06454 {11.41b}
Tg = 0513y +€5,5, +0gaSa +G5e5g +Cg5ig +0g5,5, {(1I.41c)
Ty = Cp1Sy #Cpply +05a50 +U,5. +6,55: +05,5, (11.41d)
Ti = c415 #Cundn +CynSa +C,Sc 40,55 +6,,5, (I1I.41e)
TB = 63151 +¢3252 +é3333 +0365 +C3555 +63454; (Ei.ﬁlf)
onde, cor exemplo, C15 = 2:1112, €y = Cypype Bbe.

fscrevando em Torma compacta temos:

Ty = %I 35°94 (11.42)

0s 4 4 dafinidos em (11.41) receben o noue de canstan

»
- P N
alugticas

tus g noden ser gscritos na forme de matriz:



- -
“11 €12 “13 €14 €15 “1c
a1 22 o3 Ca4  Fas Cap
1 G250 Czg  Cay  Czs Czg
| (11.43)
“41 *42 €43 44 45 46 "
“s51 g2 “s3 54 °ss  Csg
%1 g2 %63  Ssa  Fss  Css

fis propriedades de $imetria de um cristal imapoe xest;i
cdes sobre o numero de componsntes independentes da matriz de
conztantss elasticas. pnr'exemplo, para cristeis de simetria tg
tragonal {4mn), % matriz (Cij) e escrita como:

s

“11 %12 C13 L u g
“32 ‘1z Ciz 0 0 0 !
i3 P13 Caz 0 6 g
(11.44)
6 o 0 cug O 0
G 0 §] 0 C&ﬁ 4]
0 0 0 8 o °6 |

bl ’ 2 hd - * L] »
A eguacdo de wovimento, para um melio elostico e dada -

nors.

Fu o s )
pos = T, v T, vy Tig (11.45)
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- ezv 62w
Cguacoes similares sao validas para Pz € PF e
3t ot

Para @ simetriz considerada {4mm} obieros as  equaghes de movie

mento:
Z 2 2 2 2 z
PQ——% = Cll Ej + Ciz"gm + & Q.Y + Cﬁe(a; ) V) +
3t X dxay dxa2 ay” A% dY
2 2
& u S w
+ O ( i+ ) {Iltdﬁa)
44 622 OX Az
2 2 2 z2
& v 37y Ay A7y o
p = C ( + ) + £ F Cqy e C, —— g
e%ﬁ 56 3xoy W 11 6y2 12 axoy 13 Syoz
z 2
T o e (11.46h)
T oaz dyaz
2 ? z 2 Z 2
Py = ey Yoy (B2 Lo (2 2
at -y axdz  dzdy dxaz  Ax
2 2
oY, 2 (11.46¢)
dydz oY .

aguacoss noden ser rasolvides considersndo-se -

[ %E]
(o)
¥
[3)]
n

in
o
ol
«
«)
o
7

doe tipo onda plana:

U = AIEX§(2ﬂi(yt,— klx ~ kv = k3z)) {(11.47a)
v o= Qzexp(2ﬁi(vt = kyx = Koy = kgz)} {11.47h)
w = Agexp(21i{yvt = kix - K,y - kqz)) (11.47c)
Substituindo =z equagdes (I11.47) em (11.46), chtenos:



(e “11%1

(cge + 0920 &

kz + ©

a4

kg + C66k7

PR

+ {egg + o)

1Koy + (eqq K

v {egn + 0440 Kykahy

2 N
VY )Al + (012+ 066) l<2A2 &

klkgﬂg = 0 {(11.48a)
2 2 2 2
5 *+ Cgp kl + cé4k3 - PV )AZ +
= 0 {11.48b)

" L- 2
(ehq = B15) Kqkghy + (g + e13) Kokghy [ 4afky v k3 ) w

<+
o
£
7
=
L3 N
1
>
< .
N
L
=
3
i
©

{11.48¢)

pera gue estas equacdes sejam consistzntes, o0 dstermi=-

"nante dos coaficlientes de ﬁi

det

onde
mll

i

13

1]

]

deve se anular:

-
My, = P¥ Mo M=

2 .
M35 My = PV My =0 (I11.49)
" i Mo o~ PV e
13 23 3z ~ P
cllki * 66k§ * Caaké {11.50a)
(012 + C55> Kok, {11.50b)

(e3a + C4y) Kk (17.50¢)



Moo = Céﬁki * Ellkg * °a4k§ (11.50d)
Mg = (513 + C&é) koka {11.508)
fgn = Céd(ki + kg ) x 333k§ gil.ﬁnf)
e ky = 2% s Kk, = 2 K., = %§ ( 2, b, ¢ dimenstes da célu=-

la unitaria. (ki’ o K determinam a direcfo de propagagine-

da onda, com velocidade de prcpagagém o= ng »
k

11.7 ~ PROPAGACAD DE ONDAS ACUSTICAS EM CRISTAIS PIEZOELETRICOS

Um cristal piezwelétrico pode ser definido como um crig
tal no qual a aplicagao de um "stress® produz uma polarizagio=-
slétrica gue & proporcicnal ao “stress® aplicado, Este efeito &

¥ - * - » " » £ [ 3
chamado sfeito piezoeletrico direto. CQutro efeito, chamado efei
Lo piezmelétrica inverso, ocorre nestes gristaigs. Fste efeito -
consiste em uma pequena mudanga na forma do cristal, quando -
aplicamos um campo elétrico sobre ¢ mesmo.

A contribuicdo dos campos elétricos internos do cristal
* » 3 - - ) *
as constantes elasticas fol considerade em detalhes por diver -

. . . ( 52)
sos autores entre os guais podemos citar: Kayme s KoOga gt
53 . 54 . 55 ,
al( ) e ﬂallloux( ). Hutson e ﬁhlte( ) g tambem Kayme

56 . . :
( ) estudaram estz efeito em semicondutores gue manifestam -



efeito piezoeletrico. Dependendo da direcic de propagagio e
do tensor piezoelétrico, a Qﬁda.acdstica pode ser acompanhada =
por um cémpo elétrico longitudinal que aumsnta o valor des cong,
taﬁtes elasticas. 0 campo elétrico longitudinal tem carater elg
trostatico e seu efeito pode ser suficientemente grande bara -
ser observado.

Nesta secgao, varos utilizar a notagac apresentada por
Hutson = whita( 55). Consideremos tres eixos ortogonais X, ’

x2, Res orientados arbitrariamente em relacao aos sixos do

»

cristal e, consideremos gue & propagags

JAH

o das ondas planzs se da

2o longo da diregdo xl.‘ Nestas condigBes, as derivadas com ree

iaczo a Xo € Xg s20 nulas. A forga na direggo i, sobre um ele
mento de volume do cristal, sm termos do tensor de "stress® 6
aT 1
dada por mg%w .+ 0 tensor de "strain", para uma onda se pro
_ 1 : .
pagando ao longo da diregao Xy e dado por:
auk

§ B e . :
Sob condigoes adiabaticas, podemos escrever as seguinw

( 570y

tes relagbes (Cady

T1: ® C1i1k %1k~ ®k1i Bk (11.52a)
D = &5 S5 v €4 &y (11.52b)
onde ©4 5kl & o tensor de constantes slasticas, °5 sk g 0 tan-




- 0w

. * . - - . . - - »
sor piexoelstrico, €ik g o tensor permissividade dieletrica.
Devemos mencionar que estamos utilizsndo s regra da soma S0~
4 . . . . ~ .
bre indices repetidos, Para meios isolantes, a equagao consti

tutiva do meio e:
By = Mg Wy | (11.53)

- - . L] - - 4 - hd
onde foi feite 2 suposigao de que o meio e magnheticamente iso
% —

oy, - s
tropico. A3 sguagoes de Maxwell sao0 dadas por

ot B = iﬁ (11.542)
| 3t

rot F = - 4%% (11.54b)
div B = 0 (11.54c)
div D = § (11.54d)

Para o caso de ondas planas, Bl & Hl sa0 constentes -
no espago e no tempo.

piferenciando (II1.52a) em relagdo a x

1 vbtenos:
A it T__ By Ltemnaia- I S 4 we 2 PO i 11555
S 141 7P 22 - C1ilk f;;? k1i o

Eliminando £, através da equagso {I1I.52b),; obtemos:

Z 2

o5 U, a"u oE
k
p—t sy = - ey =2 (p= 2, 3 (T156)
ot éxl Oxl



onde

kd -
eliik = (Cpi1p + ¢

€111 ©

e e

11

11k

(110578)

(11.57b)

Das equagoes de Maxwell {I11.54) e das equagoes (II1.52b)

e (11.53) obtemos:

Climinando El

2

AU,
- .5 » S %
= Mg [Epli

atax

e Cap & dado pors:

6 -»
C e - 10 " €3

1

desta equacgao, ohtemos:

ok
v € —d
aP 5t :

rscolhendo solucdes do tipe onda plazna

- UE ej(K'xl - wt)

(11.58)

{11.58)

i

(11.60)

(1I.61a)
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£y 3 ol (Kxy = wt) (11.510Y
e substituindo em (I1.56) & (11.59) obtemos:

owuy = K&l ul . ikl  {11.622)

KPE, = dpgked elyy ug poa’el, (17.62b)

0 determinente dos coeficisntes das esqguacles (I1.62) =
deve se anular para obtermos solugdo nido trivial., Definindo ve
locidades complexas

1/2
? — > I
Uijk = 1Jk /(€ p} onde € & o velor

medio da permissividade dieletrice do meio, podemos escrever:

L .2 2 "
Sl ely Clue Clag V211" i bl
o K o P ’ K
4 ] P ? O3
ety (clalz el Sims Yo1% V12
"w?;m PP © e K
’ ] A
see | Cizil °1312 (-1313 el V213" Vz13
' P o P k I¢
2
’ 2 €. W E;
V511¥ Va12” Yzt el S22y €32
K k 3 kY € €Epo K2€
2 $
¥ ) [ » .
3114 V3 Vi13 © & i1
K k . K€ K2 € €eud
.




. 55
Hutsan @ Mhita{ ) mostram que podemos levar am conta

' L .. -~ »
o efeito piezoeletrico resolvendo scmente 2 eguagac da onda acug

-

tica e considerando as conrntantes elesticas wmodificadas pelo ten

é

sor piezaeletrico {equagio I11.57a). Correcdes adicionesis intro-
duricdas av se considerar o acoplarento com ondas eletromagneti-
cas san de ordem do guadrado da velocidade do som no cristal,di
vidida psla velocidede de onda eletromagnetica e, podem sar desg

prasadas.

e

11.8 - DINMAMICA DE REDES CAISTALINAS T CRISTALS FERROCLETRICES

s cristeis sdo em geral classificados em sete sistemas
(1,58 ) triclinico, monoclinice, ortorrdmbico,  tetragonal ,
trigpoenal, hexagonal e clbico. Esses sistemas costumam ser sub=
divididos de acordo com sua simetris em grupos de pon?@ { clasw
ses cristalinas). Existem trinta e duas classes, das guais on=-
ze pessuem centro de simatria.oas vinte e uma classes que nao pog
suem centro de simetria, vinte delms apresentam polarizagdo elg
triéa guandc sujeitas s um Ysiress®. Issa propriedade reczhe a
nome de efeito piezoeletrico.Dez dessas classes pl&?DQIetrlca%m
apresantam um eixo polar Unico e s®0 chamadas polares porgue -

sho expontanesamenta polarizadas. A polerizagan  expontanea -

nessaes coristais depeonda de fesperaturas e por essz motiveo eles



saoc chamados piroeletricos. Os cristais ferroeletricos perten-

. T T N s Fo . ~ .
cem @ familia dous piroeletricos e s&ao caracterizados pelo fato

de gue a polarizagao expontanesa pode ser revertida atraves da
aplicacdo de um campo eletrico. Ista condigdo & necsssaria pa-

ra o cristel ser classificado como ferroeleétrico.

0s cristais ferroelstricos, em geral aprezentam uma temn
peratura, TC, acima da qual & polarizacao axpontdnea desaparg
ce g eles se tornam paraalétricos. A polarizacao espontanhea po
de desaparecer de forma continua ou abrupta. Acima de Tc’ a me
dida em que nos aproximamos da tenperatura de transigao, frequen
temente observamgs um ceomportamento divergents de constante dig

letrica €. Para temperaturas proximas a Tc’ observamos que £

[

aria com a temperatura sequindo aproximadamente a lei de Curiee

=)
@
f=e
o
&)
-

€ = -t (11.64)
T - T,

- - . . » - -
onde TD e chamada temperatura de Curie-Yeiss, gque e igual a Tc
B . ~ * 'd ¢
somente no caso em gue a transigeo e continua,. TC recebe 0O ng
» ” -
me de pento de Curie. Esse comportanento da constante dieletri
ot (3-5) . .
ca levou Dochran _ a formular uma teoria para explicsr &

transicac de fase ferrogletrica~paraecletrica baseado na teoria

de dinZmica de redes cristalinas.



Cochran aplicou sua

31

L
[

goria a cristzis distOunicos da fae-

) - . Ll 3 L . ~r 3 - )
milies do Nall. ZImbora esses cristals nao sejam ferroeletricos,

sua simplicidade

frequancias Wy

il

2
P

8s5a

onde f&e @ ma

-~

diminuigao da temperatura,

-

o ddos modos

®1p

+ -
para q— 0, saoc dadas pors

4rfe (=) » 2) (27)°

R’

0 Sv
s L Br(E(m) 4 2) (77)°
0

GVE (o)

transversals

2

0 mesno nao ocorrendo pars a

2 convenignte para propositos ilustrativos. As

¢ longitudi-

(11.65a)

(11.65)

representa a in

g reduzids m,m m m.
58 ‘ 1My [ (Mg w my)s Ry
bt ' .
teragan de curto alcance entre os ifons do cristaly 27 € a cer
+ C' ” » "| -
e efetiva dos ionms e, €(0) 2 a contante dieletrica a altas
a » . ~ . 2 2 . —
frequenciase. As freguencias CJTG e COLO satisfazem a rela =
- 1 ( 59} .
pao de Lyddane~Sachs-~Teller
2
w .
w”%g - gigl (11.66)
o C)
T0 €(=)
- [
Em ceral, a madida em qus a tenpnratura decresce o faw
s 4ﬁ2’2 . e
tor-ﬂe decrasce = o Tator aumenta. A constante diele -
: Qv
trica a altas freguencias , € (ee), & independente da temperaty
ra. A frequincia W 88 mantem praticamente constante com a
4

£

.
rraguen
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cia Wy que pode decrescer drasticamente. Estes fatos, junta

mente com a relagio de Lyddane-Sachs-Teller {(2quacto 1i.66}), lg

varam fochran a postular cue a frequéncia do fonon, Wrp + POde
ria variar com a temperatura da seguinte forma:
Z 6

o gue impliczria gue €{0}— 0 para Wy~ 0.

4g idideias de Cochran podam ser extendidas & cristais de

simetria geral considerando-~se a relagac de Lyddane-Sachs-Teller
i)
;eneralizada( EL":
€(o " (@) -
(o) . kell (11.68)
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capfrtuLo 111

APLICACAD DA TECAIA DE GRUSDS MO ESTUDO DAS VIBRATHES DA REDE

CRITTALINA

I11.1 = INTRODUCAD

0 gstudo das vibragies da rede crisztalina & bastante-
simplificado pela aplicaegao de teoria de grupes, ne classifica=-
gao dous diversos ramos dos fonons, de acordo com sua simetrias
A aplicacdo de teoria de grupos no estudo das vibragdes de crig

tais Tol examinada nos artigos ds Ehen( 51), flaradudin e Vosko-

( 62}, &arren( 63) 8y mcntgomery( 6Mi. 0 tratamento de flonigo =

( 62),

mery( 64) difere daguele de Maradudin s Yosko uma vez gue

Montgomery obtem a simetria dos modos normais diretamente @ nao
’ £

baseando~ss na simetria da matriz dinfisica. Neste trabalho, irg

mos utilizar o tratamente apresentado por fontgomery.

II1.2 -  GRUPOS ESPACIAILS

Definimos o grupo espacial G de um cristal como o con
u . b '-' - . b L)
junto ds operaghes [ﬁul a)} nue aplicados ao cristeal deixam o
seu arranjo atomice inalterado. (X representa uma rotagao Pro -
’ - + * * ] b - n ¢
pris ocu impropria, relativa @ um sistema de coordenadas Tixo ;

L

~b . ~
a pade ser sscrito come a soma doe uma transleagao da rede, ¢ ’
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. e ~ e e s = . s —~
mals uma translagao nao primitiva Vi o associada o rotagan L

tiplicecdo de dois slementos de G & dade por:
{ala) (of1B) = (xod +aB) (111.1)

0 conjunto de rotagdss {&} Forma um grupo conhgcido -

por grugo de ponto do cristal. gste grupo g um subgrupo de 0§ sQ
- . - -
mente no caso em gue G & simorfico.
o -hg_ L4

0 subgrupo de translagio T = {{€| ")} & um grupo abe

liano de ordem N, onde N e Tixado pelas condigées ds contorno -
I'd .

ciclicas.

Consideremos o conjunto de operagaes {K}Qnde cada eplee-

mento 3, obedece a relacdo:

53 =3 + K | (111.2)

R4 » ’ »
onde Kﬁ e um vetor da rede reciproca. {5} e um subgrupo do gru-
po de ponto %X} do cristal. © subgrupo Gq constituido por sle~
-3 w)ﬁ‘ ” . . N
mentos da forma (Hl ¥, + T ) & conhecido como grupo do vetor de

onda.

TTI.% - APLICACAD DA TOORIA DO SpUPos AS vIeRaclos DR REDE
CRINTALIMA
Suponhanos gus um modo normel de vibrageo de um cris -

b
3,
paor um vetor  jaj) » em um espago SE de

o
A
ot
w
B
Cte
jat}
Ly’
O
T
\.1
43
"
:__i
|
rs
o
o
I
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dimensac 3n, com as zeguintes componentes:

it

133> {ex (K,!?); K=l,n; «= 1,2,3]' (111.3)

todemos olher o espago 33 { 64),( 85)

como ¢ wrodutoc -
de ur ezpacs deVeslula” SC, perado por uma hase {H{)} s DOT um
pspace Fuclidiano tridimensional e complexo, geredo por wuoa ba-

’ - . . - .
5@ {im}- 0 vetor 1gj> pode ser escrito como uma combinagac Li

near da base {l&,)ix} da sequints forma:

-
183> =L K> I, e (KT T)

Ket

0s simbolos IK) nB3o tem significado geométrico; sles-
s%o indices com a propriedade de vetores abstratos gque relacio~-

nam um vetor fuclidiano em $E a um das atomos da celula primiti

va., 0 desslocamento ﬁ% de um atomo (&), quando o mode [3{i> @

i

excitado no cristal & dado por:

"’"Q.__ 1* + a .-r-vn._.
Ug = ;:1 ey (K1 j)exp(lq:(m) iwt) (111.5)

Ve &7
My
onde W & a frequéncia correspondente a0 modo laj) . A aplica-

cao do oparador (¥ | GU} sobre o cristal desloca um atomo que es

ta na posigao §& para a posigao ff& dada por:
A - - ~>
(3; Ug; I'K = K rK, + Ua’
= B, 4+t (111.6)

TK



o » .
onde + & um vetor da rede, possivelmente nulo.

, . +0 - \ .
Um atomo situzdo em 1 e transferido para a posigao =

ﬂ_?
r&’ dada por:
(¥ 13) FATI T, ¢t
2L? '
= Ty (111.7)

0 operader (3 lﬁ&) gira o vetor deslocamento de um ato

'3 . . .
mo (K) no mesmo sentido que o cristal e o transfere pars a posi

+1*

cao T :
W ‘5.{'

0 LN " Gy Y2 RO
0y ) = e LT T)e (k1 Dexp(idF() - 1wt
_‘ W]:.“_*V » \)..\ | a .-’ .» k-‘-)
= = g:{kﬁyx,aq(KJ j)exp(lKH(rgK uﬁ))x

X exp(-ia.ﬁﬁ)} exp(iaf(ﬁac)~iurﬁ}(111.8)

- - - ~ ;
onde Kﬁ = §a - g« U termo entre chaves , na ecuagso (1I1.8) de
b4
fine = transTormagao dos vetores ed(K,l?) sob 08 operadores -
-* -, : ’ -*
{7 iuz)a 0 vetor tagji) se trznsforma sob os operadores &3’}ug)
da seqguinte forma:s

(F17,) 133 = %' TR {z 22 (K| §)9>:p<ik’5.c¥” _;;5);

% exp{=ifeV } {111.2)

¥



. . > .
& aplicagao de (€ 1r1} scbre 1gj> nos fornece:

(e 1) 125y = expl-i3.25) 125> (111.10)
Consideremos e aplicecio do operador (81 €) sohre o

vetor 133>

(512) 135> = exp(-id ) (819,) 135> (171.11)

multiplicando ambos os lados de (1I1T1.11) por exp(if.c)s obte -

mos:

por:

onde

;’-:}1_3.

exp(igd.2{F1c) 10> = exp(ia.‘ég)(ﬁtﬁgj [93y(111.12)
Yamos definir um operador 0(Y) da seguinte forma:

0(8) = exp(id.ly) (813,)

1]

i3.c) (Z12) (171.13)

it
jul
Y
=]
o~
t
fwl
»
]
—r?

0 produto de dois operadores G(TZ) . 0(% ) @ dado

o(n ) o(y) = exp(-ik”ﬁmlﬁg) G(nx) (111.14)

mi«b el 4 I'd .
= N g - g @ um vetor da rede reciproca. Os o

T
€
H
o)
0

£

res {7 ) definidos na equagio {I71.14) constituem um grupo gue

recebe o nome de prupo multiplicador.
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Esses operadores pedem ser representadeos por um conjun

to de matrizes M (%) ( 64) onde s indice a s-ésima represen

.. . s . o
tacio irredutivel. As matrizes M (¥ ) satisfazem as relacics =

de ortogonalidade:

s, (8) Mo (8) = -8,0,8,, 6 (111.15)

A )ﬂ k]
; s
- - ~ o »
onde n_ e & dimensao da representageo e h e a ordem do grupo =
P

multiplicadors. Utilizando os operadores 0( ¥ ) podemos escrever-

a eguacao (I11.12) da seguinte forma:

05 135> = D1y k> (8 fdedkl ) x

ou(r Vo)) (111.16)

x exp(i ” (rgK-- 5

Vamos agora definir um operador 0'(% ) em Sq através-

da expressao

[

GP(¥)IK) = 1YKD exp(ia('fm -v,))

PY K exp(=iK _l.?
¥

) (111.17)

Podamos transformer a equagfo (III1.1€) em:

o(3) 135> = L O(F) IR (FiJeulk1f)  (111.18)



Da cquagdo (I111.18) obtemos:

O{EICITKYI) = (P () >y i) (111.19)

Se operarmos sucsssivamente con ogeraéores Q(Y )] )
0} ) sobre |K>i, veremes gue os operadores 0°(% ) satisfa
zem 2 ecuagao {1I1T1.14). Portanto, os operadores 0°(Y )} sBo isg
morfos sos operadores {7 ) ¢ podem ser representados pelas =
mesmas representactes irradutiveis de G{7 J.

Suponhamos gue 0 espago 53 seja redutivel sob os opara

y

dores 0(7% )» Podemos decompor 5 em sub-gspacos irredutfveis =~

(g =]

1

_ ; 3
decomponde separvadanente Sc g 9 { Da)« A decomposigao de SE
- pode ser encontrada com fzcilidade em textos slementares de teg

. & ~ . .
ria de grupms{ 6 ). fs representacoss irredutiveis de Sc podemn

#
ser encontradas atraves do caracter dos operadores 0°( % }:

-

XT(%) = PR exp(mi'z? -1'%) (111.20)
!

KX K

0 numers ce ncorrencia de cada ume das representagoese

irredutiveis ¢ dado pels equacho:
e, =£§;xr(ﬁ)is’(ﬁ) (117.21)
F

Lo

Multiplicando cada representacids irredutivel de 5, pelas rg

o . rd . . PR
cresentacgoes irredutiveis de 5. e rezalizendo uma decomposigac -
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< g

. - . r . ’

final obtemos as representagoes irredutiveis de S°. Apos 2 de-
. g . & = *

composican de 83 em subw~gspagous irredutiveis, existe uma base

ortogenal pars este espago
{! PG s2)}

-onde A varia de 1 a ngs P varia de 1 a c, @ s corre por to -

- . g N .
des as rapresentagoes irredutivels. Consideremos 05 operadores-

de projegao definidos da seguinte forma( 04):

n ol
Pru = "f'%: 6(%) mf}u (&) (111.22)

Este operador projeta (K1 sobre o sub-gspago irre-

fe

dutivel bsm :

N o«
“"""'-s::- ZJ; =) -‘* pd Y .
— % ‘3K,) axp( 1K8-1°r&){3 1a) %

ol 1K > 30)

¥

L

e

X

(%)

4

%l%’asx> b (111.23)

ps

r) A
Conforms v demostrado por Mantgmmery( 5”}, os modos -
* - . s = »
normazs 1qj> podem ser escritos como uma combinacio linear -

s, 4
dos vetores basicos {!pqsz )} s

CD
2. ipdsay o

bai> b=l pa

#

Vaasa) (I11.24)
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onde os coeficientes {gga} s30 independentes de )\ . Alguns
comentarios podem ser feitos a respeito da ecuacBo (I11.24) .
A base {!pﬁsx)} depende apenas da estruturs cristalina e,

independe da matriz dinamica do cristal. Por outro lado, og

- - 5 -~ - » 3 # -
cosficiantss {g;a} sap indespendentes da simetria geometrica
do cristal, dependendo das contantes fisicas que entram na maw

triz dinamica. £ste feto pode ser demostrado considerando-sg o

e d
oparador P no esSnacs 53, gue gplicado a base K7 iﬁ produze
o seguinte resultados
: i = i :I D 4 3_ L) 5
DIk, %}f > 20 Do, (8] (111.25)

- ~ -» . .
R aplicaciio de © sobre Igj> leva ac seguinte resul-

tado
DI%5> =w 1 3i> (171.26)
onde &3 é a frequincia do modo 143> . Temos que o modo -

oy \Ilaj e um modo de frequfnecia zJZ’ 0 que lesva ap results
4 aman

dos
Qa(¥) 133> = w2o(¥)1di> (111.27)

Concluinmos portanto cue o aperador $  comuta com 08

< o

- . . - i . ’
operadores (% ) no espsga S°. Concideremos a baze irredutivel



645 .
{Fp%sa)} «» Podgese damoﬂstrar( 4) gue O tem elementos de

matriz nzo nulos somente dentro de sub-gspagos Ssz :

e a1 D1 p'Est A > = D5, (3) dggrd, (111.28)

8

pp’(a} sao independentes de A . Ge efetuar-

onds os elementos D
mos uma transformagao de simileridade sobre a matriz dingmica ,
de tal forma a expressa-la em termos da bese irredutivel -
{ipﬁsa>} y ©la se torna diagonalisada por blocos en matrizes

de ordem ©_, que ocorrem R, VeZes. 0s coeficientes em (I111.24)
w2

constituem os auvto-vetores dessas sub-matrizes:

z: & - 8 2 8 \
B = W 111.259
5, opt (8) 950y ads 9pa (111.29)

onds Cdaﬁs g a Treguencia do conijunto
{1aasx > s A= 1, nc}
131e4 = RELACTIES DS COpATIBILIDADE
Consideremos na Tigura (171.1), 9s pontos r1(cdv> ’

Nc_ ) e A(Cav) de primeire zons de Brillouin de cristeis peg

o
tencentes a0 grupo espacial C
O0s mocdos normais, no pontoc ' , se& transformam de acog

3

~ ' .
do com as represznlteagoes irrvedutivels dests ponte, nos pontos W
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‘ L
B AWAN

< W\
——— l.‘ik%.

111.1

FIGURA




e A o©0s modos neormais ge transformam de acardo com as represen-
fagﬁes irredutiveis desses pontos. Sobre o ponto N, 0 numero de
operagoes de simetria ¢ bastante reduzido. O grupo de N € um
subgrupo do gruepo de fﬂ g do grupo de A.

As representacbes irredutiveis do ponto N precisam os-
tar contides nas representacdes irredutiveis dos pontos [ e As
nastas cirecunstanciss, as reprasentacBes irredutiveis da linha

( 63, 67)

R a~r . £ .
M~ & = A s80 consideradas compativeis Ccom &8 repreg -

sentacies des pontos [ e A. Em termos de vetores basicos, di-
zewos nue uma hase irredutivel para o ponto N deve estar conti-
|"'I

. e .
da nas bases irredutiveis dos pontos A e

»
Um ramo da relagzo de dispersso ao longe de uma linha
o . [ & -~ . s
de simetria e compativel com a relagso de dispersao em um pon-
to de simetria, quando as correspondentes representagbes irree-

i3

dutfveis as guais eles pertencem sZo compativeis.

ITI.5 - ESTUDES 0°% CRITTETS DE PbTi0, e BaTily PELD ‘mETODO

DE TECOIA_DE GRUPOS

a} Cstrutura do PoTil,
. . . =0
Dleﬁg para temperaiuras acgima da 493°C tem uma es -

LT . ~ i - ~
trutura cubice e psrtences ao orupo espacial the {} paramngtro -

' ' . .G ,
de rede deste cristal para T=510°C ¢ 2=3.959 A, & seus stomos



s &3
tem a3 ssguintes ¢ onrdenadas( )

P s (0.0, 0.0, 001}
Ti H (ﬂaS, {:}05, ﬂnS)
T 3 (0.5, CuD, 0.5);(0.5, 0.5, 0.0);(0.0, Ce3,; 0.5

- . o 0 e '

fPara temperaturas abaixo de 4937°C o FleUS g tetrago-
. 1 ~
nal, pertencendo a0 grupo espacial Cdv' Us parametros de yade
. - ' o .

na tsmperatura ambiente sao dados por a= 3.804 A B8 c= 4.150

{ 69) . . X

‘ o« A estruturs tetragonal do prlﬂS foi determinada por =

( ? ) » - . . r . na
Shirans =zt al atraves de itecnices de rvalo X & difregag ds
neutrons , tendo os atomos do cristal as seguintes coordena -

dag:

Po: (C.D, CeDy 0.0

Ti: {Qns, .GOS, ¥} ) s U = Gogél
OI" (UQSS GOS, V ) 7 ¥ V - 80112
Oyqt (e85, 00y w )

§ |17 - 00612

III (U G, Do), i )

.

A est1u+uva tetragonal o expressa em tersc do desloca
J - . . . . ” .
mento z dos ions, a pertir de suzs posicgoss simetricas, sens
¢ . ~ N . - - )
do ¢z expresso como fraghes das arsstas da celula. NO casc em
que @& origem da celula esta sobre o 2tomo de Ph, os deslocanmen
& a '
tos <fz Dara 08 1ons serac dados pors

Jz?i = +0.061 , dz. = 4+0.212 , or:z{j = +0.112
1 11

Podomos observer gue 08 deslocamentos dos oxigénios -
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o id€nticos, o que significse que o pctaedrﬁ de oxigénio nao-
sofre distorgBo na transigdo cubica-tetragonal do FbTil,; po-
demos ohservar tambeém que o titdnio se desloca na mesma dire
Ao cue 0s oxigénios,

Possivelnente o PbTi0, apresente outra transicano de
fase a ~1DGQC, parém_existem poucas informagoes & respeitp =

dessa transigéo( 18, 19)¢

b) Estrutura do Batil,

BaTi83 acima de 120°C tem estrutura cubica e pertene
ce a0 grupo espacial G;. Abaixo de 12&08 o BaTifJ3 tem uma 8§

. 1 -
trutura tetragonal e psrtonce ao grupe espacial Cdu' Em ambas

~as fases 0 BaTiO; e PbTi0, s3o isomorfos. 0 pardmetro de rg

i . . o 69)

de da Tase cubica do BaTlﬁS e de cerca de 4 A( ). As coordg
- * V - * -~ * ol 2

nadas dos atomos do BaTxDS, na fase cubica sao ide

nticas as
¥
coordenadas dao ?bTiDE, mostradas antericrmente.

bid - ” +
. A temperatura ambilente os paremetros de rede do cris-

tal 359( 71):
o]
a = 3,992 A
c o= 4,036 8

-

As coordenadas dos atomos na Tase tetragonal sao da -

72).

—

das por

Ras (ﬂoi, B.Q, i’—ltD)

o

Ti: {045, 0.5, D.513)
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Gy

.-
—
[
.
o
~
[ e
.
[%3)
-

-0.023)

(13
—~

on

. g

[84]
-

3

.

]
-

G

- 0.487 )

0y11% (0.0, 0.5, 0.487 )

0s deslocamentos dos fons das posicOes correspendan -
tes a estrutura cubica sZo:

dz.. = 0.013, dz. = =0.023, dz. = -0.013

Ti O g
I I

Como pedemos observar, a fransigBo cubics tetragonal-
envolve umae distorgac do octaedro de oxigenio e, o deslocamen-
to fdo atomo de titdnioc € em sentido contrarioc ac dos dtomos de
oxigtnio, diferindo portanto, do comportamento do PoTi04.

A estrutura cubica de ambos os cristais e mosirada na
figura 1I1.2, a estrutura tetragonal do PbTif, ¢ mostrada na

figura I11.3 e a do BaTil, ¢ mostrada na figure III.4,

c) Aplicagdes do método de teoria de grupos ao PbTiO,

t

] HaTi33

MNeste parégrafo iremos aplicar 0s resultados obtidos
no parzgrafo (IIl.3) ao PbTil,; e BaTilz. Devido ao fato de am-
bqs bs cristais serem isomorfos na fase tetragonal, os resulta
dos obtides para o PbTi@s so validos tambem pars o BaTil; e,
' #or essa razao iremos nos referir apenas ao PbTiOE.
Na fase tetragonal o PbTi03 apresenta uma formula

(""a

por celula wunitaria. 0 zspacgo 5, Para este eristal tem dimen-
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w3
£

sao igual @ cquinze.Seguindo o esquema proposte por ffontgomery

Pt

-
£4) .
/ podemos considerar 0 espacgo 53 como o produto de um eg

DAGo ﬁe_célula Sc’ de dimenszo igual a cincoy pelo espago  Eu=
clidiano S.. A base Ik> do sspago §_ ¢ definida atraves da

seguinta convengaos

ATOMmo | K>
Ph 11>
Ti 12)
GI 13)
BII {45
Or1y 15)

. :
0 espaco de celula Sc pode ser decompozto sm tres sub

5¢ = Ypp @ 3711 @ Sy .

gerado por bases {ll)}, {lZ)}, {JS) ’ 14 |5>}, rTESw
pactivaments. 0 grupo espacial Céu ¢ simorfico, de forma gque

as matrizes que representam 0s operadores {U(a)} s@o idénti

cas as metrizes de {3}. Lesas motrizes podem ser obtides &
o e r ( 73)
pertir de tabelss para grupos muliiplicadores (Hurley ’

Kovalev( ?é)} e 580 epresentadss, juntamente com a tabela de

. L x ) ) ~ . - .
caracteres pare s diversas representacoes irredutiveis, 1o

o

Apendice T.



\ 1
do grupo espacial Cav

como syas coordensdas

I
=

- 50

& permutacac da bace

mostrede na tabela I13.1.

|

L

e

lléﬂ d

L

Y

s pontos de maioer simetries da zona de Brillouin,

s30 mostrades na tabela I11.2° 75).

sob o3 Gpsredores =

bhem

0s fetores K .1 Gue aparscem na equagan (I11.20) e a

permutacéo da base X, ¥, Z do espago S sao mostrados na tabg

la IT77.3.

TABSLA  TIT.1
( E Cg cy c, o ~ Y G?y
K>

1Y i1y 11> i) 11 11 11 11) ‘1)
12 t2> | 12> 12> 129 12 12) 129 129
(37 13) 13) 13} i3) 13) 13> 13> 13)
14 14y 157 15 14 14> 14> 1S 15
15 157 14) 14> 15 ts ) 15) V4 ) 14)




U o

TABELA

111.2

PONTD COCRDENSDAS SIMETRIA
r (o o 0) Chy
A ( g g ' %{ ) Edv
f ( ‘g' g 0 ) C4u
4 (o o TC-"- ) Cay
R (o g' % ) CZV
X (e L o) Coy
v ( g’ % Kz) Cc’w
it (o I «x) Cs,,
5 (K, K "5‘1 } Cq
¥ { © s<y -“Cl’ ) g
f (% T E)
Y (k, L ©0) Cy
: (%, % E) c,
P (K, T K) Cy
A (o0 0© ;<2) Cay
5 (K, K, © ) Cq
A { © Ky g ) C,
= { K Ky o) Cy
N (K, ¥, K) Cq
= (0 %, &) o




TABELA I11.3
T FATRIZ (%,9,2) K 1 BONTO
)H‘ v
Ty o o]
£ n 1 0 { x y 2) (O 0 0) todos
0o o 1]
0o-1 0]
c; 10 0 (y =x 2z) (o o 0) 7 by I
o o 1] (o -2 oy | amy
o1 0
- ( o o) 7oAy i
oyl R N U (-y x 2z}
2l 0).|  Asm,v
mﬂ {} 1” ""a ﬂ o |- B ]
-1 0 0 { n n 0} [, 7N
2 llo-1 of [ (x=y 2} | CEL -2 0) | amy
.00 1] { o __%fl_: 0) Ry Xl
-1 ° 07 (o o) MyZ 3Rk yitls Uy
P A
- g 1 0 (=x y 2z) &
o o 1| (-=L ¢ o) | a,mv
10 07 (0o o 0) M sZgA
o lle-1 o ( x =y 2) (o 5L o) | A,H,ReX,Y, Y,
ftec o o1 T
"0 -1 07
(0 o o) M, ZyA
Y 11 0 o {(wy =% 2) o o1
i 0) Apfily
0 o 1
| 01 C
X ]
7111 6 0 (y x z) { o o 0) PpZ 3AsfM,V,S,
-yt
___ﬂ 0 1_ J\-,E,Ng&
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Através da equagao (I111.20) podemos encontrar os ca=-

4
racteres redutivels dos sespagos Spb’ STi’ SB g os sub-~espagos

irredutiveis podem ser encontrados a partir da equagBo (I11.21)

¥ . ~ Lo . .
0s caractéres redutiveis de SC sec mostrados no apendice I, pa

ra os pontos de maior simetria da zonsz de Brillouin. 08 modos-

normais para esses pontos de majlor simetria 520 apresantados a

segquirs:
bantn M | Representagdes de Sczél(Pb)(g'Al(Ti} @ 25,(0) c>al(a)
Representacies de SE:Al(i)<9 2%, y)
rodos mwrmais:4&1(Pb,Ti,G)ZQSE(Pb,Ti,G)Xygﬁl(U)Z
ponto N | Representagles de Sc:Rl(Pb) @ Bz(Ti) @ Al(O) @-282(0)
fepresentagdes dea 5#‘“1(2)‘@ Bl(x)(9 Bz(y)
Modos mormaiszﬁal(@b,Tl,o)yz C,SBZ(Pb,Tl,D)yzcg
@ 3A,(Ti,0), @ 2Bl(pb,0)x
ponto T | Representaces de SC:A’(Pb) @ A?{(Ti) @ A7(0) @ 2877 (D)
Representacbes de SE:2A’(x,y) ® A*?(z2)
Modos mormaia:?a’(pb,fi,a)xyz @ BA”(Pb,Ti,O)XyZ
?onto y | Representacdes de Sczﬁi(pb) @ A’{(Ti) @ 3a%(0)

RepresentacOes de SE=2A’(xy} ® A (z)

modos Normais:lﬂﬂ’(ﬁb,Ti,D)yz ® EA”{Pb,Ti,D)x




ponto 5 Representagdes de sczn’(pb) @ AY(Ti) ® 2A%(0) @ A’ (D)

Representagbes de Sp: 2R @A’

flodos Narmais:ﬁA’(?b,Ti,ﬁ)XL’Z D 6A”(Pb,Ti,D)xyz

Ponto A Representagbes de SC:Al(Pb) @ Ez(Ti) @ 512(3) £(0)

Representagles de S Al(z} @ E(x,y)

Modos NOrmais:Zﬂl(Pb,(})xyz @ Az(ﬁ)xy @ Bl(n)w ®

@ 38,(71,0) @ é‘tE(Pb,Ti,O)xyz

Xyz

ponto F Identico so ponto A
ponto Z idéntico ao ponto D
_ Pontﬁ.x Idéntico au ponto R
Fonto V Identico ao ponto A
Ponto U Idéntico ao ponto R '
Ponto Y Idéntico ag ponto T

Ponto A Tdéntico ao ponto [

panto 5 Idéntico ae ponto S

fonto A Ideéntico 20 ponto U

ponto W JdBntice ao pento S
=)

fonto & Idéntico ao ponto U




g 1 a . 4 -
{ils vetores basicos das representagoss lrredutivels po
dem ser encontrados com o auxilio dos operadores de projegdo -

definidos na. eguacgao 111.22 :

| Ponto " Modo Ayt 29y 2y Zay ZyeZg
fiodo 81: z5 -2,
fodo £ §l, o Xap R4 QS

ylt Yo Yzs Yz Vg

Ponto R Modo A ey %a

f-
an
Ty

od

-
&

h3

-
L

5]

-
L4

MDdd A

Modo B.,: X %

A H)

fodo s 35

fas]
3%
L 1%
i
’-J
-
e
=
-
N

2’

»
Sl ]

fonto T Modo Aty % %

fodo AT?: % % %

ponto U rodo A%z Vi, Vo, Yas Yas §5, A

modo A*?: X

ponto 5 Modo A’: §l+y1, §2+y2, §3+§3, §4+§5, §5,§4, 21’
Qz’ 23’ EZ“FES

mado A’?: X
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Ponto A

Modo :
Modo
Mado
fodo

fiodo




DINATICA Lo RZDE DO PbTiG3 a 88Ti83

V.1 - DINAMICA DI REDRE DO PbTil,

fste cepftule tem por objetivo o sstudo da dinBmica de
rede ds Tase telragonal do priQS c] BaTiUSs através do modelo
do ton rfoido,. Anealisaremos inicialmente o cristal de PbTiBS.

Ne Ffase cubics o PbTiQS pertence an grupo espacial Gi

e seus modos normais de vibragdo sa@o representados por:

SFlu ® FEu

) ~ - - L4
s modos Flu sao ativos no infravermelho porem, nenhum des mo-
* . + >
dos e ativo em espalbhamento Raman de primeira ordem.

Na fase tetragonal o PbTiD3 pertence ao grupo espacisl

1 . s
Cdu « Ao acorrer a transigao de fase cubica-tetragonal, os mnog=-
dos F e F se subdividem em modos A g £ de acordo con
;o lu 2u 1

o seguinte esquemas



w 50

# ] - » i . L4
A celula primitiva do PbTi0, contem um &tomo de chumbo,
-, . -~ . - + - ] i » ]
um atomo de titanioc e tres atumos de oxigenio gue seraa identi-

ficados straves do fndice K

ATomo K,
bz (O D 0) 1
T (% % u) 2

11
AR 5 5 v ) 3
it { L o u) 4
A2
G.(O%wi,z) 5

0= vetores de translagae primitivos da estrutura do PBTi0, sdo

dacdos Dor:

él = a {100)
32 = a{010)
53= C(GDI)

onde a = 3.908 A e ¢ = 4.150 E para a temperatuyra ambiente.

O0s vetores de translacae da rede s30 escritos s partir dos veto-

b > )
TS =1 2 a H
e 1 S2% °3

3L . La{1 00), %a(010), Lelool)



= {el , 2@ » cl_j} {(IVa.2)

onde Rx* iy’ 12 podem assumir gualquer valor inteiro.

e . . £ .
0 vetor dist&ncia entre dois dons K & XK' 2 dedo por:

+4

2
E‘K‘&’ =

A T (1v.3)

0 volume da celula primitiva é dedo por v = a’c . Os

L4 - rFa L
vetores basicos do eSpago reciproco sao:

e 1 e 1 " 1
by = g(l 0 0), b, = g(u 1 0), by = =(0 ¢ 1) (IV.4)

ﬁ &
Portanto, nualquer vetor de rede reciproca poede ser escrito como

' . - . -+ -
~uma combinageo linear dos vetores bl s b2 a b~

hx h hz
<, 2, £ (1v.5)

y B podem assumir gqualquer valor inteirc. O vetor

onde hx, h 5

¥

- P ’ .
de onda g , definido no espago reclproce tem a seguinte formas:

s
& ;N

q q
3 = ~ 2 L. .
9 = (7, = ) (1v.6)

T



onde Ges 9,9 G, s2o numeros fracionarios. Uma vez gue estanos
considerando os vetores de onda que sg encontram na primeirae

. . b . o
zong de Brillouin, as componentes de q satisfazem 2 relagao

- wﬁngq“ g-iw s oL Xs Yo Z (IU.?)

* > - L] L] *
A energia potencial da celula primitiva do prlGE g efw
crita como a soma de uma contribuigzo coulombiana mais uma Ccon=
& » b bt * 4 ) * * -
tribuiceo nao coulombiana, que e responsavel pela estsbilidade

do crictal:s

.2
%]
¢ — aﬁ? .;.5 v 4 ¢13(r13> + 4 ¢}_£s(rlrf£J + 4 ffiid(l‘i&} +
 bpa(rys) « B5(055) « 4 by, (ry)
e 8 o, (rg,) + 4 Bualn,e) (1v.8)

» ”~
g umn paranetro qgue

LY

onda dm chamada constante de NMadelung, T

0
escolhemos igual a2 um. A0 escreversos @ equagao V.8 desprezamos

~
v

a interagdn néo coulombiane entre os {ons titénio e chumbo , que
suo separados por grandes disté@ncies. As distancias enire os

£ . ~ -~
fens K e K! conszideradas ne apuageo IV.0 seo mostradas na

tabela V.l .



TABELA TV.1

r%K, r%%’ |rKK4 (3)
ry “y[%az e v 2 2.799
Ty4 ‘\/%ez ¢ (w=1) 2.530
r;_a —\/% az + m?‘c—ﬁ 3.203
T23 (v - u)e 1.780
23 (L + v - u)c 2,369
Toa \/% + (m ~u 2.2 ‘ 1.974 E
Ty ‘\/% a2 4 (w - v)2c? 2,848
Y45 =
= 2,750




As constantes de forga sxialmente simstrices, definideas
ne eguacas 1T.28 e I31.29 s&o0 escritas para o PbTiD3 atraves

das seguintes expressoes:

1 F@m}
T ar
13 %13 |

T
14 5}14

i
MG
<E oM

3]

i
NI
<F oM

g
=
[#N]

Z
, F._f*?_l_s_}
i3 3 )
dr13d g

2
. , 370, , e
14 ] v Rig
0

érl4

iw

i
Nl
<) N

0

’ 2
,.—:L.....[fﬁ.@_} . L ] L2,
? [ - 2v 14 ¥ s 2 T 2v Tl4
"la PT1a ] T3y o
2
..z...[idizéj .2y [”523} s
.. ar T2y 23 4 Z T 2v 23
23 23 0 3 Thx 0
s 2L,
Y 72 = 2w Y23 7 o 022 = 2v 723
23 23 |4 23 g
2
m[f&i} ., [i.?.z.a} &,
T 3T To2v "24 d s 2 T 2v 24
24 24 a ar24 0

Ag

H!
s}
I
@l a
Hif&
3 i
&
o

[H
W]
<1N

£13
€]
s
| A —
[o] Q/
8]
b e
A fea
SN BN
b
)

i
[NHa
<]~
Llw
i



) 2@
n -
1 [ods e? 0 Y45 e’
= sl s & [E———. _ o
T AT, - v 45 0 ) 2v 45
45 45 = ‘ “
0 dTy5- ¢
0 subzcrito 0 dindica gue as derivades devem
ladas na posigzo de e

saer calcu=
quilibriv dos fons.

Oz coeficientes

) e [K K
de acoplamento N para 0 caso
de interagbss coulombianas, podem ser chtidos
gquagao 11.32 .

a pertir de

, » ¥ -
Uma vez que a célula primitiva & neutra, podemos

génios

urs

expressar a carge de titénio em funcdo das cargas da chumbo e do
B A
gxige

Ley = = 3Ly = Ip, (1V.9)
]
Os coeficientes R {& K‘]

podem ser encontrados a
partir da equacgéo 11.35 , na quai devemos substituir qs A&ﬁ' »
Bygs definidos anteriormente. 0 modelo do ion rigido, proposto
para 0 PbTi53 implica na

existincia de um total de dezoito
parametros, a saber, duas

carnas ionicas, ZG

e Z
pargmetras ﬂm%, e HKK’ .

op @2 dezesseis

L4 -~ * -
Esse numero de parametros sera readuzido
considerando-se condigBes
va

3

o

& 'Y - - = . 3
de minima energia para a celula primiti
Cssas condigles, guais irewos nos referir como condigdes

. -
de estabilidade, podem ser obtidas atrave

3

[

. »*
de deis metodos. 0O
primeiro deles sugerido por Boyer o Herdy

{ 76)

s+ considsra a



- B4 -

enargia da celula primitivae escrite da seguinte forma:

i

q} = % Q%%s w{r(!‘i,;)) (IV.10)

¥

onde w’ engleba a2 energia potencial coulombiana e de curto

8 - s s ‘ .
alcance, = terinos \V(rKK) sa0 omitidos do sometdrio., Uma defore
macao homogénea do cristal pode ser escrita como a2 soma de um

"strain® interno u, (K) e dc um "strain® externo §

*p i

2y

ua(fc) = u,(K) + %smp st(ic (IV.11}

. oo » L3
As condigoes de establlidade propostas por Boyer & Hardy saos

50
JUSUUNCRE (1v.12a)
du_{(K?)

_ = 0 {(Tyel2b)

As enuagles IV.12a e IV.12b' levam ao seguinte resultado

Z' ¥ I”u
LK q’a (r) Tt Flke) = O (1Vel3a)
d I, L
o
%‘&%K: ¢53(r) ""}""@” + fup = 0 (1V.13b)

onde $Q reprasenta a energia potencial de curto slcance;
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ot 2 . .
$é =g e T =7 (KK') . ﬁx\K) & f&p sco derivadas de coup=
tribuigfo Covlombiana a Y. F,{K') =& a forge sobre fon K

P - e - . - - o -~
devide 2 todzs as intercgoes Coulombiaznes e ﬁxp e ¢ contribuicgan

Coulomhiana ao “strassas® macroscépico. s termos ﬁx(m') g ¥

*3

-~
podem  ser cealcoulados atraves de um processo semelhante ag utilie-

zado pars caleoular os coeficlentes de Coulomb,

Cap (k) -

- . . 39 .
Um seqgundo metodo, sugeridoe por Katly&r{ ), considera

. . . * £ s -
gque @ ensrgia petenciel de ecristal = minima com respeitoc aos

parametros estruturais do cristal.

Us dois metodos mencionsdos produziram resultades equivas
lentes, portam, considerande a mziar simplicidade do netodo propos-
to por Katiyar, iremos utiliza-lo em nossos calculas,

N . s . s -
censideremos o cristel da rb?lﬁze Us parametros estru-

turais deste cristal sao

e

a = 3.004 A

c = 4,150 A

-

. - . . . » F]
A condigae de minime energia potencial o expressa atraves da

guuagan:

_ﬁi « 0 (1v.14)

op
Pg



- BG =

_ - N s . e N R v 1 . *
onde p e um dos parametros  ostruturasis do cristal e pﬁ 2 0
valor medido do parBmetro.

atraveés da eguagao 1V.14 obtenos:

©Ad
2y il
4U.513 v (¥ - U)SZE * (l+Uwu)5§3=8(§wu)B3d+Z§'“g& (Iv.15a)

4{w 1)By4t 4(w~u)824 = 8(w-u)334 -4wBj, + - = {Ive.15b)
2v Sy |
~(uuu}323 - (1+U—u3853 - d(m--u)Bga = :§ ﬁ?ﬁ {(1v.15¢)
2 Z 2 z Z2
av 8 L + 4(w-1) Big + (v=u) Byz + (Lev-u)8%. 4(w~u)_624 =
2o, 2 2v 9%y
= =4uw Bl - 8(u-v) Byy + 5 32 (1v.15d)

(Iv.15g)

v 9%
da

m[“

o = w-ii? - -~
2)13 - %14 ah 823{; == s.,l[‘ 2835 283:-15 +

0 conjunto de equecles IV.15 reprezents um sistema de cinco

0 o ¥ ! -
323, 623 ] 824 » A s0luy

sguagtes & cince incdgnitas Byxs Hy40

gan desse sistema nos fornece os valores de cinco dos dezoito
A~ : '4 - » . o

parametros do modelo do fon rigido do ﬁleDg. (ls treze paraige

tros rastantes deverao ser calculsdos straves do metudo de

& s e .
mifilmos guadreados nao lineares.

IVe2 - DETERMINACAD DAS FRECUANCIAS DOS 00DI5 NORMAIS DE VIBRALAD

oo PbTiDS

PR S ——

P B " ' 'd S P
Uma vez definido o medaleo do lon rigido do P Tlﬂg, podemos



calcular as frequsncias dos nmodes normais de vibracdo desse

. . , .
cristal. Conforme mencionamos no capitulo 11, a matriz

dingmica pode scr diegonalisada ew blocos, straves de uma trang

formacao de similaridade:

o o( gy = Ddiag. _ (IVe.1l6€)

A matriz U gue realiza a tran:formecfo tem dimensao
15 X 15 sendo construida com os vetores basicos normalizados
¢ . | (77)
ipgs A>r  (capitulo III) colecados em forme de colune . Por

exemplo, para 0 centro da zons de Brillouin, =2 matriz U pode

ser construida da seguinte formas

Ay 9, £(x) Egy)
5 o o ‘o 1 08 00 o800 o0 0
oo 00 n 9 1 0 o ¢ SRS B R s B
o o 0 0 a 00 1 ¢ B 6 o 0 0o @
T D00 0 02 0 1 0 o0 0o 0
0 0 0 0 0 a0 o0 1 o 0 0 0 8
0 0 0 2 0 D90 900 1 0 0 0 O
U o0 o 0 Y c 0 o oo o0 o1 9 0 0
o SRR o B 1 noocon0 00 g ¢ 1 © 0
SN (O B s a nonron0 o0 oo 0o n 0 1 0
o0 o N 0 € RN I e o B oD o0 ¢ 1
1 0 0 © 0 00 00 o0 0 0 0 0
g 1 9 0 0 oo o000 0 0 0 0 0
g 01 0 0 o n ¢ oo o o 0 0 0
¢c 0 o1NZaNZ o oo 0o o 0 0 9 U
000 142 N2 ¢ 0 oo 0o oo ono¢ oD
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Zssa esrtelha pers & matriz U faz com que & matriz dina=-

mica, apocs a transformagao de similaridade, se epresente da

sequinte forma:

I~ -1

fi

4 x 4

uTrou = 3 | (1V.17)

L _ 5 x5

"

sne procedimento tem a vantagsm de reduzir consideravele
.mente o tenpo dercomputagﬂo s uma vez gue, ac contrario de termos
aue encontrar of auto-valores de uma matriz de dimensao {15 x15),
podenos encoentrar os auto-valores de matrizes de dimensao menor,
conforme pode ser visto am  (IV.17) . ‘

0s parémetros do modelo do {fon rigido do PbTiOS foram

[£3]

- L4 . ~ . .
determinados straves do ajuste das freguencias dos seguintes

modos normais

2 i

1) modos A £ :
# i i

do centro do zona de Brilleuin (ponto [1)

2) modos transversais E{Tﬁx) 3 E(THX) de menor frequencia do

ponte Z de zona de Brillouin

LA
St

n - 5 I »
modo ﬂl(THZ) de menor frequeéncia do Tonto X

- 13 - >
0s valores experimentais das frequinclss dos modos do



centro da zons de Brillouln forem obtidos atraves do artigo

. " .
de Silberman o Frey( ‘4); as freguencias dos modos do axtremo

il

da zona de Brillouin forem obtidas através do artigo de Shirane

et 2l % metodes utilizedo para o ajuste das fregquéncias foi
o método de minimos guadrados n8o lineares, proposto por Katiyar
e Wathai( 78) (a2 descricdo do método € apresentada no epéndice
11},

As condicBes de westabilidade mencionadas na segac IV.1
reduzem o nimero de pardmetros do modelo do fon rigido do
PbTiC, de dezoito para treze parametros. Podemos ainda reduzirp
o nimero de par%metros rastantes, conforme o gque sera exposto.
o formalismo de Born-Meyer (potencial exponencial tipo

. . . . -1
ou o fTormalismo de Pauling (potencial tipo ar ' )pode ser

5 - ) -~ - . . r4 .
censiderado pora descrever as interacoes entre dois ions isolados.

é

Essa interag%m'ée da ao longo da linha reta qus une os ions, sando
que 3 intensidade de interegao diminui com o sumento da dista@ncia.
Ambos os formalismos podem ser aplicados em cristais dietoOnicos
fe:qﬁcendo resultados bastente razeaveis. Porem, a aplicacio
degées formaelismos & crisials mais complexcs pode ser quastianada
um% vez qus cada fon sste sujeito & forgas yue decorrem das

inte

&3

et 4 \ g . . -~
ragogs com unm grande numero de ians, as guals neo godem ser
derivadas de uma energia potencial de dois corpos

4 =N

Podemas porem considerar a aproximacso que as caonstantes
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. | .
de forgas a0 longo da reta que une os fons (QKK,) podem ser

derivadag da energia potencial do tipo Born-fleyer, ou seja:

My T
%wz‘%w“iw o KK7TKK (IVe17)

onde QK&’ e ﬁK&, dependem apenas dos tipos de fons asnvolvidos.

Podemos entdo sscrever:

Ugg = %g = g = %pp
Mg = Ky = Xg = Kpulg
%og = Oy = g = Xogg

RelacOes semelhantes sac validas para os Pygr = B defi=-
. bt ' ) - ” . -~
nigac das constantes axialmente simetricas {equagtes 11.28 e

11.29) nos permitem obter relagoes sntre os N e

KK’ KK !

dos formalismos de Pauling e Born-fleyer, respectivamente. Essas

relagoss sao mostradas a sequir:

- e
o, Ay o= (ny =+ 1)//pr_ﬂ (1v.18a)

R
H
=

. Y Q
2 Ti-0 = (n, + l)/RTi_G {1V.18b)

#

O( — Q [
5z ¥ Xgo_g (n3 + 1)//Rﬁ“0 (1v.18c)
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a a 8] ~ . -~ .
. ¢ correspondem as distancias em o
Phep  ? RTl*ﬁ e ROnﬁ rrespondem distancias em gueg

onde #
os fons chumbo e oxigénio, titanic & oxigénio e oxigBnio e

oxigenio estZo em contato. Considesrande os raios iGnicos do

titanio, chumbo e oxigénic podemos escrevers

Ri‘.}
ph-0 = Ti4

Através dos oy definidos anteriormente, obtivemos as

sequintes relagles entre os R%K’

Ays = P, e“dl(rlS_ F14) (1v.19a)
Aig = Py e-ul{riam 1) | (1v.19b)
Arg = Ryg é;az(résu i (Iv.lgc)
fng = Aoe e”aQ(rzd“ rzs} (Tv.18d)
Rup = g euuﬁ(rza- ras) (1v.19e)

» . \ -~ :
Os pﬁrémetrﬁs a serem calculsdos apoz a introdugao das

£} d - Rt
~hipotesss anteriores sao:



Devido ac fato da intensidade das forgas entre os fons
de oxigenio ser pequena, fixamos o valor do parametro A, em 7,
- . o . (79 R
corrzspondents eo valoy fornecido por Pauling « s criterios
utilizados para finalizar o sjuste das frequeéncias foram os

seqguintes:

ol
BUAL) < pooos e sup “éﬁ”c: 0.01
hF &
1/2
onde AF = —ie— L |l (vo(i) - voc(i)l e Sup !-9—‘3 correse
. i 2
N - M0 o P
' . AF AP AP
ponde ao valor meximo do conjunto —t y -a| g e ol N
Pl P2 P&

¢

Y0(i) corresponde ao guadrado da frequéncia observada ( YD(i):'V?),
YC(i)V é o guadrado da frequincia calculada, & e a incerteza

em Y0(i}s N corresponde ao numero de observagoes, # corraespode
a0 nﬁhero de parametros (Pi) variaveis. Existem vdrias maneiras

de §e estimar a incerfaza 6y das ohservagdes, ocuando estas nao
forem fornecidas pnelo metodo experimental. POr exemplo, as
incertezas poden ser consideradas proporcionais aos valores das
medidas (sri & yi), ou proporcicnais & reiz guadrads das

medidas ;o Y¥) ou constantas,



Cbservanos , durante o processo de ajuste gue paguenas
variacbes nos par%metrps afetavam basitante as fragubdncias mais
baixas, Isto significa gue a escoulha das incertezas 99
constantes produzem um mal ajuste para as nenoras frequ%ncias.
Por outro lado a escolhe de incertezas proporcionais aos valores
das frequéncias levavam a um mal ajuste das frequincias mais
altas., Fortanto, sscolhemos as incertezas proporcionais a raiz

gquadrade das observagDes, Ou seja

H

vo{i) + 0 (v, + C VW, )2

0z parametros finals obtidos para o models do fon rfgida
do PbTil, sac mostrados na tabels IV.2 .
As constantes de forga axialmente simétricas Aeis °
BKK’ e as cargas dos feons s3o mostradas na tabela 1IV.3 . Vemos
:
nessa tabela gue as contantes de forga diminuem com o auaento
da distancis entre os fons. Notamos taﬁbém que 0s valores

absolutos das forgas san em geral muito menocres gue 08

n
!JKK, 3
valores absolutos das constantes de forga AKK! .
' 9 ; 3
& E - [ e 4. indicam a
0s valores elevados de ﬂ23 s h23 Aza
o~ - - ~ [ . K . -~ .

existéncia de fortes interagoes entre os aons de titanio e
oxigénic. Os valores de A;, e A,; indicam que as interacgtes

- = Ll L4 o m
entre os atomos de oxigenio sao fracas.

»
0 valor ohtido para @ carga do fon Pb e 1.695 o , onds
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TASBELA  IV.2
PARANETRE VALOR  0BTISO
ny 50398 w-
n, 30145
Py 7. 000
Aia 384010
Aoz 192.800
Rys 6.266
L9 -2.024
By ~1.384
Bys ™24 107
ZCb' 1.6%9%5e
Z, ~1l.4568




TABELA

Ter? Agks By
iz 19,254 2,623
1y 36,010 ~7.267
rl, 6,935 ~2.024
. 182,800 w25 ,007
vl 48,8973 ~0.491
Ty 122,797 ~14.306
Ty 4,857 «1.384
T, 6,266 -2, 007
w— [ e e - P S S

Zpb” 1.685¢; zTi" 2.673e; Zy= l.456e
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g qcrrespunde a carga do elétrmﬁ, n8se valor carrésponde a

.. aproximadamente 85 % do valor da cargs do fon livre. Os ualnreﬁ
das cargas dos fons Ti e § s&o respectivamente 2.673e @
1.456e , correspondendo a aproximadamente 67% e 73% des cargas
dos {fons livres. 0 valor de carga do titdnio obtido neste traba=-
lhb pode ser comparado sos velores obtidos por Cowley no SrTiG3
g 68). Cowlsy, atraveés do modelo de conchas, obteve valorss pa-

ra a csrga do titdnio que s8o superiores ao valor 4e, do fon

livre. 0 valor obtido neste trabalho { 2.673e) pode ser consie

derado méis realista que 0 valor obtido pbr Cowley.

s valores medidos da freguencia do PbTil, e os valo-
§e$'cmlcﬁlados neste trabalho s3o mostrados na tabela IW.4 « Po-
demos verificar nessa tebela gue os resultados fornecidos palo
método do fon rigido do PbTiO3, s%m excelentes, uma vez gue existe

'

uma Otima concordéncia entre os valores ajustados das frequénciés
2 us valores medidos por espalhamento Raman & por neutrons. As
diferenges entre as frequancias medidas e as frequencias ajustadas
dos modés dipolares podem ser atribuidas ao fato de nio estarmos

;
incluy%do no medelo as polarizabilidades dos fons. Notamos qu &
a maiﬁf diferenca entre 2 frequﬁhcia medide & a calculzda ocorre

no modo Al(TQ) com frequéncia 646 cm“l, 0 valor calculado dessa

EN . ‘. -1
frequencia e 578 cm ~.

s auto-vetores dos modos normals do centro da zona de




TABELA  IV.4

MoDo FREGUTHCIA MEDIDA | FREGUENCIA CALCULADA
(em™) (cn™)
al(Tal) 147 119
A, (T0,) 359 - 301
Rl(TOS) 646 578
e{10,) 88 . 97
E{Tﬂz) 220 259
e(To.) 289 305
£(T0,) 505 553
Ay (Ley) 185 167
Al(Lﬂz) 465 | 514 :
AI(LGS) 796 763
e(Loy) 128 149
E(Lﬂz) 289 300
E(LD3) . 439 475
E(LO,) 723 758
B, 289 263
2(TA) | 59 50
={T10) | 168 163
Aq{Ta) 72 64
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Rrillouin sao mostrados na tabela IV.S . Podemos verificar
nessa tabele que cada um dos modos de vibragio corresponde a uma
combinagao linear dos vctores‘bésicos encontrados no capftulo
17I. Y“sses auto-vetores nos permitem representsr os modos nore
mais de vibragrno graficamente.

Nag figuras IVel & IVeZ s&0 representados os modos
Al(TQ) , E(TO) , By e os modos Ay e £ tranversais actsticos.
0s deslocementos dos fons ao longo do eixo z (perpendicular ao
plano do papel)} foeram representados por sinais + & = Ds
deslocamontos 50 lonogo dae diregho x foram representados por flew-
chas. fl3 wodos Al correspondem a vibragdo com deslocamentos
paralelos a direczo z . Os modos E correspondem o vibragdes com
deslocemantos paralelos a direcdo x (ou y);

G modo E(Tﬂl) com frequtncia de 97 cm—l . corresponde

‘

a uma vibracio dos {ons de chumbo contrs os fons de tit3nio e
oxiginio, Os deslocamentos dos fons nesse modo s30 psralelos ao
Bixo X.

0 modo “1(T01) cem fremuincia 119 cm"l, também correse

' . ~ - e R R
ponde a wume vibragao do ion chumbo contra os icns titanio e oxi-

o]

. P - .
genio. Us deslocemenios dos lons nesse modo sao paralelos ao

Miedidas de esspalhamento Raman dependente da temperatura

ne PbTig, movtram que a freau'neis dos modos ﬂl(Tﬂl) 8



. ; _
FReEculn AUTO=YETORES NORMALIZADDS |
c1a (D] 1y 12> 13> 14> 15>
x |-0.552 | 0,445 | 0.407 | 0.374 | 0.436
97 y 0 c C ¥ o
z o s g 9 0
x | 0,009 ~3.550 | -0.153 0308 C. 662
259 y 0 0 y 0 g
ya C { 0 g 0
x [=0.048 0,265 | =0.721 | -0.181 0,612
205 y 0 0 O 0 0
y 8] g 0 g g
x | 0,030 ~0e373 0.487 0.580 | =5.533
553 y o 0 0 o 0
z 0 o a 0 C
x 1=0.541 0.717 0340 0e245 0.121
149 y 0 0 0 0 0
' z 0 0 G 0 g
x | ~CoG4T7 0e047 | ~0.711 0.590 | 0.109
ine |y a 0 0 | 0 6
z ] el ] ! {3 }
x | «0.105 ~0.070 | ~0.140 | -2.295 | 0.935
475 y s 0 o o 0
S 4 ¥ g g E 0 0
T ] x [-p.o97 | ~0.565 | 0.552 0,567 . 208
753 y C o s o 0
z I { iy G 0
- < | o o : 0 C
8, (79,) 119 y o a 0 0 0
: z | =0.555 | 0.465 0.395 0.398 0.399
o X ¢ oo R o a
Al(TUE) 301 y 0 0 0 0 0
.z . 0.078 -G 709 (573 0.135 0,135
e E e B B e
578 j Y 0 G 0 0 0
i z | 0.040 ~0.348 | =0.580 1 519 0.519
i b H
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TABZLA  IV.5 {(COuT)

¢ !
Mope | FRECURN s AUTO-VETORES #7REALIZADOS
. ocIa |5 1> (2> 135 1as
_— | e - ”hk e
a (Log) 167 y 0 0 z 0 0
1 z |-0.544 0.714 0,129 G.286
; x| o | 0o 0 B
Al(Lﬂz) i 514 v 0 0 0 0
i z |=0.107 -0.073 0943 | «0,214 | -0.214
i - - i - . TVesr
A (Log) 763 v 0 0 0 c
i z |=C.092 “0.570 0.199 0.559
i T x o o 0 o
By % 263 y 0 0 6 | 0
z 0 0 0 | -0.707
) x | C.B26 | 0.397 £.229 | 0229
£(Ta) 0 y o E 0 0 Lo
S 0o | o
; x | G.826 G.387 | 0.229 | 0.229
Z(La) | ¢ v C 5 | o | o
pA {1 O ji C 1 Y
| x 1 o 7 Ta T oo
Ay (LA) % & y o £ v ; 0
; z | 0.82¢ 6.307 0.229 | 0.229
o’ e B T
Ay (Th) E 0 y 0 C 0 ; c
i z 0,825 0.3?? | [.229 i 0.228
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-t

E(TGl citades anteriocrmente, decrescem 2 medida nue a tewmpera-
tura € aumentada, Para temparsaturas acime da tewmperatura de tran
sighio , esses dois wmodos devem se combinar am um modo Flu tripla-
mente degenerado. 0 modo Rl(TUl) pode ser considerado como o
modo resﬁonséual-pela mudénga de estruturse do ¢ristal ne ftransi-
cio tetragonal-clbica a 493° C.

Apos a determinac¢Zo dos pardmetros do moedels do {on
rigido do PbTiD3 podemus encontrar as fregquenciss dos modos nox

. . -~ - .
mais de vibrazgeo pars variocs vetores de onda q « Neste traba-

lho encontramos as frequencies dos modos do vibracio para vetoe

res do onda ao longo das diregdes [ﬁx y O, DJ , [ﬁ y 0 qZ] y

[:qx ¥ q)( P B] 3 [G ¥ !-_ix ’ Qz] 2 [qx s qX y QZJ . As COMPCw=

A4

nantes o vetor ds onda  reccheram os valores 0.1 5, 0e2 4 0.3,

0.4 @ 0.5 o+ fs fregusncias dos modos do vibragao czlculadas

£

mostrades nas tabelas IV.H

ot

o
s
O

neres as diregbes mencionadas
1e7 , TVaB , TV.S o 1IV.10 . As figuras I¥.3 , TVed , TW.5
IVeS & IV.7 mostram s curvas de dispersdo tedricas, para essas
mesmﬁé direcbes. £8 degenerecincins dos varios remos das curvas
de.@ispars%m est?o de acordo com as relagOes de compatibilidade
mos%radas na  tabela IV.11

Ns pantos'mORtraﬁmq neo Flgures IVed 2 IVe.4 correspon-

-~ - N a
dem 2 valoros de frecusncias abtideos por espalhamento de neutrons

3

"« Como podemos verific o zs Tiguras @s curvas teoricss
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TABELA  IV.6

q,=0.0 qxzﬂ.l q,=0e2 qK=D.3 q,=0.4 q,= 0.5

qy:ﬁ.o qy:ﬁ.a qy:Q,U qy:ﬁ.ﬂ qy:ﬁ.ﬁ g, =0.0

qzzﬂ.ﬁ qzzﬂ.ﬂ qz=B,G qzzﬂ.G qzzﬂ.ﬂ qz;U.U
o0 | FRen | roon | FREn (neoo {matg | cono | Fasg | pooo "Req | 70Da | FREY
;i ol A? 28 | A? 47 | A° 58 | A’ 62 A 64
E_ ol A*? 27 | A*? a6 | a*? 52 | A?? 56 | B, 57
; o] a’ 34 | A 53 | Ar 85 | A 8 | B, | 102
§ 57 A’ | 104 | A?Y 1122 | AP | 141 | A’ 153 | R, | 157
i; 118 | A’ | 123 a7 |33 ] A’ | 145 | A’ | 152 | B, | 154
E* 149 | a? 154 7| A? 166 | A? 181 | A? 192 | Ay 196
;' 259 | A?7 | 260 | A'’ | 283 | A’ | 265 | A'? | 267 | A, | 288
En 263 1 A’ | 267 | A* | 281 | A% | 204 | A* | 295 | B, | 295
1 300 | A* | 3or | A [3co | A7 | a1 | A7 | s34 | A | 338 |
i. 302 | A’ | 305 | A' | 314 | A' | 326 | E?uamwéé;ww“ﬁ;”m‘méédﬂw
3 305 | A’ | 308 | A’ | 317 A'’ | 335 | A’ | 360 | B, | 375

|

E 475 | A* | 477 | A* 481 @ A | 486 | A’ | 400 | B, | 481
.| 583 é v | san | At | 531 | A7 | sos | AP | a7 A, | 461
| 75 hr T e v [ ess § 520 | A' | 504 | B, | 496
R i 757 | a* | 754 | A’ % 751 AT 1 749 1 A 748
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TASELA  TULT
qx:ﬂ.ﬂ qx=ﬁ.8 qxzﬁ.ﬂ qxzﬁoﬁ q,=0.0 Gy =00
g =0.0 g, =00 qy:ﬁ.ﬁ g =0.0 g . =0.0 qy=U.D
q,=0.0 q =0.1 g =0.2 q =0.3 g =0.4 g =0.5
MO0 ! FREQ | MODD | FREQ | MODO | FRED vopo | FrREg | MoDo FRED | MODO | FREQ
K o ! & 23 | € 38 | € 46 | € 49 | ¢ 50
e 97 | ¢ 104 | ¢ 122 | £ 143 | £ 158 | E 163
E 563 | E 549 | E 536 | E 517 | E 499 | £ 491
I- '
E 305 | £ 309 | E 318 | € 332 | E 348 | £ 355
| £ 259 | ¢ 258 | € 256 | E 254 | £ 252 | € 252
E 0 'EN 237 E 38 [ E 46 | & 49 | E 50
£ 97M' £ 104 | E 122 | E 143 | E 158 | E 163
£ 553 | £ 548 | E 536 | © 517 | E 499 | E 491
£ 250 § & 258 | E 256 | € 254 | E 252 | E 252
E 305 | £ 309 | € 318 | E 332 | E 348 | E 355
Ay 0 1 Ay 30 0 Ay 58 | A, 80 | A, 95 | a, 140
Ay 167 | 8, 167 | Ay 168 | Ay 171 0 Ay 172 | Ay 173
Ay 514 | Ay 515 | Ay 519 | A, 524 | A 527 | Ay 529
Apc 1763 ) Ay 763 | Ay 761 | Ay 759 | A 756 | Ay 757
'?1 263 | B, 265 | B 272 | 8 279 | 8, 285 | By 2e8




TASELA  IV.8
q,=0e0 q,=0.1 Gy =02 q,=0e3 a,=0.4 q, =05
G =0+0 6,=0.1 ay=0+2 G,=0+3 qy=a.a° Gy=0.5
q,=0.0 a,=0.0 n,=0.0 q,=0.0 " q,=0.0 0,=0.0
- eron | acon | Fagce | onoo | rres | mooe Facn | rovo | Fueq | nooo | Fren |
A 0 Af 38 [p .59 a 63 (A’ 63 Ay 64
© ol are 20 | p2? 38 | A 52 |ar? 61 | A, 38
£ D1 ne 55 fpe® 81‘ Ar g0 | a? 71 E 65
£ 97 | g9 100 | 407 108 | a7’ 110 | a%? 86 | £ 65
I AR 127 | a2 156 | A? 192 | p? 214 | € 228
¢ | 149 | a0 1156 |0 180 | 57 216 | A° 253 | &, 267
e | 259 arr | 254 |arr | 241 a2 | 220 larr | 1sc |, 161
3, 263 | po9 272 {arr | 289 | pr | 254 | 47 226 | € 220
£ | 3004 | 300 | a0 300 | p? 302 | A’ 315 | E 342
‘”};W”' 35€” 5}'M 318 | a0 365 | g2 g 429 | a° 424 | 8, 383
I__E:____- ; ”3{?5_ . ;‘, _.,;__ VJ ~3,é :éﬁ ; ; I ,294 . T § 317 Y s - 240
P R E N O I R NCTR VR AT T8 I vas marey oy e
. : £ 5 . __Q, , 52;5 ‘ é,,._, w53f i.\ ﬂ“ :5;2;“ T E :J-Eé— - .
T |5 w | ses e [Tsszfe st owr | ser s, | sos
756 - v | R Y ”g5§m“§;””5m .
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TABELA

V.9

qx=U-G

Oy

q

3001
xaol

R

g3

i
=
D)
[

[
.
P

H

V] omong

FREG

nopa

fHID0

Do

.M _____ B
P

A;WLH_

[ 324 | A*7. 340 p’? 353 A, |
; . : . : : :
i ?WA’_W SbiWEHATM"“méézu - é, T R ﬁl
o “ﬁ§55€ “é,; 543 g;;"“giz”f”A;:j“ 469 | arr 415 ai g
Irwmig_ssg v sea. ar | 858 m s751 ar 598 Ay g

.

Af’

A?

n”

A”

A!’

ﬂ’

28

40

A’

48

5l

A’

A’

82

78

A’

62

52

A”

A”

153

202

A”

232

238

ﬂ’

263 |

A’

150

180

148

167

198 1 A 113 | a? 125 | A? 139
158 Al 1621 A? 177 X 195
" 259 % nr? 2509 | A?*? 261 . A? 269

ﬂ’,

267 |

A’

268

238

At

225

338

224

278

305

meEggé

“A”

A

278

312

311§

A’

n?

273 |

349

259

246

243

410

A’

511

Rs’i

- 359

543

371

760

A’

729

R,umw

690

ﬂ’

641

603

6510
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b TABELA V.10

7000 | FREQ | MODO | FREC | MODC |FREQ | MODO | FREY | #0DD | FREC | MODO | FREG

= — 3
-
-
o

A 29 A 48 R*? £2 A?? 71 A

C n? 29 R? 49 A? 59 R? 67 E 75

0l A’ 87 | ar 78 | A | 72| av 81| A, | 85
| 97 | a*t | 106 | a*? | 122 | Aa'?| 125 A*?| 97 | 75

111 ] A? 120 | A? 136 | A*® 148 | A? 150 | E 146

185 | a0 | 164 | A | 212 | A» | 256.0 A* | 220 B2 | 197

259 A*? 253 1 ar? 234 A’ 187 | A?? 158 £ 146

263 | A*? 268 1 A*? 256 | A’? 226 1 A*? 181 | B 160

+ 285 A? 287 A? 281 A? 276 At 317 B 336

3085 A? 320 A? 359 A? 370 A? 353 £ 345

3C5 p? 312 At? 346 Ar? 360 p?? 349 £ 345

531 | A? 553 551

™

L 486 | A? 5065 | A' | 528 | A®

551

im

| ‘

_L:Sss ﬂ” 541 A” i 51& : A!!;‘ 516 f A” 537
A - ] _ |

I

U R

615  A? 597 | Ay 590

681

759 | A’ 745 A* 705 © A® - 653 | A’ 666 | B
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UFIGURA TV.4
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TABELA  IVell

SIMCTRIA SIPETRIA  SINETRIA
Céu Cs . sz
PONTO EONTO FONTO
r FAN X
REpRCSENTACTES REPRESENTACTES REPRESENTACDES
1=nenuTivels 1IRRTpUTTVEIS 13RepuUTIVELS

n
"1
A !
2
A? A
N - 2
B
1
aA’? 3
e ‘ 2
SInETRIA SIMETRIA SIMETRIA
Cév . Cs | Cdu
FONTO PONTO : PTUTO «
r )y i
NEPRESENTACTES REPRESENTACTES REPRESENTACDES
12REnuTivrIs 1rnepuTfvels RecnuTIVELS
Ay Ay
‘ 'y
A, A Ay
N By
3 L
e £
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gstio em excelente concordancia com os pontos obtidos por espa-
lhamento de neutrons. As diferengzs sntre 03 pontos teoricos e
os pontos calculedos podem scr atribuidas a0 fato de nZo inclu-
irmos no modelo a polarizabilidade dos fons.

Cs auto-vetores dos pontos de maior simetria dos extremos
da zona de Brillouin sio mo-trados no speéndice 1II. Esses auto-
vetores podef%o ser uteis pazra 0 calculo de fatores de estrutura

em gspalhnamento de neutrans.

I¥.3 ~ F£5TUDC DA VARIACAD D75 PARASETROS DO mopelo no foN RIGIDD

DO FbTiGS, COFM A TEMPERATURA

Os calculos efetuados na secgao IV.2 foram baseados na
. —~ -~ . . I ) .
aproximacao harmonica {capitulo 11} na guel a energia potencial
& expandida até sequndas ordem nos deslocamentos atdmicos. Esta
¥

aproximec?do ngo preve afeitos dependentes Ja temperatura pPara 08
cristais, Deniro dessa aproximacio nao existe expansac térmica
do cristal e; as constantes elasticas, isotersicas = adiabaticas

sap iguais e independentes da temperatura. E£sses resultados nao

-~ ' ’ . N + L] .
sao /comfirmedos pala experiencia. 05 cristaeis apraesentam expan=-

&

sag termica, as constantes elasticas, isotermicas ¢ adiabaticas

[
mt

o diferaentes e depzndem da presszo e temperatura. Estes fatos

decorrem da existlncia de tormos anharmdnicos na ensrgis potencial

~

do gristal e indicam aue a eproximzcfio harmonica nao & suficients




descricio cuantitative das proprisdades do cristal.

i3
s3]
1
I
1]

n

A infiulncis do tesperetura pode ser introduzida na

. - . . 80 o .
teoria harmonica de manelre aprox;mada( ), psrmitinda que va=-

. Eod - - - - ”'
rios prsrametros do cristal variem com 8 temporctura,.  <ssa hipo

no estudo da
transigio de fase do BaTiG3 e S:L“Ti@3 respectivamente. Lose ti~
po de spraximacic recebe o nome de sproximecio  'quase hormoni-
ca'’.

fara estuderTiros a variagio da frequoncia dos modos nore-
mais o beiﬂ3 com a toesperatura, permitimos gue os parém&tros da
rade, @ & ¢ ; 8s constantes do Torga de curto alesnce e 8% caruyas
afotives dos fons varizssen nonm o fenpervatura.

medidas da variscao da ?rcqu?mcia dos Fonons do #bTiﬁ3
com a2 ternperatura forem realizadas Lwor iurns @ Gcotﬁ( 23). lle-

i

didas da variagoco goo & tewperoiura Jdos orenetros do rede a & C,

I
. s . b8
foram realizedas por Shiraneg o HDShlﬂO( /', Pare terpercturss

4]

~

.. , .~ o .
proximas @ temperstura do transicao (a 4937 £)  o0s peromstros da
reds =70 dados pors

¢ = 4.011 A

0z valores medidos dos freauencios dos fonons para a
tenperatura de ftyansicio  snu mostrados ne tahela  IY,12 .0 Utili-

~

: il - ~
zande  esesas frequinclos e oz paresctros a v ¢ nencicnados, fize-




~mos um novo ajuste de frequéncias, mantendo constantes os parame-
trés hl y Ny & Ng (que admitimos independentes da tanperatura) .
0is valores ajustados das frequencias sae mostrados na tabels
IV.13 , as censtantes de forca axialmente simétricaes e as car-

s

‘ges iOnices sao meztradas na tabela IY.14 . Podemos ohssrvar ,
comparando as frequencias medidas o calculadas gue os resultados
ghtidos foram excelentes. Em geral, todas as frEquéncias dos mg
dos dipolares mudaram cow a temperatura. A frequéncia do modo
- . -1 ~1 ' ..
L(Tﬁl) varia de 897 cm para 52 cm s enguanto a frequencia do

- -1 -1 fol
modo Rl(TOI) varia de 119 cm para 77 cm ~. Na fase cudbica ,

‘... R Ll . . L

acima da transigao , esses dois modos se juntam em um Unico modo
'-Flu » triplamente dagenerado. 0Os auto-vetores do modo Al(Tﬂl),tabg
la IV.15 , mostram que este modo pode ser considerado como reg=-
ponsavel pela trocsigiéo de fase.

i

Fodamos concluir , observendo a tabele IY.14 , que as

frenquencias medidas ne temperature de transzigano podem ser obtidas

atraves de oenuenas variacdes nos peramétros. Este fato mostra que

fqrgasfanharmonicas pequenzs sao suficientes para explicar a variae

i

-~ i A .
gea des frequancias com & tesperstura e, que nenhum outro meca -
;

nismolde transigeo de face entra na dindmica do: fonons neste

- n N g ~
cristal. As meiores veriagles nos parametros AKK’ gcorreram en

324, Ag4re AQS « As cargas ionices sofrerem variagdes wm torno

de 5%,
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TABELA  TV.12

FRenUBNCIA MEDIDA

FREQUERCIA REDIDA

mee (cm“l) T ~23%) (cm‘l)(j~493°c)
e(70) 58 54
£(10) 220 178
£(T10) 505 490
£{T0) 289 F 289 )
=(Le) 128 118
e(Ln) 439 445
£(Lo) 723 665
(e} 289 289

a, (T0) 147 62 |

A, (70) 359 289
ﬁl(TG) 646 545

Ay (L0) is; 163
AI(LO) 465 445
Ai(l%} 794 7257
é”m. 289 289




TARELA  IV.13
|
FROQUENCIA MEDIDA FRECUBNCIA CALCULADA
nonoe -1 1
(em 7) (em ™)
Z(10) 54 52
E{T0) 178 207
={TD) 490 535
2(10) 2890 269
2(Lo) 118 135
={LD) 445 487
=(Lo) 645 7109
Z(Le) 289 261
_________ — ;
A, (T0) 62 ! 97
i _—

ay(70) 209 | 277
A, (T0) 545 % 529
nl(Lo) 163 155
ﬂl(LC 445 454
nl(LO) 725 715

2039 285




TARELA Yeld

TEMFERATURA

ARMSICZNTE

TARANSICAD

18,254

38.010

37.354

G.935

Te375

152.800

196.525

4€.893

49,338

g

122,787

102,368

Aeg 4.852 T s
'345 64266 4.187
£3 -2.623 - 3.370
B, 7,267 ~7.507
01, 2024 “1.582
ég é —r.401 T
2%_ | ke m_lig:%éé,w.m_“
34 -1.364 ) ~0.921
Ph 1.6955 1.825a‘
Zo ~1.4562 1.43%e
Zys 2.6?35,,wﬁw 7 2.4529 -
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TREELA

JVa1l5

AUTO=-YETORZS WNORNALIZAGTS

E eyl
cin (T o 12 |35 14> 15>
a 1% |-c.574 C.340 | 0,437 | G.407 | C.489
(7o) 52 y o 0 o 0 0
z o 0 0 0 0
% 0.347 -0,700 | -0.227 0,348 0.551
a(raz) 207 y 0 L 0 0 0
z 0 » G . 0 g
x | =0.079 0.328 | ~0.674 0.615 | =D.225
£(T05) 268 y 0 0 0 0 0
z 8 o G 3 0
i x 0. 048 -0357 06499 | U.528 | ~0.584
E(Tﬂé) 535 v 0 g 8 o 0
z 0 0 0 0 0
x | =0.533 0.726 (.392 0,184 0.067
E(LBl) 135 y ¥ 0 0 0 0
z 0 0 D D 0
N X | ~0-087 0.101 | -0D.663 0,732 0.068
E(LGZ} 261 y 0 0 0 | 0 0
oz ) 0 g g 0 0
i - -0.134 -0.041 | -0.154 | =9.239 0,948
E(Log) 467 |y 0 0 0 ) 0
z G . __ g b .
x | =010 ~C.54S | 0,575 | 0.5€4 | 0.197
2{Loy,) 719 y 0 0 0 G 0
z a 0 g G §
| X 0 g 0 IR c
al(yal} 77 v o o 0 ¥ 0
/ z | -0.547 0o 403 0.427 | 0.421 0.421
f‘ x| C 0 0 ; 0
A4(T0,) 277 y | 0 a 0 0 0
' z | 0.123 -0,772 0.584  0£.153 0,153
x |0 0 o 0
£,(T04) 529 v o 0 0 0 0
z 0,287 0650 =0.496 | =0.495




T
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TARELA  IV.15_(CONT)
mono Freculn AUTO=VETORES NORMALIZADGS
S N T s TS T T e
. o x 0 0 0 0 0
A {L0,) 156 ¥ 0 0 0 5 o
z  |~C.541 0.726 (1e125 0.28C 0,280
X 0 0 0 0 0
Al(LGQ) 494 ¥ 0 0 y 0 0
z 0.098 0.036 | «0.927 0.254 04254
| X 0 0 0 0 0
Al(LSS)_ i 715 y o 0 G 0 0
z i-0.114 -0.554 0,268 G.556 0.550
X 0 0 0 0 0
By 285 v 0 o o 0 0
z 0 0 0 ~G.707 | 0.707




Segundn o modelo do “fonon soft" & fregufincia dos moe-
dos AX(TDl) e E(TUL) deveriam ser iguais & zero para & tempera=
tura do trensicio. 0O fTato das freruéncias desses modos ssrem di-

erentes na tsnperatura de transigfo  indice ume transigsce de pri

V.4 - DINAMICA DI REDE DO 8aTi0,

G BaTiG3 a temperatura embiante tem ume estruturs te-
. ~1 ’ s s

tragonal pertencendo ao grupo espacial Cov® A celula primitiva
. » P » rd . ”~ . r

do 8aT103 contem um ion de bario , um ion de titaznio e tres ions

e Oxigénio que ¢Fo0 identificados atrevés do indice Ks

T0NS K
Ba : (0 © o) 1
Ti : (% 7% u) 2 2
0 c (5 2 V) 3
1] 5 (% 0 w) 4
D (0 2 w) 5

]

onde uz 0,513 , wv= -0.023 e uw= 0.487.
0s parametros da rede & tesmperatura ambiente s3o0 dedos

BOT a= 3.992 & c= 4.036 A . A

1B

nergia potencisl da cifiule pri-

mitiva do BaTi0, e escrite da seqguinte formas

3
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TABELA  IV16
I o
KK! rKK’, HKrK’l (h)
- \/.3.:;_. 22 . ylc? 2.824
1 2 a -
rig \/«5 a (w-1) c? 2,875
1 2 '
T4 —\/-2- 2% 4 wic? 2.801
r? X
23 (v - u)e 2,163
Toe (1 + v + u)c 1.872
T 1 : o
24 ‘\/3- a? 4 (w-—»u)zc‘a 1.998 |
. l 2 Y
T34 ﬂV[Z'a s (w=v)?c? 2,867
1 2 2 2
Toy ‘\/fz a“ + (w-v~1)c 2.808
| | e
Y45 L a 2.822




- 105 =

b= - uﬁzz . ab 13(tys) ¢ 4 by (rg) + 8 $1,000,)
v bpa(maa) v 833(r35) v 4 by, (rg)+ay, (np0)
v 4 5(05,) ¢ b () (1v.20)

Us rij que aparecem na equagao IV.20 sZo wostrades

na tahela IV.16. As condigces de estabilidade parpa o BaTiD3 fore

necem o sequinte conjunto de equagbes:

4vBy 4 +(v-u)B, +(l+v-u)823 = 4(w-v)Bl, +4(w-v-1)8,, =+

2v 3
+ 5 _:E {(1v.21a)

C v

4(w-1)83, +4(w-u)B,, = -4(u-v)B, -4(u-v=1)B,, ~4ud

i4 *
2y du
+ ;“ “;;' (Ive21b)
2V 9
«(V-u)Bés —(l+u-u)823 —4(w-u)82a = -7-»gm (1v¥.21c)
c u

2 2 2 2
éf 813 +4{w=1) Bié +(V-U)E§3 +(1av=u) 823 +4{w-u) 82& =
2 2 2
= ~4uB,, ~4{w-v) BX, =4 (w-y=1) Bay +
v aum
3 — (1v.21d)

c oc
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. 2y Buﬁ
Q’ e - b ? - bl -*—-’!-
2By5 + 214 *#Bo, = =By, ~Bg, =83, -28,: + (1v.21le)

a da

A solugan do sistema de equacgtes IV.21 nos fornece

os velorss dos porameires B 32 B? omo
21 > po ros Bz s By, s Bug s Bog @ By, o L

=] - ad ’ .
no cosoc do PbT103 » Os restantes parametros devom ser calculaw

-~ £ - “4 .
dog pelo metodo de minimes guadrados nao linear.

Procedendo de manzira analoges ao PbTiGS reglizamos um
ajuste das fregquoncias dos modos do centro da zone de Brillouin

do BaTils. Us parémetros detcrminados pelo metodo de minimos’

[ b (=3 "\:r 3 = &
C;Uc,dl"rwd&_ nao llﬂbar "f‘Dram i"!l ’ h2 3 ﬂlﬂ ¥ Azz » ;ﬂiga » Blé [} 834,
5?2 3 Z yi 0 aranetros #0 ecuivelentes aos
54 0 845 1 Igg € Zg » Os parsmetros ny; 8 n, sFo equivelentes aos
parametros ny © n, mencionados puara o PbTil; « Como no caso

gdo PbTiDz o parametro Neg fol mantido constante e com valor igual

a 7e 0s valorecs experimentais dessas freguincias foram obtidos
£
(11) e ( 15) |

: -~ . ~ N -~
das referencias Meo tentamos ajustar as frequan-

—

cias dos modos de pontos fore do centro da zona do Brillouin do

o !

fortemente amortecidos, o gue dificulta a cbtengao do valor da

-~

freousnoia obe

sorvadas 2o valeores dos contantes de forga AKK’ e
SKK’ obhtidos sz cprosentades na tabela IVL17 o Como no caso

. 1. - Iy 1. L3
do prlUB’ gs constentos de Torga diminuem a medide en que a dig .
pis s e . F . 2 L) P ) P . 2
tancizs entre os lons aumenta gy,as interagoes de meior intensidas-

. 2 . ~ . . .
dn ocorrew ontrz oz lon: titinic ¢ oxiganio « As constantes de

“
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TEBoLA V.l

-

e .
Ty Ak’ ®x?
2 55 - i
r}.:’; ‘_.60400 3056$
L - &
T4 272.854 0e126
- 148,399 -42,990
Tog 109,759 ~20.599
e, e — fom
|
Ti& 4.61(‘- 1 “80460
3 |
R A
!
Thg 5,239 i w2e 72
ZBa=l.5828 ,ZTi=2.67SL ,ZO:~1.42Be
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]

forgs AZE ’

53 e AZQ sag da MeEsma ardem po PbTiU3 g no BaTiUS.
§s cargas ionicas obtidas para o BaTi03 sdo compstiveis com os
‘valores obtidos para o FbTiGS.
05 valorves sxperimentais das frenuénciss ¢ os valores
calculados des mesmas sio mostrados na tabelas IV.18, Podemos
ver nessa tebele gque oz resultados obtidos psre o BaTiG3 530
.excelwntas. A maior diferenga entre & frequdncia medida e a

-

A, . . . -1
frequencia ajustsada ocorre no modo ﬂl(Tﬁz) de freguoncia 267cm 7,
. . A -1 -

0 valor calculado desta frequincia e 193 cm ~. fAs diferengas
antre as freqguéncies calculados ¢ es freguénciss medidas podem

»- ' - . s
sar atribuides ao fato de nao eztormoes considerando & polariza-

bia L : s
LDitrgacsg 0D 10NS.

iz auto~vetores dos modos do centro da zona de Brillouin

fo mostrardos na tabela IV.19 . Atraves desses autoe

#

dO BF:"ETJ-.G

]

3

vetores podemos representar greficamente os nodos normesis do
BaTil, « As representocdes graficas dos modos By » E(T0) e

AI(TD) sao sostrades nas figuras IV.B e IV.9.

i

interessante comparar o0s m050s E(Tﬂl) do BaTil, e

Pb?iDg . 0 wodo E(TDl) do B8a2Ti0, & semelhante @o modo propose
. P I (81) : . [ R et

to por Slster pars explicar & transiceo cuhica-tetragonal

do Ba?iﬁq . 0 modo proposto por Slater consiste na vibragzo do

{on titfnio cantra o octaedro de oxigenios que se comporta como

um corpo risido. 0 nmodo obtido neste trabalho preve o movimens
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Iv.18

A - .
FREGULMITA MEDIZA

..]_)

{cm

189 196

08 320

485 514

180 182

308 308

466 | 462

722 £99

178 155

267 193 ;
512 554 §
189 193 %
473 mMWWﬁééﬁww

740 729

282
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TACELA  IV.19
Mmona cREnUly AUTO-VETORES NIRMALIZADCS
cIa N (1) 12> 13> 14> s>
X 0.036 | «C.671 0.406 0.031 G.617
£(70,) 35 |y o : 0 0 0
z { 0 ¥ N 0
x | 0630 | =0.509 | <0.399 | ~0.275 | ~0.313
E(TUZ) 196 y 0 0 0 G G
z 0 0 0 0 G
X | =0.050 | =0,108 | -0.642 0.705 06272
E(T0) 320 y 0 0 G ¥ g
z 0 £ ¥ 0 0
X 0.015 | -0.269 0.439 0596 | =-D.614
E(TC0,) 51¢ y 0 0 0 0
2 0 £ 0 8]
x | ~(.597 0.728 0.173 0.280 0. 031
£(Loy) 182 y 0 C B 0.
z 0 ! G 0 0
X 0.062 | =0.016 | «~0.7E7 C.037 | ~0.024
E(LDZ) 308 y o 0 0 0 0
z G € g 0 D
X | =-0e157 | ~0.040 | -0.209 | -0.201 | 0.942
E(LGz) 462 y 0 0 0 0. 0
z ¥ 0 o 0 0
| X | =0.159 | =0,512 .518 (e 6534 0.201
E(L8,) 699 y 0 0 ¥ 0 0
g z 0 U 0 0 a
o X 0 e 0 0 0
A, (T0,) 155 | vy C 0 0 0 0
' z | =0.222 | 0,410 0.784 0.288 D.208
i X c C 0 0 0
Ai(?ﬂg) 193 y 0 n o o 0
z | -0.601 0.733 C.049 0.221 0e221
x | 0 0 0 0 0
A (T04) 554 | vy 0 0 g 3 0
z | «0 006 | «0,207 | =0.560 (e546 0.546
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TABELA

IV 1S {CONT)

noDo FornutN AUTO-VETDRES NORMALIZADOS

c1a ] D 12> 13> V4> 15>

| X 0 0 0 o 0

Rl(Lﬂl) 183 v g s 0 g 0
z | =0.5610 G715 0.084 Ge23 0.233

X 0 0 0 0 0

ﬁl{tﬂz} 466 v 0 0 0 G 1]
z° {=0.135 | «0.109 0,950 | =-C.182 | =0.182

b G a 0 a 0

ﬁl(LDS) 729 y C 0 0 0 0
z | =-0.142 | -0.520 0,144 0. 586 0.586

X o C 0 0 0

8, 282 v G ] 0 0 0
z 0 a u -0. 707 0.707
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1V.9

FICURA
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to do bario no masmo sentideo nue os oxigonios.

C medo E(T0;) do PbTil, & semelhante ao modo propog

32 . ’
to por Last( pgra explicar a trensigao cublca=tetragonal do

» Iy . - » o .
BaTlDS. 0 modo proposto por Last consiste na vibragso do cation

contra o titdnio e os oxigénios gue se comportsm COMD UM COrpo

rigido,

V.5 - DISPERsSAC osifgus DE FONONS
Cstudos da variacio de Treguéncia dos fonons dipolares
com a direcfo do vetor de onda foram realirados por Merten @ por

(B3-84)

Loudoen .De acordo com Loudon a variacio da fregutncia des

» ~ L3 e .
ses. fonons com a diregdo pode ser atribuida as forges de anisotrg

it

I h . . - - bt
pia e, & forgas Coulombianas. Isto sgignifice gue a eguacan se-

cular no formslismo de dindnica de redes para a ~ { muda dependen
do da direscoo em nue 0 veteor de onda esta aproximanda o limite
zero. A discussdo spresentads por Loudon parz um cristal sime
ples {com dois {fons na cflula primitive) abriu o ramo de estudos

dos “Ffonons obliques". Dois cascs forsnm discutidos am detalhes:

a) As forgas de anisotropia estéo dominando as forgas eletrosta-

i

&

ticasﬁ
|¥ (npgd = v (Exg)l 2D V(“Le).‘ Y {Arg) (1v.22)

1 (Arg) = V(ELGI D> (Ve ) - V(EL)) (1v.23)
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~r ;. ~
. Neste caso sro vaelidas as relacoos:

Vz = Vz(g‘r{j)z Senza * VZ(ALU) 00529 (IUoZQ)
2 2 2 2 2 .
yoo= oy (LTD) cos"B o+ Y (ELD) sen“g (1V.25)

cnde 8 & o £ngulo entre o eixo c e o vator do onda do fonon.

b) As forcas eleirostaticas dominam 5 forgas de anisotropia.
I‘V(ETD) = V(AT0)| <<V(ELD) - V(ETD) (IU.Zﬁ)

[V(ELg) = V(A )| << V(A g) = V(Arg) (1v.27)

Neste ceso sdo validas as relagGes:
2 2 2 7.
¥ o= piApg) sens sy (LTG) cos“g (Iv.28)

yZ(ALO) cos’e s Vz(ELB) sen’g (1v.29)

<
!

e

As equagles mencionades sfo valides para 0 caso de
cristais diatOmicos uniaxiais. amos Verificar e validade das
equa@%gs mencionadeas para 0 PbTiUB = BaTiGS « FPodemnos ver na

_tabelg IVe5 cque as relacBes IY.26 & IV.27 sdo validas para
& céso do PbTiGé ’ indicando que a diferenga en-
tre és fresuincias dos fonons sio pouco afefadac pela anisotropia
do cristal. [odesmos sntZo utilizar as eﬁu;gﬁes IVe28 e IV.29
nera detsrminzr as fresubnciss dos fonons para valores srbitra=-

~
3

rios de &ngulo 8. Na fabela IV.20 s@o nostradas as frecufncias
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dos fonons cslculados pelo metodeo de dinamica de redes ( yb) ,
pale formule de  Loudon { HL) e valores expwrimentais(jJE) para

(24)
{:‘U . L. . . - ey s o -
) e % nurveas de disprrsac obligua de fonons pars O

g = 4
PhTi0, s20 montradas na figura {(IV.1D0). Os pontos indicados
3

o, . . .
457, indicam valores experimsentais des

Jon
fer}
1]
ot
]
1
Tdn
=]
[
4
o
O
m
]
AR
e u)
LH]

freaudneias.
s : . 2 r

Podemos conclulir que as formules de Loudon podemn
sgr aplicadas a0 PbTiDS com excegsao da regiso em torne de 300
cmfl onde existem varios fonons. Dodemss notar na Tigura IV.1ll
aus existe o cruzanenio de dois fonons de mesma simetriaz. Este

-~ L4 ~

fato ocorreu perour 0 modo Bl’ que nao tem ceratar polar, nao

_eprescnta variacio da frequinecia com o angulo B8 «  As diferspn

¢as - entre as valores calculados e os valores medidos pzre 8 =

[

. . s : T [ . :
45 podem ser atribuidas, como ja fol mencionado, ao fato de
E

e . . ‘ . ' -
nac estarmos considerando a polarizebilidade dos 1ons nos cal -

culoe,

-y BaT183 apresaenta recultsdos bastants somelhantes ao
ﬁbTiﬂg . A5 curves do dispersan oblfqua do Tonons pora aste
crisztal s70 aprasentadss na figura IV.11 .
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TABELA  IV.20
e ag® 65° 45° 287 6"
mopo | £(TO0) At At At £{T0)
Yo 97.0 97.0 57.0 97.0 97.0
YL - - - - -
Ve - - - - -
meon Rl(TO) Al e At 2(TG)
Yy 115.0 114.0 10840 101.0 G740
Vi 119.0 115.4 109.3 102.2 97,0
Ve - - 109.0 - -
Mmoo E(LOD) At A Al A, (LC)
Yy © 149.0 153.0 158.0 163.0 L67.0
YL 149.0 15244 15746 163.2 |  187.0
Ve - - 161.0 - -
eD0_ | g(r0) AT At A £(T0)
75 259.0 259.0 259.0 259,0 259.0
vy - . - - -
Ve - - - - -
meoo 8, A At At By
Y 26340 263.0 2630 263.0 26340
2 - - - - -
Ve - - . _ R
moDo £(L0) at A A e{v0)
Yy 30C.0 290.0 2780 267.0 259.0
Vi - - - - -
Ve - - 289, 0 - .
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TABZLA _IVe20(conT)

e 9g° 65° 45° 28° 0°
MoDo A,(70) At nt At £(710)
Vs 3010 30440 305.0 305.0 305.0
Vi 301.0 301,7 302.9 304, 1 305.0
Ve - - 310.0 - -
mono z(re) AT Ary Al £(T10)
Vg 305.0 305.0 305.0 305.0 305. 0
Yy - - - - -
Ve - - - - -
M0D0 E{LD) At At At Ay (LD)
Yy 475.9 481.0 492.0 504.0 51440
Vi 475.0 48242 ugés.s 505.6 514,0
Ve - - 451.0 - -
bty £(79) At éffﬂ% Arl Ei}?)
Yo 55340 55340 553.0 553,0 553, 0
VL - - - - -
VE - - - - -
mong A, (T0) At A A e(T0)
Yy 57840 57540 569.0 561.0 553.0
Y, 578.0 573.6 56645 558.6 5530
Ve ! - - 559.0 - -
nope z(LD) ae At At A, (LO)
Yy 75840 758,0 7600 76240 763,0
Yy 75840 758.9 760473 761.9 7630
Ve - - 77340 - -
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CIV.6 - ESTUDRCS DAS PROCPIEDADES FLASTICAS E PIFZOELETRICAS DO

PleGS g BaTlUS

4s constantes elésticas do PbTi0, © BaTil,; podenm
sar obtidas atraves dos eguactes que descrevem a propagzcac de
uma onda acustica em um meio piezaslétricm (capftulu 11, sepgo
7). Conforme & mencionada naguela segao  pedesnos levar em conta
o efeito piezoelétrico resolvendo samenﬁe a sguagiio da onda acus
tics, considerando as contantes elastices mcdificadas pelo tensor

piezcelétrico (equagio II.57a). Desta forma o determinante

(11.6%) pode ser escrito domo:

(e} L)

- Ss— 1 b} y
111 qu ©1112 €1113
(c? 2
det cl c - p = ’ = 0
1211 1212”7 cd213
, , 2
> ——
€1211 ©1312 (°1313"Pq2 ) |
(1v.30)
[ 2 . 2
onde}plilk = S141k * e (1v.31)

! - ~ . . - * - -
g VY. g a freguesncia medida em Hz « A equacz2o IV.30 e valida

+ . ~ -
para andas com vetor g na dirscio [1 O D] (segdo 11.7)e Os in
dices 1, 2, 3 se referem 2 base ortogonal il’ iz ig.

0 tensor e

- s . . - . I n
i3k & simetrico sobre os dois Gltimos f{ndi
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ces, isto e, e .. f©sta fate pormite que a2 notagdo mae

- B
ijk “iki
tricial seja usade pares este tensor. Para cristais de cimetria

Cév essa matriz tom a seguinte fcrma( 57);

0 0 0 o5 O
0 0 e 0 c (1v.32)
€3y ©3 ®y3 0 g

¥ - 3 ' V - - ; i 3
A matriz de constantes eclasticaes e a matriz disletrica

s80 dadas por:

—511 €12 €13 D 0 6 |
€12 %11 %13 ¢ G 0
€33 %13 ©33 0 0 ¢ ,
(1Ve33)
0 g c Chy | ]
0 0 0 0 c,, O
| LD 0 0 0 0 cﬁi
| [€,, © o |
0 €, O (1v.34)
g : €23




I x
0s B, ¢ QUE tambem recebem o nome de constantes pie-
i

» > - » [ 3 [ L3
zoelatrices se relacionam zos modulos piezoeletricos dmh atra-

(57)

-3

-
s

[l
ves da relage

2

2%

(IV.35)

6
) = Z: d . ©.
mh n mi “ih

Consideremns & solugdo da eguacao (IV.30) para diver-
B 2 - A.t.. " []
sas diregoes de propagagao da onda acustica:

g

=
a
Neste caso, considerandeo a forma das matrizés de conse
. - . ‘ - 3 ‘.&. -

tantes elassticas e da matriz de constantes piezoegletrices pode-

mos escrever a eguacado  IY.30 da seguinte fromas

2
(011" 4 i’f;:')

z .
det 066-f3§5) =0  (1v.36)

82
15 2
(C +W~_P}))
44 611

De IV.34) obtemos as szquagles:

2
Vi, (x)
Cll = P “£§§“"‘ (IUQE?&)
q
2
Y3 lv)
Ceg = P =5 (1v.37b)
q
2 2
e Yi.(2)
15
Crg * T = p —i&§“~ (1¥.37c)



Neste caso, para utilizarmos a eguaczo (IV.30) diretaw
mente devemos transformar as quantidades tensoriais gue aparecem
na MEeSmA equacso, para gue olas representem uma onda se propagans
do na diregZo mencionoda acima. Tel transformacio & dada'pelas

kY

seguintas equagles:

c = ’

cijk2 -Zaim ajﬂ akp _azq Cmnpq (IU.SEa)
Hijk =z:aim qin akp anp (1v.38b)
€13 EZ:aim %in €mn (1V.38c)

onda oOs aij sA0 02 cossenos diretores que relacionam o sistema

de crordenadas original a0 novo sistema de coordenadas. Fara a

direcBo de propagagso mencionada, os 25 4 formam = seguinte ma-
triz:
0 0 -1
Ao o= 0 1 6 (1v.39)
: 1 0 0

& eguagao (IV.30) para ondas se propagendo na diregao

2z ,
0, 0O, = pode ser escrita como



2 it rararsof
0! 2
33 Y
(Cne + =i = P} ¥ g
i 633 qz
%
det { (cm -p 2) 0 =0 {IV.40)
o 0 (c:44 - P 2)
L
gque fornece es relagdes:
2 2
G Vialz)
S5z * Tr = Py (1v.41a)
waF q
z2 .
v2,(x)
Chaq = P (1v.sib)
a .
q q
SN .
4 matriz /A neste ceso ¢ dada por
VZ. V2 g
i 2
V7 7 g
i - e e 0 {Iv.42)
D g 1
L ]
e a equacro {IV.30) sofre a seguinte transformagdo
2
w 0l
My =P 0 0
a
| N
det 0 Mop = P2 0 =0 (1v.43)
g
2
b [ Z-m
0 0 11'333 qu
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kS
ande Mgy = 3legy + m3p) ¢ g

1
Myy = 5leyy = 1)

s

15

[

S, +
44 ell

i

3
(]

Da equacdo {(IV.43) obtemos:

1 _ 2 2 (iVed4a)
Coet 3LC1* ©12) "f’“LA(x*y)/ "
1 2 2
f(cil" 312) = pyTﬁ(wa) /q (1v.d4n)
o2
1 2 2
Cup * —i— =p¥2.(2) [q (1v.44c)

Qe -4
0 F - [F o, E]

A matriz A para sstas direcio de propagagsu e dada pors

o

cos 8 L ~gen B .
n = { 1 0 (IU.&S)
- soen B & cag B

N p—

ande cos B e sen B s&o dados polas expressoes:

a, /2

cos 8 = % = Cg (1v.s6a)
| S 2 49, f
\ﬂ;} + (£
| a. /a
san B = 2/ = Sy | (1vV.48b)

Vi L (G2
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A equagao (IV.30) para ondas se propagando ne diregao

a, a,
[ﬁ; PO 1 ??J gode ser esscrita comos
, _
, Y
My =P F i3
g
J2
dat ¢ m22 - P"ﬁ' s (1Ved7)
q
2
S
M3 0 faz = P73
q
prde
4 4 202 | 1.3
My1 = Cgfpa1* SgCaa+ Cglg |20yt 4C4d] * € {}8933 +

2 2
+ Cgsa(2e 931)] (1V.4B82)

B : 3 1 3
13 = CgSgleyy= S13m 20440+ CgSg (ep5= cagt 204,)- 2 {[%8815 *

> 2 3
+ CgSglegy= eyq- 831i]{?858(2815 + egy) 58833]}

(Iv.48b)
_ ~Ea? 4 4
Mag = gSglegy= 2604m 20,44 c55) + g Cuyv Sg Cyyr
, = CEPI + 052 (ng= 8yn= 8.4 ) ‘ (Ivedsc)
£ [“8%15 g8 ‘833" ®157 Sxy =AvCs
? 2.
e = Cotep + Sgluq (IUfQBd)
2 2 ,
€= L5 €y, *+ 5 €42 (1V.48e)
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Da snuagao (IV.47) podemos obter:

N
y1= P73 3
q
det 2 = 0 (E‘Jwﬂga)
Y
Mys Mtz =~ P53
q
2 2 ‘
L. + S¢ 2 2
%66 * "8%44 = ppI (v)/a (1V.4%a)
Expandindo o determinente (IV.4%9a) obtemos;
22 N
2 - “3&‘ - g R -ﬁ_w- —trs 2-. 2 o
v, = 5. mzz)Pz o2 \/(mll* My} 7= 4(Myqflg - Migg) (IV.50)

onde Y = VLg{XZ) g Y= PTA(xz)

Uma vez -chtidas as equagiss que descrevem @ propagagac
da onda acustica podemos calcular as constantes elésticas e pie-
4 . . s . . »
zoaletrices do PleUS & BaT1ﬂ3 «» Consideremos em primeiro lue-

gar o PbTil,. Conforme foi mencionade na intradugso geral, as

E

- L - » - - +
medides das constantes slesticas e pilezoeletricas do PleU3 foram
realizadas em amostras policristalines, Az medidas realizadas

( 29) sao apresontadas na tabela IV.21 .

por Ikegami et al
* o . 3 ) . 4 -
A Unice wmedida de constante dielétrica estatica do
. . . . . 32
PbT1Q3 on monocrisztal fol reslizada por Bhide et al( }, forng
. PR ( 2&) Se dz
cendo o valor 633 = 30 . Silherman g Fray y atraves da rg

lacdo LST obtem os valores:

e = WFoa
11 125.8

1€33 = 30.4



TABELA

IV.Z21

CONSTANTZS ELASTICAS (1ullw/m2)

il

1,433
De322
0.241
1.316
D.558

0.556

mGDULOS PIEZOELETRICOS (107 Y2c/N)

dzl = _&.4
dyg = 5.0
S <
gii 230 éﬁﬁ = 170
D 0




i e

0 calculo das conctentes slésticss e piszoeslatricas do wDTluB
foi feito considerando-se as freauBneiass celculadas dos modos
acusticos para cads uma das direcdes especificadas. 0 valor de
a fri fixedo em (.05 o Fara ondas se propegsndo na diregso

g
[Q, i, i foi fixado o valor g, = .05 . fPara ondas se PTY

o s
4 q
. ~ X z .
pagando a0 longo da diregaDd [—g—, G, == foram considera -
L™

des oropoagecbes cor tras valores do Bnoule B {enuagfes TV.4€a
.. 3 " el =) Py 0 [m) . . .
e IY.4th), & saber: Bz 307, 8= 4%° , B= 60°. 8 valor de g, Toi
» h .
Fivado em J0.05, sendo o valor de- a, ~calculade @ partir das equg
tCes IV.4€62 & IV¥.4E€b . Os valores das frequBncias dos modas

acusticos (THZ) peras as diregdes consideradas s3o dados na ta-

# - Y - 4
Yarlas dre enusgoes mencionasdas fornecem as meomes cong
- > * - - *
tentes elésticas e plezoeleirices, considerando freogudnocias acus

£

tirss de diferentes directes. 0Os calculos mustram gue as egua -

.

chas 520 comoativeis, indicando cue o energia potencial do crige

@ < + d ’ ' - Fd
tal 2 minime na posigro de ecuilibrio dos ions. As constantes

elpeticas o c C c .
£ 11* Y66 Y447 T1l2  podem merv obtidss das eqguagies

KU»S?&; IVe3Th, TWedlb, IV.44hb. As constantes elésticas Cyg 8

B L4 .-
Ca. -y a3 contantes plezoslatricas e g as constan -

8 e,
33 15 “31*% 733
tes dieletrices 611, 633 foram obtidas atrevcs das ecuagtes .

o

1¥.37¢, TV.4la & IV.50 (com 8= 30°, 45° 2 60°) ajustando as fre

resultados pra

[
-
e
i ]
3
i
53}
0
je 3
O
in
=
|5
L
—
(g
ck
Lo
[y
o]
i
o
e}
L4}
4]
o
1]
EI—
e
3
o
Wy
[4
o
0
E ]
jon
[
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ELA TV 22

g FREQUENCIA(10%2Hz)
S magw . m
3 o] Y () = 0.52321
Yom 0.4
>%&(y, = 043733
k%n(z) = 0.44563
' q
[Q 0 251 Y a(2) = 0.46226
9y Oy e
[?? == é] k%ﬁ(xy) = 0,31509
| 0
Eiﬁ Y Jﬁ] ¥ (xz) = 0.73635
a o LA .
(8=307)
- e
P%ﬁ{xz) = (.27875 ﬁ
) -
}Lﬁ(xz) = (0.91901 ]
(B=45")
= uﬁ 5
P%ﬂ(xz) = 042197
Y i(xz) = 1.2139 )
(8=50")
Vi (xz) = 0.38650
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iminares mostrorvam uma grande correlsciao entre ugﬁ, ©rys €
wiowd ).

11 ®

€,.s Este Tato ocorreu porques o produto dessas constantes apa~
wd o

-~

geral IV.31 come ume peguena COTTEgal nas cong

e
&

)

resse  na anual

)

., n . .
tentes eslesticas. Por eszsa razao os velores experimentals de Bnos

611 & Q%? foram mentidos fixos durante o ajuste das frequenciss.

. . . 32
0 valor de 631 fui ahtido a partir do artigo de Dhide et al( },

s b . . 24 .
o valer de €,, foi obtido do artigo de Sllbermag. }Eansegu1mas

oy

um excelente ejuste das frecusnciss e os parametros shtidos s3o
mostrados na tahelea IV.23. 0Os velores entrz parentases nessa tg
bela indicew os valeres de monocristal citados. Ixiste uma cone
cordéneis rarosvel, antrte 085 valoras calculzdos o medidos do

i1

Con © dlg » g diferengos anitre as outress nuantidedes medidas s
- S

[4H]
=4
[}
3
53]
e
=3
e

- 1 d 'd 3
caleouladss podem ssyr atribuidas ao fato das madidaes te
reallizadas  en awmostras policristalinas. [Fodemos ver esta difsren

. . | conami { 29)
ga comparandg oz valorss fornecidos por Ike,aml et al

ra 611 £ EK%, 2 os valorss fornecidos peor Bhide et 81(32 )

Considersnas agors 2 aplicagao do formallismo ao Ba?iﬂse
noies dos modos acusticos deste cristal ofo arresentados

+

ns tahslzs IV.?24 . 0s valoroes dos constantes elésticas o piezow

eletricas do BaTil, sfo nostrados ns tabela  IV. 25( } cetas
proprisdedse Toram moedides mentendo ums polarizegic de 10 KY/em

2 sedundo os avtorss meomo com esta polari; o crictal possula




TABELA

IV,.23

VALOR MZDIDO

VALCR CALCULADD

. 11, ,.2 11, 2
By cij(lﬁ N/me) cij(lﬁ N/me)
o "
11 1.433 1.327
€ 5 0.322 0.845
£1n «241 0.891
Cas 1.316 - 0.934
44 +558 0,801
e £ 556 0,927
12 “12
dij dij(lﬂ /) dij(lo c/N)
die 53.0 45,521
é:ﬁl ""4.4 "15.0?0
Ao 51,0 51.000 {fixe)
€5/ €g €5/ € €5/ €g
611/50 230 { 125.¢) 125.6(fixo)
egqfea 170 ( 30.0) 30.0(Ffixo)
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TARELA  TW,24

3 | FRECUNCIA(10 2Hz2)
riﬁ .ﬁ Q] ?J (X) = .03448
La LA

/ - ]
LTﬁ(y) = 0.54801
;%a(z) = 051262
q
O i = 0,64
[@ 0 ] yLﬁ{z) = 0.64745
L%A(x) = 0.43521
Ay, 9y
[ET e GJ J%A(xy) = 0,31909
q q
¥, Z -
EX -z Y, (x2) =

0.86265
(8=30°)

VA(XZ) = Ga37139

Y o{xz) = 1.0857
(8:450)
lég(xz) = (0.36489
— =
VLA(Xz) = 1,4857 .
{8=60")
Ve, (x2) = 0.58957
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TABELAR IV.25

CONSTANTES ELASTICAS {10%ln/m?)

1]

cil 2.751

i

1.789

cl:s et 105133

Crn = 1,548
Cpy = 0.5432
866 o .1.]—.3}.

wdpuL0S PIEZOELETRICOS (107 %:/n)

dye = 392.0

dBl e "'3[‘-5

d33 =1 85&6
€11 €14




4 x P
multidominios. %ete Toto pode explicer ac

;
a,
Fie
|
]
+
ol
3
3
[3Y]
5
o
o
[ al

=4

(3]
W
[

~ - + ~
constantes elisticas medides e calouladss 3, que soau mostradess na
tebela IV.2C . s valores entre porenteses nessa tabels refe-

{85, LG) p

mer Devonshire rndanos

observer gue as constantes elastices celeuladss neste trebalho

L4 a
copcordam com as constantaees aelastices caslculadas por Devonshire,
com excegzo de ¢

44"

Finalmente devemos mencionar que as equacozs obitidas

nests secczo se reduzem, colocando-sz o valar do tensor piezoe-

* ' ~ . by N o
letrigo igual a2 zero nes equagces obiidas a partir da eqguesgao
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TASELA T¥.26
VALOR MEDIGO VALER CALCULADD
1l,,,.2 11,2
I : cij(lﬂ N/m) cij{iﬂ H/m.)
“11 2.751 (1.618) 1.544
ClZ ) 1.789 (80818) 1.154
S, n 1.515 {0.861) 0.973
. 1.648 (1.039) 1.399
G s 0.543 (0.185) | 0.743
So5 1.231 (1.234) 1,152
S a2 e -12
dij dij(ig e/ N) dij(lﬁ /)
dys 392.0 (1160) 286.110
doy ~34,5 ( -53) ~36.915
- B5.6 { 165) 85,600
i3/ €g €5/ € €57 €
€17 1970 ( 600) 1970
€./, 109 { 30) 109
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capfTuLn v

concrusBes

~

0 formalismo de dinamica ds redes, utilizondo o modelo

]

I o S + » .
do ion rigido devido & Born e Huang, foi aplicado pel

8]

i primeira
- * . . - o
vez ans coristals ferroelstricos de PbTil, e EaTlDS, ambos na
fase tetrangonal. Um ajuste hastente vezoavel entre as freguéne
ciss observadas e as frequencias calculadas fol obtido. As  di
ferencas, guando existentes podem ser atribufdas ac fato de ne-
Y - - L ] e .
gligenciarmos as polarizabilidades ionicas no modelo. Os par%mg
o ~ e e " w, . X
+tros obtidos sao ftodos Tisicamente aceitavelis. Melhoramsntos
nos calculos podem ser chtidos introduzindo as pelarizabilidades
e e _ ‘ ( 39)
iomices ds manalre descrita pelo modelo de conchas ou pelo
~ . g?g Ed . o L
modelo de deformagao de dipoleos, Lorem, a sua anlicagac pratica
L = *
pode =er dificultaeda pelo grende numoero de parametros desconhaw
cidog, Ainda mais, desde gque as contribuicoes das polarvizabilie
dades poderiem afetar todas ss freguéncias bem como 0s parametros
. . ’ R -~ ’ . »
do modelo do ion rigido, pode neo ser possivel fixar os parame =
i I # , .
tros do modelo do ion rigide enguanio celculamos os outros parae
metros. 0 modelo de conchas mencionado acima fol aplicacdo para

( 48)

sstudar a dinamica do Sﬂ'iﬂ,3 na Tase cubica, por Cowlsy e

. o 88) .
posteriormenta por Stirling( 8). tmbhora esses autores tenham

3 “ - -~ -
chitide um bom ajusts dos variss ramos de fonons, alguns dos pa-



rimetros obtidos n%o tem significado fisico. A possibilidade de

tais resultados n2o pode ser ignorada 2o ser utilizadc o modelo

da conchas no estudo do PbT103 @ BaTiD3 . Portanto um nove me-

todo precisa ser propesto pera incluir a polarizalibidade dos

{fons no problema dinfmico, para melhorar o modelp do fon rigido.
Os resultsdos de teovria de grupos juntamente com as'auta-

votores celculados atravis do modelo do fon rigido foram utilizae

tdos pars representar os modos de vibragac do centro de zona

- -~ 3

" (] 4 I3 e
de Brillouins & interessante notar gqus os movimentos ionie
- . "'l . » Iy
cog do modo E com freousncia 97 cm no 5’~”:3T.1013 e squivalente
ST B : (82) .
ag modo de menor freguencis descrite por Last para a Tase cu
.. oo roen , : (1)
bica do BaTilz e e diferente daguele previsto por 5later . E
tretanto, no BaTiOS o modo da menor frequéncia € semelhante ao
modo descrito por Slater 2 difere da predicio de Last.
_ ,
0s resultsdos do modele do ion ricide foram utilizados
. ~ ¢
pars calcular dispersac obliqua de fonons, sendo gue os resul
tados concordam com as observagbes oxperimentais. Ha regido de
Fraﬁuiﬂcia onde existem um ou doig fonons isolados, @ dispersao
. » ~ s .
obi{qua de fonons esta em excelente concordancia com a teoria de

( 84)

Lauydon para cristesis diatdmicos. Curvas de dispersso de
e, . ~r Ll ~ 2 n g
fonons para verias diregoes de g estso em hoa concordancia com

os exoerimentos de espzlhamento inelastico de neutrons, sugerine

do cue as forgas de polarizabilidades poden ser pequenas.
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¢ presante modelo fol tambem utilirado para computar as

» > -
propriedadss elasticas e ple

™

pglétricas do PbTi03 = BaTil, .

-

Paya a realizacao destes caleculeos  foi necessario utilizar as

¥

comnstantes dielétricas de baixa Treguéneia como dados. Algumas
das constantes elastices calculadss correspendem a cerca ée 40%
dog velores obssrvados. Conforme fei mencionade as forgas de
nelarizabilidade nac podem ser respﬁnséveis pur estes grandes
diferencas. Umae analise de literatura mostra gue exiateﬁ gran-~
das diferengas entre as medidas feitas em monocristais e em poli
gristaiz. NBo forams rgalizadés medidas de constantes eléstiﬁas
a piezﬁelétricas &ém amostras monocristalinas de Qb?iﬁa 2, poOrT =
ténto e comparagan dos valores calculados e das medides em poe-
lipristazis pode ndo ter muito significedo. NO caso do BaTil,
as madidses das proprisdsdss elm;b;rau e plezcaletrlcdﬁ faram
realizades sob cempos de 10 KY/em e de acordo com os sutores
mosme eob ecste campo o cristel possuia multidominios

» ¥ » >
28 das propriedades elasticas

ol

Fortanto, sugerimos que noves medid
] -+ . . - . »
& niczoslétrices sejam efstuades sm amostres monocristalinas  de

& BaTil. . Em geral, os calculos de constantes glastie

bTi
p?QE 3

. -~ Ld
cas anresontados com sxcsgao de Cras concordaram com 08 caloye

\ . 86)
los de Dovonshirs ’

* = Pa £
Finalmente, umo analise do minimos guadrados das Frhguen
4 + ‘ L] » ~ » -
clag proximas & tumperatura de transigso no PleGB fol efotuada.
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- : - - . i
Uma concordancia razoavel entre as freguencias obsorvadas 8 cale

culades foi obtida. A3 variacoes com & temperatura obtidas nos

e

ETEMELTOS SE0 DEAUSnaSs como n
i ]

=]

casc das variagdes obtidas

4
H

por Dowley no SrTiGS. De acordo com esse autor as contribui-

i

cBes anharmonicas seo suficisntes peres explicar as variagles nos

paranctros.
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ARPEADICE I

. . . 1l
a) Metrizes dos operadores (% ) para o grupo espacial Cay

10 81 0 =10 O

E n o1 0 cz : 1 0 0
o o 1] Lo oo 1]
-1 0 07 0 1 07

z . 3z

{:2 ] O "l i1 Ca & "‘l D G
o0 1 0 0 1
"0 el 07 g1 o0

Y -1 0 0 &Y 1 0 0
6 0 1] 0o o 1]
(w1 0 0 "1 0 0

- 0 1 0 GF g -1 0
g 0 1. o 0 1

£

.. : ~ . I'd . :
b} Matrizes das reprerentacoes irredutiveis do grupo espacial g&u

- : 3z X : X X
Ay b1 1 1 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 1 -1 -1 ~1 -1
N 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1
8, 1 ~1 .1 1 -1 -1 1 1
0T dife - o 2l el o7 -1 a{ o -1]ifo 1
- o uile ol afll o -afjlo =)l o dil- oz o




c} Tabelas de Caracteres
» £ g ol x 4 S
Ay - 4 4 2 O G g a
ﬁl 1 1 1 1 1 1 1 1 z
ﬂz 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
81 1 -1 -1 1 I 1 -1 ~1
ﬁz 1 -] -1 1 -1 wl -1 1
£ 2 a g | -2 0 0 0 0 Xy
CQU E £2 0} Gy
Al 1 1 1 1 z
AE 1 1 -], -1
5y 1 -1 -1 1 Yy
B, 1 =1 1 -1 X
E g
A’ 1 1
ars 1 -1




1K) §\ - ~4 4 P B P o
i1 1 1 1 1 1 |1 1 1
12> 2 2 2 2 2 | 2 2 2
133 3 3 3 ¢ 3 | o3 3 3
14> 4 5 | 5 4 4 | 4 5 5
15> 5 4 4 5 5 | s N B

f) Caractercs de'SC

c, £ c 31 ¢ S xy | Xy
v 4 4 2 ¢ g ¢

Sop 1 1 1 1 1] 1 1 1

514 1 1 1 1 1|1 1 1

S 3 i 0 0 | 3 3 3 o 0

Cévj L

Spp 3 1 1 1

Sry 1 | 1 1] -1

54 | 3 -1 3 | -1




C, & ny C. £ X
Spp, 1 1 Spul 1 1
g 1 -1 Spif 1 1
So 3 -1 S0 3 3
Ry
Cs £ 5
S g, 1 1
Srs 1 7.1
S, 3 1
C £ e e e X Y xy | Ry
4v -4 -4 5 ¢ & o 6
Sep 1 1 1 1 1 1 1 1
574 1 “1 -1 1 -1 -1 1 1
TSU 3 -1 -1 1 =1 -1 -l 1 1
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TELNTICAS COMPUTACIDNALS PARA O PRODLECA DE minipos | DUADRADDS NAO

LIMEAR

i hem .

Consideremos a expansho de Taylor de ume fungdo Fi(ﬂ),

) . . -
atz primeira ordem nos paremetros:

g i”: 0(9) .
Fi(e) = FOe) . by -g--%-—— $p (01)

0 resultado & uma Tuncfo qus e linear nos incrementos dos para-
£y i - N . #
metros dp. g nual nos podemos splicsr o seguinte metodo de
J’ 3 =

T2
minimos quadrados:

0 0 -
oFip) Filpy +apy) - Filpy - ARy)

0
i

(02)

. o 2 . . ‘
Nesta aproximacdo, K pode ser expresso explicitamente

coms uma Fungio do incremento do parBmetro  §p.:

n O¢ 2
P 0 oF; (p)
RN £ S LUEEHO R R B ae BTN LD
i N

he agordo com ¢ método de minimos guadrades lineares,

. ¥ . o » e o 1 O 1__\
nos minimizamos y} com respeito a2 ceda um dos incremantaos cos

parametros épiz
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3% - 0
Lo 20,{ == |F, = Ft -
5[50y ol ;(p)
3
. 0 0
3 ( 3F ;1 (p) oF _
R R B A
A sguacgdo (04) fornece n equagles simultineas:
n.
S0 = fmy (8pgern) s K= L,2,u.. (08)

Z[l 3FY(p) arg(p)]

oncde ij

= 5 (08)
aF . (p)
§9y = 2 “&5 [%i - Ff(p)} e {(07)
07 - 3p
i k

Lm notagao matricial podemos escraver:

, {(08)
ou Cosp o= ATY L4y  (o09)

onde dp. € o incremento no parametro pj.

A anslise apresentacda assume que ternas de ordem igual
oufsuperisr a dois nz expansio de Taylor como funcio dos parée
maﬁ#os P sto negligenciaveis. £sie, entretanto, nEo & 0 caso
am problaemas de minimos guadrados naos lineares. Por outro lado

& considegfo de teormos de ordem superior complics o uso da

£ 5 I'd - . -~
canglise de mininos quadrados. Por exemplo, e considerageo de
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~termos de segunds ordem requer a modificegso da matriz erro A

pele inolusao das derivadas segundas da funcgao.
ﬁarquaxdt( 89) sugeriu uma modificecéo da equacgdc (0B)

- - - L] v >
introduzindoe um parametro A arbitrario como se segues

(A + AL} dp = &g (10}
onde Ax0.00L e I € & metriz identidade.
Em  recente trabalho{ 75), Hatiyar e Mathai aperfei-

» > . . ~ -
goaram o metodo de Marguardt atraves da modificacao de sguagao

{08), da seguinte forma:

i

(A + AB)Ydp = &g (11)

onda B = &g T sal - Sg égT

- » 1 N 3
te metodo tem sido testado para multos prohilemas e

5]
&)

- - + ~ .
tem se mostrudo setisfatorio para problemas nac lineares.

» - - -
Qutro metodo que temos usado na presente analise foi

proposto por Sicen e Byrne( 90) 2 podg sarT exprasso  comd  §e
segan

Seje A4t = Sg 4 entao

Sp o= ¢[pda + (1 - p)dt) (12)

. - . ~
fis detalhes com respelite a determinacgazo de ¥ e p

) 3 * . -
Jodemn ser obtidos a partir do artigo de Steen e Byrna.
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- 3 » - » .
Finalmente, devemos mencionar que a analise numerica
” ” Lo r . PRt “
atraves do metode de minimous quadrados da matriz dinamica
P » . ., . p,
nao g um problemsa Tacll e, freguentemente fol nescessaria a

mudance de um metodo de ajuste pars outro.
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Neste spéndice s@o mostrados os asutoe-vetores

ag

frequéncias dos modos normais dos pontos de meaior simetria dos

extremns

uteis no calculo de fatores de estruturaz em espalhamento

neygtrons

tor de 1.

representam as comouonentes reals dos auto-vstores, enguanto

da zona de Brillouin.

£stes auto~vetores poderao ser

de

e, sao mostrados nas tabelas multiplicados por um fa=-

onn W

Mas tabelas apresentadas neste ap@ndice

¥

<

nue  x’ y* e 2z’ representam as componentes complexas.
TABELA 1 F
PONTO M (0.5 , 0.5 , G.0)
S O —
| MORO | FREQUEN o JAUTO-VETORES  NOAMALIZADES
B P 12> 13> 4> | 18>
o X 0 0 0 6 | 2137
| \ 0 0 0 137 0
a, 18 2’ o 0 0 0 0
o 0 0 0 o
y* 0 0 0 0 0
i A0 IR 0 g o
X 0 o 0 o D
y 0 0 0 0 o
Al 64 z 53 0 il ] o
| x? o 0 0 ~1 0
§ y? o 0 0 -1
L - SO S 0 0 B
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8, 1 102 | oz 0 c 0 D 0
g : : ®? G ¥ a0 g J
| y? 0 o c 0 0
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y § o 0 g B
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APENDICE 1V

» [] - L] > n
A energle elestrostatice ou energis de fNadelung pode

ser ascrita como:

D) x &2
E = KK! ZK.ZK;' OLK.Kr' -;g = Otm "'1':-['}- (l)
onde Xy = o0 feles Ykr 8 To =t (2)

s coeficientes Ay 820 adimensionals e podem ser escritos co=-

mo duas somss raplidamente convergenbtes, uma no espago real @ ou-

'
“LIra no espogd reciproco:s

1 Yot 80 c
O(KK-’ =5 c%H {?Ir(Ka‘K)l} - '\/—-\? JKK»' +

) 2 2 .
+ ¢r2 % G [’I—r—-—;-lb(hﬂz} expiE‘n‘i b(h)} x
[54

« F(Q g} (3)

As ‘notagdes usadas na cquagac (3) sao as mesmas uti

lizadas na secgdo IV.5 .

Os coeficientss o, calculados para o PbTilg SE0:
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K K! Ay
11 C.35560
12 0;10851
13 0.068952
! id ﬁ.GEQQGG
15 0.069406
23 0.,0106542
24 G.0075122
25 0.0079122
34 0.077070
35 0.077070
45 0.0655711
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