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Os cristais de comnoston hoxa-~halogenszdos com a estru
tura da zntifluorits tem—oe tornado irxportantes em virtude da

~

ocorréncin de trancigoe

L:\_:

5 frze ertruturais, em muitos dssses
compoctos. Como cxemplo pouemoz citar ¥,2eTl., K PtBr., K”Pd016

(25, 26, 27, 28)..

(NH4)2PtBr6, ¥,0s21 . Védrios asutores realizaram

eztudos nestes crictais utiliiando 2 téenica de ressonfincia nu-—
clear guadrurolar. Estes cestudos permitiram que ce determinasse
a dependfnecia, com a tempcratura, da freguéncia do modo libraci
onsl ﬁo octaedro KXS. Gste modo nao € ativo nos esnalhan
Raman e infravermslho. Tem sido mencionado na literatura

ategs cristais san geradias DeLo amor
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que algumas dag tra
tecimento (softning) de um modo da cuperficie da zona de Bril-
louin.

R

Bstudos de teoria de grupos ©fo ﬁteis na and
tes modos, rermitindo cspecular sobre as mudansc=e de estruturs
acsociadas com alguns dectes ﬁodos»normais. Tles tombém che  d-
teis no atiibuicfo de simetria en cdlculos tedricos & medides eX
perirentais de fonong, em virios pontos criticos da vona ae
Brillouin.

Weste trabhslhno nds annlicmnos 0o modos normals do vi-

brocno de erigtais com a ecstrut o ra do KDH,J16, em ouae fase 4 a

ton tompersturas, utilizando o médtouo an reprecentucmo de pulii
rlicslores, Juntinente com o ngrurcmento dos modog normails de

- ~ . Lo . . . [ T & oayma et P S, . e
vibragues oob as varics renrcoontacocs dvredutivels da cron Dol

to critico, incluinos o dire o ce movirecnto coc dtomos. Ao bu-



v

D

s deseng reprecentacoes foram obtidas utiliznndo-se a téenic=
de operadores de projeggo. Utilizando ectas bases obtivemos os
modos normals de vibraqéo para os pontos v ’ Ae x. Alguns des--
tes modos normais forsm representados graficamente. Pelo fato

dos dtomos, no octzedro ﬂX6, estaren fortemente lig-dos, simnli

ficamos a andlise doc modec normais de vibracio em termos de
vibragoes cxternas e internns, Utilizando relagoss de compatibi-
lidaae e os valores das frequéncias dos fonons do pontol”, en-

contramos, qualitstivamente, as curvas de dispersso de fonons ,

pira a dire-=o - N - x.



CAPITULO II

II 1 -~ PORMULACEQO DINAMICA #M CRISTAIS E IT0DO3 NORWMAIS DE VI-

BRAQAO

Consideremos um cristal constitufdo de um niumero infi
nito de células unitdrizs, cada uma das quais contendo r dEto-
mos. A posicgho do K ~ésimo dtomo situado na l-ésima célula uni-

tdria € definida através do vetor

() = ®(1) +THK) | (1.1)
onde

‘5’:(1):11&'1+12 " +:L3 [ (1.2)
com 11, 1o, 13 inteiros.

- lp ~' - . .
Os vetores 81, 8o, a3 sao chamados vetores primitivos
da rede cristalina,.
Os deslocsmentos dos dtomos de suas posigoes de eguim-
. ) ~ i . -, 1
librio sao denotados por vetores u(K).

A energia potencial do cristal, na aproximagio harmb-

nica, pode ser escrita como(l)
11’
b=do+ 2L o Ga, ) (1.3)
b | leéﬁﬁ KK K ANK
onde 1Kﬁ

3 it

(KF‘) Ju (K)Buﬁ( 0

(1.4)

0 simbolo O em (1.4) indica gue a derivada deve ser
calculada na posicao de eguilibrio dos étomcs. Os coeficientes
@ ( ) dependem de 1 e I somente através de sua diferenca,

oL K.K
l"lo

l
A comporiente o da forga gus age no 4t R ¢ dedn



~ por
m, i (n) =-) b (n $a, (). (1.5)
lﬂﬁ
Suponhamos gue as solugoes da egquagao (1.5) tenham a
seguinte forma(z)
1‘ = __L a A.J e ahred l - w t
U‘OC K Y.EE. A3 F\UL exP(l(Q-X( K) qa ))- (1.6)

Substituindo a enuacdo (1.6) em (1.5) obtemos

2 43 _§y ) 03
w_qje“ @C“ﬁ(ﬁ M (1.7)

onde

oD = 2 %H§ (F exp(-FUF ()= FENQ.8)
Os C%ﬁ(ﬁﬂq) 58,0 elementos de uma matriz conhecida por

matriz dindmica 4o cristal.

0s auto-vetores eq3 satisfazem as relagoes

K ok
Lefidfi-b (1.9)
}_é“}&} CC;E.J""‘“ S gh'n,. - (1.10)
z equagio (1.7) define um‘sistema de 3r equagges a

3r incégnitas. Para que este sistema tenha solugd@o nao trivial,

a seczuinte condicgao deve ser satisfeita

cxﬂ(m{ ;S G |= 0. (1.11)

Os valores perpmitidos co vetor de onda § podem ser de
terminados & partir dus condigoes de contorno ciclicas.(3’4) Pa
ra fazer uso destzs conaigoes, suponhamos gue o cristal infini-
to seja subdividido em células macroscdépicas definidas por veto
res Nl‘é’l, NZ?IZ, 1135'3.

As condicdes .de contorna ciclicas postulam que os des

locamentos atbdricoc sio peridédicos, com a periodicidade dos cé-

Jdulas macroscépicas



(1.12)

exp(id. 0 &,) =1, o=1, 2, 3. (1.13)

Consideremos o0s vetores bdcicos de rede recinroca de-—

finidos como

_2W e ey o 2W ey T 2 e e
Py = S(ExER) by = =Byny )i by = =Egray);
a

a Va

(1.14)
onde v, = Ei.(g?{§3) é o volume dz cdélula unitdria da rede di-

reta. Estes vetores satisfazem a relagoo

a, b, = zﬂ‘A%B. - (1.15)
Um vetor—flda rede reciproca pode ser escrito como

+ ~ - -
ume. combinagao linear dos veiores b,

—

%(h) = h D P +h3€} , (1.16)

101 + h

. onde hl’ h2 ' h3 = Q, ¥, *2, ... .
| 0 produto escalar de um vetor x(1) da rede direta por
um vetor K(h) da rede reciproca & dado por

x(1).K(h) = 217(11111 + 1h, + 13h3)

1

2¥(inteiro). (1.17)
Portanto, se fizermos a cscolha
Q= (hy /N B+ (/)0 (hy/1,)8, (1.18)
veremos que as relagSes (1.13) serao satisfeitas.
A adigdo de um vetor da rede reciproca a4 nfo altera
a equagﬁo‘(l.ﬁj. Portanto, podemos restringir os vetores 'af 2
uma célula unitdria da rede reciproca. Neste caso os inteiros
h  assumirio valores entre O e N, - 1. Entretanto, é mais conve

o ~
-

niente assurir que os vetores q estdao localizados em ura regizo



mais simétriqa do espago reciproco, em torno do pontoqi = 0, Os
contornos desta regizo, que é chamada primeira zona de Bril-
louin (ou zona de Brillouin), s3o planos bissetores perpendicu-
lares das linhas que ligam o ponto.ﬁl= 0 a seus vizinhos mais
préximos. Neste caso, os inteiros h, estaraoc restritos ao inter
Cvalo - (N, + 1)<n < (I, - 1).

Para'afvo existem treg valores delDO.

J
2 3 5 ~ - = o k4 .
( ) Estes modos sao conhecidos como modos acusticos, 0s res-

gue tendem a ze
ro,.
tantes 3r - r valores defuoj permanecem finitos para'a'= Q e re
cebem o nome de modos éticos,
'Consideremos o hamiltonlano do cristal
H - %—g\xj&i(i) R IR ST WCI TR B LS
KA
Podefse demostrar gue existe uma transformaq&o'linear
que diagonaliza simul taneamente a energia cinética e a -energia
" .potencial do cristal.(s) Esta transformacao & ge:ada*pela expan

sao de u‘(%) em ondas planas

1 1 Adg e s faqgw =Ly
u (x) = ﬁ%e(}&mqa)exp(l(q.X(R)))- (1.20)

As quantidades 2(4j), gue recebem o nome de coordena-—
des de modos normais, satisfazem 2 relagaoe
. ¥ e
Q(<g3) = Q (T3). . -~ (1.21)
0 hamiltoniano do cristal, eczuajz;do (1.19), pode  ser

escrito em termos das coordenadas Q(dj), resulﬁando
) _’( S N - e > s \ '
H = %’-%‘?tP*(qa 2(43) +02,2* (31)2(d1)y (1.22)
J\ . - -l:

onde P(dj) é o momento candnico associado & coordenzda T5).
Utilizando as equagoes de Hamilton, podemos obter 8

‘equacao de movimento das coordenzdas J(J3)



Q(d3) « @) = o. o (1.23)

Cada coordenada normal Q(3j) descreve um modo indepen
dente de vibraczc do cristal, onde todos os dtomos vibram com a
mesma frequéncia. Dizemos gue cada coordenada normal descreve
um modo normal de vibragao que € denotado por Gj. Podemos ver,
a partir da equacao (1.19) que o estado geral de movimento do
éristal pode ser escrito como uma'superposigéo de modos normais

de vibraceo,

II.2 - LLGEBRA DE OPZRADORES DE GRUPOS ZSPACIAIS

Definimos o grupo espacial G de um cristal como sendo
o conjunto de operagoes (#1¥, + X(n)) = (*13), que aplicadas a
um cristal deixam seu arranjo atdmico inalterado.(6’7) °<é um
operador unitério gque representa uma rotacso prépria ou imprd -
‘pria do cristal, V; é um vetor, menor que gualgusr vé%or primi-
tivo da rede, associado a cada oL e X(n) é uma translacdo da re-—
de. Grupos espaciais nos quaig os V; s2.0 simuitaneamente nulos
sﬁo_chamados simérficos. O elemento identidade de G é represen—
tado por (E£{0) e um elemento da forma (£]X(n)) constitue une
translaczo pura do crisial. O conjunto de operagdes (€}0) rece=-
be © nome de grupo'de ponto do cristal, Este gruro ¢ um subgru-
po de G semente para grupos espacisis simérficos.

O efeito da aplicacfio de um clemento de G sobre um ve

tor'§(i) da rede, & definido através da scguinte equacgzo

(=133 (})

il
Z
-
—

A

p -
+
93

l

() | (2.1)

A aplicacgao de (X1d) scbre uma fungio f(i(i}) é defi~



nida como
(=E)E(F(R)) = F((E)H(E)). (2.2)

Dados dois elementos (X|3) e Qﬁfﬁ) pertencéntes a G,

definimos a sua multiplicacio como
(1B)(pID) = (4p\B + ). (2.3)

A partir da equagéo (2.3) podemos encontrar o inverso

de (X\ﬁ),

(18)7T = (o&H - x 7D, (2.4)

0 grupo espacial G possui um subgrupo importante, co-
‘nhecido como grupo do vetor de onda Gy |

Este grupno € constituido por elementos da forma (1 T)

onde os T satisfazem a relagao

.

Tha:—(i +Kz\r (2'5)
onde os_f%\sﬁo vetores da rede reciproca.

0 conjunto de operagoes {?} recebe o nome de grupo de

ponto do vetor de onda.

IT.3 ~ PROPRIEDADES TRANSLACIONAIS

J
L«
(]
U
-
162
3
—
w)

Consideremos o conjunto de operazoes (€]|%(n)), onde
%(n) = nléi +né§é - njﬁB. Este conjunto recebe o nome de grupo
de translacao T do cristal, Para um cristal infinito, este gru-
po possuiria um nimero infinito de elementos, no entanto, se fi
zermos uso de condigoes de contorno ciclicas, ele serd finito,
ciglico e abelizno.

0 grupo T é o proauto direto de tres grupos ciclicos,

{

com elementos (Elnfﬁi), (€\n5§2), (5[n353), fespectivamente,( )

Devido ao fato de T ser abeliano, suas representagoes



irredutiveis sio vnidimensionais,

Consideremos o subgrupo de T, constituido pelo conjun
to de operagaes'(elniﬁi). 0O elemento identidade de uma particu-—
lar representacao irredutivel desse grupo € escrito como(8).

Mo(efd)) = A4 (3.1)

Utilizando as condi¢oes de contorno ciclicas, podemos

escrever
— Nl 1 —
(eld)) & = (€15). (3.2)
Portanto, M (E\al) = M (eygl) ou
N -
DS (3.3)

Obtemos, entao

A %'l = exp(-?ﬁihl/ﬂl), (3.4)

onde hl é inteiro com valores entre O e Nl - 1., Portanto,

v

— - - . /
M (E\nlal = exp( ZWinlhl,Nl).
Procedendo analogamente para os subgrupos (81n2§é)

e (€|n353) veremos gue
M (E}%(n)) = exp(-éﬁi(nl(hl/Nl)+n2(h2/N2)+n3(h3/N3)))

(3.5)

Se utilizarmos os vetores bdsicos da rede reciproca,

\N

- —

definidos em II{l, e definirmos os vetores E&_qibl +q532 +q3b3,

onde q} = hi/Ni, poderemos reeserever a equacao (3.5) como
~-, - ."—.- :
MN® (€]F(n)) = exp(-id.¥(n)) (3.6)

As reprecentacces irredutiveis de T sao "rotuladas"
(1abelled) pelos N = Nyx N, > N3 valores permitidos do  vetor

e } — 1 . R
q. O3 vetores g que aparccen em (3.6) sofrem ac mesmas resiri-
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¢oes que os vetores de onda g que aparecem na solugao das equa
goes de movimghto dos dtomos do cristal. Portanto, podemos iden
tificar os vetores q com os vetores g da eguagao (1.18).

| Seja‘?i(?) uma fun;ﬁo que se transforme de acordo com

a representacdao irredutivel q de T,(g)’isto é

1% {(Ek‘i(n))}\}’f-{(?’)

exp(-iﬁ-f(n))$a(?)- (3.7)

(€] (n) Mg(F)

Sabemos que

(E[Zn) WglF) =Ygl - ). (3.8)
Podemos entzo escrever '

Vg(F = E(n)) = exp(~5T.%(n))P(¥). (3.9)

Para que a equagso (3.9) seja satisfeita, escolhemos

a fungao‘kq(?) com a seguinte forma
kya(?) = exp(iﬁl?ﬁua(?), . (3:10)
onde a fungao ua(?) tem a periodicidade da rede, isto €

(T = X(n). ‘ (3.11)

U T) = 1>
q( ) Q
As fungoes %ﬁ{?) sfio conhecidas como fungoes de

Bloch.

II.4 — UTILIZACAO DE GRUPCS IULTIPLICADORES NA ANALISE DE VIBRA

CCES DE REDE

Suponhamos que um modo normal oj seia representado ce
- e (6) ann~ q I 3 o QO an
mo um vetor (dJy, em um espago Sv de dimensao 3r, com as se
guintes componentes

rﬁ>:{fﬁjﬁzl,ru&=lﬂ3} (4.1)
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—_

Podemos olhar, formalmente, 0 espago S& como 0 produ~

to direto de 'um "espaco de célula™ S gerado por uma .- base

c'
{IK),K =1, i}, por um espaco Kuclidiano tridimensional comple-—

xo S;, gerado por uma base iiﬂ,aK= l,g%}.

0 vetor |qj) pode ser escrito em termos da base
{}K} %éB como
143> = ):\rmo( koc - (4.2)

Os 81mbolos Ky ndo tem significado geométrico; eles
sao indices com a propriedade de vetores abstratos que relacio-
nam um vetor Euclidiano em Sp a um dos dtomos da célula primiti
‘va,

-1 v 1 .
0 deslocamento u(K), de um 4tomo (‘K)’ quando o modo

aj é excitado;no cristal, é dado por

ey

“(n) @";E KMexp(z(q E(K) - wyyt), (4.3)

onde por conveniéncia, fizemos Aq = 1.
A aplicagao de um operador (F¥\V,) sobre o cristal desg
loca um dtomo que estd na posicio X(K) para a posicio X(TK) de~

finida por

@1F)FCK )

TEK) + Vo
Z(PK) + X(t). (4.4)

_ Um 4tomo situado na'posigéo'f(i) é transferido para a
posicdao ?(ﬁ), -
(PIFIR(K) = TR(R) + %,
= TFX(K) ~ 3\3?(1) + Vi
X(?K) *'TX( ) + x(t)
X(PK) + ®(1)

i
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..‘\
= x(gy). (4.5)

0 operador (T\W ) glra o vetor deslocamento de um &to

mo (}k) no mesmo sentido gue o cristal e o transfere para a po-
) A

sicdo ()

1 1 Aoy T3 o oL

W(py) = =) (P1 lepenp(i(d.X(y) - W, t))

7K e 1 K

‘(F\C =
Z('zr_,ue (1R T(EGY) = §) = @t)

= H;:(rid) eﬁexp(im'. ) =T - W)

IH k=
=3

= §:£F1 )p exp(i(ﬁ}ﬁ?{ﬁﬁ) «ﬁf}exp(-iaﬂig)j

YET“

=

X exp(i(5.E(Fy) ~ Gt)) , (4.6

p= %1 -1

0 termo entre chaves na equaczo (4.6) define a trans-—

—-ov

¢ sob os operadores (rrﬁr).

>

formacdo dos vetores eK

. . -, oy
0 vetor representativo do modo-gj em S;,_ se

transforma sob (P1¥y) como
(Vv ldiy = ) %’F)@"l‘xe exp(llf (x(TK )'"—‘73\)03513(-13'_\;3\)}
/S
' (4.7)
Suponhamos aque um operador (€1%(n)) pertencente a T
seja aplicado ao cristal, O vetor deslocemento u(K) de um dtomo

(K) é transferido para a poszigdo (1 K n)’

(€1 %(m)E(G) = exp(—1 F(@)AR). (4.8)

Portanto, os vetores {4j) se transformam sob (E1%(n))

de acordo com a equagao (3.7),
(EI%(n))[F3) = exp(~iF.%(n)) T3 (4.9)

Consideremos a aplicacao de um operador (F1¢) sobre
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o vetor {§j>

(F\e)1diy

TV ) €I () (T3>

(01 ¥y Joxp (~iZi%(n) 1\ Hi >

exp(-1¥d. X(n) ) (MU VNI
exp(-id.X(n) ) (»]| T ) [T, (4.10)

onde usamos o fato de P ser unitdrio e Fd= §f+'§;V

1

Multiplicando ambos os lados da equagao (4.10) por
exp(id.€), onde T= ﬁ; +'§(ﬁ), obtemos
exp(ig. TNPIT)TI) = exp(iG7H) (7 1¥) [45). (4.11)
. Vamos definir um operador O(?)(6) en Sg, através  da
equacao
0(1) = exp(i8.%,) () %)
=exp(id.€)(¥\E). (4.12)
Consideremos o procuto de dois operadores, 001) c

.0(g ), ondem e 5 s2o0 membros de {?p}

*

I

0(O(Y) = exp(i(T - FUHI )

= exp(ig(v, « R}’; )(qg\ﬁg - %:L)

= exp(3d(V = €| R4 V)

= exp(iﬁi(ﬁk + Ve ))exp(-i’«i-k*’(t))exp(—i‘c‘;iizg)om;'

= m’» '-—v 0 3 ) .1
'exp( 1%‘_1 vz) (ﬂg) (4.13)

onde X(t) =A'L?r'§ V-5 e X -1 =.¢L"1Ef - qd & um vetor da

T B M

rede reciproca.
Os operadores O(P) definidos na eqguagzo (4.13) consti
tuem um grupe gue recebe o nome de Grupo Nultiplicador. Esses o

-

eradores podem ser representados wor um conjunto de ratrizes
Yy Yy

. . 8 ) 1 e e .
Jirredutiveis {M (}Q\,(lo’ ) onde s indica uma particular re
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presentacaoc irredutivel de O(¥).
Se ja {|§35?>,'X = 1, nﬁ} umz base para a s-ésima re-

presentacio irredutivel de O(¥), de dimensdo n_. O indice p ser

o
ve apenasg para distinguir egtes vetores de outres que se trans-—
formam similarmente.
A aplicagao de O(P) sobre um vetor |pds> resulta em
| o _ N
o(P)pEsN) = |pasiy g, (1)
» (4.14)
(7€) 1pisp = exp(-id. @ );\pﬁ.‘s@ Mo (F)
As representacdes irredutiveis de O0(P) satisfazem o
teorema de ortogonalidade
S T N i & M e Th
E:: M- (Plexp(~id. TN, (Mexp(id.¢e)= ——‘gﬁ ‘g
(p16) An An . Ny gn‘”*
Se o espago S& é - redutivel sob os operadores O{),
podemos determinar o ntimero de ocorréneiss de cada representa=-

¢ao irredutivel de O(f) através da equagéo -
oy = 2LXTNE(D, | (4.17)
h P
onde‘X?(F) é o caracter da representacao redutivel de O(P) em

Sg e 1’(}) € o caracter da s-ésimz representacao irredutivel

de o(Y")

A eguagao (4.16) nos permite definir um conjunto de
operadores de projegﬁo para o grupo multiplicador da maneira
usual, n_ |

S [
— (’é‘)w (3'). (4.18)

fa& h T

-

—p ' -~
Os posgiveis valores de X - Gue aparecem n& EJUagLo

",

. .~ . s
(4.13) impoe algumas restrigdes sobre as matrizes W ().

Se 4 se encontra no interior da primeira zona de
Brillouin, deveremos ter K = 0, Neste caso 05 operadores

Alul
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O(F) sao isomorfos ao grupo de ponto{?}-. Portanto, podemos fa
zer as matrizes &HS(TQ} iguais &s matrigzes {ﬁs(ﬁq} que represen
tam 0 grupo de ponto{?} . Se“a'se encontra na superficie da pri
meira zona de Brillouin, alguns das-valores de'gﬂfl podem ser
nao nulos, de forma gue para grupos espaciails nao simérficos
%(1@} poderd ndo ser mais isomorfo & T} . Neste caso as matri-
7es %f%ﬁ?} podem ser obtidas & partir de tabelas especiaisglz’
13) Entretanto, se %Ka“ﬂ possuir ao menos uma representacao

irredutivel unidimensional, poderemos construir operadores

{?(F)/&(W)} gue sao iscmorfos é{fﬁ , como podemos Vver a seguir

oY) = exp(-ii’c:\_l- ¥ )06Y) | (4.13)

YOO ) = eXP(—iEL.l-‘f'g (L) (4.19)
oM o) . oeLy)

Ve vy) v (4.20)

Neste caso pocemos fazer M (T) = V(@)US(WL.
Utilizando a definigao dos operadores Q(Y) podemos
reescrever a equagao (4.7) dz2 seguinte forma
(PG5> =) 1T, efiexp(AE (F(¥K) = Fp)) (4.21)
K
Se definirmos um operador O(T) no espago Se através

da expressao

S(ENK = (T (F(PK) - ¥ )
f\? ]'M\)exp 11.:}' E > J (1.22)
=]TK}€XP("12P_I(X(K?)) ’
poderemos transformar a eausgio (4.21) em A
O[5 = K}jzémw (01,065, (4.23)
Da eguagao (4.23) chienos
oM 1) = (6(2)IBi). (4.24)

Se operarmos sucessivamente com operadores Oﬁi) &
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O(Z) sobre 1)1, veremos que os operadores O(?) satisfazem a

equagao (4.13)

(VSO Wi, = (exp(-iK "ﬁs YO(1L) ML,
K (4.25)
Portanto, os operadores O(p) sdo isomorfos aos ope-
raderes 0O(3) e podem ser mapeados nas mesmas representacoes
irredutiveis dos operadores O(¥).
Suponhamos gue o e€spago ég é redutivel sob os operado
res O(F). Podemos decompor Sg em sub-espagos irredutiveis decom

pondo sepnaradamente S e Sp. A decomposigéo dé S., sob cada um

B
dos 32 grupos puntuais € bastante conhecida e, pode ser encon-
trade. com facilidade em textos elementares de teoria de = .gru-
pogls)

Para decompormos Sc, devemos encontrar o seu Carac-

ter, que pode ser obtido & portir da equagzo (4.22)

X (3“) Eéﬁ) &e.{p(»lKT .x) (y.2¢)

As equacgoes (4.26) e (4.17) determinam o ndmero de
~ - \ 3
ocorréncias de cada representacao irredutivel de {O(P)} em Sc
Se multiplicarmos cada sub-espago irvedutivel de S, por um sub-

espaco irredutivel de Srs e realizarmos uma nova decomposigao ,

. . q
‘poderemcs encontrar os sub-espacos irredutiveis de Sv‘

Seja {\ﬁiﬁm} gy =1, n_; p =1, cé} wna base irreduti
a =
vel para Sg, onde © corre por todas as representacoes irreduti-

veis,.

.Ubﬁs%5k

Vamos expandir l&;&m'em termos da base desconhecida

“‘> 1"{’ o= Z Das 3A>bﬂnl , ( 4,27 )
PAH ’
Aplicando o operador $§“ cobre \K}i& cbtemos
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t ns’ e % )
(o (s = 52 Lmersl-K e )08,

= _To(r)ms ('F)Z | pds2y b

S5 pPSX
= LI'S (T‘))"leqsﬂﬁ'*
PS> W
n_»
- E [pos@(w (m)"s, (1)),
h .
DS7u ~gs
ns) ) -
) _h—E :\P“Sf@n ,gss‘ & ‘gx pS’
psain
= 2 PSR By, | (4.28)
P

- ]
O operador fs projeta lﬂ)im'em un sub-espacgo S_»
T AL

de S v aue é gerado por uma base Upﬁsﬁt}, p =1, CSS.
De acordo com Montgomery(6), 0s modos normais nodem
- ser escolhidos de tal modo que eles se encontram em sub-espagos

' 'da forma Ss

A
|a3> = \adsay
¢
= i\pﬁsngza - (4.29)
p=1

. 8 ~ L
onde os coeficientes g sao independentes de A .

pa :
\qj} significa ¢ JA-ésimo modo normal do a-ésimo con=
junto de mocdos degsnerados que se transforma de acorde com a

re S - ; 1 (15)
presentaczo irredutivel s.

I1.5 - RELACOES DE COMPLTIBILIDADRE

Consideremos a2 primeira zona de Brillouin de uma es-—

trutura crisdalina qualquer, por exemplo, a zona de Brillouin
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de uma estrutura cudbica simples, mostrada na figura (5.1)

0 grupo de ponto 4o vetor de onda'§ 20 longo de  uma
linha de simetria (como Z:) precisa ser um sub-grupo do. grupo
do vetor de onda d nos pontos terminais (V" e M).

Portanto, as representacoes irreautiveis de um ponto
ao longo de uma linha de simetria precisam estar contidas nas
representacoes irredutiveis dos pontos terminais dessa linha;
as representazoes irredutiveis dessa linha sdo ditas  compati-

(16, 17)

veis com as representacoes irredutiveis dos pontos ter—
minais, ¥m termos de vetores base, dizemos cue uma base irredu-
tivel para 2. deve estar contida nes bases irredutiveis PATR 08
pontos M e M.

Dizemos, que um dado ramo de ﬁma relacdo de dispers3o
ao longo de uma linha de simetria é compativel com & relacgZo de
dispersao em um ponto de simetria, quando‘as correspondentes re
prescntacoes irredut{veis, As quais eles pertencem cZo compati-
velis.

As relacoes de compztibilidade mostram, qualitativa -
mente, o comportamente de uma curva de dicpers@o 2o longo .de

uma linha de simetria da zZona de Brillouin.

II1.6 ~ UTILIZACKQ DO AUTQO-VETONES DA MATRIA DINLLTCA MO ESTUDO

DA FERROETETRICINDADE

Ve acordo com & relag?o de Lydane Sachs-Teller,generg
1izada,(18) oa modos &ticos transversais e longltudinais que
tem um momento de dipolo em uma determinade direzzo, podem ser
relacioncdos &s medidas da constante dielétrica em baixas e al-

“tas frequéncizs nesta diregdo como se segue
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2
6_0._:’[?(_0.3_)__’ _ (6.1)
o 5=2(02.)y,

onde Lo e To indicam modos longitudinais Sticos e transversais
éticos, respectivamente.

No caso de cristais ferroelétricos, é_medida em que
nos aproximamos da temperatura de transicdo de fase, vinde de
temperaturas superiores & esta, a constante dielétrica & Dbaixa
freguéncia 56 comega a aumentar e conseguentemente, um modo
«UOj)To precisa diminuir em frequéncia. 0 aumento na constante
dielétrica € devido ao deslocamento de cargas no cristal e,

. tais deslocamentos produzem variacoes nas forgas interatdmicas,

I um fato bem conhecido em cdlculos de dinfmica de re
des, que o fonon de menor frequéncia € o mais afetado por varia
goes, mesmo ligeiras, nas forgas interatdmicas. Este fato, jun-

8]
tamente com o fato de(EO seguir a lei de Curie—Weiss(lJ).

£O= < , : C (6.2)

(18)

levou Cochran a levantar a hipétese de que o fonon (&bj)

de menor frequéncia segue a lei

oL -
(@5 )9,5 (T = 7.) (6.3)
0 modo que tem est: frecguncia é conhecido por "soft
- ‘moge",
Os auto-vetores da matriz dinﬁmiCa parza este .. modo,

certamente indicam o deslocamento dos &tomos, na temperatura de
transigio., Estes auto-vetores podem ser facilmente visualizados
com o auxilio. de teoria de grupos, para espdcics de simetria

gque nao contenham muitos modos normais,
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CAPITUILO ITIT

3

III.1 - ATGUNAS O R .CTURISTICAS IVTORTANTES DE CONPOSTOS DO 7T

o KEReCl6

0 consideravel interesse noc c¢compleXos hexa-hiloge—
nacdos dos metais Pt, Ir, O0s, Re e ¥ resulta do fato de aue sun
estruturas eletrdnicas sio bastante similmres, com excegiio do

X cn s ¥
niimero de elétrons no orbital antlllganteﬁf , que decresce de
um & medida em gque o nimero atdmico dos metais nessa série de-
' (20) .. .
ecresce; Betes compostos tem a mesma estrutura cubica a al-
tags temperaturas, com aproximadamente 28 mesmas constantes de
p ] &
A . 4y . . - - A
rede e arroxiradamente as mesmis distfincias 1E-0l. Isto indica
que suas freauéncias vibracionais neaerianm ser anroximadamente

(21) o

idénticas. Este fato fol verificado nor Hendra e Park
seus estudos de Raman e infravermelho destes compostds.

Alguns destes compostozs efetucm tr nsicoce de fase

struturois nue causam vl comportamento andmalo em suns Dro~.

priedades, Um dectes eristais € o K2R6016. A altas temperaty -

ras cote cristal tem estruture do tipo da antifluorita e efe-
. . . 0

tuas transigocs de Tase do tipo "displacive" & 111, 103 ¢ 767K,

Un estudo detathndo dmcs propriedades, vibracionais deste crig-

tal foi feito por O’TLanry e Wheeler.(g?} Utitizondo o modelo

do {on rirido, estes sutores colcularam o esrectire de 0 fonons
do X,Re® ., e concluiram de seus estudes sue a transicAo A
111°K ocorre devids ao amoriccinents (coftaninz) do modo Librs
cionz2l de gimetrin Pq. A mrrtir de outree informacces experi -
mentais, elcs sursrirnm sue as varia ses no oimetriz duranda

as transigecs necote erichil afo s sesuintes:



oo 11’k 5 103% 4 78%m 0 2
h. “4h 4h “h

‘Uma vez gque o modo "soft" rotacional nio € =tivo no espolhamen

—

a~

to Raman e infravermelho, a evidé&€ncia d: sua c¢onexao com

m

transicio de fase foi deduzida, A& rartir ds variagao com a tem
peratura, da frequéncia de ressonfncia nuclear gquadrupolar.
(23) . . . .
Brown introduziu um modelo geométrico empirico
para um certo nlmero de corpostos encentes 2 farnilia Remhg
De zceordo com este autor, K, ReCl, nocderia efetuzr uma transi-
¢do de fase através de uma pequens rotacic do octaedro ReClg.

(24)

Van Driel e colaberadores mogtraram, a pa?tir de seus es~
tudos- de dinfimica de redes, que é o enfraguecimento da 1ntewu—.
cio ¥K~Cl que reduz a frequéncia libracional X zero e nio o en-
fraguecimento dos interagdes entre os dtomos de cloro perten -

centes nos vdrios octaedros, como proposto por {’Leary

o

Wheeler,

Armstrong e colaboradores rezlizaram estudos em uma
série de cristais pertencentes & familia REMX6, utilizando a
_téénica de ressonfncia nueclear auadrupolar, e estapeleceram
uma relacéo entre seus dados e o modo rotacional para o grupo

I\‘L‘{s.(ZSr 26! 27;28)

<
Van Driel e cmlaborﬁd01es(‘9) descobriram que o erig

J

tal de K, Pt &Gdfetu~ tr=neicoes de frse estruturais % 1LAC, 1473,
137, 105, e 780 . A trunsicao & 1690K é de ségunda nrdem poo-
gsando ¢ée uma estruturs cibica pars uma estrutura tetragonal. A
partir de seus dades de frequéncia eles deduzirzn que a média
da frequéncia do modo rotacional da rede sobre toda a zona de
Brillouin € amortecida em cerca de 12%, logo acimz da temperi-

tura de transicio. 4 andlise de seug dndos de relaxszio  spine



TABETLA 1.1
Crictal Estrutura a u Temperatura de Betrutura apds
Transigso (°x) a transicho
X,ReCl 07 9.84| 0.24 111 32
i 2.. 6 h L . . 4h
P ey 5 15
X P‘EB.LG 91’1 10.27 169 ('4h
5. , 5
K,PdC1g o 94| —— 392 Coy
(1), PtBrg | O 10,37 —— 58 2
5 5
K,08C1, o 9.72] 0.24 45 Con

£e
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rede, entretanto, indicam um smortecimento de cerca de 40% na
frequéncia deste modo, Estudos simileres foram realizados . no
(NH4)2PtBr6, ror Yiszniswska & Armstrong(27) tendo sido'encoﬁ_
trada uma temperatura de transicio de 58°¢ e um amortecirento
de 58% na frequéncia média do modo rotacional.

Existem outros comrnstos nesta série, tais como
K PtCl., K,PACl., Rb,PLCL., Ce,PtCl., K,Ircl (?8s 30) nos

27 YR T2 6’ 2 62 2 6 "2 6 '

quais og estudos de ressonfnciz nuclear suadrupolar nio reve-
laram qualguer transigzZo de fase estrutural.‘Observou—se gue
a fregudneia do modo libracional, nestes cristais é independen
te da temperatura.

Neste trabalho, nés aplicamos. nossos conhecimentos
de teoria de grupos para estudzr o espectro de fonons na fase
cibica do K236016, pertencente ao grupo espacial 02. A andlise
€ igualmente aplicdvel a outros compostos que tem esta estrutu
ra, Como referéncia, ndés apresentamos alguns destes compostos
na tabelz 1.1. Hesta tabela sdo dadzs informagoes estruturais
destes compostos. Esta informagfio, presumivelmente, serd dtil
em nosso trabalho posterior, no zual se pretende estudar tran-
sicoes de fase estruturais utilizando-se a técnica de dinfimica

de redes,

ITI1.2 - APLICACED D HEDRRORPNATRO DT MUTTIDTICAD0IRS, NA 4NA-

LISE DOT 20OD0OS NOREAIS D% VIBRAIO DO K?ReCls

KORcClé, A& temperatura ambiente, € um cristal cubico,
pertencente ao grunn esp-cial simérfico Og, com dtomos localis

zdog nas se
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K :3(1/4 /4 1/4 )

€L : (w00, Ouo, 00u)
onde uﬁ50,24|é. Seus vetores de translacdo prirmitivos sao da-
dos por

—p o ~ ~ -t a

-~ ”~ — a ~ ~
al = ¥ (x =+ y): 3.2 =7 (x + Z), a3 =7 (y + Z),
a P . . ~
onde a = 9,84 A, e i, ¥ e 2 indicam versores nas diregdes X,
y e 2z, respectivamente. Os vetores primitivos da rede recipro-

ca, conjugados a estes vetores S2.0
' -

b, = (Wa)®R; + K, - K, ,
by = (2Wa)(X, - X, + K,) ,

y oIV

i

~ el
b3 (eﬂ/a)(uxx + Ky + Kz) .

A zona de Brillouin, correspondente & este cristal £
moatrada na figura 2.1, Segundo O‘Leary @ Wheeler(ze) as tran-—
sigaes de fase & 111 e 1030K decorreriam do amortecigento de
" modos rotacionais da rede com simetria Tg e X2 (F4+ e X4+ na
notacio de 0’ Leary e wheeler),

Para analisarmos os modos normnis de vibragze . - .ldo
K2R6016, varos designar os dtomos da célula primitiva pelos se

guintes nimeros:

£tomo Coordenadas K
Re (0 0 o) 1
K | (1/4 1/4 1/%) 2
X -(1/4 1/4 1/4) 3
cl {u 0 0} 4
ClL ~(u 0 0 ) 5
cl (o0 u 0 ) 6
c1 o =to w0 7



Fig 2.1
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Fig: 22 _ Arranjo dos atomos na rede cubica

de face centrada . O octaedro ReCl € mostro-

do apenas no vértice esquerdo superior.
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£tomos Coordenadas
cL (0 -0 u ) 8
Cl -( 0 0 u ) 9

0 espago de c{lula deste cristol tem dimensZo 9 ¢ £
gerado oy wma base IK:) ,K' =1, 9r. Este espago node ser de-—

composto em tres sub-espagos

Se = Sgpe @ Sg & 50

gerzdo por bases {Jl}} ,I112>, |3?}, \K)-,ii = 4, ?}, respecti
5

vamente. A anlicacio dos oper=dores do grupo_Oh csobre o cris-
tal faz com que oo dtomos da cflula primitiva do cristal sejam
permutados. Esta permutagso é apresentada na tabela 2,1. Utili
zando—-se esta tabela e os valores de %gel(enoontrados na tabe-
la 2,2) poderemos, através da equagio 4.26 (cap. I1), encon-—
trar 0s caracteres do espago Sc para cada nonto critico consi-
derado. Os pontos criticos da zona de Brillouin e os_ caracte-
res do espago Sc para cada um deles sao apresentados nas tabe-
las 2.3 e 2.4, resrpectivarmente., Os caracteres de Se nos
permitem encontrar as representagoes irredutiveis de seus Sub-‘
espagos. Bssas representajoecs siao apresentadas na tzbela 2.5.
As representagoes dogs modos normziz de vibragio, para cada pon
to critico, s”o obtidos decompondo-ze ¢ produto das reprecents
¢oes irredutiveis de S, pelas reprecentasoes irredutiveis  de
-SE,.nas representagoes irredutivcis do ponto critico considera
do . As representajoes dos modos nnrmais de vibrazao do
KQReCl6 sao apresentadas na tabela 2,6. As bases irredutiveis

dessns represeningoes, obtidas com o auxilio da ejuagdo 4,28

~

{cap. II), sio apresentadsas na tabela 2.7,
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TABRIA 2l
123456789 123456789 |
g 1234556789 T (1325476398
u? 1235476809 o 132456798
" | 1234576098 o |132546789
W | 1223546798 o 1324576809
4 | 132675489 s;” [123764598
¢y | 132764580 S, |123675498
Cq | 132458975 s 1123549867
6:' 132459867 sj 123548976
o 132986745 539 1123897654
63 1132896754 5 123987645
UY 1 1326745098 &Y 1123765489
TP 1132897645 % (123986754
WPl 1325480967 % [L23459876
vV 13276540908 ™ (1236745839
41132987654 ¢*% (1238096745
W2 | 13254987¢ % |1234580967
FPl123678945 sP¥%1 32769854
6§¥Z% 1238094567 Sp7% 113298547 6
C§y;’ 123769845 8232 132 67895 4
3921123895476 57971329845 67
C§§E 1237895 4 sgyz 1 3‘2 679 8 45
5% 123085 467 s 32804576
V2|1 03879854 P 32768945
E%fz 123984576 S 32895467
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TATETA 2,2 (cont.)
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TABSLA 2.3
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TABELA 2,4 {cont,}
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TABRLA 2.4 (cont.)
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FONTO
CRITICO

REPRESENTACOES DOS  MODOS  NORMAIS
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+ P9(01 ) + 4T} o(Re

Xyz

) + P3(Clxyz) + 2f2(ny”-01 ) + f;(01xyz) +

XyZz YU xya

xyz;nyz;CIxyz)

X 3“1(F c*xyz) + X(C1,, ) + X3(C1, ) » X,(C1l,, ) +
+ 3X5(KXZ;ClxyZ) + 3X7(Rey;01y) + XB(Ky) +-x9(01y) +
+ 5X10(Rexz;sz;01xz)
W 4W1(Kyz;01xyz) + 2W2(Kyz=Ciyz) + 2W3(Kyz;01yz) +
+ Wy (Re 5K 50, ) + TWg(Rey 5K 501, )
K 9K1(Rexy;nyz;Glxyz) + TKZ(Rexy;ny;Clxy) + 4ﬁ;(KX;;‘
Clyyg) * 7K4(Rez;xxyz;01xy,)
U 9U1(Rexy;nyz’ xv,,) + MU, (Re, 3K ;CL,. ) + 4£"E£;Z,'
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z | 9Zl(Re JZ,“‘;;Z) + 72 (Pez,Kx,gl;;;J; 47 (K;Z;
Z) + 724(Re 3K, 01xy)
b e = - ; .
| 5 931(Rexz'yxyz'“ xyz) + 75 (qexz’K ’“l ) * 4S3(KXZ’
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TABELA 2,6{cont.)

PONTO -
CRTTICO REPRESENTAQOES DOS MODOS NORIAIS
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Clyys)
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Cl,.,) + &&5(Rexz;sz;Clxyz)
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TABSLA 2.7
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. . el
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TABETA 2.7 (cont.}
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Ta34LA 2,7 (cont.)

PONTO [HEPRESENTAKO BASES IRREDUTIVEIS
CRITI IRREDYTIVEL a b
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L4 Xy HYy+% x4+y6+58+(x5*y7+29)5; ;
x2+y2122-i(x3+y3+23 ?
x6+x8+y4+y8+z4+26+(x7+x9+y5+y9+
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Xy Hgtagi XgrXgty tygtey e
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TABELA 2.7 {cont.)

r

PONTO REPRIISE‘}NTA(;KO BASES IRREDUTIVEIS
CRITICO | IHMREDUTIVEL Py b
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T7EL: 2.7 (eont.)

r _ -
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| : 33 Yq7VgE TeTIE § TgtEemIqE TR 3 Y5t :
i — H
| : . Bt X+ Xz 2
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: _ e v e s 2 2
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T BELA 2.7{cont.}

[
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1
|
|

PONTO |EEPREZSENTACKO BASES  IHHEDUTIVEIS !
CRITICO| IRHEDUTIVEL
Z: 214 Zl; x2+¥2-x3-y3i z2+z3; z4+zs; Z5+z7; x9+yg—x8—y8; 28429 %
|
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. oz s . . s oxos . oz - .2 2 ;
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ZgrBaf 3 Xgi Zgj Xgi Zg
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T:0una 2.7 (cont,)

O
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a) Nodos do centro é2 Zona de Frillouin

Estes modos, conhegidos como modos de comprimento
de onda longo, s3o melhor descritos em termos da notacao de
Schoenflies (no apéndice I é dada uma correspondéncia entre as
notazoes de Schoenflies, Wheeler e anuela apresentada neste
trabzlho). Os modos aclsticos se transformam de acordo com a
representacao F&O' Estes modos sZo conhecidos como modos dipo-
lares (modos ativos no infravermelho). Os modos ativos no espa
lhamento Raman se transformam de acordo com as representacoes
Ty Y'_,), e 1.

De acordo com Wheeler e 0O Leary,(gz)

existem fortes
ligagaés entre os étoégs do grupo molecular ReClG. Como resul-
tado, existem duas regioes distinias de frequéncias de vibra-
¢ao, conhecidas como regifo externa e regido interna: respecti
vamente. A regiao interna contém as fregué@ncias de vibragao do
grupo ReCl,. Devido 4 forte ligacio entre os dtomos deste gru-
po, as frequéncias da regifo interna sao muito maiores Loaue
aquelas da regiao externa., Por cohveniéncia, 03 grupos molecu-
lares ReCl6 e os dtomos isolados serao denominados unidades,
Cada unidade molecular tem tres graus de liberdade de rotégﬁo

e tres de translacho, enauanto os Atomos isolados tem apenas
treé graus de liberdade de translacao, O nimero total de modos
normais, na regifo externz2, pode ser escrito comol3p + 3¢ onde
P € o nimero de¢ unidades na cédlula primitiva e g € o nturero de
unidades moleculares, na célula primitiva. O ndmero total  de
modos, na regifo internz de frenufncins € dado por 3r =3p -3a=

%
= 2:1(3ri - 6), onue r é o niimero total de dtomos na célula
3
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primitiva e r. 6 o nimero de dtomos em cada unidade molecular.
Vamos agora aplicsr as consideragoes anteriores a
cristais com estruturs do tipo K236016. Fxistem dois tipos de
unidades em cada célula primitiva deste cristal, portanto, seu
espaco de célula pode sex dividido como se segue
Sc = SK®SG R
onde G representa o grupo moleculnr ReClG. Para estudar os mo-
dos translaéionais de vibracao devemos considerar o espago Eu~-
clidiano.SE, que se transforma de mcorun com a representacao

V?

espacos de célula e FEuclidiano,

10.-Tais modos podem ser obtidos através do produto direto dos

Sp = 5,®5y
0 nimero total destes modos normais € dado por

G
Xy2 Xyz) Xy2z
Excluindo translzgoes puras, o nimero de mpdos trans
lacionais 6ticos é dado por

Np = I-14(1{ )@ V(&

Xy2 G )'

xyZ’ XYz

Para modos de vibraczo do tipo rotacional, devemos
considerar o espago axial S,, que se transforma de acordo com
a representagao r% €, NO €sDPAgO Sc, devemos considerar somente
as unidaces moleculares. ¥stes modos normais podem ser obtidos
através do seguinte consider:cgo

Spot = Sc® Sy -

0 nmero total de modoc rotacionais é dado por

nRotzr%(nyz)

Portanto, o nimero tot:l de modos, na regiaoc externa

de fregufncics € dado por
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Doyt = FA(nyZ) ® FS(G Yo 2CL G )

(X
Xy3a OY“xyz? xyz

As representacoes grdficas destes modos podem ser en
contradas & partir dos vetores bdsicos de cada modo. Utilizun-—

do-ce a tabela 2,7, obtemos

1 (a)

F 4 P X - x3

(%a) P R (C) = Vg —vg tZ7 ~Z
Ma) s =, =, + x5,

onde RX(G) representa a rotagao do grupo Re016 em torno do ei-
x0 x, e o indice superior (a) indica nue os modos sao degenera
dos. Os parceiros degenerados destes modos podem ser obtidos
substituindo-se x por y e z, respectivamente. Os vetores bdsi-
cos das representagoes F; e Fg noé fornecem os modos  normails
de vibragEo diretamente, enquanto.no caso do modo FlO’ devemos
fazer uma combinaczo linear dos vetores bdsicos. Desac gque um
dos modos f&o ¢ transiccional puro, é fhAcil determinnar quais
sfa0 as constantes da combinacio linear. Os modos Sticos de si-—
metria r&o podem gser escritos como
V2 m, . my
Xg = (x2
VGET:T;;E: JE Vmi + 2mg

Estes modos s2o mostr-cos graficamente na figura 3.1,

.

X
+ 3)

No modo Y’, o grupo ReClg perminece em repouso € 05 dois dto-
mos de potdssio movem-se uns contra os outros. ¥ste modo € ati
vo no esnzlhamento Ramnn mas nio produz gualquer variagdo no
momento de dinolo do eristal. Mo modo-rio,_o grupo ReCl6 move—
se contra oo Atomos de potdssio. Se o cristal tem tendénecia a

ser ferroelétrico, este modo poderia ser do tipo "zoft". 0 mo-
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Fig 3.

;(Fs)"

(Mg

O0-K(2) @ -K(3) ©o-Re

Ci
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do PS ¢ do tipo rotacion&l, no qunl o gruno ReCl. exccuta tm

movimento de librncio em torno dos eixos prinecipais. De acor-

(22)

do com ‘Yheeler e 0 Leary a freguénci~ deste modo decresce,

34 medide em que a temneratura € reduzide. 0 ¥, ReCl,. efetua wra
< 2 6

. ) :
transigao de fase estrutural & 111K pelo amortecimanto deste

5
4nh ?

eCly por célula primitiva. & relacao en-

modo, A simetria do cristal apds o transicao poderin ser

=

com uma f£Armula de K2

tre as antigas e ns novas coordenadas dos dtomos de ¢loro pode

ria ser(32)
o0 | o

Simetria local Yosigdo Simetria local Posicgao

4 mm u 0 O . m w v O

4 mm -u 0 O m -u -v 0

4 mm 0 u 0° | m v u O

4 mm 0 -u O | m -v —-u 0

4 mm 0O 0 u 4 0O 0w

4 mm o 0 -u A 0 0 -w
Vamos sgora construir os modos . norpails para  a.

regigo interna ., utilizando os vetores bdsicos apresentados na
tabela 2,7. Estes modos, além de seren ortonormais entre si ,
sao ortonormais 2o0s modos eXternos mencionndos snteriormente,
Além disco, sabe-—gse aue o centro de messa permanece em rebouso

em cado modo normtl do centro da zonm, Estes dols fatos nos
perﬁitem escrever estes modos como

"I

x -y

A A A |

gvga) DX mXg Y gV a2 gt 20

-

(2) . o e e
P4 JgTvotrg=2y

‘Téa) S RS I
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TABTLA 3.1

ry m Ny g T Ty o T T
(NH4)2P'tCl6 344 315 337 200 120 133 127 ——
K,PtC1l, 348 318 342 183 171 — —_—
Rb,PtCY, 344 315 338 191 172 —— 73 — —
Cs,PtC1 335 311 331 187 170 ——m 70 — —
NH, )thBrES 213 190 243 146 137 —— 110 92 —
X,0sC1l, 354 269 325 178 17F7 — 88 ——m ——
(NH4)211'016 3z 235 326 187 181 — 132 125 —
(r-r1i4)211e01‘6' 351 272 317 176 180 eeem 123 —— o
K,ReCl, 256 283 320 173 77 ——— 84 —m} —0
Rb,ReCl, 353 291 318 170 177 — 70 62—
Cs,ReCl, 346 288 313 174 183 — 68 — —
(NH#)Z,PdCIG 318 289 246 200 178 —— 142 126 —
K,PdClg 324 293 356 174 170 —— 92 71 e
Rb,PACL 314 287 351 161 175 —— 86 —m —
Cs,PdCl, 310 270 345 156 173 ——— 76 —
(1\&14)2311016 318 2238 314 178 19 —— 125 115 —
K,5nCl, 321 242 320 172 170 — 84 73 —-
Rb,5nCl, 318 240 31~ 174 169 —— 70 59 —
Cs,5n0l, 310 231 309 172 168 e— 69 53 ——
_(NH4 ),SnBrg | 192 142 227 123 121 —— 101 95 ——
Rb,SnBrg 192 142 226 118 107 — 56 ——m —0
Cs,SnBrg 185 138 222 118 109 — 61 — —
(I‘TH4)2Pb-316 293 218 281 150 154 e— 108 85 ——
Rb,PhCl, 200 220 285 143 151 — A1l —— ——
Cs,PbCl, 283 212 278 143 150 e———= FLl ——= ——
(NI~I4)2SiF6 AR 466 721 476 403 —— 185 181 ——
K,SiF, €60 475 737 480 410 —— .145 = —
Rb,5iF 654 480 733 477 402 —— 113} ——
Cs,S5iF, AAT AEQ 722 474 401 —— 104 95 —




=
oD
T

Axy - B(x4+x5)

Y7£g) : Cxy + D(x4+x5) - E(x6+x7+x8+x9)

Como mencionado anteriormente, o indice (a) indiea
sue os modos sao Jegenerados. Dstes modos nao sio certmamente
normalivados. Algumas das concstantes da combiha;éo linear podem
ser eliminadas.pelo uso de condicoes de ortonormalidade. Estes
modos sio representados na figura 3.2.Existem muitos cristais da
familia R2MX6 com estrutura 05, qﬁe foram estudados através de

(33)

tédenicaes Raman e infravermelho. Dados referentes a esgges gris

tais sZ0 apresentados na tabela 3.1.

-b) Ponto ¥

Este pohto estéd localiwado sobre a superficie da
zona de Brillouin, e tem simetria D4h' Os resultados da apélise
de modos normais mostram ue e2les s3io classificados como 3Xl @
O, @X3-@ X4 @® 31{5 @® 3X7 ® Xg @ X9 & 5%, 5. Seus veto?es bdsi -
cos, obtidos pela técnica de operadores de projecio sao apresen
tados na tabela 2.7, Se assumirmos fortes ligs;des entre os £to
mos de Cl e Re, poderemos conciderar o movimento deste gruro
contra outros grupos semelhantes e também contra og £tomos de
potdssio. Neste caso os modos .de vibragio de rede do tipo trang

“w

lacionnl e vibracional serao dados »nor
) ng = Xl & X5 @XT ) XB @ 2.‘,{10
Npoy = %o @ 5
Os vetores bhsicos destes modos podem ser seprrados
dosg vetorés bdsicos dos modoc internos através de ﬁma cuidadosa
obhservacao dos vetores listados na tabslz 2.7. Considerando gue
existe uma grande diferenca entre nagnitudes das forgas exter —

nas e intern~s do ecrisctal, nds nodemos ohter os ceguintes modos

normiis, para a regifo externa de vibracao
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L P Yty
X2 : 2z4—2z5+29—28+x9-x8
X!a) T XX C.o{y,~y=) - C,(x -€2x )
2 2 73" 1YY 4 Y5 2 76 1
X7 Yy
X8 : yz-y3
x{%) : Cyzy T Cu(xpmxq),
onde 0s Ci s80 constantes da combinagdao linear, que em geral

sao fungoes das forgas no cristal, Como mencionado anteriormen-
te, o indice superior (a) indica gue o modo normal é degenara -
do. Os modos normais apresentados acima nao sao normalizados .
Para representarmos os modos normals graficamente, precisamos
utilizar a expressao que fornece os deslocamentos dos dtomos.
(eqe 1.6, cap. II)

o () = (T (IR - Bet)

Iy

hAtravés desta equagao podemos estudar os modos noxr -
mais graficamente, em gqualquer instante de tempé. O modo rota-
cional da rede, pertencente & representacao XZ’ é de interesse,
pois ele poderia ser responsdvel por uma transigfo antiferrceld
trica (se ela existir) do cristal. Existem dois modos que per -
tencem a simetria X;, um é do tipo translacional puro e outro
do tipo rotacional. Negligenciando as amplitudes, as massas, e
a8 constantes Ci, 0os vetores deslocamento para os dtomos, na cg

lula primitiva com 1=0 odem ser escritos como sSe ssgues
b , » P g

afe)

o P F2aX3 ¥4 V5~E(xg=—x7)

L 1]

uxz 224—225+zg-28+x9—x8
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No primeiro modo, os dois dtomos de potfssio movem-
se uns contra os outros. O segundo modo é de caracteristica ro
tacional., Entretanto em gerni, existe uma diferenga de amplitu
de e de fase entre os movimentos dos #tomos 4, 5 e 6, 7.. Para
o czso em que Ux0.25, estes dtomos irfo se mover com a mesme
amplitude, e com uma diferenca de fasce de m72, entre og deslo-
camentos dos #Atomos 4, 5 e 6, 7. Im outras palavras, quando o0s
dtomos 4 e 5 estdo na nosicdo de mdxima amplitﬁde 0S dtomos
6 ¢ 7 estao na posij;ao de equilibrio, e vice-versa. Similarmen
te, existe umza diferenza de fase deqf/2 entre o movimento dos
dtomos Re e os 4dtomos de potdssio, nos modos normais que per -
tencem & simetria Xy o» Situados na célula primitiva com 1 = O.

Em todas as outras vibragoes externas, os 4dtomos movem—se en

~

i
10!
sac mostrados na figurz 3.3. As linhas pontilhadas indicam o

fase, 0Os deslocamentos dos modos normais de simetria X5 e
deslocanento dos dtomos no instante t = m?ea:e as linhas cheil-
as no instante t = 0., Devemos tomar cuidado, ao desenhar o deg
locamento de dtomos de potdssio pertencentes & células primiti
vas diferentes, Os modos normais para a regifo interna podem

ser escritos como se segue

[] Lrad 7 T - 2
Xl : 05(x4—X5+u8"~9) X 06("5 £y7)

X3 : x4—x5—z8+zg

X4 : z4—25+x8—x9

%) 1 Coy,mys) + Cgleg-£7%))

Xy b Colygsrsargeig)  Cpo(rghige’)

Xg t Yyt5Tigg

X&%) : Cll(z4+zs+z8+zg):tcl2(z6+5?z7); P



Fig 3.3
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Oz modogs normaizs npars a representa;ﬁo X foram es -

10

critoc similarmente aoc modos sob as representacoes X7 e X,.70

9
derizm, entretanto, zerex escothidas outras combinz;oes linea-
res para estes modos, Como no caso dos modos eXternos, para re
presentarmos oo deslocamentos dos Atomos nestes modos devere—

mos fazer uso da eq. (1.6), .cap, IT.

c) Ponto A
Este ponto estd situado sobre a linha que liga o

centro da zona de Brillouin ao ponto X. Sua Simetria é C Os

4v’

modos normais na regiao externa podem ser classificados como
se segue
n, = 2 =
n =
Rot = Bo ® B
Procedendo como no caso dos nontos 1! e X, podemos en
_contrar os modos normais para o ponto [\ , que s&o dados por

A? P XgmXg=Zgtd,

&
I~

Yom¥3

>
Tl
py

UBZ-]_'-‘: 04(7-2'??:3)3 Xo=% 33 05(3'8“Y9) +CGZ7""C7:56-

Os doiz primeciros modos apresentsados sob a represén—
tagﬁo[&éa), obtidos =stravés da combina§5o linear dos oito ve-
tores bAsicos sob essa répresentagao, foram construidog seme -
lhantes aoc modos de simetrial&l. Similermente, o modo rotacip
nal foi obhtido considerandb-se os dois limites de existéncia

do ponto A no espajo q. Se nés encontrarmos os vetores desloca

mento para os modos normais neima € fizermos & sua representne
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zao grafica, néds teremos uma idéia dos deslocamentos atdmicos
em funcZo da propaga doc da ondi. AS relagoes de compatibilida-—
de entre os modos normais nos pontos X e [’ podem ser escritas

com o auxilio do nonto A e sio dadas por

My & s T s gt M s Mgy M0

Ayl b, A.J.@AB AQ@A A2®A5 - AQ'@AB A3@A5 &1@55

Nés nao tentamos renrecentar graficamente os modos

de vibragao de outros pontos criticos porgue, de acordo com

(22)

0 lLeary e Vheeler somente modos peritencentes ao centro da

zona de Brillouin e ao ponto X sZo envolividos em uma ou ouira

transicao em uma variedade destes cristais, Nés, entretanto

derivamos as relacoes de compatibilidade entre diferentes pon-

tos criticos, e estas s2o apresentadas no apéndice.

d) lelacdoes de Disperszo de Fonons

rminarmos as coe igpersa
Para determinarmos as relacoes de dispersao de fo
nong, nds preciszmos conhecer suns frequfncizs e suas simetrias

para todos os vetores de onda 20 longo de uma dire,zo de inte-—

!

ezse,. Sa z2g frequéneisns forem obtidns experimentalmeﬁte {(por
exemplo, & partir de medidzs de esp&lhamehto ineldstico de neu
trons) uma comparacgfo entre valores observados e calculados do
fator de estrutura pode ser usade para determinar suas sime—
trias. Na maioria dos casos, entretanto, nao dispomos destes
dados. Uma outra possibilidade € utilizar as freaufncias dos
fonons do centro dn zona de Brillounin, {observados através de

téenicns Raman e infraverwelho) no cdlculo de parfmetros desco
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nhecidos do modelo dinfmico utilizado, o que possibilita o cdl
culo das frequéncias em outros pontos criticos. 0 Leary e Whee

1er(22)

utilizaram em seus cdlculos o modelo do fon rigido. A4
partir dos dados fornecidos por esses autores, e dos vetores
bdsicos e relacgoss de compatibilidade derivadds neste trabalho,

nés tracamos curvas de digrers®o (quzlitstivamente) ao longo da

direcao A. Estas curvas sfo mostradas nz figura 3.4,
TIT.4 - CONCLUSZO

Utilizando o método da rnpresentagao de multiplicadores,
estudamos os modos normais de vibracf8o de cristais com & estru-
“tura do 5238016. 0 espectro de vibrag ao dectes criztais foi 4i-
vidido em duas regioes chamadas externa e internz, respectiva -

~

mente, 0 modo libracional cue se transforma sob a re sentacgao

&}
3
i
1
[4H]

FK é responsdvel por uma transicio de fase do tipo "displacive",

5
iht

Presumivelmente, & andlise de modos .normais apresenta

na qual o cristel pascas a pertencer ao grupo sspacial C

da neste trabalho serd bactante 1til em trabalhos de espalha -

a

mento ineldstico de neutrons ou em cdlculos de dinfimica de rede
Védrios sute-vetorzs obtidos poderm ser utilizndos para explorar
a pomsibilidade de transicdes de farcc estruturaiz decorrentes

de vibragdcs da rede crictalina,
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(22)

T.a - Relacan entre as notocdcs de 0. TLeary e Wheeler , Scho-

enflice o aouela utilizads neste trabalho

—
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