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tura da ~ntifluo~itn tem-~e to~nado i2po~t~ntes em vi~tude da 

ocorrêncin. fnsc e~t~utu~ais, em muitos 

comnostos. Como exe~nlo nosc~os citar K?~e~l,, K~PtBr~, K,_,PdCl 6 , ... .... .... .:..._ 8 ...:. o .· 

(:NH
4

)
2
Pt:sr

6
, K

2
0s::a

6
• Vários aut.ores( 25 • 26 • 27, 28 )rcalizaram. 

estudos nestes cristais uti]izando a técnica de rcsson~ncia nu-

clear quacl.ruiJolar. :Estes estudos }Jsr::li tirmn que se determi:r:assc 

a depend@ncia, com a tempcr~t~ra, da frGqu@ncia do modo librsci 

onsJ do octr~.edro ra::6 • ~;ste n:odo nG:o 6 ativo nos es_:_xühamentos 

infravermelho. Tem sido mencionado . c·~'? 24. > na l1tcratura __ , 

tccimento (softnine) de um modo da superfície da ~ona de Bril-

louin. 

Sstudos de teoria de crupos s~o dteis na análise des-

ú-

peri2sntais ds fonnns, em vários pontos criticas da son~ de 
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ses der:;t ~H~ rcpresentaç·Ões fOT31! obtidas utiliZ'cndo-se a técnics 

de operadores de projeçno. Utilizando estas bases obtivemos os 

modos normclis de vibra:-ão p2r:1. os pontos r 1 {j. e X. Algu.."ls des- · 

tes modos normnis for"l.r:: repre'->entados graficamente. Pelo fato 

dos átomos, no oct~cdro ~x 6 , estarem fortemente lie~dos, sim?~i 

ficamos a anflise a~~ modos ~ormais de vibra:~o cm ter~os de 

vibraçÕesoxternas e intcrn~s. Utilizando relações de compatibi­

lj d=tcte e os val'Jres das frequê::lcias dos fonons do ponto r J en-

contr2.mos, quali t'.ctivamente, as curvas de dispers[{o de fonons 1 

p .ra a dire:?:o r- ~ - X. 
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CAP!Tu:r_,o II 

II.1 - l!.,ORl\TIJT,ArÃO ::nn~r.:I~;A BM CIU:'i'I'AIS E J10DOS NORMAIS DE VI-

BRAÇÃO 

Co~sideremos ~~ cristal constituído de um número infi 

nito de c~lulas unitárias, cada uma das quais contendo r áto­

mos. A posição do K. -és imo átomo situado na 1-ésima célula uni­

tária € definida atrav6s do vetor 

(1.1) 

onde 

(1.2) 

com 11' 1 2 , 1 3 inteiros • -Os veto::ces a 1 , - -a
3 

sao chamados vetores primitivos 

da rede cristalina. 

Os deslocamentos dos átomos de suas posiçÕes de eqLli­

librio s~o denotados por vetores ~(}). 

nica, 

onde 

A energia potencial do cristal, na aproximaç~o harm8-

pode ser escrita como( 1 ) 

l 1 l \' 1 l 1 l 1' 
'i' = '1'0 -.. 2 ~ 't "Sf.> ( K. 1\.')u) K.)~ ( () ' 

).I\. o(. 

(1.3) 

il(f 

p 1 r o
2

~ I 
c<.)l\~) ='duot(t)(1uf(~) O 

(1. 4) 

O símbolo O em (1.4) indica que a derivada deve ser 

calculada na posição de equilÍb:::"io dos átomos. Os coeficientes 

k, l l' lot.J(K..I\) depe:!'ldem de l e r somente através de sua 

1 - r. 
diferença, 

l A componente ~da for;a que age no átomo (~) é 
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por 

seguinte forma( 2 ) 

t'fj ("(--(1) '·' )) e~1.c<. exp 1. q_.x l\. - "'"'zrjt • 

Substit~indo a equação (1.6) em (1.5) obtemos 

onde 

matriz dinâmica do cristal. -. 
Os auto-vetares elJcl. satisfazem as relaçÕes 

\ *(Íj (Íj - s 
Le 1\.dv eK.oC- jjl 
!(t(. 

-, 1{: ........ --o-, . 

[ e qJ eClJ -- ( ( 
• K.fo ~(;(..- à"'-1' àK.I{" 
J 

(1.5) 

(1.6) 

(1. 7) 

(1.9) 

A equação (1.7) define um sistema de 3r eq_uaçoes a 

3r inc6v1itas. Para que este sistema tenha solução não trivial, 

a seguinte condição deve ser satisfeita 

(l.ll) 

Os valores permitidos ao vetar de onda ~ podem ser de 

terrninados à r)artir à.'i.S condiçÕes de contorno cíclicas. ( 3 , 4 ) Fa 

ra fazer uso deste.s co?Eüçoes, S'..l.PO::t.IJ.amo:3 oLue· o cristal infini-

to seja subdividido em células macroscópicas definidas por veto 

res N1ã1 , N2ã 2 , N 3âj. 
As condiçÕes ~e contorna cíclicas postulam que os des 

locamentos at~~icos s~o periódicos, com a periodicidade das ' c e-

lulas macrosc6picas 
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(1.12) 

Das er:ua~·Ões (1.6) e (1.12) obtemos as relações 

(1.13) 

Consideremos os vetores b~sicos da rede recíproca de-

finidos como 

2íY(- _.. ) ::::-a ):a . 
. 3 l ' 

v a 

onde v a = ã1 . (ã2.,.. ã
3

) é o volume da célula u.nj_tária da rede di­

reta. Estes vetares satisfazem a relação 

. -; ·bA :::: 2'íf' J • (1.15) 
• o<. r .tp 

...... 
Um vetor K da rede recíproca pode ser e".cri to como 

UIDa combinação linear dos vetores b~, 

(1.16) 

onde h1 , h 2 , h
3 

:::: O, -tl, ·:t2, ••• 

O produto escalar de um vetor~(l) da rede direta por 

um vetor K(h) da rede recíproca é dado por 

.... ---x(l).K(h) :::: 2V(l1h 1 + 1 2h 2 t l
3

h
3

) 

:::: 21Y(inteiro). (1.17) 

Portanto, se fizermos a escolha 

(1.18) 

veremos que as relações (1.13) serao satisfeitas. - ~ A adiyão de ~~ vetor da rede recíproca à q nao altera 

a equação (l.~). Portanto, podemos restringir os vetares -q a 

uma c~lula unitária da red~ recíproca. Neste caso os inteiros 

hG<.. assumirão valores entre O e No<. - l. Entretanto, é mais conve - ~ niente assumir que os vetores q estao localisados em urra regiao 
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-mais sim6trica do espaço recíproco, em torno do ponto K = O. Os 

contornos desta reeião, que é chamada primeira zona de Bril­

louin (ou zona de Brillouin), s~o planos bissetores perpendicu-

-lares das 1inha.s que ligam o ponto K = O a seus vizinhos mais 

próximos. Neste caso, os inteiros h~estarão restritos ao inter 

valo l ) < l ~(No<..+ l h~ 2(N~- .l). 

-I'ara q- O existem tres valores de c..>Oj que tendem a ze 

ro.< 2 ) Estes modos são conhecidos como modos acústicos. Os res-

tantes 3r - r valores de úJOj permanecem finitos para q = O e re 

cebem o nome de modos 6ticos. 

Consideremos o hamiltoniano do cristal 

H=~ L mK.~ 2 (l) + ~ Lf <i ~)uoe(~)up(~). 
l \\. ~ .... 1K.<>l ol.ft 

1)~)! 

(1.19) 

Pode-se demostrar que existe uma transformação ·linear 

que diagonaliza simultaneamente a energia cinética e a ·energia 

potencial do cristal. ( 5 ) Esta transformaçÊÍ.o é ge:r:ada ~pela expa!}_ 

são de u~(i) em ondas planas 

u<>((k) = _l_[:eêijQ(qj)exp(i(q.x(R_))). 
vHm~ qj 1\.."'-

(l. 20) 

As quantidades Q(qj), que recebem o nome de coordena-

das de modos normais, satisfazem a rela~ão 

(l. 21) 

O hamiltonia.no do cristal, eq_ua;ao (1.19), pode ser 

escrito em termos das coordenadas Q(~j), resultando 

· 1 \' r ,. -· . _. . 2 * .. . -· . , 
H = ~ L~iP (qJ )P(qJ) +W-r-J.Q (qJ )Q(qJ )·., 

~ ~j~ . 1 J 

(1.22) 

onde P(qj) é o momento can6nico associaao à coordenada Q(qj). 

Utilizando as equações de Hamilton, l'odemos obter a 

equação de movimento das coordenadas Q(ij) 
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(1.23) 

Cada coordenada normal Q(qj) descreve um modo indepe~ 

dente de vibraçãc do cristal, onde todos os átomos vibram com a 

mesma fre~uência. Dizemos ~ue cada coordenada normal descreve 

um modo normal de vibração ~ue é denotado por qj. Podemos ver, 

a partir da e~uação (1.19) que o estado geral de movimento do 

cristal pode ser escrito como uma superposição de.modos normais 

de vibração. 

II.2 - ALGEBRA :!:JE OP31l.I\T)0::1.SS DE G:tU:POS ESPACIAIS 

Definimos o grupo espacial G de um cristal como sendo 

O conjU...."ltO de operaçÕes (<K\vo.! -\' x(n)) = (c:<\ã), que aplicadas 

um cristal deixam seu arranjo atômico inalterado.< 6 ,7) o(.é 

a 

um 

operador unitário que representa uma rotação própria ou impr6 -

pria do ·cristal, V: é um vetor, menor que ~ual~usr vetor primi­

tivo da rede, associado a cada~ e x{n) é Q~a translação dare-
. _.. .... . 

de. Grupos espaciais nos qua1.s os v"' sao sl.multaneamente nulos 

são chamados sim6rficos. O elemento identidade de G é represen-

tado por (é:l O) e um elemento da forma (t.lx(n)) constitue uma 

translação pura do cristal. O conjunto de operações (€\ O) rece­

be ·o nome de grupo de ponto do cristal. Este grupo é um subgru-

po de G somente para grupos espaciais simórficos. 

O efeito da aplicaç8o de um elemento de G sobre um ve 

tor ~(l) da rede, é definido através da seguinte e~uaç~o 

1 - l (<K\â)xCx) =o(x(:'\) + ã 

l) 
= x( •• ) c2.1) 

\\ 

A aplicação de {K.ni) sobre un1a funçrio fC:{(~)) é d<?.fi-



8 

nida como 

(2.2) 

Dados dois elementos (~\'â) e (fo\b) pertencentes a G, 

definimos a sua multiplicação como 

(2.3) 

A partir da equação (2.3) podemos encontrar o inverso 

de (K\â), 

(2.4) 

O grupo espacial G possui um subgrupo importante, co­

nhecido cono grupo do vetor de onda Gq:· 
Este gru~o é constituído po~ elementos da forma (~lê) 

onde os õ' satisfazem a relação 

__..,. _.... __ ,.. 
1' q = q + K'r, ( 2. 5) 

-> - , 
onde os K~ sao vetores da rede rec~proca. .. 

O conjunto de opera·:;Ões tô'} recebe o. nome de grupo de 

ponto do vetor de onda. 

Consideremos o conjw1to de opera:;Ões (E\x(n)), onde 

-x(n) = nlãl -rn2â 2 -+ n
3
-ã3 • E:Jte conjunto ~ecebe o nome de grupo 

de translação T do cristal. P<ua um cristal infinito, este gru-

po possuiria um número infinito de elementos, no entanto, se fi 

zermos uso de condiçÕes de contorno cíclicas, ele será finito, 

cíclico e abeliano. 

O grupo T é o proauto direto de tres grupos cíclicos, 

+ ( I -· ) ·c \ --~ ) ( I .. •. ) . · t ( 7 ) com elemen.os E n 1 a
1 

, E n 2a 2 , E n
3

a
3 

, respect1vamen e, 

Devido ao fato de T ser abelia~o, suRs representaç~es 
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irredutíveis s~o unidimcnsionais. 

Considercwos o subgrupo de T, constituído pelo conjl.l!! 

to de operaçÕes' (f\n
1
ãl1 ). O elemento identidade de uma particu­

lar representaç~o irredutível desse grupo é escrito como(B) 

(3.1) 

Utilizqndo as condiçoes de contorno cíclicas, podemos 

escrever 
N 

(~jâl) l == (€.\Etl). (3 .2) 

N 
Portanto, H l (E\ ã

1
) = !;1 (E.. rã

1
) ou 

= l. (3.3) 

Obtemos, então 

onde h1 é inteiro cora valores_ t:ntre O e N1 - l. Portanto, 
.. 

Procedendo analogar:1ente para os subgrupos (€! n a ) 2 2 . 

:M (ETx( n)) = exp( -211' i (n1 (h1/N1 )+n2 (h2/N 2 )+n3 (h3/N 3 ))) 

(3 .5) 

Se utilizarmos os vetares básicos da rede reciproca, 

definidos em II .l, e definirmos os vetores qh _ q~b 1 +q'2b'2 +q~b 3 , 

onde q~ = h-/N-, poderemos reest~rever a equação (3.5) como 
J. J. J. 

Ü' --- ' !.'[• (é/x(n)) = exp(-iCi.'x(n)) (3. 6) 

As representa,;Ões irredutíveis de T sao "rotuladas" 

(labelled) p6los N = N 1 ~ N 2 ~ N
3 

valores permitidos do vetor 
-··~} __.} 

.q. Os vctores q que apc,recem em (3.6) sofrem as mesmas restri-
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-çoes que os vetores de onda q - que aparecem na solução das eo.ua 

-çoes de movi~ento dos átonos do cristal. Portanto, podemos iden 

tificar os vetores q1 com os vetores q da equação (1.18). 

Seja t6(r) uma função que ·se transforme de acordo com 
Q 

a representação irredutível q de T, (g) isto é 

cs1 x(n) )fêiCr) = 11q ~CEI x(n) 1tcron 
= exp( -iq .x(n) )f-qCr). (3. 7) 

Sabemos que 

(E.\x(n))'\'.,.<r) ='f-..-(r- x(n)). 
q o. . 

(3.8) 

Podemos então escrever 

(3 .g) 

Para que a equa~ão (3.S) seja satisfeita, escolhemos 

a função 'fcrCr) com a seguinte forma 

onde a função u~(r) tem a periodicidade da rede, isto é 

Bloch. 

u-q(r) = uq-(r ~ x(n )). 

As funçÕes f-(r) são conhecidas como funçÕes 
Cl 

(3 ~lO) 

(3 .ll) 

de 

II. 4 - UTIJ_,!~AÇÃO DE G::HTJ'CS :W/I'Il'T_,JSA::JORES NA ANÃI,ISE DE VI:BRA 

ÇÕES DE REDE 

Suponhamos 

mo um veto r P!"j), ( 6 ) 

guintes componentes 

que um modo normal Õ.j seja representado c2_ 

em um espa'?o sCl de dimensão 3r, com as se­v 

\(fj) = leJ1; )'(= l, r;«= l,Z 1 3~. ( 4 .l) 
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_ .. 
Podemos olhar, for::nalmente, o espaço sCl como o produ.­v 

to direto de ·um "espaço de célula" se, gerado por uma 

f !K), K = 1, rj, por um espaço Euclidiano tridimensional 

xo SE, gerado por uma base {~o(., c<.= ~, 2_,3 J . 
O vetor \qj) pode ser escrito cm termos da 

como 

base 

comple-

base 

" -r • 

lq_j/ = LlK/io<.ek~ (4.2) 
I\. e><. 

Os símbolos lK.) não tem_ significado geométrico; eles 

são índices com a propriedade de vetores abstratos q_ue relacio-

nam um vetor Eu.clidiano em SE a um dos átomos .da célula primiti 

·va, 

O deslocamento~( R), de um átomo ( R), quando o modo 

~j é excitadono cristal, é dado por 

-(1) 1 ~aj-- < c- -<1) )) u 1\ = ~ eKot...io(.exp i q.x \\. - ~;t , 
\.im o( ., • ., 
\l K. . 

(4.3) 

.. 
d •A • f" Aq 1 on e por conven1enc1a, 17,emos j = • 

A aplicação de um operador (~\v~) sobre o cristal des 

loca um átomo qu.e está na posição x(K) para a posição x(TK) de-

finida por 

(1' 1 v-~ )x( K. ) = 'O'x<lU 

= iCõ'IO 

Um átomo situado na 
~ ~ posiçao x(K.), 

<~1 v~.Jx<l) = õxC}_) 

= Õ'x( 10 

= i(õ'/0 

-+ v7' 

(4.4) 

posição x(~) é transferido para a 

_,.. 
+ VÔ' 

... '3'x(l) 
-.. 

-t- vl' 

'-rxc o + -xc t) 
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) 

= x(,~r_,_). (4.5) 

O operador (1'\ -y-1') gira o vetor deslocamento de um áto 

mo (·R) no mesmo sentido que o cristal e o transfere para a po­

- cl' > siçao 'õ'r\. 

...... , ( 1' ) 
Ll 1' ll 

onde K = õ'q - q. 
}'. 

- 6)_. t)) 
ClJ 

O termo entre chaves na eq·_;_ação ( 4. 6) define a trans­

formação dos vetores e~i_ sob· os operadores (õ-'1\~ir). 

O vetor lqj), representativo do n:odo·d:j em s$, se 

transforma sob (11"~) como 

('I' IV\,) \iii/ = 2Jr4: i_,e~oxp( ii,; Ci(O'l( )-V~ )oxp{ -ÜÍ· VT)l 
K_cl. (4.7) 

Suponhamos q_ue um operador (E. \x(n)) pertencente a T 

- 1 sej~ aplicado ao cristal. O vetor deslocamento u(K) de um átomo 

(~) ' transferido para a posi~ão ( 1 ~ n), 

( 4. 8) 

PortCJnto, os veto:::-es rlU) se transformam sob (c\x(n)) 

de acordo com a equação (3.7), 

( 4. 9) 

Considererr.os a aplicação de um o:;::>erador Cõ'rc) sobre 
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o vetor ~Jij/ 

(õ\-c)\êU/ = (õ'\võ')(ei-r-1x(n))Jélj> 
. -i 

-- (õ' 1·v1' )exp (-i q.'l'x(n)) \ qj > 

= exp(-i'õ'q.x(n) )(õ'!vr)\qj> 

= exp(-iq.x(n))(ã'lvl') \Cfj), (4.10) 
. -r> - ___.. 

onde usamos o fato de T ser unitário e ~q~ q + Y~. 

Multiplicando ambos os lados da equaç~o (4.10) por 

exp(i-<l:c), onde c= v,;_ + x(n), obtemos 

equa.çao 

exp{iq.ê)(õ'lê)\élj/ = exp(iCiv-r)("f\vl') \êij>. (4.11) 

. Vamos definir um operador 0('3')( 6 ) em s~, através da. 

0(1') = exp( iq. v1' )(1' \ v1') 

=exp( i-q. -é) (õ' \ -ç). (4.12) 

Consideremos o procuto de dois operadores, O(L) c 

o o;)' onde l e > s~o membros de { 1'} 
o(1,)o(s) = exp(FH\_ +v~ H()~)(~ ;vr) 

= exp(i~::i.cv'\. +v~ )('1.~\1,_~ +v"\} 

= exp(iéi.(v"l + 1 )(€ lxCt))0F;I-vt.~) 

= exp(i(f,(~\..;. ~ ))exp(-iq.x(t))exp(-iq~"-1~)0'~"1.~) 

- ...... = exp(-il\_1 .vt )0(1_0, (4.13) 

onde -x(t) =1._v~ + v"L- -.v 1 ~ e \-1 =/1-1 Ci- -q: é um vetor da 

rede recÍI?roca. 

Os operadores 0(1) definidos na equaçio (4.13) consti 

tuem um grupo que recebe o nome de Grupo r.~ul tiplicador. Esses E. 

pcradores podem ser representados por um conjunto de ~atrizes 

_irredutíveis indica uma partic~l;:.r r~ 
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presentação irredutível de O(~). 

Seja {I pqs J.), '}... 

presentação irredutível de 

= 1, n 41 um'l base para a s-ésima re-
/ 

0('0'), de aimensão ns. O Índice p se~ 

ve apenas para distincuir estes vetores de outros que se trans-

formam similarmente. 

A aplicação de O(~) sobre um vetor lpqs~) 

0(1) \pqs?-) = [JpqsJ.i?!.~ 7 .(õl) 
)J.. 

('Q'!c) \pqsJ-) = exp(-iq.c)[\p"ifs,9 r1.:_?-(õ') 
Jl... 

resulta em 

(4.14) 

As representaç~es irredutíveis de O(~) satisfazem o 

teorema de ortogonalidade 

Se o espaço S~ é redutível sob os operadores 0(~), 

podemos determinar o número de ocorrências de cada representa-

çao irredutível de O('U1) através da e'J.Uação 

cs = 1.[)t<r:)r:cr), (4.17) 
hô' 

onde ~r(~) é o caracter da representação redutível de O(f) em 

s~ e J.. ser) é o caracter da s-ésima representação irredutível 

de O(Õ') 

A equaçao (4.16) nos permite definir um conjunto de 

operadores de projeção para o grupo multiplicador da maneira 

usual, 
n~ 

= _:\o(QI)l.is ('01). 
h /_J ~J.l.. 

Õ' 
(4.18) 

-Os possíveis valores de 

( 4.13) impÕe 

K 1 que aparecem na 
"'\.-

aleum~s restriçÕes sobre as matri?;es T~1
8

( â'). 

equaçao 

.-> 
Se q se encontra no interior da primeira zona de 

Brillouin, deveremos ter K 1 = O. Neste caso os . "1- orJeraclore8 
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0(1\') sao isomorfos ao grupo de ponto{l'}. Portanto, podemos fa 

zer e.s matrizes lMs(r)} iguais às matrizes [us(O'~ que represe!!. 

tam o grupo de ponto {õ> 1 , Se q se encontra na superfície da pr,:h 

-meira zona de Brillouin, alguns dos valoref,'l de K 1 podem ser 
"'\...-

não nulos, de forma que para grupos espaciais não sim6rficos 

0<õ'l} poderá nao ser mais isomorfo à~J . Neste caso as matri­

zes ~~s('Õ'~ podem ser obtidas à ps.rtir de tabelas especiais~ 12 • 

l3) Entretanto, se ~(i!')} possui:>' ao menos uma representação 

ir:>'edutíve1 unidimensional, poderemos construir operadores 

r(õ')/)1 (D' )} o.ue são isomorfos àfo:} , como podemos ver a seguir 

0('1)0(5) = exp(-i\-r ~ )0(1_~) (4.1}) 

ll(1)ll(~) = exp(-i\_1. v~ )V('\~) (4.19) 

QD)_ QW- O(j)) 

V("L) JJ(~) JJ((~) (4.20) 

Neste caso potiemos· fazer Ms(Õ') = Jl(~)Us(õ'),. 

Utilizando a definição dos operadores Q(~) 

reescrever a equação (4.7) da seguinte forma 
~ 

O('ô)\Cfj) =[/TI(rõ'io<.e1iexp(iK .Cx(O'K) --vã')) 
K~ T 

Se definirmos um operador d(õ') no espaço S
0 

da expressao 

o('ô)\K)=ll'Yvexp(il-;<xCâ'/U- v-fll j 
= lõ 1\)exp ( -iK _ ,.(x( 10 ) ) , 

. 1' ..1. • 

poderemos transformar a equaç~o (4.21) em 

O(ô') 1~1j) = [eh a- llf\1 ('Q'iol. )e1i· 
/(tf.. 

Da equação (4.23) obtemos 

Se orc~n!""'mos succst:i vc-w::::.e.!1 te com opcrado~es 

' podemos 

( 4. 21) 

através 

(4.22) 

(4.23) 

( 4·. 2 ~ ) 
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O(~) sobre 11(> i o<. veremos que os operadores o'( I") satisfazem a 

equac;ao (4.13) 

' Port~nto, os operadores O(T) são isomorfos aos ope-

radcres O(~) e podem ser mapeados nas mesmas representações 

irredutíveis dos operadores O(l). -
SuponhaJ:Jos que o espaço S~ é redutível sob os operad,2. 

res O(õ'). Podemos decompor Sq: em sub-espaços irredutíveis decom 
v -

pondo sep?.radamente S
0 

e Sg. A decomposição de SE sob cada um 

dos 32 grupos puntuais é bastante conhecida e, pode ser encon-

trada com facilidade em textos elementares de teoria de •gru-

po~l3) 

Para decompormos Se' devémos encontrar o seu 

ter, que pode ser obtido à pa~tir da equaç~o (4.22) 

cara c-

'Vr(Q') = \{ exp(-iK 
1
.x). (4.H) 

" '-( oitl~ -r- K: 

As equaçÕes (4.26) e (4.17) determinam o número de 

ocorrências de cada representação irredutível de {de~>} em S
0

• 

Se mul ti])licarmos cada sub-es])aço il'l'edutível de S
0 

por um sub­

espaço irredutível de SR, e realizarmos uma nova decomposi9ão , 
~ 

poderemos encontrar os sub-esp~ços irredutíveis de S~. 

:eja {\Pêi:h'\.) , ').. = 1, ns; p = 1, csJ uma base irredutí 

vel para sCJ. onde s corre por todas as representaçÕes irredutí­v' 
veis. 

Vamos exlJandir IK.) i em termos da base desconhecida 
c(. 

\K)i~ = ~~ lr1qs;\.)bps,:~. • 
f'/.>?- ' 

Aplicando o operador e~ 
rt-p. 

( 4. 27) 

sobre 110 i.z obtemos 
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' 
(-' 

8 
( ll(>i ) 

),:._~ o( 

(4.28) 

o operador 
8' 

projeta I K.)io<. em sub-e8paço s8'"12 f ~.!{_ um 
~ 

c8~· ele s~, que é gerado por uma base tlpqs'~), p = 1, 

De acordo com Montgomery ( 6 ), os modos normais nodem 

ser escolhidos de tal modo que eles se encontram em sub-espaços 

da forma S 8 ;>.. 

\qj;> = I aqsr.) 

= 2 - 8 \PqS/.) gpa ' 
( 4. 29) 

p=l 

onde os coeficientes g~a sao independentes de íl. 

\ qj') 8ignifics. o ),.-é8imo modo no!'mal do a-ésimo con-

junto de modos de~;encrauos qLle se trP,nsfo!'ma de aco!'do com a 

representação irredutível s.(l5) 

Considere!noo a. primeirll. zona de 13rill;:,uin de uJna es-

trutu!'a cristalina qualquer, por exemplo, a 7>ona de Brilloui.n 
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de urna estrutura cúbica simples, mostrada na figura (5.1) 

' -· O grupo de ponto do vetor ae onda q ao longo de urna 

linha de simetria (como E) precisa ser um sub-grupo do 

do vetor de onda q nos pontos terminais (r e M). 

grupo 

Portanto, as representaçÕes irreautíveis de um ponto 

ao longo de urna linha de simetria precisam estar contidas nas 

representaçÕes irredutíveis dos pontos terminais dessa linha; 

as representa;Ões irredutíveis dessa linha são ditas compatí-

. ( 16 17) ~ . t. d t ve1s • . com as representa~oes 1rredu 1veis os pontos er-

minais. Em termos de vetares base, dizemos que uma base irredu-

tível para Z deve estar contida nas bases irredutíveis para os 

pontos r e M. 

Dizemos, que um dado ramo de uma relação de dispersão 

ao longo de uma linha de simetria é compatível com a relação de 

dispersão em um ponto de simetria, quando as correspondentes re 

presentaçÕes irredutíveis, às quais eles pertencem são compatí-

veis. 

As relaçÕes C:.e comp2.tibilidade mostram, qualitativa -

mente, o comportamento de uma curva de dispersão ao longo . de 

urna linha de simetria da zona de Bril~ouin. 

De acordo com a relaç::: o de Lydane Sachs-Teller ge1:er~ 

lizad8 1 (lB) os modos 6ticos t~ansvcrcais e loncitu~linais que 

tem L\f!i momento de dipolo em urna deter~linac1[1 dire?ão, podem r;er 

relncion~dos às medidas da constnnte dielétrica em baixas e al-

tas frequôncias nesta direç~o como se segue 
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( 6.1) 

onde Lo e To indicam modos longitudinais 6ticos e transversais 

6ticos, respectivamente. 

No caso de cristais ferroelétricos, à medida em que 

nos aproximamos da temperatura de transição de fase, vindo de 

temperaturas superiores à esta, a constante dielétrica à baixa 

frequência E0 começa a aumentar e consequentemente, 

(W0 j)To precisa diminuir em frequência. O aumento na 

um modo 

constante 

dielétrica é devido ao deslocamento de cargas.no cristal e, 

tais deslocamentos produzem variaçÕes nas forças interatômicas, 

~ um fato bem conhecido em cálculos de dinâmica de re 

des, que o fonon de menor frequência é o mais afetado por varia 

çoes, mesmo ligeiras, nas forças interatômicas. Este fato, jun­

tamente com o fato de é 0 segu.ir a lei de Curie-'il'eiss(l9) 

é o= c 
T - T c 

' 
(6. 2) 

levou Cochran(lS) a levantar a hipótese de que o fonon (CJ
0

j)To 

de menor frequência segue a lei 

O modo que tem estoc frequência é con...'lecido por "soft 

mode". 

Os auto-vetores da matriz din::'tmica para este · m<;>do, 

certamente indicam o deslocar:;ento dos átomos, na ten::peratura de 

transição. Estes auto-vetorec podem ser facilmente visualizados 

com o auxílio. de teoria de grupos, pc:.ra espécies de sirr:ctria 

que não contenham muitos modos normais. 
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CAP!C'U"LO III 

O c·:>nsiderfivel interesse nos comp:'.exos hexa-halocc-

nados doo metais Pt 1 Ir, Os, ~e e ~ resulta do fato de ~uc suas 

estruturas elctrônicas são brtstante sicil2.res, com exce,~ao do 

número de clétrons no orbital antili[7nte 1(*, (iUC decresce de 

um à medida em que o número '3.tômico dos r:etctis nessa série cle­

cresce~20) Estes compostos tem a mesma estrutura cdbica a al-

tas temperaturas, com aproximadamente as mesmas constantes de 

" . . -- -.. ' • I" • .. "' ("' • ' • rede e arrox1r.aa~mente as mesmas dlst~ncla~J lu-vl. Isto 1nu1ca 

que sll.as fre'1t:tênc ias vi brac ionai_s ·llOÕ e ria!:: ser a:::"J1:-oxinaciar::cn te 

id8nticas. Este fato foi verificado por Hendra e rark( 2l) cm 

seus estudos de Rarnan e infrave~melho destes com?ontbs. 

Alguml destes compostos efettnm tr2.nsiçÕcs ele fase 

estruturais que c~usa~ u~ co~Jortamento an8malo em su~s 

r8s cote crist~l tem cstrut~ra do tipo da nntiflLlOrita e cfe-

t t ,_ .......... c-· ·-,Q d·' f--,-.n 1 ' t'' ua ... ._ '"-.,_'L ... J. ç o c.._, ç; ~1..·-::"' c~,) , .L )O ''displacivc'' h 111, 

I~ estudo detRlh~ldo d8s p~opried~des, vibr~cionais cjcste cris­

tal f0i feito !"'Or o>J,,J'ê.ry e ::rhe~ler. <22 ) Uti''iZ"ndo o r~odc 1 .o 

fo:1ons 

do K 2 Re~l 6 , e concl.uirRm de sous estudes ~uc R. trHnsiç~o à 

111 °K oc.o~rc dGvid') ~TJ a::-.ortcci;, rJ.-:..t0 (r;oft.;;ni:r;:) do mouo librr-,_ 
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Uma vez QU.~ o modo "soft" rotacional n'lO é 2.tivo no espc.lhamG2_ 

to :.taman e infravermelho, a· evidência do su.a conexao com a 

transi,~ão de fase foi deduzida, à rR.rtir da varia;ão com a tem 

peratura, da frequ8ncia de ressonancia nuclear quadru.polar. 

Bro~~( 2 3) introdu.ziu L~ modelo ecométrico empírico 

De acordo com este autor, K
2
ReCl 6 :poderia efetuar un1a transi­

ção de fase através de uma pe~uena rota~ão do octaedro Rec16 • 

Van Driel e colaboradores( 24 ) mostraram, a partir de seus es-

tudos ·de dinâr:üca de redes, que é o er..;t'raqu.ecirr:ento da intera­

ção K-Cl o.ue reduz a freo.uência libracional ~-- zero e não o en-

fraqu.eci~ento dos interaç5es entre os átomos de cloro perten 

ccntes noc octaedros, como p~opost~ por 

Wheeler. 

Armst:rong e colaboradores ree.lizaram estudos em uma 

série de cristais pertencentes à familia H2JEX6 , utilizando a 

técnica de ressonância nuclear 1uad:rupolar, e estabeleceram 

uma relação entre seus dados e o modo rotacional pa!'a o grupo 

r·rx (25, 26, 27,28) 
U,.l 6 • 

Van Driel 

tal de K2PtBr6efetue t-~nsi~5es de fnse 

137, 105, e 78°K. A trE,nsi~ão à 169°K é 

descobrirarw 

estrutt;.2:'8.is 

que o c ris 

'\ 1 (,O "1.43 ---· .... ' ' 

ss.ndo d.e uma estruture, cúbica paro. uma estrutu:!'·a tetra.sonal. A 

partir de seus dados de frequ5ncia eles deduzi~nrn que a média 

da frequ@ncin do modo rot·~ciona~ du rede sobre toda a zon~ ele 

Bri llouin é Rmortscida enc ce:rca de 12;/,, lo.:;o acir:12. da tf,r-,::.oern·-



~ABEL], 1.1 

Crie tal Es tru tu rr1. a u Temperatura de! 

Transiçao (°K) 
-···-···--·----· 

I 
T( p "1 o5 9.84 o. 241 111 ' 2~'"" 6 h I 

I 
I 

V"'P+B ...... o5 169 -"'2 v .I. 6 •.h 10.27 --I -· 
i 

I 9;741 -
' 

K2PdC16 
5 " 392 oh I 

I ' 

I I 

I ~ 
I 

(N!! 4 ) 2 PtBr~ 10.371 __._ 58 

i 5 45 
I 

K20sC16 Oh 9.72 0.24 
J.. ----~-------'·--··---·----·- ---------·- ----

}_~strutura após 

a transição 

.,5 
v4h 

c5 
4h 

5 04h 
. 

5 04h 

5 
c~-h 

I 

C\J 
Lu 
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rede, entretanto, indicam um amortecimento de cerca de 40% na 

frequência deste modo, Estudos simil~res foram realizados . no 

(NH
4

)2PtBr6 , por '.7iszniewska e Armstrong( 27) tendo sido encon­

trada uma temr>er'l. tura de tra:1sição de 58°K e um arr.ortecir:-.ento 

de 58% na frequência média do modo rotacional. 

Existem outros com:"ostos nesta série, tais como 

K Pt"l K Pd 0 l "'b P~ 0 1 r< PtCl "" r~n1 <28 • 30) nos 2 ~ 6 1 2 v 6 1 a 2 C v fi t ~ S 2 6 1 ''2 ~ 'v 6 1 

quais os estudos de resson~nci'l. nuclear ~uadrupolar não reve-

laram qualquer transiç:ão de fase estrutural. Observou-se que 

a frequência do modo J.ibracional, nestes cristais é indepencte:u 

te da temperatura. 

Neste trabalho, n6s aplicamos. nossos conhecimentos 

de teoria de grupos para estudar o espectro de fonons na fase 

cúbica do K2ReC1 6 , pertencente ao .grupo espacial O~. A análise 

é igualmente aplicável a outros cCJmiJostos que tem esta estrutu 

ra. Como referência, n6s apresentamos alguns destes compostos 

na tabela 1.1. Nesta tabela são dad3.s informaçÕes estruturais 

destes compostos. Esta informaç:ão, presumivelmente, será útil 

em nosso trabalho posterior, no qual se pretende estudar tran ... 

siçÕes de fase estruturais utili?.ando-se a técnica de dinâmica 

de redes. 

III.2 

K2:.ccc16 , à temp<Ora turn. éimbiente, é um cristal cúbico, 

5 pertencente ao grupo esp cial si1:6rfico Oh' com átomos locali~ 

Z[tdos nas seguintes ,osi~~cs:(3l) 

Rc (O O O) 
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K : ±(l/4 l/4 l/4 ) 

Cl : T(U 0 0 1 0 u 0 1 O 0 u) 
• 

onde u~0,24,A. Seus vetares de translação prin:itivos sao da-

dos por 

- a ~ ") _.. a - "') 
~ (x ~ y ' a2 = ~ (x + P ' 

a ( ~ A) = 2 y + z I 

onde a 
o ,.. ,. ,.. 

= 9.84 A, e x, y e z indicam versares nas direçÕes x, 

y e z, respectivamente. Os vetares primitivos da rede recípro-

ca, conjug~dos a estes vetares são - " " 1\ 

bl = ( 2'1r'/a )(Kx .,. Ky - K ) I z 

- ( 21r'/a) (Kx " " b2 = -~ + Kz) I 

- " ,.. "' b3 = (2'li/a)(-K + K + Kz) . 
X ·y 

A zona de Brillouin, correspondente à este cri~tal é 

mostrada na figura 2.1. Segundo 0 1 Leary e Wheeler< 22 ) as tran-

sições de fase à lll e l03°K decorreriam do amortecipento 

modos rot•1cionais da rede com simetria Í: e X (r4-t- e x4+ 5 2 

notação de O) Leary e \'lheeler). 

de 

na 

Para analisarmos os modos norrr:rüs de vi bra~ão , :do > 

K2RcC:l6 , var::os designar os átomos da céluJ_a prinü tiva pelos se 

guintes números: 

Atamo CoorclenadRs K.. 

R c ( o o o ) l 

K (l/4 l/4 l/4) 2 

K -(l/4 1/4 l/4) 3 

Cl ( u o o ) 4 

Cl -( u o o ) 5 

Cl ( o u o ) 6 

Cl -( o u o ) 7 



'· 

?6 

Fig 2.1 

• I 



de 

0 Cl O K 

Fig; 2.2 _ Arranjo 

f a c e c e n t r a d a . 

• Re 

• dos atomos 

O octaedro 

• 

na rede 

ReCI é 

do apenas no vértice esquerdo superior. 

cÚbica 

mostra-



A tomos 

Cl 

Cl 

28 

Coordenadas 

( o 

-( o 

·o 

o 

u ) 

u ) 

8 

9 

O espaço de c.Úula deste c·:·istf'l tem dimensão 9 c é 

gen>.do ~-·or tuna bRse tllL) , 1\_ = 1, 9)· Este espaço :pode ser de­

composto em tres sub-cspaços 

3 c = 3 Re $ 3K ® SCl ' 

gerado por bas~s t~ 1) ~ , \ l 2), \3)]. { 1 \\_) , 1\, = 4, ~, respecti 

vamente. A a:rl:Lcaçqo dos o:per~.dores do crupo O~ sobre o cris­

tal faz com que oo átomos da-célula primitiva do cristal sej= 

permutados. Esta permutação é apresentada na tabela 2.1. Utili 

zando-se esta tabela e os valores de K- ~ 1 (encontrados na tabe-
ol... 

la 2.2) poderemos, através da equa9ão 4.21'> (cap. II), encon-

trar os caracteres do espaço Se para cada ponto crítico consi­

derado. Os pontos críticos dá zona de Brillouin e os caracte-

res do espaço S
0 

para cada um deles são apresentados nas tabe­

las . 2. 3 · e 2~.q:, resiJecti var.:ente. Os carRcteres de Se nos 

permitem encontrar as representaçÕes irredutíveis de seus sub-

espaços. Essas representa~~es cio aprescntqdas na tabela 2.~. 

As representaç~es dos modos na~~~is de vibraç~o, para cada po~ 

to crítico, s~o obtidos decom_;condo~::e o produto dclS repre.scnt!!::, 

ç~es irredutíveis de se pelas ~ep~ecentQ;~es irredutíveis de 

Sv, ~as rcpresenta~~es irredutíveis do ~onto crítico considera 
~ 

do • As representa;:Ões doD modos :l~JY'm~is de vibr2..;8.o do 

K2Re c16 são apres entctdas na tabela 2:6. 11 s bases irredutíveis 

(cap. II), s~o apresentadas na tabela 2.7. 
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TAB~~LA 2.1 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

"' 1 2 3 4 5-6 7 8 9 ~ I 1 3 2 5 4 7 6 9 8 
uz 1 2 3 5 4 7 6 8 9 crz 1 3 2 4 5 6 7 9 8 

lfC 1 2 3 4 5 7 6 9 8 X 
1 3 2 5 rr 4 6 7 8 9 

uY 1 2 3 5 4 6 7 9 8 r? 
. 

1 3 2 4 5 7 6 8 9 
,z 

1 3 2 6 7 5 4 8 9 v4 53z 1 2 3 7 6 4 5 9 8 4 
-.J; 

c4 1 3 2 7 6 4 5 8 9 sz 
4 1 2 3 6 7 5 4 9 8 

ex 1 3 2 4 5 8 9 7 6 4: 53x 1 2 3 5 4 9 8 6 7 4 
---x. 

3 c l 4 2 4 5 9 8 6 7 sx 
4 l 2 3 5 4 8 9 7 6 

" c4 1 3 2 9 8 6 7 4 5 c,3Y 
'-'4 "l 2 3 8 9 7 6 5 4 

;;~L 
v4 1 3 2 8 9 6 7 5 4 sY 

·4 1 2 3 9 8 7 6 4 5 

tf'Y 1 3 2 6 7 4 5 9 8 (Jxy 1 2 3 7 6 5 4 8 9 
lfCZ l 3 2 8 9 7 6 4 5 llxz 1 2 3 9 8 6 7'5 4 
Uyz l 3 2 5 4 8 9 6 7 

(fyz 1 2 3 4 5 9 8 7 6 

lfCY 1 3 2 7 6 5 4 9 8 rY 1 2 3 6 7 4 5 8 9 
JCz l 3 2 9 8 7 6 5 4 (l'xz 1 2 3 8 9 6 7 4 "5 
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'!'ABSL.o\ 2~4 (cont.) 
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TAB:::LA 2.4 (cont.) 
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::tEPHES~NTAÇÕES DOS MODOS NOID.!AIS 

rl (Clxyz) + r3(Clxyz) + 2r4 (Kxyz; Clxyz) ofo r5 ( Clxyz) + 

+ r9 (Clxyz) + 4r10 (RexyziKxyz;Clxyz) 
.. 

3X1 (Ky;Clxyz) ofo X2( Clxz) + X3(Clxz) 1- X4(Clxz) "!" 

"!" 3X5 (Kx7.;Clxyz) "!" 3~ (:R.ey; Cly) + x8 (Ky) + x9 ( Cly) + 

+ 5X10 (RexziKxz;Clxz) 
-*-~----- --

4Wl(~z;Clxyz) "!" 2W2(Kyz;Clyz) "!" 2V/ 3 (Kyz; Clyz) ofo 

I -\- 5W4(Rex;Kyz;Clxyz) + 7W5 (Reyz·;Kx; Clxyz) 
'--- ------------~----------- ---- - -----------
I 9K 1 (Rexyi~yz;Clxyz) + 7K2_ ( Rexy ;Kxy; Clxy) + 4K3 (Kxyi .I 

Clxyz) + 7K 4 (Rez;~yz;Clxyz) 
---------

9U1 (Rexy;Kxyz;Clxyz) + 7U2 (RexziKxz;Clxz) + 4U3 (Kxzi 

Clxyz) + 7U4(Rey;KxyziClxyz) 
- ------- ·--------------- ---------· -----------------------------------------

9Z1 (Rex;Kyz;Clxyz) + 7Z 2 (Rez;~;Clxz) + 4Z3 (Kyzi 

Clyz) + 7Z4(Rey;Kx;Clxy) 

S 1 9S1 (RexziKxyz;Clxyz) + 7S 2 (nexziKxz;Clxz) + 4S 3 (Kxzi 

I 

' ., 

t---. 
j Clxyz) + 7S4 (Rey;KxyziClxyz) 

....... ·-·- ··--·----- ··--··-··------------------------
g[;'l(RexyiKxyziClxyz) + 7~(RexyiKxy;Clxy) + 4[;3(Kxyi 

Clxyz) + 764(Rcz;Kxyz;Clxyz) 

Q 
-------------·1 ·- ---------------

A 

I -------~ .... --~------ ---------------

; B ' 16B (Re ·K · ·nl ) + llB (!te ·K ·Cl ) 
: 1 1 .... xz' X~'Z''"" xyz 2 .... y' ... xyz' xyz 
;_ __ _j _______ _ 
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TABELA 2.6(cont.) 

PONTO 
CR!TICO REPn;,;s ENTAÇÕSS DOS MODOS NOru.:,\IS 

- -----··-------
M l6L!l(Rexyz;Kxyz;Clxyz) + llL! 2 (Rexy;~y;Clxyz) 

- I N l6N 1 (Rexy;~yz;Clxyz) + llN2(Re 2 ;Kxyz;Clxyz) 
' - --~--- --~-

~ 

l6:::1 (Rexy;Kxyz;Clxyz) l:J22 ( Re z; Kxyz; Clxyz ) - + ! ~ , 

:~~~-~-~ l6Gl_t-(Rex~z;Kx;z;Clxyz) + ll~(Rexy;Kxy;Clxyz) 
----

I 

: 
L 3~(Kxyz;Clxyz) + L2 (Clxyz) T 4L 3 (~yz;Clxyz) + 

~ 4L4(Rexyz;Kxyz;Clxyz) + L5( Clxyz) T 5L6(Rexyz;Kxyz; 

' 

I Clxyz) i 

A 71\l(Rexyz;~yz;Clxyz) ... 2Â2 (clxyz) + 9Â3 ( Rexyz; Kxyz; 

Clxyz) ' 
r-------1------ ---· 

6, j6~ (Rey;Ky; Clxyz) + 6.2( Clxz) ... 2/::,3( Clxyz) + 21\(~; 

lclxz) + 8~(Rexz;Kxz;Clxyz) 
; 

__ j ---
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T.:\BSL./1. 2. 7 
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I\ o lxl 
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i X6-toXit-Xe+Xg 

yl . zl 

y2+y3 z2-tz 3 

y4+Ys-+Ya•Yg Z4+Z5+Z6+Z7 

lx4+x5 y6+Y7 ze+zg 

L ---- --- ----~ --------~.!_·----- -- --------·-'----------=--~ 

.------- -- - -
PONTO Hl!:1'Ri'::3l!:NTA(/ÃO BASES IRREDUTIVEIS 

CR!'l'ICO I HHl~DUT!VEL a 

~-----t 
b 

X xl X4-X5+7.8-Zgi y2-y3; YçY7 t 

x2 2z4-2z5+z9-z8+x9-x8 

x3 x 4-x5-z8-tzg 

x4 z
4
-z

5
+x8-x

9 

I 
x5 X2+X3 Z2-+Z) 

i y4-y5 -Ye~Yg 

i 
2 2 

x6-~e z6-z7f.. 

Y6+Y7ê2 
I 

X., Yl.i Y 4 TY~""'Ya-+Ygi- . 
xa y2-y3 

,• Xg y4~y5-y8-Yg 

i 
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T:'\BEJ,A · 2. 7 ( cont.) 

PONTO' IREPHE"f"NTAÇÃO . BASES IHHEDUTIVEIS 
CR!TICO • IH~DUT!VEL 

~ -a b I --
X ~o "1 x1 

x2-x3 

I 
z2-z3 

Z4+Z5 Xa+Xg 
I za+Zg - - I X4+X5 

2 i X6+~fE-2 Z6+z7e. 
I 

w w1 :f2<t>y)-iZ2-+iZ)j x4-x
5

e.; I 
' ' 

x 6 +~õ
2 -x 8 ~-x 9 <; y6(-el-Y7é+•8-z9 i 

y2-y3-iz2-iz3; 
2 I 

w2 zç~é -Ysl+Yg 
I 

I 2 ' w3 y2-y3.,.iz 2+iz 3; z6-z7t TYgE-Ygt. I 
I 

w4 xl; y 2.,.y J'''ti z 2-iz 3 i x4-tx5e; I 
! 2 2 
! x 6 +X?~ +XaE~Xgti y 6 -y 7 ~ -Z~otzg~ 

I -
iy w "5 "1 ' 1 

!x2 ... x3 x2-x3 
i 
jy4 2 "5 & 

y6(-€ )+y7 z8 (-êh-z
9 2 x6-x7 t. x8t.-XgE 

Ys+Yg z6 (-<)Tz
7

e 

y5 z4 (-E) 

L Lr X2+y2+Z2+i(XJ'tYJ.,.zJ) ; 

x4+Y6•ze+(-x5-y7-z9)E; 

X6+XaotY4TYe+Z4+Z6+(-~-x9-y5-
I -y 9-'t.5-z7 )<. 
I I 

L ___ ~ L2 y4-Y8+Z6-Z4+X5-X6+{-y5+yg-Xg+ 
+X7-z7-t-z5 )€. 

\ 

' 
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T~~'~LA 2.7 (cont.) 

PONTO HEP:IlESl:.1~TA'.~ÃO BASES IHREDUT:!VEIS 
CRlTI,~O I:-1./tEUUTlVEL 1--------::a----------,------

L x 2 ~y 2 -2z 2 ~i{x 3 ~y 3 -2z 3 ) 

x4+y6-2z8+(-x5-y7+2Zg)€ 

2y4-y8-z4-z6+2x6-x8+(-2ys+Yg+x9-
-2"7+z5+z6)e 

2z4+2z6-x6-x8-y4-y8+(-2z 5-2z7+ 

+Yg+Y51X7+Xg)E 

x1+y1+z1 ; x4 ... y 6+ze+(x5+y7Tzg)[; 

x 2 +y 2 ~z 2 -i(x 3 -ty 3 +z 3 ) 

x 6-tXe+Y4-ty8-tz4+z6-t(x7+Xg+Ys+Yg+ 
+z 5+z7 ) e 

y4-y8+z6-Z4+X8-X6+(y5-Yg+Xg-x7: 
+Z7-z5 )€" 

I 
! 

I 
i 

' i 

' 

b 

y2-x2+i(y3-x3) 

y6-X4+(-y7+x5)E 

z6-z4-xa+Ya+(x9-z7-tz5-y9 )E 

x1 +y1 -2z1 

-x2-y2+2z 2-ti(x3+y3-2z3 ) 

x 4 -ty 6 -2z 8 ~(-2zg~Y 7 Tx 5 )E 

z4+z6-X8-ya+C-xg-Yg-tz 5-+z7 )t: 

X6-X8+y 4-Ye+(X?-Xg-f';,' 5-y 9 )é 

. 
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Tf,B:SJ,.\' 2.7 (cont.) 

r---- ,--------- -

PONTO HBP!li;s~mTAÇÃO BASES IRI!EDU~IVEIS I -, -·· CR!TICO I!ffiEDUT!VEL a b i 
I\ 

I 

I 
1\3 x3-y3 I x3+y3-2z3 

XÇY6 i x4;-y6-2za 

Y4+Ya+z4-z6-x6-x8 I z4-tz6-xa-Ya ! 
I 

., 
2z4-2z6-x6-+x8..-y4-Ya - - ' x6-X8'f'Y4-y8 ' i ' 

I x5-y7 I x5-ty7-2zg 
' I 

y 5 +Yg~z 5
-z

7
-x 7 -x 9 I z5..,z?-xg-_Y 9 

I 
I 

2z5-2z7-x7+xg-Yg+Ys 
I 

x?-xg""Ys-Yg 

I I [),. 6.1 yl; Y2+Y3i x4-x5+za:-Zgi Y 4+Y 5+YsTYgi ! I 

I Y5i y? 

!;,.2 x9-x8-z5+z4 

I [:;,3 Y 9-Y 5-tY 8-y 4 i z9-x5-z8-+x4 

I 
6,4 

. 
I I y?-y3; x 9 ~x 8 ~::;-z 4 j --- --~---~----- ---- ---

D [;, zl xl 5 

x2-x3 z2-z3 

Z2+Z) X2+X) 

Z4-+Z5 Xa-t-Xg 

z6 x6 
I 

z? "'? ' 

I 

Yg-Ye y5-y 4 
z8+z9 X4-tX5 

------
i K Kl X1+Y1i x 2+y 2 .,.x

3
TY)i z2-z3; x 4+Y6i X6TY4i Xs+-Ya+Xg-+Ygi z9-z8 ; X7+Y5; ! 

X5+Y7 
I 

K2 xl-yl. ';' X2+X3-Y2"7Y)i x4-y6; y4-X6j x8+x9-y8-Ygi x5-Y7i y5-x7 
I 

I 
K3 x2-x3-Y2+Y3i z7-z5; x9-x8-:r9-t:r8 ; z4-z6 



r 
PONTO 

' 

I CRITICO r-- -· 

' K 
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I 
I 
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I 
I 
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z 
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Ttn:~L·· ?.? (cont.) 

----.----------------~ 

HE"PHESI~NTAÇ:Ão BASES IHHEDUT!VEIS 

I!tf{~DUT!VEL 

2 . 2 
x1 ; y 2+YJi z 2-z3 ; x 4 ; x5 ; x 6 +x 7 ~ j y6-y7e i Xg~Xgi z8-z9 

2 z1 ; x2-x3 ; z4 ; z5 ; z6-tz7E j ~S+Zgi x9-x8 

? 
y2-y3; z2~ZJj z6-z7t-i Yg-Yg 

2 2 2 
Xl;-Zlj Y2""~'Ji X2-tz2-xJ-ZJj X4+Z8j X8~Z4j X6-+Z6-tX7é. +Z7E i y6-Y7E j 

Xg+Zsj z9.,.x5 

2 2 
x2-z2+x3-z3; y4-y8; Yg-Ysi x6-z6+z7e -x?~ 

2 2 2 y1 ; x 2+x
3
-tz 2+z

3
; y 2-y 3 ; x 6 ~z 6 -x 7 E -z7&; y 6+y7 s Y4-tYai Ys+Yg 

bl x1+y 1; x 2+XJ+Y 2+YJi Z2-z3; x 4;-y6; X5TY4i Xg+Xg+Yg+Ygi Zg-Z8j X5+Y7i 

x7+Ys 
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T!.BELA 2.7{cont.) 

,----,-------.----------------------------------------~ 

: PONTO F-:Et'S:Z::3EN'I'A~'ÃO BASES IHHEDUT1VZIS j 
' I CRlTICO IHWO:OUT!VEL 
·i -~~~~---------+------------------~------------------------------, 

L: 
i 
I 
i 
I 

I. 

I 
I 

I 

I 

I 

i 

I 

Q 

A 

B 

B 

M 

N 

-

b4 

Ql 
-::) 

Q2 

B2 

Ml 

M2 

Nl 

N2 

"-1 

2 

\ 

y1-z1 ; x 2 ~ix 3 ; y2+iy3 ; z 2 ~iz 3 ; x4-x5t; y4-z5e; z4-y5e; x6-x9€; 

y6-Zgéi z6-y~; Xg-x~; Ya-z7E; Z8-y7e 

i 

x1 ; y1 +z1 ; x 2-ix
3

; y 2-izJj z2-iy3
; x 4+x5E;Y4-Tz5e,; z4+y5e; x 6+XgE.i \ 

y6~"9~; z6~Yge; Xs+X7~; Ys+Z7E; zs+Y7~ I 

xl; zl; x2-x3; y2+y3; z2-z3; x4; z4;_ x5; z5; X6+X7E.2; y6-Y7ê.2i 

I z6-rz7e.
2

; Xei Zei Xgi z9 

2 2" 2 
Y1i x 2-tx3 ; y2-~'3j z2~z3; y 4; Y5; x6-x7e ; Y5+Y7€ i z6-z7e. ; Yet Yg 

Xl+Yli zl; X2+Y2i X3+Y3i 7.2j z3; X4+Y5i X6+y·4 j Z4-tZ6j x 5-ty7 i Y5+X7 i 

z
5

+z
7

; xa+Yei zs; Xg-t:,·gi "9 

xl-yl; x2-y2; x3-y3; x6-y4; y6-x4; z6-z4; xa-Yei x9-Ygi x 5-y7 ; y 5-x7 ; 

z5-z7 

Xlj Y1; X2+X) j y2+y3 j z2-z3; X4j y4; X5j y
5

; X6j y6; x7; Y?i X8..-Xgi 

Ye+Ygi Z8-Zg 

Zlj x·2-x3; y2-y3; z2-t-z 3 j Z4j Z5j Z6j z7; X8-X9j Ya-Ygi za+Zg 

I x
1

; Y1i X2+X3j Y2+Y3i z2-z3; X4j Y4-i x5; y5 ; x6; Y6i X7j Y7i X8-t-Xgi 

Ya+Ygi zs·-7.9 

IZ ; X -x ; y -y ; z +Z ; z ; z ; z ; z ; xa-x ; y -y ; z8tz 

I 
! 
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T:'· !);~~A :? • 7 ( cont. ) 

•,~·r··!lE~:·E-NT' 'A-O I 
l .._, . •,, r.,. : BAS8S I:~:tBDUT!VEIS i 

IHHBDUT!VEL I 

e 1 
I 

l
x 1+y1 ; z1 ; x 2-ty2 ; z 2 ; XyTYJi z 3 ; z 4-t-z6 ; XS"TY?i y 5-t-x7 ; z5+-z7 ; x 8-ty8 ; 

1

z8 ; Xg-1-Ygi Zgi x4-ty6; x 6 ~y 4 

e 2 xl-yl; x2-y2; xJ-YJi x6-Y.(i y6-x4; z6-z4; xa-Yai xg-Ygi x5-y7; Ys-x?; 
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III.3 - DISCUSSÕ~S 

a) Modos do centro d~ Zona de ~~illouin 

Estes modos, conhecidos como modos de comprimento 

de onda longo, sio melhor descritos em termos da notaçio de 

Schoenflies (no apêndice I é dada uma correspondência entre as 

notações de Schoenflies, Wheeler e aquela apresentada neste 

trabalho). Os modos acústicos se transformam de acordo com a 

representação rlO' Estes modos são conhecidos como modos dipo­

lares (modos ativos no infravermelho). Os modos ativos no espa 

lhamento Raman se transformam de acordo com as representações 

r 1' r3' e r4. 
De acordo com Wheeler e O Leary, <22 ) existem fortes 

('' 

entre os átomos do grupo 'molecular ReC1 6 • Como resul-

tado, existem duas rceiões d~stintns de f~equências de vibra-

ção, conhecidas c0mo região externH e região interna: respecti 

vamente. A região interna c0ntém as frequências de vibração do 

grupo Rec1 6 • Devido à forte liga~ão entre os átomos deste gru­

po, as frequênciB-s da região interna são muito maiores que 

aquelas da regiio externa. Por conveniência, os grupos molecu-

lares ReC1 6 e os átomos isolados serão dcnominQdOs unidades. 

Cada unidade Dolecular tem tres graus de liberdade de rotação 

e tres de transla0ão, ennuanto os átomos isolados tem . . apenas 

trefl craus de liberdade de translar.'ão. O número total de modos 

normcds, na regüio extcrmt, pode ser escrito como3p -t Jq onde 

p é o número de unid,des na célula :prin:i tiva e, q é o número de 

unidades moleculares, na célula primitiva. O número total de 

modos, na região interna de frequêncins 6 dqdo por Jr -3p -3q= 
9> 

= 8 (Jr. - 6), onue r é o nÚincro totql de Rtomos na célula 
i=l ~ 

) ''. ' ' • f ~ 
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primitiva e ri é o número de átomc:>s em cada unidade molecular. 

Vamos 8.t:;ora 8plicn_r 3-s· C'JnsiderG,;;Õcs A-nteriores a 

cristais com estrutura do tipo K2ReC1 6 • Fxictem dois tiFOS de 

ll.."lidn.ctes em C'J.da cé1ula :reimitiva deste cristal, portanto, seu 

espaço de célula pode ser dividido como se seeue 

onde G representa o grupo molecul~r ReC1 6 . Para estudar os mo­

dos translacionais de vib~a~ão devemos consider~r o espaço Eu-

clidiano SE' que se transforma de acoruo com a representaç~o 

r
10

. Tais modos podem ser obtidos >:ttravés do produto direto dos 

espaços de célula e Euclidiano, 

O número total destes modos normais é dado por 

nT = r4(Kxyz) ~ 2 G_o(Kxyz(xyz). 

Excluindo trP-nel:o.c;Ões purn.s, o número de modos trans 

lacionais 6ticos é dado por 

nT = fl4(Kxyz) $ r;_o<Kxyz• Gxyz). 

Para modos de vibra~io do tipo rotacional, devemos 

considerar o espa~o axial SR' que se iransforma de acordo com 

a representa-;ão r
5 

e J no G~]}XlÇO S
0 

J deVemos considerar somente 

as unidades moleculares. Estes modos normais podem ser obtidos 

atr:tvés du seeuinte consider~ çao 

O nú1nero total de modoc:. rot~.cion.'.is é dado por 

Portanto, o número tot;;l ue modoo, na região externa 

de í'requênci;cs é d;•,do por 
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As representaç3es gráficas destes modos podem ser en 

centradas à ps.rtir dos vetares básicos de cada modo. Utiliz:in-

do-se a tabela 2.7, obtemoB 

r (a) . x2 - x3 4 . 

rca) : Hx(G) = Ys -:rg +Z7 -'Z6 5 

r (a) • 
lO · x6' x2 ~ x 3 ' 

onde Rx(G) representa a rotação do grupo Rec1 6 em torno do ei­

xo x, e o índice superior (a) indica ~ue os modos sao degener~ 

dos. Os p8.rceiros deeenerados destes modos podem ser obtidos 

substituindo-se x por y e z, respectivamente. Os vetares bási­

cos das representações r4 e r5 no~ fornecem os modos normais 

de vibracão ctiretamente, en~uanto no caso do modo r10 , devemos 

fazer uma combinaçao linear dos vetares básicos. Desde que um 

(lua is 

sao as constantes da combinação linear. Os modos 6ticos de si­

metria r10 podem ser escritos como 

No niodo 

mos de 

X -
6 

Estes modos sqo mostr'~.~oc graficamente na fieura ).1. 

r4, o grupo HeCl 6 rerm·.-~nece em reiJOUSO e os dois áto-

potássio movem-se U::lS contra os outros. ~~ste modo é ati 

vo no espcclhamento Ham".n mas nao produ7. qualquer v:lria,~ao no 

momento de dÍpolo do cristal. Ho rlO<lo rlO' o c;rupo 11eCl 6 move­

se contra os átomos de potássio. Se o cristal tem tendência a 

ner ferroelátrico, este modo DO(ie~ia ser do tipo ''soft''. O oo-
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do r 
5 

é do tipo rotG.cionÓ.l, 110 qtnl o grtlC•O HeClG cxscuta um 

movimento de libr~ç5o em torno dos eixos p~incipGic. De acor­

do com Wheeler e O Leary( 22 ~ a frcquêncir~ deste ~odo decreoce, 

à oedid2 err: 'lUe a tem::>eratura é rc,duzid-9 
•• O K 2 ~1eCl 6 efetua urr,a 

transiç~o de fase estrutural à lll°K pelo amortncim9nto deste 

modo. A simetria do cristal ap6s a transi;~o poderia ser C~h , 

com uma f6rmula de K
2

ReCl
6 

por célula prj:~'li tiva. A relaç~o en­

tre as antieas e ns novas coordení:~das dos ;}tomos ele clo~--o IJOde 

ria ser(3 2 ) 

o5 5 
h c4h 

Simetria local Posição Simetria loct-;_l I'osi~ão 

4 mm u o o m u v o 

4 mm -u o o m -u -v o 

4 mm o u o rn v u o 

4 mm o -u o m -v -u o 

4 mm o o u 4 ·o o w 

4 mm o o -u 4 o o -w 

Vamos o.t:;ora const:::-uir os I:lOdOS 

região jnte:::-na., utilizando os vetares básicos npresentados na 

tabela 2. 7. Estes modOf3, além de serem orton,ormais entre si , 
s~o ortonormnis u.os rrodos externoc rre!lcionudos ante~iormente. 

Além disso, sabe-se que o centro de massa perm~nece cm repouso 

em cada modo r..01'r7<:!,l do ce.ntro da :zonr:: ... 3ntes dois fRtos nos 

permiten2 escrever estes codos como 

rl : x4-X5+Y6-y7~z8-z9 
\'(a) 

3 

p(a) 
4 

~(a) 
9 

·.· ·.• r • . " _., 
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Ti\ ICLc\ 3 .1 

r1 r3 r1o r1o . r4 lg í'1o r~ r r5 
-

(NH4 )2Pt816 344 315 337 200 120 - 133 127 -
K2PtC16 348 318 34? 183 171 - - -
Rb2Ptc1·6 344 315 338 191 172 - 73 - -
Cs 2PtC1 6 335 311 33'- 187 170 - 70 - -.. 
(>TU ) P+3r 

lU.;.4 2_._ ..; 6 213 190 243 146 137 - llO 92 -
K20sC16 354 269 325 178 171 - 88 - -
(NH4 )2IrC16 320 ?3-- :> 326 187 181 - 132 125 -
(NH4 )2l1eC1Ej 351 272 317 176 180 - 123 - -... 

K2ReC1 6 256 283 320 173 177 - 84 - -- .. 
Tlb ,, C1 "- 2"'8 6 353 291 318 170 177 - . 70 52 -
Cs 2ReC16 346 288 313 174 183 - 68 - -.. .. 

(NH4) 2PdC16 318 289 346 200 178 - H2 126 -
K2PdC16 324 293 351' 174 170 - 92 71 -
Rb2PdC16 314 287 351 161 175 - 86 - -
Cs 2PdC16 310 270 345 156 173 - 76 - -
(NH4 )2SnC1 6 318 238 314. 178 169 - 125 J_-15 -
K2SnC16 321 242 320 172 170 - 84 T3 -
Rb 2SnC16 318 240 31F 174 169 - '70 .59 -
Cs 2sncl6 310 231 309 172 168 - 69 53 -
(NH4 )2SnBr6 192 142 227 129 121 - 101 95 -
Rb 2SnBr6 192 142 226 118 107 - 56 - -
Cs 2SnBrf5 185 138 222 118 109 - 61 - -
(JTH4 )2PbC1 6 293 218 281 150 15ft.- - 108 85 -
Hb2PbC1r; 

- ::> 
290 220 285 143 151 - 61 - -

es 2PbC1 6 283 212 278 H3 150 - 61 - -
(NH 4 )2SiF6 G~c6 466 721 47fi 403 - 185 181 -
K2SiF 6 660 475 737 480 410 - .145 - -
Pb S'k' -- 2 ~~ 6 fi 54 480 733 477 402 - 113 - -
Cs 2SiF 6 h47 469 722 474 401 - lOtl 95 -

" 
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Ax1 B{x
4

+x
5

) 

Cxl T D(x 4 ~x 5 ) - E{x 6 Tx 7 +x 8 ~x 9 ) 

Como mencionado anteriormente, o índice (a) indiCR 

~,ue os modos siio ..lee;enerados. Estes modos nao sao cert~~r::ente 
' 

normalizRdos. Algumas das constantes da combina]ão linear podem 

ser elirr.ins.de.s pelo uso de condic;Ões de ortonormalidade. Estes 

modos s~o representados na figura 3.2.Existem muitos cristais da 

família n2r.:x6 com estrutura O~, a_ue foram estudados através de 

técnicas Raman e j_nfravermelho.(33)Dndos referentes a esses cris 

tais s~o apresentados na tabela 3.1. 

· b) Ponto X 

Este ponto está localizado sob~e a superfície da 

zona de Brillouin, e tem simetri3. n4h. Os resultados da a~álise 

de modos normais mostram 'ue eles sao classificados como 3X1 6:) 

® X2 @X3·@ x 4 E!J 3X5 (t) 3~ (t) X8 $ x9 <P 5YJ.O' Seus veto:es bási -

coe, obtidos pela técnica de oueradores de projer~o sio apresen - . -
tadoo na tabela 2. 7. Se ctsSumirnos fortes ligG.-~·Ões entre os át~ 

mos de Cl e Re, poderemos considerar o movimento deste grupo 

contra outros grupos semelhantes e tambérn contra os átomos de 

potássio. Hoste caso os modos .de vibraç~o de rede do tipo trans 

lacional c vibracional serao dados ]Or 

nT = x1 $ x5 $YI (t) Xg & 2x10 

nRot = x2 E1'l x5 

Os vetares b1sicos ciestes modos podem ser separados 

dos vetores básicos dos modos internos através de uma cuidadosa 

observa'_;'io dos vetares lif,t8.dos n'~ tabsl 2. 2. 7. Consirl ernndo que 

exj_ste uma grande diferença entre rn:tc;nj_tudes d8.s fo:!'ças exter­

nas e intern~s do cri~tnl, n6s podcco~ obter os seguintes modos 

., •.· -'• .. ' 
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:cl . y2--y3 . 
x2 2z 4 -2z 5 ~z 9 -z 8 ~x 9 -x 8 

x<a) 
5 x2--x3' Cl(y4-y5) - c2(xçlx7) 

x7 . yl . 
xa y2-y3 

(a) . C3zl 
·r C4(x2-x3)' x1o • -

onde os c i sao constantes da combinação linear, que em geral 

sao funções das forças no cristal. Como mencionado anteriormen­

te, o Índice superior (a) indica que o modo nurmal é degenera 

do. Os moios normais apresentados acima não são normalizados • 

Para representarmos os modos normais graficamente, precisamos 

utilizar a expressão que fornece os deslocamentos dos átomos. 

(eq. 1.6, cap. II) 

1 A-. 
11 ( ) = 9J 
o(~- ~ 

Através desta equação podemos estudar os modos nor -

mais graficamente, em qualquer instante de tempm. O modo rota­

cional da rede, pertencente à representação x2 , é de interesse, 

pois ele poderia ser responsável por 11ma transição antiferroelé 

trica (se ela existir) do cristal. Existem dois modos que per 

tencem a simetria x5 , um é do tipo translacional puro e outro 

do tipo rotacional. Negligenciando as amplitudes, as massas, e 

as constantes Ci' os vetores deslocamento para os átomos, na cé 

lula primitiva,com 1=0, podem ser escritos como se segue: 
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No Primeiro modo, os dois átomos de potássio movem-

se uns contra on out~os. O segundo modo é de ca~acteristica ro 

taci0nal. Entretanto em gcr~-.. '~, existe unla di:feren·~a de ampli t.!:!, 

de e de :fase entre os ~ovimentos dos átomos 4, 5 e 6, 7. Para 

o ce.so em que \1">r0.25, estes áto~nos irão se mover com a mesm8. 

amplitude, e com urra diferen~a de fase de 'll'j2, entre os deslo-

camentos dos Rtomos 4, 5 e 6, 7. Em outras palavras, quando os 

átomos 4 e 5 estio na posi;io de máxima amplitude os átonos 

6 c 7 estão na posi;ão de equilibrio, e vice-versa. Similarmen 

te, existe uma diferen:;a de :fc>se de 1f;2 entre o movin:cnto dos 

átomos Re e os átomos de potássio, nos modos normais que per -

tencem à simetria x10 , situados na célula primitiva com 1 = O. 

Em todas as outras vibrar;Ões externas, os átomos movem-se em 

:fase. Os deslocamentos dos moccos normais de simetria x
5 

e x10 , 

são mostrados na figura 3.3. As linhas pontilhadas indicam o 

desloca!:'.ento dos átomos no instante t = 'l1'j2W e as linhas chci-

as no instante t = O. Devemos tomar cuidado, ao desenhar o des 

locamento de átomos de potássio pertencentes à células primiti 

vas diferentes. Os modos normais para a região interna podem 

ser escritos como se segue 

x3 . x
4
-x5-z8t-z 9 . 

x4 z
4
-2 5+x8-x9 

X( a) 
5 . C7(y4-y5) 1- c 8 (x 6 -E}~) 

X? . c9 (y 4 +~· s+Y s+J' 9) + ClO(y 5+;>'7ê.
2

) . 
X . y 4 +Y 5-·;,· 8-y 9 9 . 
X( a) ') 

"10 cll ( z4+zs+zs+zg):!: cl2( z6+Cz7); z4+z5-z8-z8 
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Os modoc norm2.ic pol.re. a rerresento ~ão x10 foram es -

critoc simil'1rmente ao::: !'lOdos sob as representaçÕes ~ e x
9

.Po 

deriam, entretc1nto, ~ere:2 esco1hid8s outras combina·;·Ões linea-

res para estes modos, Como no caso dos modos externos, para r~ 

presentarmos os deslocamentos dos átomos nestes modos devere-

mos fa~er uso da eq. (1.6), .cap, II. 

c) Ponto ~ 

Este ponto está situado sobre a linha que liga o 

centro da zona de Brillouin ao ponto X. Sua Simetria d c
4
v. Os 

modos normais na reeiao externa podem ser classificados 

se segue 

nT = 2A 1 ~ b4 ® 3/:.5 

nRot = b.2 ~ ll5 

como 

Procedendo como no caso dos pontos P e X, podemos en 

contrar os modos normais para o ponto /::;, , que sã·o dados por 

6.1 Clyl! C2(y2+Y) 

à 2 : x9-x8-z5+z 4 

b4 y2-y3 

6.~a) : C3zl-j: C4(7.2+z3); x2-x3; C5(ys-Ygl +C6z7-c7~'>6. 

Os dois primeiros mod8s np~esentados sob a rep~csen­

taç.Üo fl ~a), obtidos ~'través d"l combina<;:ão linear dos o i to ve­

tares bás.icos sob essa representação, for8.m construídos seme -

lhantes ao c modos de simetrifl. 6.
1

. Simil~crmente, o modo rotacio 

nal foi obtido considerando-se os dois limites de existência 

do ponto 6 no espaço q. Se n6s encontrarmos os vetares desloca 

msnto p~1ra os modos norrm-1.:Ls acima e fir;,ermos a sua rerJreucnta-
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çao gr~fica, n6s teremos uma idéia dos deslocamentos atômicos 

em fun•;ão da propaga-;ão da ond'l.. As relaçÕes de compatibilida­

de entre os modos normais nos pontos X e r podem ser escritas 

com o auxílio do ~onto ~ e são dadas por 

r1 r2 ~'J r4 r5 r6 r7 r e rg r lo 

C>.l c.2 Ô.l$/:.3 Ô2Glll4 b.2E9~ 1::,.2 l>l !:J.2ei:!J t:.J~t;,.5 Àl$~ 

xl x2 XJ v x5 :x:6 x7 xe Xg x1o •• 4 

t,.l ó.2 /).3 /:::,.4 /:::,.5 !:::.2 6.1 ~ !:::.3 fis 

N6s nao tentamos representar graficamente os modos 

de vibração de outros pontos críticos por~ue, de acordo com 

O Tear e ','/heeler< 22 ), t d t t t d ~ y somen e mo os pe~ encen es ao cen ro a 

zona de Brillouin e ao ponto :X: são envolvidos em uma ou outra 

transição em uma variedflde destes cristais. N6s, entretanto I 

deriv8.!:!os as relao;Ões de comps.tibilidade entre diferentes pon-

tos críticos, e estas são apresentadas no ap6ndice. 

d) Helações de Dispersão de Foncms 

Para determinm·mos as relações de dispersão de fo 

nons, n6s precis8~os co~hecer su~s frequflncias e suas si~et~ias 

par'l todos os vetorcs de ond:ot ao l_one;o de uma direç8.o de inte-

resse. Se as frequências forem obti1~s experi~entnlmente (por 

exer:1}llo, à pElrtir de medi.dRs de csp-·.lhamento inelástico de nc.!:i 

trens) mna comp~ração ent!'e valores observados e calculados do 

f:o_tor de estruturR pode ser usada para determinar suas sim e-

trias. Na maioria dos casos, entretanto, não dispomos destes 

dados. Umil outra possibi1idade é utili~ar as frequêncifls dos 

fono:1s do cent~·o d2 ~onu de Dri'louin, (observHdos :tt!'?.vés ele 

técnic:<.s HC~man e in:fravern,elh:>) no cnlculo de p:1rf,.mctros desco 

. ' 
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nhecidoo do modelo dinâmico utilizado, o que possibilita o cá:!:, 

culo das frequências em outros pontos críticos. O Leary e Whe!_ 

ler< 22 ) utilizaram em seus cálculos o modelo do íon rígido. A 

partir dos dados fornecidos por esses autores, e dos vetores 

básicos e relações de compatibilidade derivados neste trabalho, 

n6s traçamos curvas de dü:_;Jers2'o (o_Lnli t9tivamente) ao longo da 

direçio X. Estas curvas sio mostradas na figura 3.4. 

!!!.4 - CONCLUS:\0 

Utilizando o método da representação de multiplicadores, 

estudamos os modos normais de vibrac;·ão de cristA.is com a estru-

tura do K2ReC1 6 • O espectro de vibra~ão destes cri3tais foi di­

vidict·o em duas reeiÕes ch2.madas e-x.te:rna e internn, respectiva -

mente. O modo libra:.cional c~ue se t~e,!lsfo~ma sob n. rep~esentaç~o 

í'~ é recponsrível por uma trctnsic;-8'o je fase do tipo "dj_splacive", 

5 na qual o cristEü pacJG2< a pertenc.::r ao grupo .::opacial c
4
h. 

Presumivelmente, a análise de modos.norn:ais anrEsenta . -
da neste trabalho será bactante dtil em trabalhos de espalha -

menta inel1stico de neutrons ou e~ c~lcuJ_os de din~mica de redcc, 

Vários Ruto-vetorss obtiJo? p6dc~ ncr utiliz~dos para explorar 

a possibi~i~ade dE~ transiç~cs de fp~c estrut~rai2 decorrentes 

de vibra~Õ2s da rede cristalina. 
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Fig. 3.4 

11s 
111 

113 
-

' 

' 

114 

~ 111 

11"' 

113 

11s 
111 

11s 

114 

11s 

~ ~ 

112 111 

11s 

113 

x, 
x, 

~X10 
x7 
X3 

X 

X 
4 

7 
o 
5 
9 

x, 
---X 

X 
X lO 

X 
X 

I 
5 x,o 

/: X a 
x2 
x7 
x5 
x,o 

X 



62 

I.a- Re1ac8.e> ent':'e as nntn•;Ões de O T,eary e Whee1cr( 22 ), Scho-

ení'1ies e a<Jlle18- uti lizc;.d~ Deste tr0bal.ho 
r-------

r1 I r2 
. ! ' 
', í3i r4 '5 \6 r? r8 Íg 'í'1o 

----
OL\'1 r+ 

1 r; r;: r 5 -~- r-r 
4 

r· 
1 

,-
2 

r· 
3 

r· 
5 

\" 
4 

>---------- -
Schoen- A A lg, 2g E 'T2 g g Tlg Alu A2u Eu T2u '1' 

·1u 

flies ,F2g Flg ' - ' 'F2 : u Flu 

x3 x4 x5 x6 Yc x8 x9 x1o 

r---.- ---=--
x'~' x'~' x-~" - -

2 3 5 xl x4 x2 x3 x5 
--- --

I.b - Rclac3cs de Comn2tibilid~de 

rl r2 r3 r4 í'5 rG l? í'8 ís í1o L1 L2 L3 L ' 'i L5 l6 

Al "'') 1\3 Al!J3"-3 ~€!3"-3 /\2 /\1 1\3 ~e'] Al r:;;J\3 
~ "1 "2 "'3 

1'- "2 t>-3 1 

11 J,2 L3 L4 L5 L6 Kl K2 K3 '" r.4 
-- --

111 H T'i ÇQT'11" l'i !' J•" ffiF "'"2 ·'-]_ "''~2 ''l '2 i '-1 ,,; 2 
~ 

J,Il l' !::3 '" ''2 '''4 

J,l L 13 
I 

L4 I,5 L6 2 ''1 Pf \M 'N4 V/ '1 ~. ') "3 5 L 

- --
Ql Q2 " (!)" "1. _., 2 Q2 Ql Q1@Q2 ,") 

'1 
r) 

"2 Q1 '~2 Qf'Q2 
I -

Kl lt K3 K4 ''2 '111 '"' "I 
,., 

','/5 "2 '3 114 

Nl }T II~ N4 '2 
~ 

Nl N2 N2 Nl Nlf8N2 
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I ul u2 u3 1 u4 wl ''l '2 'N 3 w4 w5 
I 

B2 i. B1 L 
B3 B4 Bl B2 B2 Bl Bl B2 

I ... \'12 w ·r I w I "l \ 41 3 5 ~ ;(2 y x4 x5 x6 I I 
·::S.o "'3 x7\x81x9 

zl z2 z3 zllz2 z4 
\ . 

zl z2 '7 z2 z3®z4 z3 z4j z3jz4/zl~IJz2 ul 

~ I I rs rg 110 r3 I r4 r5 r6 Ir? 
jy,.1 (!)t;"~l @b3 6:lL"4 Z2 G:JE3 er4 z3j z 4 E 3 Cilb4 l:.\~@b4 B' l ~b2 Ei)); 4 

~l [;2 ~3 B4 

Kl K2 KJ 1(4 
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21 o b -b -b o b o b -b o b -b 
22 1 -a -a -a 1 -a -1 a a -1 a a 

o(xyc) ij nXYZ 0 x~·z ~xy Xz ~z 
"3v 

_, 
"3 "3 rr 

l'ON':'O ,(x) 
E ux .y ? C:?.!TICO ~2v 

/11 - 1 1 1 1 1 1 z z1 1 1 1 1 X 

f-,2 ' 1 1 -1 -1 -1 - z2 1 -L 1 -1 z, ,, 
-•, 

~'-3 1 1 -r<. -a -1 a a 
1 o -b b o -b b 
2 o b -b o -b b 

z3 (T 1 -l - =<x 
z4 1 -1 -1 1 y, :~z 

2 1 -a -a 1 -a -a 
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P0NTO n<Y) ij E s~ uY 3y u" Uz u"z J'z I <:',y ... J~· rrY?- g-z q.:xz .J'z 
CR!'!'IGO 4h c4 -4 "4 

X x1 -1 1 1 1 1 1 1. 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

X 2 1 1 1 l -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 -1 1 1 -1 !!, 
XJ 1 1 -1 -l 1 1 -l 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 

x4 1 -l 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 

x5 ~~~ ~ -~ -6 o -1 1 
~ 

·O 1 o o -1 -l 1 o o 
1 o o -1 o l -1 o o o 1 -1 Rx• Rz 

21 o 1 o -1 o o 1 -1 o -1 1 o 
~ -~ 

1 -1 
22 1 o -1 o 1 -1 o o 1 o o -1 o o 

' Xs 1 1 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 

X., 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 I~ 
Xg 1 -1 1 -1 1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 -1 -1 1 1 
Xq· 1 -1 1 -l -1 -1 1 1 -1 1 l -1 1 1 -1 -1 

x10 ll 1 o -1 o -1 1 o o 1 o o 1 1 -1 o o 
12 o -1 o l o o 1 -1 o -1 1 o o o -1 1 x, z 
21 o 1 o -1 o o 1 -1 o 1 -1 o o o -1 1 
22 1 o -1 o . 1 -1 o o -1 o o 1 -1 1 o o 

I'CNTO ,. ( x~-) 
" !J"Y lt"z ?Y 

;~.!~ICO --~v 

PONTO ,(xz) :::: UXz rrY ,.xz 
CTI!TICO "?.v 

K,~ Kl,gl 1 1 1 1 x~y u, s ul,sl 1 1 1 1 x-z 
Y.:~,,~') 1 -l 1 -1 X-" " " ··~ u2 , s:? 1 -1 1 -1 x ... z;-:r,-- · 
K~ '~1 1 1 -1 -l 3.xy u3,s3 I" 1 -L -1 "xz 
Kil ,r:,_ 1 -l -1 1 z, Hxy u,tts4 I . 

1 -1 -1 1 J', !tx.z: 

I 
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