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RESUMO

Desenvoivemos estudos detaihados dos espectros
Raman dos cristais de SrTil, e (NHQ)ZCd2(504)3, e da refletivida
de no infravermelho do SrTiU3, visando compreender 0s mecanismos
das transicoes de fase desses cristais.

Quanto ao SrTiOS, o comportamento de modo

soft" dos fonans ATQ e E. de baixas frequencias, na fase tetra-

g
gonal, explica a transicao de fase antidistorciva cubice-tetrago
nal, que ocorre a 111 K em nossa amostra. Esses modos coriginam -
-se do modo RZS de baixa frequencia (do canto da zona), observado
na fase cubica; com base neste fato, a transicao pode ser vista
como o dobramento da zona de Briliouin, tal que o ponto R {do
canto), passa para o centro. Com base nas relagoes de compatibi
lTidade, as posicOes estruturais para os varios atomos na fase te
tragonal e suas simetrias de "sitio" sao preditas.

A fim de verificar a existencia da transigao
paraeletrico-ferroeletrico (caso ela ocorra) abaixo de 38 K, e-
fetuamos, sistematicamente, as medidas de refletividade ﬁo in -
fravermelho. Os espectros foram analisados usando um formalismo
de modos de osciladeres classicos acoplados, e produziram con -
cordancia razoavelmente boa com a analise de Kramers-Kronig. Os
rggu1tados extrapolados mostram gque o modo F1u mais baixo deve-
g%a decrescer ate zero em torno 58 10 K, sugerindo,entao, uma

forte possibilidade de uma fase ferroceletrica neste cristal. A-

bh?xo de 111 K, pudemos observar o modo Eu {originario do R' )
2577

cuja existencia nao havia sido ainda verificada, embora previs-

ta. E importante mencionar,que chservamos todos os modos F1u

(e a variagao com a temperatura do mencor deles), nos espectros
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Raman de amostras de SrTiO3 com alguns defeitos.

A variacaoc com a temperatura dos espectros /
Raman do ferroeletrico ﬁmbrﬁprio (NH4)26d2(804)3, revelou a pre
senca de uma nova transicac de fase antidistorciva, em torno de
162 K, da simetria cﬁbica'(T) para a simetria ortorrombica (DZ).
Fssa transigac e disparada pelo amclecimento de um modo que per
tence a a]gum.ponto critico do canto da zona, acima da tempera-
tura de transicao. O debramento da celula unitaria pode,entao ,
ser predito, pela observacao de modos "soft" nos espectros /
Raman abaixo de 152 K. As drasticas mudancgas nos espectros a tem
peratﬁras mais baixas, mostram que a transicaoc ferrcelétrica o-
corre em torno de .91.5 K. Essa transigao e disparada por outro
modo "soft", do pontc M da zona de Brillouin. Na fase ferroele-
trica, (simetria CZ)’ observamos dois fonons "soft" polares, o-
’riginﬁrios deste modo. O comportamento desses modos com a tempe
ratura e semelhante aquele observado no sz(MoO4)3, por espaiha
mento de neutrons.

£ interessante notar gue na transigao de fase
ferroeletrica do(NH4)2Cd2(504)3, o pico central do espectro au-
menta de forma anomala; atribuimos esse crescimento anomalo a

movimentos das paredes dos dominios.



XV
ABSTRACT

We studied in detail the Raman spectra of the
crystals of SrTidB and (NH4)2Cd2(804)3, and the infrared
reflectivity of SrTiO3, in order to understand the mechanisms
of the phase transitions in these crystals.

In regard to SrTiOB, the soft mode behaviour

of the Tow fregquency A and Eq modes, in the tetragonal phase,

1g
explains the antidistortive cubic to tetragonal phase transition,
obcurring at 111 K in our sample. These modes originate from
the low frequency zone boundary R25 mode, observed in the cubic
phase; on this basis, the transition tan‘be viewed as the folding
bf the Briilouin zone, so that the boundary point, R, falls at
the center. On the basis of the compatibility relations, the
structural positions for various atoms in the tetragconal phase
and their site symmetries are predicted. |

In order to verify the existence of the /
paraelectric-ferroelectric transition (if any) below 38 K, we
carried out systematically the far infrared refTectivity.
measurements. The spectra were analyzed using a coupled mode
formalism of classical oscillators and produced reasonably good
agreehent with the Kramers-Kronig analysis. The extrapolated
resu1§§ show that the lowest F?u mode should decrease to zero
arouné 10 K, thereby suggésting a strong possibility of a
ferro%jectric phase in this crystal. Below 111 K, we were abble
to obéerve the £ mode {(originated from the Rég), whose existence
had not yet been verified. It is noteworthy to mention that we
observed all of the Fiy modes (and the temperature variation of

the lowes®t one}, in the Raman spectra of samples of SrTiOS with
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some defects.

The temperature variation of Raman spectra
" of improper ferrocelectric (NH4)25d2(504)3> revealed the presence
of a new antidistortive phase transition,around 162 K, from
cubic {T) symmetry to orthorhombic (DZ) symmetry. This transition
is triggered by the sdftening of a mode beionging *to some zone
beoundary critical point above this temperature. The doubling of
the unit cell can themn be predicted due to the observation of
soft modes 1n Raman spectra below 162 K, The drastic changes in
the spectra at lower temperatures show that the ferroelectric
transition cccurs arvound 91.5 K. This transition is triggered by
another soft mode, from the M point of the Brillouin zone. In
the ferroelectric phase (CZ symmetry}, we observed two soft polar
phonoﬁs, criginate from this mcde. The temperature behaviour of
these modes is similar to that observed in TbZ(MoOé)3,by neutron
ineltastic scattering.

It is interestiing to note that at the /
ferroelectric phase transition, the central peak of the spectrum

increases anomalously; we attributed this anomalous increase

in the central peak to movements of domain walis.



CAPTTULD I

INTRODUGAD

0s ferrceletricos apresentam fortes anomalias em
muitas de suas propriedades fisicas, tais como constante die1§tri
ca, coeficientes piezoeletricos, constantes elasticas, etc. Algu
mas dessas propriedadés sao comumente usadas para construir apa-

relhos especiais, como por exemplo, condensadores de alta capaci
téncia, transdutores, clementos de memoria, amplificadores para-
metricos, moduladores de luz, efc.

As propriedades anomalas do cristal ferroele -
“trico estao intimamente Tigadas a alguns modos de vibragao dipe-

Tares, indicando uma natureza dinamica do mecanismo de ferroele-
tricidade(}’2’3). De acordo com esta ideia, uma transicao de fa-
se ao estado ferrceletrico pode ser tratada do ponto de vista da
éstabi]idade da estrutura cristalina com respeito a estes modos

normais. Evidentemente, essa aproximagao so podera ser aplicada

é transicoes de fase acompanhadas por um re-arranjo da estrutura
cristalina, com uma mudanca nas ligacgdes elasticas; isso elimina
traﬂsigaes do tipo ordem-descordem.

No capitulo IT, introduzimos alguns conceitos
basicos sobre o fenomeno da ferroeletricidade em cristais, e os
métqﬁos para detetar e estudar as transigoes de fase.

f As pesquisas em espalhamento da Tuz em solidos
quéhexﬁbem transicoes estruturais de fase, tem-se mostrado de
qraﬁde’uti?idade para uma melhor compreensac do mecanismo fisico .
responsavel pela transicao. Em particu?ér, o espalhamento Raman
em materiais ferroeletricos mostra uma variedade de efeitos de -

pendentes da temperatura, que envolvem os modos normais do siste

ma, tais como: modos “soft", modos difusocs, pico central, etc.



0s resultados obtidos do espalhamente Raman /
nem sempre descrevem todos os fonons do centro da zona. Por exem-
plo, no caso de cristais centrosimetricos, os modos dipolares sao
proibidos no espalhamento Raman de primeira ordem. Esses modos /
sao, contudo, ativos no infravermelho. Assim sendo, a espectrosco
pia no infravermelho & complementar aos estudos Raman.

Essas duas tecnicas {espalhamento Raman e refle
tividade no infravermelho) foram utilizadas no presente trabaiho:
Por isso, damos, no capituio IIl algumas nogoes sobre suas aplica
7@585 ao estudo das transicoes de fase em cristais.

Estudamos as transicoes de fase que ocorrem nos
cristais SrTiO3 e {NH

Cd,{S0

4120dp(50,) 3.
No capitulo IV sao apresentadas as pesguisas /
realizadas no SrTiO3. Este cristal @ interessante porque, alem de

sua estrutura relativamente simpies, apresenta dois modos "soft”,

sendo um do ponto R da zona de Brillouin {(a temperatura ambiente),

(435) .

e outro do ponto T 0 SrTiOE, entretanto, nao e ferroeletri

co. OGcorre no mesmo uma transicao estrutural, associada ao fonon
do ponto R. Nossos estudos visam dirimir duvidas sobre ¢ comporta

(5,6,7) Tambem procuramos

mento desses modos com a temperatura
observar a existencia de re]axagﬁo do tipo de Debye no SrTiO3,que
havia sido relatada anterformente(7). Bevemos, ainda, esclarecer
a exiﬁt@ncia (ou nao) de espalhamento Raman de primeira ordem na

i

fasgfcﬂbita do cristal (proibida por teoria de grupos}(B’g).Quaﬂ

&

to 5 transicao estrutural (T-11o X}, esperamos poder confirmar,ou
deséﬂrtar a hipotese anteriormente feita sobre a estrutura para /
as temperaturas baixas(S). Propomos, no mesmo capiltule, as posi -
¢oes dos atomos na fase para T<TC; com base nestas posig¢oes, en-

contramos os modos normais de vibragao nesta fase. Tais estudos

foram efetuados com o espalhamentc Raman e refletividade no infra



vermeiho, dependentes da temperatura.

0 capitule V da tese apresenta os resultados /
gue obtivemos do estuds do espalhamento Raman dependente da tem-
peratura, no monocristal (NH4)26d2(504)3, que nao havia sido rea
lizado anteriormente. Este cristal possue uma transicao ferroe]§
trica .em torno de 92 K (]O), cujo mecanismoe niao & conhecido. Tem
um comportamento dieletrico peculiar proximo de T. {11}, sendo
conhecido como um fervoeletrico improprio. Procuramos estudar o
comportamento dos medos externos com a temperatura, a influencia

+ .~ . .
na transicgao, os modos interncs e, ainda, o

da molécula (NH )
comportamento da linha Rayleigh na transicgao.

Nos apendices, foram resumidos aspectos rele -
vantes sobre as regras de selecao Raman, a classificacao dos mo-
do§ nérmais e a obtengﬁc dos vetores da base, e uma extensac do

~formalismo sobre a funcao dieletrica (utilizada na analise dos

dades de infravermelho).
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CAPITULD 11

PROPRIEDADES GERAIS DOS FERROELETRICOS E ANTIFERROELETRICOS

IT.1 - Definicoes -Consideracgdes Gerais

I1.1.1 - Cristais Ferroeletricos

Ferroeletrico € 0 cristal que exibe histerese na
‘sua relacdo D/E, onde € & o campo elétrico macroscopico atraves
&o cristal, e D & o vetor deslocamento elétrico. Para cristais
altamente condutores, nio e poﬁs?veW obter-se um campo mensurave]l
atraves das amostras, e essa definicac deve ser generalizada (GeTe,
NaXWO3), Desta forma,para incluir esses cristais, alguns auto-
res(l) definem como ferroeletricos os cristais que possuem um fo-
non Etiﬁo po]ér, cujo auto-vetor & o mesmo que 0s deslocamentos

ifnicos requeridos para transformar a rede numa estrutura centri-

ca, com o mesme numero de ions, por célula unitaria primitiva.

Das trinta & duas classes c¢ristalinas, onze 5do
caracterizadas pela existéncia de um‘centro de simetria, e 0s
cristaié centro-simetricos ndo podem possuir polarizacdo fini-
taﬁg). As restantes vinte e quatro classes tem um ou mais 21 X0s
polares, mostrando, portanto, propriedades vetoriais ou tenso-

riaig. Com exce¢do da classe cubica 432, todas as vinte demais exi
bem;efeito piezoceletrico, isto e, a aplicagdo de pressdo externa
pro%oca o aparecimento de polaridade eletrica. Das vinte <classes
piefolétricos, dez possuem um Gnico eixo polar, isto e, um 21xo0.
que mostra propriedades, em uma extremidade, diferentes das pro-
priedadeslda outra extremidade. Esses cristais podem apresentar .
polarizagdo espontdnea, mas este efeito depende da températura

(efeito piroeletrico). Dentre os cristais pirceletricos, sdo fer-



roeletricos aqueles para os quais a direcdc da polarizacgdo espon-
tinea pode ser invertida pela aplicacio de um campo elétrico. As-
sim, a caracteristica fundamental de um ferroeletrico, nao & ter
polarizacao espontinea, mas sim o fato da polarizagdo espontinea

poder ser invertida por meio de um campo eletrico.

Tabela II.1: Os 32 grupos puntuais

centro simetricos nao centro-simetricos

polar nao polar

Triclinico T ]
Biaxial Monoclinico C 2/m 2 m
Ortorrdmbico mmm mm2 222
Tetragonal 4/m  4/mmm 4 dmm 4 42m 422
Uniaxial Trigonal 3 3 3 3m 32
Hexagonal 6/m  6/mmm 6 6mm 6 6mZ 622
Oticamente
isotropico Clbico m3 m3m ' 432 432 23

A polarizacao espontidnea (P pode ocorrer em vir

g
tude da ordenagao de dipolos, ja existentes na estrutura, ou da
criagﬁo de novos dipolos, ou, de preferéncia, de pseudo-dipolos ,

"7 coul/cm2 2107 umﬂ/cmz.

por ﬁes!ocamentos dnicos. P, varia de 10

% Muitos ferrgeletricos tem uma temperatura Curie,
acimé da qua1 mostram comportameﬁto dieletrico normal. Como 0s
des]ocaméntos atomicos provocados por um campo eletrico so podem
ser.pequenos, os dois estados com poiaridades opestas vao diferir

muito pouco um do outro, e tambem de um estado nao polar interme-

diario. E Togico entao esperar-se que este estado nao polar possa



ser alcancado pela variacgdo da temperatura. Segundo Devonshire(3),
muitos ferroeletricos decompdem-se antes da temperatura Curije ser
alcancada.

Em termos da transicdo, a nemeclatura atual chama
de ferrodistor@ﬁva a transigdo estrutural "disparada” por um mocdo
“soft" do centro da zona de-Bril1ouin(4). Portanto, a transicao
ferroeletfrica pertence ao sub-grupo das transigles ferrodistorci-
vas, envolvende a condensag¢do de um modo polar ou oticamente ati-
vo e cuja condensagdao causa o aparecimento de uma ordem de longo

alcance.

11.1.2 - Cristais Antiferroelétiricos

0 uso exato deste termo &, ainda, motivo de dis -
cussio. Antigamente dizia-se que um cristal seria antiferroceletri
co numa fase [, se¢ a transigdo para uma fase I[ (a uma temperafu~
ra mais e1evéda), mostrasse um pequeno pico na constante dieletri
ca, na temperatura de transicic. 0 problema & que, um cri;ta? sem
uma transigao de fase ndo poderia ser considerado anti-ferroele -
trico, e, ainda mais, a fase II ndo poderia ser antiferroeietrica
Para evitar esses impasses, Scott(}) define como. antiferroeletrico
o cristal que tem um fonon otico polar, cujo auto-vetor ¢ 0 mesmo
qué os deslocamentos i0nicos requerides para transformar a rede
,npma estrutura céntrica, tendo metade {ou um quarto, um sexto, etc.
de ions por celula unitaria primitiva. Com essa definicdo, um
antiferroelatrico pode ser, ou ndo, céntrico. Ainda mais, um cris
tal-pode ser simultidneamente ferrceletrico e antiferroeletrico a
uma dada temperatura. Entretanto, as fases do Sriils, KMnF3 e

LaA?OB, com duas formulas por celula primitiva, nao caem na defi-



nigac acima pois os auto vetores, gue caracterizam suas transfor-
magoes em celulas primitivas mais simples, s3o éutp vetores de fo
ﬁons nao polares. Entdo, atualmente, denomina-se .antidﬂstorcﬁva
{ou antiferrodistorciva), de maneira geral, a transicic provocada
‘pela condensacgdo de um modc pertencente a um ponto da zona de
Brillouin, diferente do centro(q). Se este medo for polar e per-
tencer ao canto da zona, a transicdo se chamara antfpo?ar. - Mais
particularmente, o subgrupo des sistemas antipolares, que exibem

anomalias grandes na constante dieldtrica proximo de TC, e que po
dem ser transformados numa fase ferrceleétrica, induzida pela apli

cagdo de um campo eléetrico, serdo denominados antiferroelétricos.

o _iiréfjétrico_mw . Paraeletrico
& & ®» O 5 06 0O
e e e e e -
SOONON @_; OO Q Q
q =0 . q = f/a
- Ferroeletrico Antiferroeletrico

& 0 O | ® 0 O w

ce 08 | ¢ 90 e

772 7=4

Figura IT.1 : Estrutura hipotetica bi-dimensional pars

ferroeletrico e antiferroeletrico.



Quando uma transicdo & encontrada, seu carater an

l b

tiferroeléetrico pode ser ainda confirmado, medindo-se a variacgao
do ponto de Curie (TC) com a pressdac hidrostatica (o). Numa tran-

sicio antiferroeletrica, dTC/dG > 0.

11.1.3 - Cristais Ferrceletricos Improprios

Se compararmos a constante dieletrica e de dife-
‘rentes ferroeletricos, encontraremos uma diferenca surpreendente
‘na magnitude deste pardmetro, e em sua variacdo coma temperatura.

Exemplos marcantes dessas discrepincias aparecem na comparacao en

tre o BaTiO3 e o Gd

BaT103 segue a teoria de Landau das transigdes de fase, onde a po

2(M004)3, (GMC). © comportamento de ¢ no

larizacdo ¢ tomada como o pardmetro da transicidoc de fase. Dois
aspectos basicos de um pardmetro da transicic de fase sdo 0s se-
guintes:

i) Aspecto de simetria: A simetria do pardmetro de tran-

sicdo de fase & especificada por uma unica representagido fisica-
mente_frredut?ve] do grupo de alta simetria {de acordo com 0
qual Q'parémetro se transforma), e ela determina completamente as
possiveis simetrias da fase de baixa simetria.

ii) Aspecto fisico: A uma temperatura TO, o cristal seria

iné;évé? com respefto ao parémetrb'da transicdo de fase, com  to-
dagfas outras variaveis termodindmicas extensivas conservadas cons
taétes. Consegquentemente, a suscetibilidade "grampeada® iria di-
vérbir om TO

Uma vez que € “grampeada“ e estritamente constan-
te, através.da transicdo ferroeletrica no GMO, e a partir do as-
necto fisico acima citado, pode-se concluir gue, neste caso, a

polarizacio nic pode ser o parametro da transicio de fase. 0 apa-
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recimento da potarizagdo espontdnea deve se dar em virtude de um
acoplamento entre ﬁs e o verdadeiro parémetrec da'transigﬁo de fa-
se. A possibilidade de existéncia desse tipo de ferroeletrico foi
apontada por Indenbon(5).

Podemos pensar nesta classe de ferroeletricos co-
mo sendo ndo ferrodistorcivos. Para entender essa co1otag50, g
necessario reconhecer que, em virtude da existéncia de acoplamen-
to entre modos, ndo e uma condicdo necessaria para a ferroeletri-
cidade, que um modo polar do centro da zona seja a instabilidade
que "dirige" a transi¢do. Algumas vezes, um modoe antidistorcivo -
"soft" pode acoplar-se direta ou indiretamente, a um modo polar
do centro da zonra, e, pela condensacdo, 1mduzir entao uma pequena
polarizagdo espontdnea, de modo indireto. Referimo-nos a essa
‘trénsigﬁo como sendo intrinsecamente antidistorciva, mas extrinse
pamente ferroeletrica. Neste caso, 0 pardmetro de ordem primario
& de carater antidistorcivo, enquanto a polarizacdo espontdnea &
conhecida comb‘um pard@metro de ordem secundaria da transicaoc.

No caso do GMO, a transigdo de fase @& cau§ada pe-
la instabilidade de fonon no ponto M da Zona de Bri]?ouin(6). Cha
mamos a este tipo de ferroeletrico de impropric, em contraste com
osférroe]étricos proprios {como o BaTiOB, TGS, etc.) que mostram
uma instabilidade dieletrica. Estritamente falando, os termos pro
prjé e improprio devem se referir mais a transicio ferroeletrica
do;que ac ferroeletrico, ja que o mesmo material pode apresentar
tr%nsigﬁes proprias e improprias (ex: iron-iodine).

\ Um ciutro exemplo de material cuja transigéo ferro-
e?étrica e dita impropria, & o (NH4)26d2(504)3(7), que sera estu-~

dado no presente trabalho, <capitulo V.
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I1.2 - Transicdo de Fase

IT.2.1 - Transigdo de Primeira e de Segunda Ordem
Quanto a nstureza termodindmica, & transicdo de
_fasé pode ser considerada de primeira ou de segunda ordem. As

principais caracteristicas, que permitem distinguir os dois tipos
de transicdo, sdo as Seguintes:

(i) -~ Transigao de Primeira Ordem:

- 0 pardmetro de deslocamenio (ou de ordem) sofre desconti
nuidade na temperatura de transigéo,_TC; nos ferroceletricos pro-
prﬁOs; eéte parﬁmétro e a polarizacio esponténea,

- o fenBmeno critico {aumento ou decrescimo anfBmalo de uma
‘quantidade fisica na vizinhanga do ponto critice) ccorre fora do
“ponto de Curie Tc’ isto e, a temperatura de Curie-Weiss e diferen
_te da temperatura de transicio.

- a fregiéncia de um modo éti;o transveral {modo "soft")
exibe uma descontinuidade em TC, g ndg precisa decrescer para ie—
.'ro em TO. Em geral, o ndo aparecimento do modo "soft” seria uma
indicacdo de que a transicdo e de primeira ofdem, gcu de que o mo-
do "soft" & altamente amortecido.

- para ocorrer transicdo de primeira ordem, ndo existem re
ﬁuﬁsitos de simetria, s0 € necessario que as energias livres das
qﬁas fases sejam ,iguais na temperatura de transigao.

- a medida de ¢ apresenta histerese.

- o calor eépec?fico exibe um pico fino da flutuagdo no.
qual existe histerese termica em adicdc ao ca1of Tatente.

(11) - Transicdo da Segunda Ordem:

- o pardametro de deslocamento decresce continuamente para
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zero a medida que a temperatura se aproxima de TC {nos ferroele-
tricos proprios este pardmetro & a polarizacgdo espontanea).

| ~ o fenbmenc critice ccorre no ponto de Curie, isto &, a
temperatura de Curie-Weiss e a mesma que a temperatura de transi-
Cao.

- para transic¢fes do tipo “de deslocamento" a fregiéncia do
modo "soft" decresce para zero, a medida que TC e alcancada (por
cima e por baixo).

- numa transicdo de segunda ordem (ocu transicgdc continua),
as propriedades do cristal mudam gradualmente; apenas uma fase
existe, em qualquer temperatura e a transigdc & melhor descrita -

como uma iransigdc dentro de uma fase, do gue entre duas fases.

I1.2.2 - Transicdo de ordem-desordem e de deslocamento

0s inumeros fervoeletricos podem ainda ser classi
ficados, segundo sua transigdo, como cristais do tipo ordem-desor
dem e do tipo de deslocamento . Vamos jlustrar essa classificagdo
com dois exemplos:

Yo f
Noe caso do KHLPO os deslocamentos fundamentais

20 T4
sdo os dos 2tomos de hidrog&nio, gue formam pontes entre grupos
fosfatos vizinhos. tsses deslocamentos formam angulos retos com
a poiﬁrizagéo resultante,de tal forma que ndo influem directamen-
te ﬁé polarizacdo. Ainda mais, os hidrogénios arranjam-se de for-
ma brdenada abaixo da temperatura critica, e perdem essa ordena -
cao dcima de TC; esse arranjo ordenado resulta em forgas altera-
das nos outros ions, que levam a uma distorcdo do cristal como um
todb, e ffnalmente a um momento permanenté. Existe, em outras pa-

lavras, uma transformagio de ordem-desordem do Kngoq na tempera-

“tura critica.
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No caso do BaTiDB, 03 deslocamentos fundamentais
sdo deslocamentos de todos os ions, mas podemos descrever a pola
‘rizagdc como sendo proveniente de um deslocamento, em uma dire-

+2 i+4

gao, dos ions positivoé B e T

. . -2
3 , & dos ions negativos O 7, na

direcdc oposta. Entdo, os'des1okamentos dos ions levam diretamen-
te a polarizacdo permanente, e ndo existe desordenacgdo do cris-
tal, acima da temperatura de transicdo.

Geralmente,qualquer tipe de transigdc de fase em
~dieletricos, & acompanhada por uma anomalia da constante diele -
trica; uma transigdo ferrceletrica, sendo, geralmente, uma transi
¢do de uma fase polar para uma ndo polar, ndo 2 excecgdo areséa re
gra. Em muitos ferroeletricos, a dependencia da constante diele -
trica estatica com a temperatura, acima da temperatura de transi-

¢do (fase paraeletrica) pode ser descrita com bastante precisdo pe

ta lei de Curie-Weiss (da lei analoga para os ferromagneticos):

0) = o8t m—e— S (II-1)
onde a parte €0 independente da temperatura, pode ser geralmente
desprezada; C e a constante de Curie, e TO ¢ a temperatura de
Curie-Weiss {gue pode ser diferente da temperatura de transigdo -
'TC para transicido de primeira ordem).

0s ferrceletricos do tipo ordem desordem sdo ca-

racierizados por valores peqguenos da constante C (da ordem de103)
Pode ser mostrado que essa ordem de magnitude deve ser - esperada.
paré uma substé&ncia que contenha um numero de dipolos ‘seme1han—m

_tes, cada um dos quais com duas posicbes de equilibric, que cor-
respondem as orientactes opostas do dipolo. Esse . modelo de dipolo

€ praticamente eguivalente aquele de um ion, movendo-se num Do-
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tencial do tipo mostrado na figura abaixo:

Figura II-2 : Pogo duplo de potencial para uma par=-
ticula no caso de um cristal do tipo

ordem-desordem

‘A constante dieletrica dé tal modela assume a forma:

.
e{o) = 4 _0 (11-7)

ToT-T,

f

'onde_f‘é o fator de Lorentz, gue aparece na formula do campo inter
ne de Lorentz, F = E+vyP, e TO e a temperatura de Curie-Weiss. 0
fator vy, dependente da estrutura atomica particular, €, porem, da
ordem de 4n/3. Podemos, desta forma escrever, para a constantecﬁg

detrica:

3T
c{o) = =2 : (17-3)

i

o que implica que C & da ordem de 3T§’ isto &, para Ty ~ 300°K,
da ordem de 103. 0 valor pequeno de C corresponde ao fato de que

o crescimente andmalo de ¢ e observado apenas nas vizinhangas mais
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prékimas do poento de Curie.

Nota-se, ainda, que o calor especifico mestra uma
grande anomalia de variagdo do ponto Wambda.ﬁa temperatura criti-
ca. Integrando a area sob essa anomalia, pode-se achar o aumento
da entropia gue ocarre quandc o cristal passa do estado polariza-
do para o ndo polarizado e esse aumento tem a magnitude gue se es
peraria aoc passarmos de um arranjo ordenado para um arranjo desor
denado.

As constantes de Curie-Weiss dos cristais do tipo
~de desltocamento sao muito grandes, da ordem de 105. Isso pode ser
explicado, considerando-se gue as subst@ncias nesse grupo contem,
digamos, N ions oscilatorics por unidade de volume, e que cada
ion produz um momento eletrico ex, guande e deslocado a uma dis -
tancia x de sua posigao de equilibric normal. Expressando a ener-
gia de um ion, com relagido a sua posicao de equilibric, na forma

.ax2+bx4, Devonshire (na ref. 8) mostrou que a constante dieletri-

ca assume a forma:

Nl
clo) = dnNe™ a 1 (11-4)
BK b T-T
ol
~onde K ¢ a constante de Boltzmann. Portanto, a depend2ncia da
constante dieleétrica com a temperatura esta relacionada com 0
termo anarm@niqgvpxjfﬁa energia de um ion. Isso corresponde ao

modelo de um ion, movendo-se em um potencial do tipo mostrado na

figura abaixo.

Figura IT-3 : Potencial para uma particula, no caso

de um cristal do tipo de deslocamento
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A equacdo para a constante dieletrica mostra gque,
se b 2 pequeno, a dependéncia de £ com a tempefatura e peguena,e,
'entéo; C seraz grande.

Para estes cristais, a anomalia do calor espechl
co & muito pequena.

| Segundo Devonshire(g), 0s dois tipos realmente
nio representam uma diccoctomia estrita de ferroeletricos, mas sim
extremos com possiveis situacgfes intermediarias. Nos paragrafos -
H'seguintes, descreveremos as teorias que melhor puderam explicar
as transicdes de deslocamento e ordem-desordem.

E interessante notar ainda, que alguns cristais
“tém a constante de Curie-Weiss (C) praticamente nula: & constante
dieietrica estatica e constante na fase paraeletrica. Este & o ca
Cd

so do (NH 2(504)3, cuja transicdo estudamos por espaihamento

4)2

Raman (capitulo V).



11.3 - A Teoria do Modo "Soft"

A conexdo entre as propriedades ferroeletricas do
cristal e as propriedades dindmicas pode ser vista de modo sim-
ples atraves da relacdo de Lyddane-Sachs-Teller (LST)(TO), como
ja havia sido notado por Fr@h?ich{}1), em 1949. Na sua forma mais
simples, aplicavel a cristais i6nicos diatdmicos da estrutura do

NaCl ou CsCl, a relagao LST & escrita:

W . 1/2
Lo £ .
_tY M%El (11-5)

“onde Wiy & Wy saoc as freqUéncias dos modos oticos, longitudinal
e transversal, com comprimentos de onda infinitos, €{(o) & a cons-
tante dieletrica estatica, e £_ @ a constante dielétrica para al-
tas frequéncias. Num cristal ferroeietrico, a variagdo da constan
te dieletrica estatica com a tempevatura segue a lei de Curie
Heiss feg. II-1), acima da temperatura de transicao.

Segundo Cochran(qz) e Anderson(]B), com base na
re]agéolLST, se excluirmos a possibilidade de que W T guandg
T > TO, a dependéncia com a temperatura de e{o), dada pela lei de
Curie-Weiss, implica que os modos oticos transversais de compri
mentqs_de onda infiniteos, tem uma dependéncia aané]a com a tempe
rat@;a, acima da temperatura de transigao (fase paraeletrica), da

forﬁa:
(11-6)

onde T 2 a temperatura de Curie-Weiss.

A relacao LST aplica-se apenas para cristais dia-
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témicos, nos quais cada atomo tem arredores de simetria tetrago

1

. 14 . .
nais. Cochran e Cowley( ) estenderam essa eguagdo para um cris
tal cubicoe, com n atomos na celula primitiva, considerando 0
cristal como composto de um sistema de osciladores harmBnicos sem

amortecimentos.

i " w )
_tg_o‘l - b MLQL]._.__. ( I I~ 7 )

-

. 2
o i=z LT,

Sendo estabelecido experimentalimente, que a con -
tribuicao para a constante diel&trica estatica estid associada com
modos oticos transversais, e considerando—se que na fase paraele-
trica £, depende de T conforme a equacgdo (II-1), uma relagio en-

Ny . : P 2
tre ¢ produto de frequéncias quasi-harmdnicas v w e a tempera

; TO,1
tura, pode ser expressa como:
Towl o« (T-T.) (11-8)
1 TO,‘ O 7
Alterando-se T, as distincias das ligagdes entre
os atomos variam, e, conseqUentemente, variam as forgas entre

eles. A menor frequ€ncia vai variar muite com a variacdo das for-
cas. Entdo, Cochran expliicou gque a equagdo {II-8) pode se aproxi-
mar ﬁa equagdo (IL1-6).

1 .

; A proposigdo de que uma transic¢do de fase estrutu
ral{restha da instabilidade do cristal contra um modo particular,
foi desenvolvida para cristais ferroeletricos. Logo depois que a
equagdo (I1I-6) foil proposta, sua va]idade foi verificada, para o
comportaménto do modo 0tico transversal do SrTiOg, usando dados
de refietividade no 1nfravermelho(]5), g espatnhamento de neu-

16 . - - . -
trons( ), tendo sido testada, desde entdc, num numero considera-
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vel de c¢cristais.

Assim comoc na teoria de Landau pafa as transigdes
de fase(ly), o modelo do modo "soft" nao explica a origem da de -
pendénciafigﬁmgmtemperatifa, do parametrowggmﬂigﬁm. Sem duvida,

a origem de tal dependéncia difere para cada transigdao estudada.

Por exemplo, no V381 g Nb.Sn, acredita-se que essa dependéncia

3
ocorra em virtude de uma dependéncia <com a temperatura das pro-

nriedades eletrdnicas, mudando a freqliéncia do modo normaW(TS),en

quanto que nos ferroeletricos com pontes de hidrogénio, um modelo
de "tunelamento™ e usado.(lg)

A teoria do modo "soft" para as transicles estrutuy
rais e surpreendentemente diferente dos tratamentos dados a outras
transicdes de fase. Na teoria das transicBes de fase magneticas ,
enormes avangos resultaram da observacgdo da importéncia das flu-
tuacdes criticas, e dos expoentes que descrevem ¢ comportamento -
das virfas quantidades mensuraveis, perto da transicdo de fase.
De certo modo, a falha do modelo do modo®soft" para transigbes es
truturais esta no fato dele nao ievar em conta, adequadamente, as
flutuagdes criticas, ¢ que poderia propiciar uma descrig¢do unifi-

cada do fenOmeno de transicgdo de fase.
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i1.4 - Teoria de Mason: Relaxagao Dieletrica nara Explicar a Tran-

sigao em Cristais do Tipo Ordem-Desordem

Definimos um c¢ristal como sendo do tipo ordem-de-
sordem, se esse cristal tem pelo menos uma sub-rede que consiste
de particulas que tem uma ou mais posicdes equivalentes num "si-
tio” da rede. Essas varticulas tem graus de liberdade extras, em
comparacgao com os graus de liberdade das particulas que formam a
rede ordenada. Por esse raciocinio, um c¢ristal ordem-desordem e

aquele gue tem nelo menos duas sub-redes misturadas. A sub~rede

ordenada e formada por particuias que oscilam ao redor de suas
posicoes de equilibric. Sao osciladores normaﬂs,.com forcas res-
tauradoras independentes do tempo. A sub-rede desordenada e forma
da'pof particulas, que tem a possibiiidade de assumir pelo menos
duas posicoes ao longo de uma direcac, transpondo uma barreira de

potencial. Essas particulas sao Brownianas, tem um comportamento

estatistico dependente do temno e suas flutuagoes sao devidas

as forcas termicas aleatorias; sao osciladores harmonicos com for

¢as restauradoras dependentes do tempo. 0 primeiro caso envolve

e b
um fencmeno de ressconancia, enquanto que o segundo envolve um fe-
nomeno de relaxacao.

_ (20)

De acordo com Andrade e Porto , & constante -
dﬁe?@trica para materiais do tipo ordem-desordem tem, pelo me -
nos, dois termos: um associado com a sub-rede de osciladores nor-

[

mais {£') e outro associado com a sub-rede de particulas

Brownianas (ad):
¢ = g' + g (11-9)

Espera-se que €4 mostre um comportamentc de reia-
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xacao, devido ac fato de gue a sub-rede desordenada & formada de
particulas gque estao pulando aleatoriamente enire duas posicoes

‘equivalentes, obedecendo, portanto, a Relacao de Debye:

4"1?0LON
“d T T et (11-10)

onde o e a polarizabilidade orientacional estatica, T e o <fempo
de relaxacao dieletrica e N o numero de dipolos.

A taxa de transigoes moleculares de uma posigao
equivalente para outra, pode ser descrita por um tempo de correla

Gao T, que, usualmente, consideramos da forma:

=, oMUKT (11.11)

onde AU & a altura da berreira de potencial {ou energia de ativa-
'g§o). T Qefine o inverso da probabilidade de uma particula pular
de uma posigdo para outra, na unidade do tempo. Todo sistema que
sofre relaxagao tem um tempo de correlagao; a equacgao (I11-12) da
a re]égéo entre esse tempo, a barreira de potencial, e 2 fempera—
tﬁra.

A aproximacgio de Mason(ZW), Teva em conta (II-10)
e {II-11) num solido, com a finalidade de explicar o comportamen-
tofda constante dieletrica do Sal de Rochelle nas temperaturas
dg‘transigéo. Consideremos, portanto, o modelo do pogo duplo de
p%tenciaI, onde os dois minimos de.potencial estao separados por
uﬁa distancia §, e a altura da barreira de potencial e &, (Figuj
ra 1-2). Mason considera o pulo do nucieo do hidroqénio-numa pon-

te de hidrogenio. Seu modelo para o comportamento dessa particula

e um mecanismo de difusao-propria, sobre a barreira de potencial
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AU. Ele assume gue a probabilidade para um nucleo em uma barreira

de potencial pular para a outra barreira e dada pelo inverso da

equacac (I1I-11), que fica:
@ =y exp(-aU/KT) (11-312)

e essa equagao define o carater estatistico da particula que rea-

liza o pulo. A expressac conseguida por Mason para a constante

dieletrica e:

-~
£ o= £ o+ -
P ? APS
- I CwT e y .
1 A ( u) voiwTy exp{AU/KT)/cosh 0
| (11-13)
onde: c' @ a constante dieleétrica para elétrons e atomos (ou

ions), u e o momento de dipolo por particula, B8 & a polarizabili
dade total, PS ¢ a polarizacgdo espontinea, e ¢ parametro A & da-

do oor: '

esn Ny

2(1 - gyY)KT

§
H
- /

comfg sendo a carga eleétrica, § a separagao entre os dois pogos

i

defpotencia] e vy a polarizabilidade por unidade de volume devida
‘a éoda potarizacgao, exceto aquela do processo de difusao propria.

| £ muitc importante notar que a equacao (II-13) da
um-entendimento claro para o balango correto entre a relacao LST,

e um termo de relaxagao de Debye. A expressac de Mason tem uma

vantagem sobre a expressao de relaxacao de Debye, porque ela e da
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da éxp?icitamente em funcio de dois parametros microscopicos: a
energia de ativagdo AU e a distancia & entre duas posicoes equiva
lentes. Nota-se de (I1-13), que quando a energia de ativacao e ze
ro {aAU = 0} e, entao, & = 0, 0o segundo termo da expressao se anu-
ta. Para este caso, o comportamento dieletrico e determinado, ape
nas, pelo primeiro termo, e a teoria do modo "soft" faz sentido.
Entretanto, quando aU % 0, § ¥ 0, ¢ 0o segundo termo ¢ predominan-
te, o comportamento estatistico dependente do tempo das particu-
las envolvidas & responsavel pelo comportamento dielétrico e tran
sicao de fase do material. Neste caso, a fteoria do modo "soft”
nao e necessaria. Por outro Tado, o fato de que 4U #* 0 na tempera
tura de transi¢ao implica que a freqlencia do fonon (otico, acus-
tito, th.), associado com o processo de difusao-propria das par-
ticulas, nao pode ir a zero na temperatura de transicao. 0 compor
tamento da freguencia do fonon associado com o mecanismo de desor
dém, acompanhara o comportamento da energia de ativagao AU. Esses
fonons nép seguem mzm (T—TO), mas tem uma frequencia de "hard
coré“ na temperatura de transicao, como foi observado por Andrade
et a1(22). Nestes casos, o que faz sentido e determinar q&ais fo-
nons esféo associados com ¢ pogo duplo de potencial. E de se no-
tar que a equagao {II-13) explicara também o comportamento diele-
tricoIQG materiais nao ferroeletricos (PS=O), mas que sejam do t1
pa ofdem-desordem. |

b

i 0 comportamento de AU como fungao da temperatura,
per%ite a aplicacao da teoria de Mason e, consequentemente, a de-
tefﬁinag%o do fator A e da distancia 6.

Na teoria de Mason para.a constante dieletrica, a
contribuigao maior vem das orientacoes dipolares. A contribuicgao
dos eletrons ¢ atomos e tomada como constante. Entretanto, 1isso

. 27 e
‘nao.e verdade, em geral. Andrade et aW( ) modificaram a expres -
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sao {(11-13) para incluir a contribuicao dos fonons a constante
dieletrica. Para alguns cristais a contribuicdo do terms de rela-
#agﬁo de Mason & tao dominante quanto a contribpigﬁo dos fonons,
e um estudo de ambos os termos revelara o mecanismo principal res
ponsavel pela transicao de fase. A contribuicao dos fonons a cons
tante dieletrica pode vir, principalmente, da relagio LST. Incor-
porando a equagao (I1-7) na (II-13), a expressao da constante die

letrica torna-se uma soma de treés partes:

2
ol -t
S’ 8 Nu/

. 171
elw)=c +8 —5 5+ —
T Ll AL AP
T - Al 71 - o et exp{alU/KT)/cosh W
{11-14)
Esta equagac representa a constante dieletrica, devida a tres

mecanismos: eletrons, fonons e relaxacao.

| A pesquisa atual sobre o comportamento dieletrico
de crisfais ordem-desordem 2 orientada em duas diregoes: " alguns
autores acreditam que o modo “"soft" & um modo extra com freguen-
cia muito baixa, de tal forma que a espectroscopia Raman nao pode
ris dar qualquer informacgao sobre a relaxagao dieletrica, pois
de q%dos de relaxagao dieleétrica sabe-se que o modo "soft" & mui-

!

to ﬁaixo. Por outro lado, podemes nos basear no fato de que a
enérgia de ativagao e a freguencia de um modo estao relacionadas

entre si. Sabendo como a fregliencia associada com © mecanismo_
de desordem varia em funcao da temperatura, e possivel determinar
a variacao de AU e, entao, explicar os dados de relaxagao diele -

trica. As duas aproximacdes estao, logicamente, em cposigao: na

sequnda, espectroscopia Raman sera sempre util, particularmente -



nos casos onde o fTonon associado com

um modo de libracao.

um

mecanismo de desordem
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11.5 - Estudos Experimentais das Transicoes Ferroeletricas
i
Quanto as transformag¢des estruturais que acompa -
nham uma transigao de fase, a melhor maneira para se obter infor-
"magoes sobre os perovskitas ou sobre 0s materiais simples com
npontes de hidrogenio {como o KHZPOQ), ¢ a difragao de raios X, e
de neutrons. Entretanto, nao podemos usar apenas raio X, ja que
0s étomos pesados encobrem o espalhamento des hidrogenios ou oxi-
genios, mas uma determinacgac parcial por raio X pode usualmente --
ser refinada atraves do ajuste de minimos gquadrados das intensida
des de espalhamento de neutrons. Se & celula unitaria for muito
complexa, entac o refinamento podera fornecer conclusoes ambi-
gues,-e entdo a separacio do quadrupolo elétrico de linhas de res
sonancia nuclear maanetica, torna-se o método mais conveniente.Me
~didas dessa separagao como funcao da orientagao do cristal forne-
cem o tensor gradiente de campo elétrico (GCE) na posigao do nu-
c]éo ressonahte, e a maior componente principal do GCE num deute-
ren ressonante pode usualmente ser correlacionada com a Hdiregﬁo
da ponte de hidrogenio, que muda no peonte de Curie. Se o tempo
de fe%axagao, que caracteriza o decaimento das populacgoes dos ni-
veis, depende do pulo do deuteron, de um lado para outro da ponte
de hidrogénio, podemos obter informagoes sobre frequencias de pu-
?ofe alturas de barreiras, que podem ser correlacionadas com 05
résu?tados de metodos auxiliares.
0 principal auxiliar para se estudar um material
cgm pontes de hidrogenic, & a relaxacac dieléetrica para pulos den
tro dessas ligagoes, e condutividadé eletrica para pulos entre es
sas ligacdes. Para determinacoes do GCE, a ressonancia de proton
seri util nos casos em que a separacac do nivel do proton iguala

'a energia de transicao de algum outro ion que possua um momento
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de guadrupolo elétrico. Se este nao for ¢ caso, a analise de res
sonancia de proton envolveri calculos elaborados do campo molecu-
1dr, que se tornarao mais dificeis ainda para as estruturas wmais
complexas.

Para confirmar que a ordenacao de protons {ou ro-
dadores) em duas ou mais posicoes de equilibrio ocorre concomitan
temente com a transigao de fase, podemos usar o calor especifico.
A intéqral de Cv sebre a regiao de transicao fornece a entropia -
de desordem.

Quando uma combinagao désses metodos confirma a
ideia de pogo duplo de uma ponte de H, entdo o decréscimo de 7.
com a pressao hidrostatica (o) pode ser correlacionada com mudan-
gasuna_forma do pog¢o. Ainda, variagoes nas barreiras rotacionais,
induzidas por pressao, podem explicar o valor positive de dTC/dG
em materiais que exibem ordenagao rotacional.

| A largura de linha da ressonancia do proton, es-
treita com a ocorréncia do aumento do movimento molecular gue -
acompanha a desordem. 0 estreitamento pode ocorrer muitos graus -
abaixo de T_, mas este metodo tambem tem sido usado no estudo de
transicoes de fase.

Juanto aos estudos das instabilidades de fonons,
os estudos mais imporiantes sao os seguintes: o espalhamento ine-
léstiﬁo de neutrons & o melhor metodo, ja que fornece as curvas
compfetas de dispersao de fonons, para um numero limitado de dire
gﬁeﬁlgs Entretanto, espalhamento coerente pode ser dificil com
materiais hidrogenades {que espalham incoerentemente) e reguer -
equipamentos grandes e caros e muitos experimentadcres, e assim
sendo nao se torna pratico. Consegiientemente, a espectroscopia no

infravermelho e o espalhamentc Raman reveleram-se os melhores pro

cessos para a detecgao de instabilidades de fonons. A refletivida
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de no infravermelho pode ser ajustada a um modelo de oscitador,

permitindo a determinacao da frequencia dependente da temperatura

e do amortecimento de fonons do centro da zona, pela analise da
forma da Tinha. Por exemplo, no BaTiOS, o modo de Cochran e Su-
peramortecido proximo de Tc’ provecando o aparecimento de Lma

absorgao muito larga no infravermelho, e nenhuma Tinha no espec -
tro Raman. Uma vez identificados os fonons do centro da zona,eles
podem ser comparados com os espectros Raman de primeira ordem,
natura] ou induzido por campo eletrico. Se uma transicao resulta
nb aparecimentce de linhas, gque sabemos nao pertencerem ac  centro
da zona, de fase mais simetrica, entao teremos evidencia de que
existem instabilidades de fonons em outros pontos da zona. 0 efei
to Raman 2, portanto, um dos mais importantes meios para se iden-
tificaf modos gue resultam em transigoes antidistorcivas. Mais
detaihés sobre a ab1icag§o dessas tecnicas ao estudo das transi -
ctes de fase em cristais serdo fornecidos no capitulo III.

S5e ocorre uma instabilidade de fonons, {no centro
da zona eu em outro Tugar), interagBes anarmdnicas com modos acus
ticos de comprimentos de onda grandes, tendem a fazer com que as
velocidades desses modos acustices diminuam. De acordec com 1issc,
a determinacdo uliras6nica das constantes elasticas & um dos meto
dos auxiliiares mais importantes. Em um ponto distante da transi -
cdo @é fase, podemos ajustar um modelo do espectro de fonons oti-
cos,;aos valores obtidos experihentalmente, velocidade do som e
absérgéo, assumindo um mecanismo de muiti-fonons, e dai ganhar
ﬁma ev1dénc1a indireta sobre a dispersdo de fonons.

Vamos discutir agora os metodos usados para dete-
tar uma transigdo e determinar sua ordem. Como a absorgdo no  ul-
trassom normalmente exibe um maximo no ponto de Curie, essa tecni

’ - . e -
ca pode ser usada como um detetor sensivel de transicoes. U meto~
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do mais importante, tem sido sempre o uso de curvas de histerese,
para medir a constante dieletrica estética: de caﬁpo Zerc, a
qual exibe um pico em TC. Mais recentemente, entretanto, bi-re -
fringéncia otica, efeitos piroel&trico e eletro-caldrico aparecem
como maneiras de medir a polarizagdo, espontdnea ou induzida, sen
do que estas tecnicas oferecem maior sensibilidade. A polarizagdo
espontdnea, somente, ndo informa, de maneira seqgura, a ordem de
uma transicdo, ja que, usualmente, & impossivel decidir se uma
~curva de polarizacdo vs temperatura tem um ponto de curvatura in-
finita. Uma outra maneira para se detetar transicdes, e o metodo

de Laue para uma amostra em forma de po. Esse método fornece as
constantes de rede como fungdo da temperatura e fréquentemente re
vela transigdes nao ferroeletricas ou outras mudancas, como ague-
1a no SrT103, proximoe de 1OOK; que ndo foi detetada por outros
metodos. A dilatometria da informacgBes muito semelhantes, mas
e inferior ao raio X para medidas de expansdo termica. Como mui-
tas propriedades cristalinas sdo, de algum modo sensiveis a insta
bilidades da rede, existe um grahde numero de metodos secundarios
de detecgdo. Por exemplo, a flutuagdo que produz um pico em CV,
produzira um minimo no tempo de reiaxagao do fonen e na difusivi-
dade térmica. Se existirem evidéncias sobre espalihamento de ele-
trqng por modos Oticos, ccorrerao tambem anomalias na condugao -
e?éﬁiica. Um indicador muito sensivel de quaisquer mudangas na si
metria, € o angulio de rotacgao da indicatrix otica, que pode dete-
~taﬁ variagoes na estrutura, comc o rompimento de uma ponte de hi-
drogenioc. Finalisando, podemos citar o EPR e a espectroscopia -
Mossbauer, gue fornecem resultados muite dificeis de serem inter-
pretados, e a difracac de eletrons, que foi substﬁtg?da pelos me-

todos de neutirons.
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CAPITULO I1II
ESPECTROSCOPIA RAMAN L INFRAVERMELHO E APLICA@&ES AQ ESTUDO

DAS TRANSIQ@ES DE FASE EM CRISTAIS

ITT.1 - Espalhamento Raman

IT1.1.17 - Conceitos Basicos

O Espaihamento Raman da luz e uma das interacgfes
mais interessantes entre a radiacdo eletromagnetica e a materia.
Es;e processo, em liquidos, gases e solidos, e, usualmente, des -
crito como interacgdo inelastica entre a Juz e um sistema quéntico
(atomo, wolecula, cristal): como resultado, a luz & espalhada a
uma frequéncia diferente da incidente, e o sistema passa para um
‘nTvel'de energia diferente (por exemplo, vibracicnal). No estudo
do espalhamento Raman em cristais, esse fenfmeno & convenientemen
,te“rebresentado_também como um processo de interacao entre as qua
si—partTcuias do cristal. Por exempioc, o espalhamento Stokes pode
ser descrito como o decaimento de um quantum de luz de energia
hmO,‘num fonon otico de energia N8 e um foton de energia hw' en-
guanto que o espalhamento anti-Stokes pode ser descrito como uma
COWtho entre um quantum de Tuz de energia ﬁmo e um fonon ¢otico -
de;énergia N2, vesultando num quantum de luz de energia hw", As
1efs de conservagao da energia e quasi-momentum para esses proces

" 508 sao da forma:

hw = hw' + hQ
L0 (111~1)
K" + hK

=
==
1
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hwo + h = ho"
) } . (111-2)
nE o+ BE = hE"
0
onde Ro’ K* e K" s3io os vetores de onda das guasi-particulas da

radiagdo incidente e espalhada, K & o vetor de onda do fonon 0ti-
co.

Segue de (III-1) e (III-2} gue o mddule do vetor.
de onda do fonon Otico, que toma parte no espalhamento, tem a mes

!
ma ordem de magnitude que o modulo do vetor de onda do foton, is

to e, |?§ € r/d, onde d e a dimensdo linear da céﬁyla unitaria.
Portanto, o processo Raman de primeira ordem {no qual apenas um
fonon toma parte), e, em esséncia, um estudo do espectro de fo-
nons oticos com comprimentos de onda grandes ({?| ~ 0},

Cutras guasi~particulas do cristal, como os pola-
Sritons, fonons acisticos (espalhamento Brillouin), magnons, plas-
moﬁs, etc., podem participar no processo de espalhamento, no lu-
gar.do fonon otico.

Como  as vibragﬁes da rede tomam parte no espalha-
mento_Raman, tornou-se possivel obter, com a ajuda desse fenomeno
importantes informag¢des com respeitc a dinamica dos atomos e mole
c&?aé no cristal. Uma das vantagens do espalhamento Raman sobre -
outros metodos para se estudar vibracoes em cristais (absorgdo no
1nfraverme1ho, espalhamento de neutrons, etc.), e que em Raman, a
”ferfamenta“ de 1nvestigdg50 e a luz visivel. Entretanto, a obser
v%géo do espalhamento Raman em cristais torna-se dificil pé10 fa-
to de que a secgaoc de choque efetiva (e portanto a intensidade Ra
man}, e muito pequena. A ordem de magnitude da seccac de choque

27, 14728 ,2(1)

efetiva por ceilula unitaria & 10 10 ch : a poténcia de

radiagao espathada gue alcanga o sistema de detecgao & de cerca

~ 1] -
1 0 12

de 10 a |1 W. Portanto, para observar o espalhamentc Raman,
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"sdo necessarias fontes de radiacdo monocromaticas e detetores mu i
to sensiveis. 0s primeiros trabalhos experimentafs utilizaram uma
dmpada de mercuric como fonte, sendo, pois, dificeis e laborio -
505. % descoberfa do laser, fonte QG radiacdo monocromatica, dire
cional e polarizada, veio dar novas possibilidades a espectrasco?
pia Raman. Ainda, o fatoc de se poder concentrar radiacdc intensa
num pequeno volume de materia, tornou possivel a obtencdc de pro-
cessos de segunda ordem em muitas novas substancias, assim como
espalhamento Raman estimutado.

Do ponto de vista quédntico, o espalhamento Raman
deve ser visto como um processo de terceira ordem(z), no qual um

N

foton incidente excita um par eletron-buraco virtual; entdo, o -
eletron e espalhado por um fonon e, finalmente, cai de volta ao
buraco para emitir o foton espalhado.

Um dos principais desafios da teoria do kspalha -
*mentorRaman, e o calculo da seccdo de choque efetiva do processo,
gue determina a intensidade da luz espalhada. No presente, existem
muitqs_aproximagﬁes para a so1u¢éo deste problema, mas todas le-
vam a formulas finais tdo complicadas, gue o calculo real da in-
tensidade da luz espalhada e extremamente dificil e pode ser rea-
lizado apenas nos casos mais simples, ainda assim incluindo consi
deragées simplificantes. Por isso, o estabelecimento de regras de
se?e%éo, isto e, de condicBes para a anulacdo da secgdo de chogue
ef@fiva, que segue da simetria concreta do cristal, revela-se de
grénde utilidade. 0 criterio, que determina se um fonon particu -
1ar‘aparece ou nio no espectro Raman de primeira ordem, e que ele
deve se transformar, sob as operacoes de simetria do grupo puntual
da rede, da mesma maneira que as componentes do tensor de susceti

lidade (Apéndice A).



35

E particularmente simples estabelecer a falta de
certos espectros Raman de primeira ordem em cristais centro-sime-
tﬁicosf Esses sao os modos com amplitudes de desiocamentos, que
invertem um sinal sob & operacao de simetria de inverszao,-ja que
a constante dieletrica deve, logicamente ser invariante sob a in-
versao em tais cristais. Tais modos, contudo, podem ser ativos no
{nfraverme1ho,_j5 que podem gerar um dipole eletrico. Por outro
1ado; existe uma regra da fisica de cristais que afirma que, num
cristal centroﬂsimétrico, nenhum fonon pode ser ativo no infraver
melho e Raman ao mesmo tempo. Para cristais piézoeletricos, 30
chservadas mais Tinhas Raman do que 3s previstas pela teoria. Es-
sas linhas aparecem de modos o0ficos longitudinais, com ? = 0. A
diferenca em freqiencia, do mode LO, de seu modo transversal éésg
ciado, depende da magnitude do campo elétrice gerado pelo modo -
1ong{tudina1.

O0s resultados que mostram quais componentes do
tensor Raman sao diferentes de zero, para as classes cristalinas,
foram encontrados por Loudon(z),-cuja tabela reproduzimos no apen
dice A. ‘

Com freglencia, verifica-se na literatura, casos
em que essas regras de selegac sao violadas. Por exemplo, o apare
cimento de bandas "proibidas" podem ser devidas a componentes do
tensq? Raman que sao iguais a zero na tabela. Tais linhas proibi-
dasiiodem ser observadas quando o cristal e aguecido, ou quando a
1inéé exéétadora estiver proxima da banda de absorcao ressonante
do cristal (espalhamento Raman ressonanie). No primeiro caso, a
viclacao & muito natural, pois assumimos na derivacio déssas re-
gras que o cristal esta no estado Ffundamental antes do processo -
de espalhamento (condigao estritamente satisfeita apenas em

5 ~ o
T = 07K); no sequndo caso, ¢ necessario levar em conta o fato de
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que ‘o tensor Raman nao e simétrico.

Sao ainda possiveis violagOes das regras de sele
cao do quasi momentum como resultado da violacdo da invafiﬁncia -
translacional do cristal na presenga de inomogeneidades ocu vacan
cias. Como resultado, & possivel observar espa1hamento Raman no
aual toﬁa parte um fonon da. rede com gquasi-momentum arbitrario. A
princiba1 contribuigac ao espalhamente seria, neste caso, por fo-
nons_correspondentes aos pontos critices da zona de Briiicuin. O
aparecimento de linhas finas, mas fracas, proximo de linhas Raman

intensas, pode ocorrer devido a uma violacao das regras de sele -

cao desse tipo.

ITI.1.2 - 0 Espathamente Raman e o Estudo das Transicoes
i

da Fase em Cristais

Nos ultimos anos o espalhamento da Tuz tornou-se
de vital interesse para o estudo de transicoes de fase estrutu -
rais. Por isso, neste paragrafo, iremos resumir os principais re-
su?t%dos obtidos em estudos antericres, gque poderaoc auxiW%ar na
analise de nossos dados.

| Um dos aspectos mais obvigs da utilidade do espa-
Thamento Raman no estudo das transicoes estruturais, seria a
obse%vagéo da dependencia com a temperatura, da frequencia do mo-

/ . ’

do fsoft”. Ja em 1940, Raman e Nedungadﬂ(3) observaram o “amoleci
me{to* de um fonon Otico totalmente simétrico na transicac de fa-
o 5 o " (4,5) _ .
se a-53 do quartzo. Mais tarde, foi proposto gue, nas transi-.
coes de segunda ordem, a freguencia de uma linha Raman tenderia -
para zero a medida que o ponte de transigaoc fosse alcancado, e

sua-intensidade cresceria se o ponto de transicao fosse critico

fosas investigagdes teoricas estimularam numerosas investigacoes



37

experimentais dos espectros vibracionais de cristais nas vizinhan
¢as dos pontos de transicac. Em alguns perovskitas, os especiros
- . ) 6

estao proximos do caso ideal. Por exempio, Burns e Scott( ) desco

briram que o ferroeletrico PbTi0., exibe comportamento de mo do

3
"soft", livre de efeitos de interferencia. Nem sempre, porem, is-
so ocorre, pois na pratica o espectro pede ser complicado pelos

’ /
seguintes fatores:

(a) o modo "soft" pode ser superamortecido
{b) pode interagir com outros modos da rede
(c) pode nao ser ativo no espalhamento Raman

(d) pode nao ser um modo do centro da zona de Brillouin

(a) Em alguns casos, a falha em se observar um modo “"soft" duran-
te a transicao de fase ferroeletrica, vem do fato de que este
modo e superamortecido, isto e, a reiagéo(constante de amorté
cimento /wTO)é muito arande. Quando isto ocorre, precisamos -
detérminar uma freqlencia caracteristica fazendo um ajuste,se
ja com a expressao do oscilador harmonico amortecido, ou com

uma funcao de refaxacac de Debye. Por exmplo, no KH,PO,(KDP},

2
{(7)

4

estudos de espalhamente Raman perto da transigaoc revelaram
um fonon 52 de baixa freglencia, superamortecidc e dependente
da temperatura.

(b)!&uitas descricoes algebricas foram usadas para a interacgac de
; .

;’duas excftagGes. 0s dois limites extremos de aproximagao assu
. mem: (i) a Jargura de linha de pelo menos um dos fcnons e mui
to maior que a energia de separagao entre eles, e neste caso_
¢ modo mais Yarqo pode ser aproximédo ﬁor um continuec; {(i1) a
Targura de linha de cada fonon € muito menor que a energia de

separagéo entre os dgis; neste caso, eles podem ser tratados

como osciladores quase-harmonicos acoplados. Exemnlo do pri -
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meiro caso foi dado por Scott(B), na aplicagao no BaTi0 e do

39
seqgundc por Worlock et a1(9), para o modo "soft" do SrTiOB.
Uma descri¢do que e suficientemente geral para englobar ambos
0s extremos discutides acima, foi dada por Barker e
Hopfﬁeld(]o), para o BaTiO3 e SrTiO3; esse formalismo fbi em-
pregado, entre outros, por Katiyar et a?(li) &0 KH2A504.

(c) No SrTiO3 & KTaO3, 0s modos "soft" ferroeletricos do centrb -
da zona ndo sdo ativos nc espalthamento Raman. Worlock e
FWeury(]z) conseguiram, todavia, estudar estes modos, aplican
do um campo elétrico que quebra a simetria da fase paraeletri
ca.

(d) No caso da transigic (ndo ferroelétriéa) do SrT103 a 110K,
na fase de alta simetria, o modo "soft" estd no canto da zona
de Br511ouin, ndo devendeo portanto ser acessivel ao espalha -

mento da_1uz(]3).

No presente, a grande potenciabilidade do
espalhamento Raman parece estar na deteccgdo das iinhas que
aparecem de transicdes nas quais o modo "soft" ndo e visto em
dispersﬁo de neutrons ou narabsorgéo no infravermelho. Tais
modos sao encontrades em pontos ao longo da zona de Brillouin
é.produzem transigoes antidistorcivas. Quando linhas discre -
tas aparecem repentinamente, e temos evidéncias de gque ndo es
Féo asscciados com pontos de X =0 {dada a estrutura a uma
ftemperatura mais a1ta); entdao pode-se inferir uma mudanga que

~dobra a celula unitaria e leva modos do canto da zona para

L sey centro.

Quanto a transicdo do tipo ordem-desordem (embora
seja mais apropriadamente discutida na linguagem do formalismo de
pseudo-spin) ela ainda envolvera um modo "soft", embora ele geral

mente tenha carater de relaxacdao, em vez de ser oscilatorio, sen-
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do entdo caracterizados por um unico pardmetro, o tempo de rela-
xagao v, cuja depend€ncia com a temperatura espera-se gue tenha

a forma de Curie:

r = A (111-3)
=T
T ‘C
0 mode "soft", em alguns materiais, ndo alcanga w = 0 no ponto
critico, mas permanece com uma fregqu@ncia finita (frequéncia de
"hard-core™). Este &, por exemplo, o caso do NaNGZ. Andrade

et al(lq) encontraram gue a freqgliéncia do modo "soft" libracional,
relacionado com a transicgdc paraeletrico-ferrceletrico, tem esse
comportamento. 0 comportamento da constante dieletrica como fun-
cao dé_temperatura e explicado por esses autores considerando C

mecanismo de relaxacgao dieletrica proposto por Mason(]B) e nagc

3

R g
pelo modelo do modo "soft" de Cochran(J). Qutro caso interessante,

3(16), em que ¢ produto dos quadrados das -

& 0o do cristal NaCle
frequéncias dos modes & que varia com (T—TC).

| Ja no Gd, (MoDg)5, (transicdo fracamente de pri-
meira ordem), observeou-se um modo "soft" na fase de temperaturas
baixas, ndac amortecido longe de Tc = 432 K. Quando nos aproxima -
nos de TC, por baixo, o modo "amolece” e ao mesmoc tempo torna-se
mais e mais amortecido. Uma analise cuidadosa em termos de um mo-
de]qéde oscilador guasi-harménico, indica que a freqUéncia do mo-
dqé;soft” depende muito pouco da temperatura, mas que a constan-
kte%de amortecimento 2 fortemente dependente da temperatura. Con-
clui-se que o amortecimento do modo ferroeletrico esta apenas in-
diretamente relacionado com a transigéb de fase, e que a transi -
cdo envoive dobramento da céiula unitaria, e um fonon "soft" no

canto da zona de Brillouin, acima de Tc‘ Abaixo de Tc’ esse modo

(do canto da zona), torna-se um mode do ponte ', mas ndo foi ain-
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da observado, talvez em decorréncia.da pequena intensidade, ou do
super-amortecimente e do "overlap" com o medo ferroeletrico amor-
tecido.

Quanto & intensidade das Tinhas observadas no es-
palhamento Raman,se para um determinado modo ela decresce devagar
depois que a temperatura de transiciio e alcancada (de baixo para
cima), significa que o sistema estudado e desordenado e nio este-
quiométrico.

Quanto ao estudo de espalhamento Raman em cristais
com trahsigGES-do tipo ordem-desordem & gue ndo apresentam modo
“softf, por exemplo, no K4Fe(CN)6.3H20, as larguras de 1inha de
dois modos crescem muito na vizinhanca da transig§0(18)' este fa-

H

to e relacionado com a redugdc da barreira de potencial gue carac
teriza o movimento browniano da agua. A teoria de Mason{]B) e
usada pelos autores para correlacionar o comportamento da barrei-
ra.com a temperatura, colocando a constante dieletrica como fun -
cao de T e w.

No que diz respeito aos modos internos, se 0 es-
pectro da molecula (ion) no cristal for semelhante ac seu espec -
tro quando livre, temos uma indicagdo de que os ions permanecem -
firmemente ligados no cristal. 0s estudos espectroscopicos dos

cristais ferroeletricos e antiferroeléetricos com pontes de hidro-

géni¢f, podem contribuir para uma melhor compreensdo sobre a natu-

reza:do potencial proténico, e sobre a simetria dos grupos de
aniéns, que geralmente influenciam a atividade ferroeletrica. Um
proton numa ponte de hidrog@nio do tipo O ... 0O deve ter um poten.

cial duplo ou simples, ja que os dois okigénios pessuem vizinhan-
cas quimicas idénticas. Cristalograficamente, esses dois casos
nao podem ser distinguides, pois ambos dao nascimento a uma dis-
tribuicido de densidade de protons, com paridade par ao longo da

ligacac. Entretanto, pela cspectroscopia, podemos distinguir en-
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tre os dois tipos de potencial devido a dperagéo de diferentes re
gras de selecdo e a uma diferenga nesses espectfos: um pocgo duplo
simétrico causa uma Sseparacdo dos niveis de energia devido 3 res-
sonancia gquanto-mecdnica e podemos observar um dobramentoc da ban-
da 0-H no efeitec Raman e no infravermelho. Um potencial simples -
~simetrico, entretanto, e caracterizado por uma transigdao, ativa -
apenas no infravermelho, que € devida as paridades par e impar
dos niveis vibracionais.

Ainda com relacidoc as pontes de hidrogénio, no
Sal de Rochelle, uma Tﬁnha a ~ 3530 cm"1, asscciada com uma banda
0-H, persiste na fase paraeletrica, sugerinde que a ferroeletrici
dade nio se deve a orientacdo da agua de crista1izag§o.(19)

Um dos desenvolvimentos mais recentés e excitan -
tes no espalhamento da luz proxime de transicdes de fase e a
observacao de um modo central (ou quasi-elastico), que diverge em
TC..A procura experimental desse tipo de "opalesc@ncia critica" em
solidos tem sido intensa (e frustada). 0 aumento no espalhamento
da luz proximo de transicBes de segunda ordem foi relatado em va-

. . {20,21,22)
r1as ¢casioes

, mas uma interpretagdc ndao ambigua dos
dados & muito dificil devido a presenca de espalhamento por domi-
eformagoes, deslocacgdes e ocutras imperfeigdes estati-

Persiste ainda a divida sobre o cardter {dindmico ou esta
tig%) dessa linha central, ja que néd foi realizada uma observa -
gg& definitiva de sua largura de linha. Uma revisao detalhada dos

estudos ja realizados sobre esse assunto sera apresentada no paré

~grafo V-4-06.
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I11.2 - Refletividade no Infravermelho

[TI.2.1 - Introducao

Dizemos que os modos 10nicos vibraciognais que en-
volvem um dipolo eletrico oscilante sdo oticamente ativos, porgue
eles podem acoplar-se diretamente SIYadiagéo eletromagnetica,atra
ves . do fermo -F.% na Hamiltoniana. Essa interacgdo produz uma absor

o3 .
¢ao. ressonante quando a freqUéncia da radiacdo se aproxima de uma
dada frequéncia de vibracdo da rede com comprimento de onda gran-
de. Portqnto, analisande a absorc¢do ou refletividade no infraver-
melho, podemos obter informacio detalhada sobre as fregiiéncias e
amortecimentos dos fonons Efiﬁﬂiwﬂfjvos ﬁo infravermelho (bu de
forma mais_precisa, po]aritgns).

A regra de selecdo para a absorcao, e, entdoc,que
o foron envolvido deve contribuir para a po]ari;agﬁo F. Mais exa-
tamente, o fonon deve pertencer a uma representacdo irredutivel -
contida na representagdo para a.quaT as componentes de P formam -
uma base. Como tais modos sdo proibidos em Raman (Tg ordem}, se
o grupo puntual contem inversdo, e comum dizer-se que 0S espec-
tros Raman € infravermelho sio complementares.

. Normalmente, em monocristais, mede-se a refletivi
dadgi ja gue & absorcao e espalhamento sdo muito grandes para se
co@;eguir medir a transmissdc da energia eletromagnetica, para
‘crﬁgtais de espessura maior que alguns microns.

Neste paragrafo, resumiremos os metodos que 330
utilizados para a interpretagdo das curvas de refletividade,obti-
das das experi®ncias, ou seja, a teoria de Dispersdo Classica e a

anilise de Kramers-Kronig. Nio iremos demonstrar as formulas apre

sentadas, mas apenas interpreta-las, Jja que essas demonstragdes -
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_ ) 24 25
san encontradas na 11teratura(L : ).

I11.2.2 - A Resposta no Infravermelho - A Funcic Dieletrica

0 comportamento infravermelho & convenientemente

descrito em termos da fungdo dieletrica complexa
elw) = eqfw) + Te,(w) , (I11-4)

que esta intimamente envolvida na analise dos experimentos oti -

cos porgue controla a refleténcia e transmiténcia de uma amostra.

et e et
Importante e notar que gLelmgéipg/Q,diﬁémica da rede, & comg e
@Eﬁf€éﬁéﬂi§ﬁs pode ser representada em termos de pagﬁ@g&igiMﬂgﬂf
surévgﬁs, tais como as frequéncias transversais dos fonons,suas
constantes de forca {"strengths"), e a constante dieletrica para
altas frequéncias, e

Quando trabalhamos com frequUéncias na regi%o Go
‘infraverme1ho, desprezando os possiveis acoplamentos eptre Qs

modos de fonons, a funcgdo dieletrica linear assume a forma usual

da equacio de disversio do oscilador clidssico:

5.0 4
e =+ ] —bd (I11-5)
i N 7 .
f J=1 Qj—w2+1wyj
on@% ¢ e o valor da constante dieletrica para fregl@ncias bem
| acima das ressondncias i6nicas, mas muito abaixo das

vibracgtes eletronicas.

. e a frequéneia do j-esimo modo polar

J
44ne - . o
Sj = e um pardmetro sem dimensdo que medes a cons-
- 2
mél
J

tante de forga do modo, sendo
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n o numerc de ions por unidade de volume,
* . - -

e a carga ionica efetiva,

m a massa reduzida das particulas

v. & 0 fator de amortecimento do modo

Na scma acima, J varia sobre todos os modos pola
res, qpe se acoplam (isto e, tem "strengths" diferentes de zero}
ao campo de Maxwell para a particular direcdo principal conside-
rada (bor simplicidade matematica, considera-se Lma situacdo de
alta simetria para a qual o tenscr de susceptibilidade & diago -
nal ao longo dos eixos de simeftria e para ¢ quai, portanto, um
formalismo escalar simples pode ser mantido, tal que cada conjun
to de pakﬁmetros que definem um modo polar pode ter ate trés va-
1ores_diferentes, correspondentes as tres direcoes principais).

A equacao € = Qmjgp Zn ralzZes; essas raizes- Sao

os modos longitudinais (apéndice C), w, , com seus complexos con

L

Jjugados negativos.
Definimos as freguéncias dos fonons transverais
Wp Como oS polos da constante dieletrica. Entao, de (III-5) se-

S
gue .que

’f , _— /2 1. —_

; UJTj = i\QJ - "ﬂ:’YJ) + 5 E‘Yj- ( - )

v Seque, entao, gque o0s picos de g (w) ocorrerdo nos
W

7> € Gue 0s zeros acorrerdo nos u -
Exemplificamos, na figura III-1, como seria a
observacidoc experimental, para um caso bastante simples de um -

cristal que apresenta apenas um modo polar e, ainda, com um
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amortecimento pequeno.

Na analise acima, sSupusemos gue 6 parametro de
amortecimente independe da frequencia. Essa simplificacao requer
um exame mais aprofundado gquando saec feitas tentativas para in-

terpretar o0s espectros reais.

111.2.3 - A Relagao de Lyddane-Sachs-Teller

Para um cristal cubico, com mais de dois atomes
por celula unitaria, & bastante Gtil a relagao entre os modos -

oticos longitudinais v g e transversais Urg

(o) . o P | (111-7)

que, na forma acima, & valida para o caso ideal, sem amortecimen
to. Quando o modelo inclue amortecimento, a relagaoc L.S.T. da
2 razso entre o valor absoluto das frequéncias dos modos Tongitu
dinais e os pardmetros constantes de forca {em vez das proprias
frequéncias transversais) (Apéndice C}.

Para simetria ndo cubica, e(w) depende da dire-
cao dé polarizacao do campo. Por exemplo, para simetria tetrago-

nal, .a constante dieletrica em relagao ao campc polarizado na
E; .

dire/cdo do eixo principal ¢, & diferente daquela em relagao ao
campo polarizado na direcao de a; neste caso, teremos as seguin

tes, relagoes:

(111-8)
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2 TRANSMISSAQ , INCIDENCIA
NORMAL

L
H

8]
T

3 TRANSMISSAO DE FILME
FINO PARA INCIDENCIA
NAO NORMAL

E

4 ESTRUTURA DE MODO

 —REAL({€)
—=Im (€]

/ —fe

5 ESTRUTURA DE MODO
f/e

o

——REAL (I/¢)

: E(*l/ﬁ)
modoal :

e
n

L

CFigura TII-1 Fspectros de
configuracaoc
mostra tem a
um oscilador

|

infravermelho para tres fipos de

de

amogstra.

estrutura de modo (idealizada)
, dada em (4} e (5},

Considera-se que & a-
de

com uma fre -

quencia TO, uma fregiencia LO e um fator de a-
mortecimento constante.
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I11.2.4 - A Teoria de Dispersao Classica

Tomemos & compliexo,
w) = n {w) (ITI-4})
0 relacionamento com as partes real n e imagina-

ria K (coeficiente de extincio) do Indice de refracao do meio,

faz~ se atraves de:

?I{u) = n (w) - K'{w)
(I111-9)
tz(w) = Zn{w) K{w)
Das equagoes (II1-9) e (ITI~5), temos:
n 2 2
. (@7 - w™)
Fq(w) = nthZ = o+ ) SJQ§ J
. 2 2.2 .22
=] (nc- +
J 53 w’) YJm
(111-10)
n
YJ'[L)
&Z(w) = 2nK = ¥ S.q0 .
o 0202 2,7
1= (j W Yy
;. A Refletividade, para incideéncia normal no meio
. e dada;por:
| (n-1)° + k2
Riw) = nzt) o+ b (I11-11)
[(n+1)2 + gZ; ‘ . ‘
Se o material considerado for transparente no

visivel, e tiver constante de perda (82/81) pequena quando compa

rada com a unidade na regiao de microondas, pode-se considerar -
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K < n(26). (Spitzer et al, 1962). Isso ocorre, tanto con o(éjfiogﬁ
: -

como com o SrTiO3.
| ~Na Teoria de Dispersao Classica os parémetros -

“strength® Sj’ amortecimento Y 5 e frequéncia Qj para cada modo
previsto-por teoria de grupo, s3c ajustades para o R medido.

Para uma analise mais generalizada, podemos ain-
da admitiw que os osciladores sejam acoplados, e que os fatores
de amortecimento dependam da frequéncia. (Apéndice D)

Quando os wodos ativos no infravermelho foram
todos localizados, e seus "strengths” determinados, podemos apli

car a vequagao (III-5) no limite de fregU&ncia zero:
e{o) = e + L S, (111-12)
i

para verificar (ou questionar) a natureza "displaciva® de uma
transicdo ferroeletrica. Se a transicdao for causada apenas per
instébilidades nas vibracBes oticas, a soma acima deve ser.
igual a constante dielétrica esfética. £ importante recephecer
que c(o) em {I[I-12) refere-se a configuragdo “grampeada”, tal
que,'huma amostra livre, a medida estatica deveria na realidade
ser feita usando fregUéncias abaixo da de todos os modos, mas
acima de quaisquer ressoranciaspiezoeletricas (eletromecédnicas).
/

/

[11.2.5 - A Analise de Kramers-Kronig

A partir da refletividade, podemos obfer o Tndl ke
ce de refracao n e o coeficiente de extingao K, da amplitude de

refletividade
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ic  n-1-iK
R O » (ITI-13)

onde  r = R/ (I111-14)

e g & calculavel de r a partir da equacao de Kramers-Krbnig(26)

T A‘—“TZ_—%Z‘ duo! (111-15)

De n e K, obtém-se , e £, a partir de {II1-9);
dal sdo estimadas as frequéncias dos fonons Oticos transversais
a partir dos picos em 52, g as frequéncias dos modos longitudi -
nais pelos zeros de £y .

1 E evidente que a fungao dieletrica resultante 2
confiavel apenas se r{w) nio apresenta picos proeminentes para
freqiéncias abaixo daquelas usados nos experimentos de refletivi
dade; ja gue (III-15) requer a extrapolacdo para a frequéncia re
ro. Isso fogicamente cria dificuldades em materiais do tipo or-

dem-desordem.

]

Tambem, a analise de Kramers-Kronig da uma estima
tiva precisa das frequéncias dos fonons, apenas quando os modos
correspondentes ndo s3o altamente amortecideos; neste caso, a ané

Tisg¢ de dispersdo classica e mais conveniente.
§

; 111.2.6 ~ Infravermelhs e as Transicoes de Fase em Cris-

i tais

Analisando a absorc¢dc ou refletividade no infra-
vermelho, obtemos informacgdo detalhada sobre as fregléncias e
amortecimentos dos fonons oticos ativos no infravermelhe (ou de

forma wmais precisa polaritons), pois, como vimos, as frequéncias
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dos modos T0O podem ser extraidos das picos da parte imaginaria de
¢, e as frequéncias dos L0, da parte imaginaria de (-1/¢).

Para cristais ndo centro-simetricos, as frequén-
cias de fonons obtidas por Infravermelhe constituem a meihor
confirmacao das atribuicces das 3inhas Raman. Ainda, analisando
a absorcao e refletividade no infravermelho, podemos ganhar in-
formacgces confvaeiS sobre as posicoes e amortecimentos de modos
“soft”;'due POSSam nao aparécer em espalthamento Raman {(ou de neu
trons), para temperaturas perto de TC. Dessa forma, o espectro -
de infravermelho do BaTiO3 deu a primeira indicagao clara de gue
o modo mais Daixo e superamortecido fazende com que ele fique es
condﬁﬁo pela linha Rayleigh (no espalhamento). Para este cris -
tal, a analise de Kramers-Xronig mostrou, para o primeiro pico

en EP’ uma variagac com a temperatura, menor que aquela predita

pela relacac LST; ja pelo processo de dispersao classica, chega-
~se a uma variacao mais satisfatoria dessa freqléncia com a fem-
peratura. 0 ajuste dos pardmetros para o KTaO3 methora considera
velmente quando se considera o fator de amortecimento dependente
da teﬁperatura.

Um exemplo de como o estudo do infravermelho e
importante, e dado realmente pelos cristais displacivos. Na fase
cﬂbiga, 0 SrTiO3 n&o tem modos ativos no espathamento Raman, mas
0 égtudo de infravermelho deste cristal mostra claramente a va-
riq&ao da fregqUéncia do menor modo com a temperatura, gue segun-

ver) varia como {c(o)}"1/2; ainda, mostrando concordan-

do Barker

cia com a relacdao LST, os outros modcs sao, praticamente, inde -

pendentes da temperatura. Um modelo de osciladores acopiados da

um ajuste melhor para a refletividade experimental no BaTiOB, -
T ' (28)

SYT1O3 e KTaO3 .

fntretanto, a analise de dispersac, gque tanto
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contribuip com informagdes sobre os modos "soft" dos perovskitas
esta limitada aos ferroel&tricos, onde & resposta dielBtrica e
atribuidz a modos oticos. Para ferrceletriccs do tipo ordem-de-
sordem {como 0 NaNOZ), 0s modos oticos identificados no infraver
melho, géralmente, ndo sdo importantes para a dependéncia da
constante dieletrica de baixas fregliéncias, e, podemos inferir ,
gue em muitos desses ferroeletricos, a reorientacgdo dos sub-gru
pos molecu1afes contribue para a polarizacgdo, cu, pelo mencs que
existam excitacgdes de baixas frequéncias gue nédo foram detetadas,

N A situagio de ferroeletricos com pontes de hidro
génio, do tipo do KDP, ndo & muito bem compreendida: nido se sabe
claramente se as absorgBes intensas nas regides do infravermeiho
.distanie e microondas (que sdo responsaveis pelos valores extre-
mamente altes de c{0) proximo de TC), referem-se a modos gue se
propagam_(tais como fonons "soft" ou ondas de pseudo-spin, ambos
altamente amortecidos), ou, se sao modos de re1axaé§o pura (por-
‘tanto propagantes).

De maior valor para cristais com estruturas com-
plicados,. e a analise dos especircs de infravermelho em frequén-
cias altas, que, gera1ménte, podem ser 1dentificados cem as vio-
bracdes internas de um sub grupo caracteristico dentre da rede.
Essogé, normé?mente, conseguido, comparando-se¢ 0% especiros numa
sérf% de cristais isomorfos. FregUéncias mais baixas podem, as
ve%%s, ser atribuidés as oscilagoes do subgrupo como um todo. Um
exéme das separacdoes das Tinhas de freguencias mais altas nu-

ma transicdo, pode, geraimente, fornecer informagdes uteis com = =

respeito aos detalhes da propria transigdo.
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CAPTTULD 1TV

ESTUDO DA TRANSI§AG DE FASE NO SrT103 POR ESPECTROSCOPIA

RAMAN E INFRAVERMELHOC

V.1 - Introdugao
0 SrTi0, e um cristal cujo estudo tem despertado

ruito interpsge. oois zpresenita modos gue dependem anomaiamente
da temperatura, nc centro & no canto da zona de Briliouin. As me
didas~da depenaéncia com a temperatura, da frequéncia do menor
modo otico transversal do ponto I', por 1nfraverme1ho(1’2) e por
espalhamento de neutrons(3), neste cristal, deram as primeiras -
comprovacoes experimentais da teoria do modo ”séft" de Codwﬂn(4%
para ferroeletricos. O SrTi0,, entretanto, nac e ferroelétrico,e
a freqiigncia do modo "ferroelétrico" nao alcanga o zero(S). Por
outro lado, ocorre uma transigﬁq para uma fase distorcida a
- 110%%®) | £ssa transigao foi associada a uma instabilidade do
crisfa} contra um modo do ponto R da zona de Brilleouin; a depen-
déncia da freguéncia deste modo com a temperatura foi estudada -
por espalhamento da 1uz(7) e espalhamento de neutrons(g’g).

| | De maneira similar aos ferrceletrices oxidos {por
ex.fo BaTiOB), uma das caracteristicas mais marcantes do SrTiOs,
e é grande valor de €(0), a constante dieletrica nas regioces de
mi%roondas e das menores fregUéncias do espectro eletromagnetico.
Neéses materiais, nas vizinhangas dos pontos Curie,sao observa -

das constantes dieletricas da ordem de 104. Em contraste, a

[ 23]

constante dielétrica para altas fregieéncias (0ticas), & geral -

mente menor que 10. A porgao do espectro de frequéncias, em que
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a constante dieletrica varia de ¢_ para c(o) ¢ chamada de regido
de transicao. Medidas para ¢ SrTi03 a fregiéncias at® 36 KMe/s
(12 cmm}) nao mostraram qualguer dispersdoc na constante dieletri

ca £(0) que e cerca de 310 a temperatura ambiente(]oﬂ]]),
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V.2 - Estrutura do SrT193 a temperatura'ambientg

0 SrTiO3 pertence ao importante grupo dos cristais

12 : - e _
( ). K temperatura ambiente © cubico, com os atomos

perovskitas
Sr nos cantes do cubo, os Ti no centro do corpo, & ¢5 oxig@nios
nos centros das faces, {figqura IV-1. A estrutura pode ainda ser
vista c¢bmo um conjunto de octaedros TiOG, arranjados num padrao

cubico simples, ligados por atomos oxig8nios que repartiriam en-

tre si, & com 0s Sr gue ocupam o espaco livre entre eles,

¢» Estréncie {0,0,0)

& vitanio  (1/2,1/2,1/2)
{) Oxiganio
1o(1/2,1/2,0)
no{1/2,0,1/2]
W {o,/2,1/2)

Figura V-1 : Estrutura cristalina do SrT103, T=300 K

o _ . .
0 grupo espacial e Oh (Pm3m); existem cinco atomos
na ceiula unitaria (uma formula), cada um num ponte de simetria

de 1nvérséo. 0 grupo puntual 0, em cada "sitio" da rede.

!
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Tabela IV.1 - Tabela de caracteres do grupo Oh

Dh ' 8C3 6C, 6C, 362( Cq) i 654 856 3y, ﬁjd Atividades Raman e I.V.
Ayg 11 ] 111 1 Cayles® (R
Ao 1 -1 -] ] 1 11 -1
, 90 o : 2 0 -1 2 0 2250 P ()
F 0 - 3 -1 31 0 -1 4}
1g
'F2g 0 1 -1 -1 3 -1 ¢ -1 XZ,YZ,xy (R)
A ] ] 1 ] = S ES B R
Tu
Aoy I ] 11 -1 -1
E, -1 00 2 20 1 -2 0
Fry 0 -1 ] -1 -3 -1 o 1 1 x,y,2 (1.V.)
F o1 -l -1 30017 00 1 -]
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IV.3 - Dindmica de rede e transicgdes de fase - 0s modos
Usoft?
(3,13) . Co
Cowley apresentou os primeiros estudos expe

rimentais, por espalhamento de neutrons, das curvas de dispersdo
para os modos normais do SrTiOB. Esses estudos mostram a existén
cia de dois meodos particularmente importantes neste cristal,pois
_e]es diminuem em fregqUéncia, a medida que a temperatura © abai-

xada (modos "soft"); sdo eles:

I'is {centro da zona de Brillouin)

R25u(canto da zona de Brillouinj

Vamos resumir os principais estudos sobre . esses

‘modos .

[v.3.1 - 0 mOdD,F]u

0 movimento dos ions neste modo normal e predomi-
nanfemente uma vibragdo do Ton titdnio contra o octaedro de oxi-
g8nios (os deslocamentos dos Tons na transicdo ferroeletrica do
BaTi0, sdo muito semelhantes a esses).

/ Barker e Tjnkhan(]) ia haviam verificado, por re-
f?%tividade no infravermelho, que o mencr fonon TO era dependen-
 tgzda temperatura. Segundo Cow]ey(]B), o quadrado da freqgu@ncia
deste modo & proporcional a temperatura, acima de 900K; 1550 eSMM
téria de acordo com a teoria de Cochran(A).

Worlock e Fleury(S) estudaram a variagao da fre-

qithcia deste modo por espalhamento Raman induzido por campo e]§
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trico. Segundo esses autores, ¢ satisfeita a relacdo de Lyddane-

~sachs-Teller,

ki 042
. L0,
clo} _ 3
gw) ﬁ ( w2 S
i T0,
no intervalo de temperaturas (8 a ZEG)OK.

e
Usando a tecnica de espalhamento de neutrons, -

Yamada e Shirane(14) tambem verificaram a validade de (IV-1), e
que, a temperaturas baixas, ocorre uma interacdo entre o modo
"soft" e o fonon acustico transversal (TA), levando a um amoleci
mento do TA.

Atualmente, aceita-se que este modo & o responsa-
vel pela elevada constante dieletrica do cristal, e ele e conhe-
cido como.o "modo ferroeletrice", ja que seria causador de uma

transicdo ferroeletrica em torno de 0%k,

IV.3.2 - 0 modo Rgg'e a2 transic¢do estrutural

Os calculos de Cowley(]B)da dinamica de rede do
SrTﬁ03, revelaram a exist&ncia de modes oticos do canto da zona

de Brillouin tais como o R no ponto R{111). Este mcdo, mostra

25°
dqfné figura (IY.2a), envolve apenas rotacBes de octaedros de
o%igénios ao redor dos eixos [100], {sendo pbrtanto nio paolar),
tal que octaedros em c&lulas vizinhas rodam em sentidos opecstos.
A figura (IV:2b) apresenta a zona de Briilouin para a rede cubi-
calsimp1es.

0 modo R e triplamente degenerado, e transigdes

25

de fase associados com o mesmo podem ocorrer de diferentes maned

ras, correspondentes a condensagidc de combinagdes lineares dife-
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rentes de modos degenerados.

| Ja se sabia da existéncia de uma transicdo de fa-

se no‘ngiO3, que ocorre a TC me 11ODK? com caracteristicas inte-

ressantes. Essa transicdo ndo e acompanhada por qualquer anomalia
da constante dielStrical ®’: Entdo, nenhuma anomalia era obserVg

da em fonons com K = 0, acompanhando-a. Os estudos de rajo X .efe

tuados por Lytt]e(lz), revelaram uma peguena distorgdo tetrago -

nal (c/a = 1.00058), abaixo de TIOOK, recentemente confirmada por

Fushita et aE(IB).

(17)

Essa peguena distorgdo manifesta~se em experi
mentos de ESR , & mais marcadamente nas medidas das

constantes elésticas(]g). A partir das posi¢Bes atfmicas dos
ions oxigénio,lUnokﬁ e Sakudo(G), deduziram a estrutura doc cris-
ta] na fase de baixa temperatura a partir das posigBes atfmicas

dos ions oxig€nio; estes autores estudaram E.S.R.. A figura (IV-3)
mostra as distorcdes do octaedro de oxigénio no piano perpendicu
lar ao eixo ¢, e duas possiveis configuracBes de deslocamentes -
ao longo do eixo ¢. A estrutura deduzida por esses attores seria

i

uma de celula multipia, com periodicidade 2a, 2b e 2c, & 0 grupo

espacial mais provavel, o Dig -~ 1 4/mCm, com uma celula unitaria
contendo quatro formulas unitarias. Ainda segundo Unoki e

Sakydo(6), esta estrutura parece sugerir a_ocorréncia da instabi
1id%de em algum ramo otico com vetor de onda grande.

| As observacgdes anteriormente descritas foram com-
‘binadas num modelio concreto por Fleury et a1(7). Esses autores -~
ihterpretaram seus estudos de espaihamento Raman abaixorde 110%

supondo que o fonon R "amoclece" z medida que a temperatura di-

25
minue até - 110%K. Para T < T.» 0 ponto R g entio um ponto reci-

proco da rede, tal que a celula unitaria & duas vezes maior que
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na fase cubica, e o numero de excitacoes no centro da zona dobra;
a medida que T g abaixada mais (a partir de TC), dois novos fo-
aumentam em

nons do centro da zona (A, +E ), originarios do R

JR{Y nh’
frequéncia {endurecem), seqgundo o esquema da figura IV.4.

Portanto, supondo que o c¢ristal pertencga ao grupo
th na nova fase, teremos a seguinte tabela de caractereé (tabe-
la IV.2) e tabelas de correlagdo Oh - th (IV.3).

Tabela I¥-2 - Caracteres do grupo th e atividades Raman e I1.V.

2 1 13 “ s
D g, E ZCQ(z) 62 ECZ 2C2 ] ZS4 = ZGV ZOd
iy 1 R o111 iy 2t R
AZg ] 1 1 -1 -1 T | o= -]
O S R R A e SR B B ey (R)
BZg | -1 1 -1 1 [ T -1 1 xy {R)
Eg 2 0 -2 0 G Z o -2 0 a xz,¥z (R)
A 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
Tu

A2u 1 1 1 -t -1 -1 -1 -1 1 1 z {1.V.)
B]u 1 -1 1 1 ~1] =1 1 -1 -1 1

_— -— — HL] -
BZU 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1
E2 o -2 0 0 -2 0 2 0 0 (x,y) (I.V.)
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(c)

Figura 1IV-3.: a) Distorcgoes do octaedro de oxigenios no
l piano perpendicular . ao eixe ¢
b) e c¢) Configuracoes possiveis de desloca-

mentos ao ltongo de c

2tk SrTi0,
S— € {aqg 4-

4 — aCowlsy ¢ of
& Fleury et al
- @ Shirane & Yomoda +

ENERGIA DO FONON{meV)
G

b
o b

2 - A o]

N A Cowley afr al
i - 24 oShirgne e Yamada |
L f { -
0 0,5 1,0 1,5 2,0
T/ Ty
“Figura IV-4 : « vs T para o modo "soft’ Rog & 05 modos

A e E

1g g
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Alu 7 A]u
fou 7 By
Eu N A1u+B]u
Flu T A tE,
Fou 7 BpytEy

0 dnguic de rotagdo (%) do octaedro (figura (IV-2a)})
torna-se entdo o pardmetro de ordem para a transigdo antidistorci
va. Mais exatamente, a transicdo & apenas aproximadamente descri
ta por uma rotac¢do, ja gue 0s i0ns oxigénios na realidade perma-
necem nas faces de cada cubo a medida que T diminue desde TO. Co
mo os planos [100] sdo equivalentes na fase cubica, a distorcdo

produz dominios abaixec de TC, nos quais os eixos [ 100G}, [010] ou

!
‘

[001] tornam-se o eixo tetragonal {c) Unico.

? A observacdo direta da condensagao do fonon do
‘céﬁto da zona foi feita primeiro por Shirane e Yamada(g), usando
a tecnica de espdlhamento de neutrons.

| Aceita-se atualmente gue esta transi¢io e de se-
gunda ordem, e que o pardmetro de ordem ¢, e & freqUénéia do mo-

do "sofl” seguem uma depend@ncia com a temperatura aproximadamen
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te de campo medio:

1/2

Yo w(R) « (T_-T) (Lv-2)

C

exceto muito proximo de TC, onde tém sido observados efeitos cri

(18)

ticos.

A simplicidade ao auto vetor do modo "soft" na
transicgao do SrTiOB (isto e, o fato de qgue apenas o0os ions oxige-
nios se movem), permitiu a construcdc de uma Hamiltoniana da re-

de, contendo apenas um bequeno numero de pardmetros dependentes

(19).

da temperatura Embora a solucdc estatistica formal seja da-

da numa aproximacdac de fonon auto-censistente, a comparacdc com

0os resultados experimentais para o SrT"iO3 (e tambem para 0LaAl05)

foi efetuada, por simplicidade, apenas no nivel de campo -
medio. Ainda assim, e obtida uma concorddncia muito boa com o ex-
perimento, especialmente guando se admite interagdes com deforma

coes.

Ainda com respeitc a essa transigao, medidas pre-

. . 20 ~ C oA oz
cisas do calor especifico C( ), nao mostram gqualquer evidéncia

B
de comportamento critico.
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IV.4 - Trabalhos anteriores em Raman e Infravermelho no
srli0-
0 grupo puntual 0, inclue a operagdc de inversdo;
ndo deve portanto ocorrer atividade Raman de primeira ordem na fa
se cubica do SrTi03. Para K = 0, a analise vibracional da, para

os modos oticos:
3T (3 vézes degenerado) + EFZU (3 vEzes degenerado}.

0s F]u sdo atives no infravermelho.

Como nossas pesquisas experihentais no SrTiO3 fo
ram realizadas com as tecnicas de espalhamento Raman e espectros
copia no Infravermelho, passamos, neste paragrafo, a resumir oS
_principais resultados anteriores obtidos com esses mesmos recur-
sos, 0s quais, como ja verificamos no paragrafo (I11.2.6) 520
de vital importéncia para & melhor compreensdo do mecanismo de
transigdo de fase: |

Quanto ao espalhamento Raman, Rimai e Parsbns(21>
(1867) afirmam que existem evidéncias de gue aparecem linhas de
ﬁrimeﬁra ordem no espectro do SrTil,, mesmo na fase Cubica. Se-
gundo- esses autores, uma distribuicdo mais ou menos aleatoria de
deféitbs gue pressionem a réde, pede diminuir a simetria de um
n@mero suficientemente grande de c2lulas unitarias, causando en-
‘téo via apreciavel atividade de primeira ordem. Tais defeitos po
dem aparecer devido a impurezas, inerentes nesses cristais, ou -
mais provavelmente devido ao fato de que os cristais respondem a
pressoes durante o crescimento, com deformages relativamente -
gfamdes.

No mesmo ano, Snhaufele e weber(zz) estudaram as
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espectros Raman do SrT103, na fase cubica e tetragonal. Para es

v f

ses autores, o espectro na fase cubica e inteiramente devido
atividade de segunda ordem, o mesmo ocorrendo com o trabalho de
. (23) ' . .
Perry et al . Em (22) foram observadas trés novas linhas na
: -1 . w
fase tetragonal, a 33, 142 e 443 cm |, atribuidas a espalhamento
de primeira ordem.
A (5)
inda em 1967, Worlock e Fleury , COm uma expe-
riéncia de Espalhamento Raman induzido por campo eletrico pude -
ram ohservar o comportamento do modo soft (F]u), tornado ativo
Na presenca do campo eletrico este modo se separa em A] + E.
Nl , (24) .
ilsen e Skinner (1568) estudaram uma amostra
pura e uma impura, acima e abaixo da transigdo. Fizeram as atri-
bui¢des das linhas de segunda ordem, em termos das energias de -
fonons'praximo do canto da zona de Brillouin; assim, puderam atri
buir as linhas, a bandas de "overtone" {criagdoc de dois fonons
do mesmo ramo vibracional), bandas de combinagdo adigdo (criagdo
de dois fonons de ramos diferentes) e bandas de combinagdo dife-
renca {criag¢do de um fongn e destruicdo de outro de menor ener -
gia). Lsses autores atribuiram as linhas finas que aparecem na
fase tetragonal, a espalhamento Raman por modos locais.

Sem duvida, o wmaior progresso na analise dos es -
pectros Raman, adveio do trabalho de Fleury et a1(7) (1968), que
i . . s a0
sugeriram o modelo aceito atualmente para a transigdo a 1107K.Es
te'modelo foi descrito brevemente no paragrafo (IV.3.2). Ainda -
-pof este modelo, as linhas finas que aparecem no espectro na fa-
se tetragonal sio atribuidas a espalhamento de primeira ordem,ao

_ - . ' . . 24 .
contrario do proposto por Nitsen e Skwnner( ). E importante -
ainda notar que este modelo prev@ um novo modo ative no infraver

melho (Eu) abaixc de 110°K, que nunca fora observado (isso & evi

dente da tabela de correlacido entre o grupo Oh e D@b apresentada

1
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ne paragrafo anterior).

Un dos trabalhos que motivaram o presente estudo
25)

do SrTiO3_foi aquele de Firstein et 31( Trata-se de estudos
de Raman-Brillouin., realizados com a eliminagdo do espalhamento
Mie atraves de um filtro de iode. Segundo os autores, o© unico
modelo que permitiu um ajuste conveniente aos dados experimentais
foi o do oscilador quasi-harmdnico e um termo de relaxacgdo do ti
po de Debye. 0s valores das frequencias dos fonons "soft” nao

mostraram o validade da lei de Cochran w ~ (7-7 )77

neste estu
do.

Os demais trabalhos em espalhamento Raman ndo trou
xeram contribuig¢fes substanciais ao conhecimentc do mecanismo de
-transigdo de fase no SrTiO3. Por exemplo, estudos de espectrosco
pia Raman derivativa de Yacobi et 21(26) aparentemente nada acres
-centaram ac expostic.

No que diz respeito a espectroscopia no infraver-
metho, o primeiro trabaiho gue pretendeu estudar o SrTiOS com re
lagde aos modos "soft" foi aguele de Barker e Tinkhan(l) (1962,

e permanece ate hoje como ¢ mais significative. Os autores conse
guiram observar a variagdo da freguéncia do modo soft F1u com a
. 0 0 :
temperatura; estudaram a refletividade a 300°K e B0 K. Quase si-
Y 3 z .

multéneamente, Spitzer et aT( ) pubiicaram seus estudos de refie

tividade no infravermelho, apenas a temperatura ambiente, identi
ficando c¢s trés modos previstos por teoria de grupos.

Cars 4 (27) ,

Em 1964, Barker e Hopfield apresentaram U

ajuste melhor para as curvas de reflietividade, permitindo o acoc-

. . . - i ' - {(28) !

plamento entre os modas. Finalmente, em 1966, Barker mostrou

que as demais frequéncias {excluida a menor transversal) sdo es-

taveis, e derivou uma teoria macroscopica para os modos polares;

P

em seguida, usou esta teoria para avaliar as rregugncias

Ty

L)
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dinais o transversals, incluindo amortecimento. A teoria foi tam
bem usada para derivar as cargas efetivas longitudinais {"strenghts")
e 0s parametros de acoplamento eletron-fonon.

(29)

Em 1878, Pai et al usando Espectroscopia de 77

Transfdrmada de Fourier, mediram as partes real e imaginaria do
indice de refracdo no infravermelho distante (25-380 cm_1) nas
temperaturaé 100, 200 e 300%K. Sew resultados serio comparados -
com @ que obtivemos em nossas pesqguisas.

Medidas no infravermelho distante foram feitos

ainda por Zakharov(36) em 1971, mas nada de novo apresantaram.



70
IV.5 - Espalhamento Raman Dependente da Temperatura, no Srlifs
;V.5.1 - Parte Experimental
i) Amostras
CEnm nossas experiencias foram utilizadas duas

amostras, sendo uma delas de cor escura, indicande a existencia
de um maior numero de impurezas. A amostra que consideramos como
pura tem as dimensoes (4.5x4.0x3.5) mm e estd cortada com as fa-
ces perpendiculares aos eixos x, y e 7. Numa das faces foi depo-
sitado uma cobertura antirefletora, ja gue pretendiamocs estudar
0s esnectros ate o.mais proximo possivel da Tinha excitadora. A
amostra mais impura tem as dimensoes (3.8x2.8%x2.0) mm, e tambem
esta orientada. Ambas as amostras foram crescidas nos Laborato -

rios Bell (USA} e fornecidas ao Prof. S.P.S. Porto.

ii) Montagem ﬁara Espalhamento Raman

Os espectros foram tomados usandeo-se a linha
5145 c¢m  de um laser de Aranio, mcdelo 165, da Spectra Physics
como fonte, e trabalhames, geralmente, com cerca de 407 mWd de po
té%cia. A luz espalhada foi analisada pelo espectrometro dupio
Spex 1407 e detectada por uma fotomultipliicadora FW 130. GQuando
iniciamos as medidas com a amostra impura, utilizamos ainda um
terceiroc monocromador da Snex, na tenﬁativa de nos anroximarmos
mais da linha excitadora: comec os resu1tados neste sentido nao -
foram melhores que o0s obtidos apenas com o monocromador dunlo ,
(e ainda mais, parte do sinal era cortado), esse comolemento foi

eliminado. A saida da foto alimentava um eletrometroc Xiethley, e

os espectros eram gravados num registrador da Mewlett Packard. -



71

- : o * N - ] .
Jtitizamos resolugac tinica de 1.5 cm . Um diagrama de blocos

~da montagem e apresentado na figura IV.5.

i11) Aparelhagem para Variacao da Temperatura

As amostras foram montadas, para medidas ate a
temperatura do nitrog@nio Tiquido, no criostate DN 70, da Oxford
Instruments. [Cste &rﬁostato consiste em um recipiente para nitro
génio Ifquido, rodeado por duas cédmaras de vacuo independentes
A camara de vacuo interna contem o recipiente para nitrogenio 17
guido, com uma bomba de absorcao de carvao vegetal integral. 0
espaco de vacuo externo contem ¢ bloco onde se coloca a amostra,
“trocador de calor, aquecedor e sensores de temperatura. Antes de
se colocar o nitrogenio, ambas as camaras eram evacuadﬁs, ate
'alcangarem-aproximadamente 10“4 Torr. com o auxilio de uma bomba
da Varian.

A temperatura foi controlada por um aparelho con-
trolador PTC da Oxford Instruments, que funciona com um sensor -
linear para temperaturas criogenicas (CLTS) gque previamente cati
bramos. Para maior confianca nas temperaturas, adiciconamos, ain-
da, junto a amostra, um termometro de platina, tambem calibrado
anteriormente.

Para medidas ate - TSOK, utilizamos o refrigera -
dor Displex CSA 202, do tipe ciclo fechado, da Air Products and
Chemicais, Inc., com controlador de temperatura proprio (modelo
APD-ICZ}. Este siétema & composto por um modulo compressor (re-
frigerador}) e um modulo expansor (criostate) de dois estagios,do
tipo dedo frio. Para menitorar a temperatura, o sistema usa d§is
termo-pares de ouro -cromel dopades de ferro; colocou-se um dos

termo-pares no final do primeiro estagio, e o segundo proximo da
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amostra. Tambem neste caso foi montado um termdmetro de platina
~no suporte da amostra, para confirmacdo das temperaturas medi -
das.

Nos dcis casos, a temperatura podia ser medida com

precisdo de = 0,5%K.

I1¥,5.2 - Resultados e Conclusdes

Com as montagens descritas anteriormente fizemos-
estudos detalhados dos espectros Raman do SrTiO3 para diferentes
orientégﬁes e temperaturas, na geometria de espalhamento a 50¢
Em alguns estudos, estivemos interessados nos espectros comple -
tos, que foram obtidos cuidadosamente; em outros casos, (como no
estudo dos modos "soft"), detivemo-nos em regites limitadas dos
especltros, QUe foram entdo analisadas ainda mais demoradamente ,
na buéca dos melhores parametros dos aparelhos (velocidades de
varredura, eSca]as eftc.) que permifissem o registro conveniente
do fenbmeno observado.

No presente trabalho apresentaremos ¢s mais signi
ficativos resultados obtidos, e gque merecem, poertanto, uma anall

se mais detalhada.

i) Fase Cubica

Na figura (IV-6) apresentamos o espectiroc X(YY)Z ,
5:temperatura ambiente e a 130%K. 0s espectros para as polariza- =
chbes XX e ZZ sio semelhantes, por isso deixamos de mosira-los -
agui. Quanto 20s elementos de fora da diagonal do tensor de po-
larizabilidade, seus espectros sdo extremamente fracos apesar de

parecidos com aqueles apresentados nesta figura.
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Ja vimos que a temperatura ambiente, o SrTiO3 tem

: ~ : 1 :
~uma estrutura ideal cubica, com grupo espacial Oh {(Pm3m}. Exis-
tem cinco atomos por celula unitaria, cada um localizado num
ponto de simetria de inversdo. A analise para o centro da zona

de Brillouin mostra para os modos oticos a existéncia de 3 F, e

Tu
i F?u (todos tripiamente degenerados)}. Nenhum deles ¢ Raman ati-

vo. Entdo, deve-se atribuir os picos apresentados na figura (IV-6).

a espalpnamente Raman de segunda ordem.Para cristais com simetria
de inversao, todos os 'overtones e combinagoes sdo permitidos pa-
ra um vetor de onda geral na zona de Briliouin. Nilsen e
(24)

Skinner apresentaram as atribuigoes dos modos de segunda or-

dem, em termos de energias de fonons nroximos do limite da zona
(ja que meste ponto a densidade de estados torna-se muito gran -
dey, apresentadas na tabela IV-4.

A fim de distinguir as bandas de "overtones e com-
hinacao-adigac das bandas de combinaciao-diferenca, analisa-se 05
.eSpectrds a temperaturas mais baixas. As bandas de diferenca de-
vem decrescer em intensidade com relagac as outras bandas. Por
exemplo, a banda a = 76 cm—] &, obviamente uma banda de combina-
cio-diferenca, ja que sua intensidade vai para zero a medida -
gue o cristal & resfriado. Em contraste, a banda a 246 cm_] nao
decresce em intensidade, e deve ser uma banda de "overtone" ou
defcombinagéo—adigﬁo.

i1) Transicao Antidistorciva - fase tetragonal

Posicoes dos atomos

{7}

Segundo o modelo apresentado por Fleury et al ,
o fonon R, (do canto da zona de Brillouin) "amolece" a  medida

que a temperatura diminui ate T, = 110%. pPara T < T.» 0 ponto R

[ ]
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Tabela IV.4: Atribuigoes dos modos do SrTiO3 - Temp. Ambiente
freq. de 22 ordem freq. calculada nossas
(ref.24) atribuicao (ref. 24) (cm~}) (ref. 24; medidas
81 TOZ—TA 77 76
\ TOZ—TO}
257 2TA 234 246
ZTO1 234
: TO1+TA 234
308 T02+TA 311 305 {largo)
T02+TO] 3N
TOQMTO2 350 (325)
369 TOQ—TA 427 (402) 360 (largo)
T0,-T0, 427 {402
ZTOZ 388
629 TO4+TA 661 (636) 620
T04+TO} 661 (636)
684 ZTO3 656 670
727 T04+T02 738 720
1038 2L02 946 1020
1325 L04+L02 1280 1250
1618 210 1674 1615
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passou para o ponto I', atraves do dobramento da zona de Brillouin
sobre a linha da_diagonal (ver Fig. IV-2b); no espaco real a ce-
ju?a unitaria dobra em cada diregao. Como conseguencia, na fase
de temperaturas menores gue TC, devem ser observados, em espalha
mento Raman, modos pertencentes ao ponto R,

Nesta fase, existirao oito formulas na celula uni
taria; a nova estrutura sera face-centrada. Alem disso, existe
en TC, uma mudanga deos oxigenios no plano XY, tal que a distor -
cao parece uma rotagao em torno de z; isto diminue a simetria pa
ra tetragonal. Como se sabe, face centrada tetragonal pode ser
transformada em corpo-centrada, diminuindo o numero de formulas
uniféfias para guatro.

Usando as consideracces mencionadas acima, & com

18
4h

ta por Unoki e Sakudo(ﬁ)), Propusemos as posigoes para os atomos

base na tabeia cristalogréfica(3]> para a estrutura D (propos-

na fase tetragonal, como mostrado na figura (IV-7}.

Nimero total de modos na fase tetragonal

Com base nestas posicoes, e considerando duas for
mulas na celula primitiva, classificamos os modos normais, usan-
do os meétodos da teoria de grupcs (ref. 32 e Ap@ndice Bj.

| A Tabela (IV-5) resume nossos resultados mais im-
'pQ}tantes da analise vibracional. Nesta tabela sdo usadas as se-

guintes notacoes:

N_{R): n? de atomos que permanecem invariantes sob R
N_{R)Y: n® de grupos estruturais (molec./ions) invariantes sob R
N (R)Y: n9 de grupos poliatomicos (molec./ions) invariantes sob R

(em solidos moleculares, N (R} = ND(R))



78

¥ Y , X
S i .
10
5O o
N . \ L Q, 7 |
s O\ . - 2 X

{/ O Ti
O - O s
O

~atomos osigoes simetria de ponto

: oo ., 1/2 , /4 ~
Sy 4h o 4?2m
2y /2, 0 , 1/4

TH de o 4/nm
4y 0, 0 ,  1/2

5) D, 0, 1/4
6) 0 , 0 , 3/4

7)X,?+(%+X),O
8)7,%—)(, 0
¢ _ 1 _ 8h :  mm
9y T+ (L +x) , %, 0 |
2
10) 1
5= XX, 0

Obs: As posigoes acima referem-se aos eixos X,Y como mostrados
na Figura ; para encontrar o numero de modos, utilizamos os

eixos cubicos X,y

Figura I¥-7 : Posicoes dos atomos na fase fefra-

gonal do SrTiDB.
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C(R) e{i(R): contribui¢io ao carater por unidade invariante

X {RYy=N_(R)C(R): caracteres para o n? total de modos da célula uni
taria

(R)C(R): caracteres para 05 modos de translacgao {incluin-
do acusticos)

¥ (RY=C(R) © caracteres para os modos acusticos

x(R):INS(R)-W}C(R): caracteres para os modos puramente transla

cionais
X (R)= D(R)CL(R): caracteres para os modos de libragao
Y (i} = operadores do grupo de pontos (no caso de grupos nao si -

18
ah?

subrgrupo do grupo espacial, e em algumas permutagoes dos

morficos, como & o caso do D o grupo de pontos nac e

~atomos precisamos considerar as translagbes nao primiti -

vas v, assocciadas aos operadores Y ).

Com base nesses estudos, encontramos, entao, o nG

mevro total de modos do SrTiDB, na fase tetragonal:

n o= 1 A]Q(Oxy) + 2 AZQ(OZ,A, ) o+ 2 B]Q(Srz;ﬂxy)
b B?q(oxy) + 3 E (brxy;oz,x,y) + ] ATU(Ta )
“T1 )
+ 4 AZU(SV ,TwZ,OZ) + 1 BZU(OZ,

Entre parenteses, ao lado das especies, estao co- =
Tocados os atomos gue participam das vibracoes, e as direcoes em
que os mesmos vibram. Entre esses modos, saoc ativos em espalha -

.chLo Raman, os Alg’ Blg’ g e B

pe

Usando apenas as relagoes de compatibilidade dos
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-

poentos (tabela IV-3), Fleury et

4h
31(8) e Petzell e Dvorak(Sj) chegaram ao mesmo resultfado, o que

e R, entre 05 grupos Oh e D

confirma nossa proposicao da estrutura.

Vetores da base =& modos normais de vibragao

Usando os operadores de projecac, encontramos 0s
vetores da base para algumas das vibracgoes, e a seguir, seus mo-
dos normais. A tabela IV-6 apresenta esses modos normais de vi-

bragao.

Tabela IV.6 - Modos normais para algumas das representacgoes

irredutiveis

Especie ) modos normais
Avg Y] T Yy¥gtreTXg
og Yo = Alxgmxgry gty ghtBlzgmrg)

Vg = Blxy-Xgygtyg)-Alzg-24)

B}g vy = A(23~22)+B(x9~y7+y8~x10)

v 7 Blzymzo ) -AlXgmy Ty g TRy )

24 Yg T X3T¥ypTY97%g
Eg Yy = A](y]~y2)+81(x5~x6)+c}(z7w28)
vg = Bylxg=xg)-Colzy-zg)

vg = Balxgxg)+Ca{zy-zg)-Ag(yy-yy)

A figura IV-8 mostra os modos normais de vibracgao

para as representacoes irredutiveis da tabela IV-6.
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Observacdes Experimentais

Apresentamos, na figura (IV-2), os espectros das
configuragdes Y (XX}Z e Z(YY)X, a 20°%«k (portanto, ja na fase tetra
gonal).

Na temperatura de transicfo, aparecem (nos espec-
tros correspondentes aos elementos da diagonal do tensor de pola
rizabilidade}, quatro novos picos estreitos na regidc de Dbaixas
frequ@ncias. Um deles e o mode "soft” A1g’ originario do modo
R25. A 80”K seu nimero de onda & 32 cmql. 0s outros modos estdo
a 145 cmf}, 240 cqu 2 447 cmp1, e nZo variam em freqiiéncia, com
a temperatura. £ interessante notar, que o aparecimento desses
trés ultimos picos estreitos, constitui-se na Unica maneira de
detetar a transicao causada pele dobramento da celula do cristal,
:_jé gque na temperatura de transicao (111OK), os modos "soft" vin-
dos de R25 estao ainda muito proximos da iinha Rayleigh, nio sen
do observadog.

Quantoc acs e]eméntos de fora da diagonal do ten -
SO de polarizabilidade, apresentamos na figura IV-10, as confi-
guracgoes Y (XZ)X, X{YX)Z e X(ZY)}Z, a 80YK. Nestas figuras, obser-
va-se claramente o modo Eg (soft), tambem originario do Rog.  Os
0ut§os picos de primeira ordem séo_vis?veis no espectro (ZY),que
e méis intenﬁo que 0s outros dois. C compertamento dos modos Alg
e{Eg sera estudado com mais detalhe a seguir.

Com base no nossc-estudo de teoria de grupss e no
tréba1ho de espalhamento de neutrons de Cow}ey(]g}, que da uma
estimativa das fregUencias dos fonons no ponto R da Zona de

Brillouin (na fase cubica), fizemos as seguintes atribuigoes dos

modos obtidos a BOOK:
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Tabeia IV.7 - Atribuig¢des dos modes de primeira ordem, T=80%K

1

freq. {cm ') atribuigoes
10 (soft) 3
372 (soft) 1q
145 Eg
B]g
240 BZg
Eg
447 R
tg

111} 0Os modos "soft” Alg e E3

No presente trabalho, fizemos um estudo cuidadosa

da variagao das frequéncias dos modos A e Eg’ com a temperatu-

g
ra, desde 19°K até a transigde de fase. Existem divergeéncias so-

bre o ccmportamento desses modos com T. Por exemplo, os traba -

Thos de Firstein et a1(25) e Fleury et a1(7) nao mostram a vali-
dade da let de Cochran para esses fonons, em disceordancia com
(34)

Worlock e Olson .

A figura (IV-11) mostra a variagao do espectro Ra

L

e}

man do fonon A1O com a temperatura e a tabela IV-8 apresenta as

frequencias dos modos A e £ com T.

g
A figura IV-12, apresenta os graficos {w x T) pa-
ra 0% modos A}g e Eg. No mesmo graficoe, apresentamos ainda, 0%
. - (7) (34)
dados obtidos por Fleury et al , Worlock e Olson , & Nnessos
proprios resultados para a amostra impura. Nota-se uma diferencga
nas temperaturas de transigac para o0s quatro cascs. Acreditamos

gue isto ocorra em virtude da (maior ou menor) concentragag de
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30

20 1O O

NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura IV-11

Espectros Raman do modo A]g’
proxime da transicao de fase
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Tabela 1V-8 - Fregiléncias dos modos Aig e EG como funcgdo da temperatura

e o L
T(%K) wlcm™ ) T(%%) wlen
19 45 .1 23 15.
23 4.4 31 14.
37 441 40 14.
40 427 80 10.
72 36. 6 82 g.
81.5 31.2 91 8.
89 29.4 92 7.
91 26.9 95 7
92 | 25 .4 97 7.
95 24 .1 101 6.
97 22.6 « 105 5.
99 21.5 I
100.5 19.3
101 18.7
103 16.72
05 15.5
106 12.5

108 11.5
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impurezas, pois para o cristal mais impurd que estudamos, a tem-
peratura de transigac e cerca de 8% menor que para o cristal pu-
rd. Foi mostrado recentemente(35), por medideas de velocidade ul-
trasstnica, que a temperatura da transicac nao ferrcelétrica no
SrTi03 varia com impurezas, vacancias de oxigenio, deformag5es,e
cutros defeitos,

A medida que nos aproximamos muito de TC (por bai
x0), torna-se praticamente impossivel distinguir as frequéncias
dos modos "soft"™, ja que eles ficam encobertos pelo pico central
do espectro.

Com base no mesmo grafico (fig. IV-12), observa-
-se que a temperatura de transigac para a amostra mais pura e
TC = (111,00 = 0,5) K.

Mostramos a seguir os graficos &nw x An (T -T) pa
ra esses fonons, figura (IV-13). Podemos associar as curvas obti

das para temperaturas proximas de TC> as equacoes:

(34)

Na mesma figura, apresentamos ainda os dados de Worlock e Olson®

que ﬁéo

: . C A0

Nota-se, para temperaturas muito baixas, (T < 407K) um

desvio da lei obtida. Isso poderia indicar que os modos "soft" -
atingiriam uma freqUéncia de "hard core" para essas temperaturas;

essa observacao, entretanto, naoc contradiz a teoria do modo soft,
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gue afirma que a instabilidade do modo ocorre apenas perto da ten

peratura de transicao.

iv - Relaxacdo do tipo de Debye

1

(2

> )

7

No trabalho apresentado por Fivstein ot i)

SO
-

bre o SrTiOS, 6 unico modelo que permitiu um ajuste satisfatori

o

aos dados experimentais, foi agquele construido de um oscilador -

©quase-harmonico, e um termo de relaxagdo de Debye. Entretanto,me

didas da constante dieleétrica na regiao de microondas(1o) nao

mostram relaxacdo. Por isso, realizamos medidas cuidadosas do es
palhamento Raman para a regiao de baixas fregquUéncias. Os resulta

dos, para algumas temperaturas, sao apresentados na FTigura (IV-14).

Nota~se o seguinte: existe uma "asa" muito intensa sobre a linha
Rayleigh a temperatura ambiente, mas o espalhamento de fundo e
ﬁuito grande nesta temperatura, em virtude do esbalhamento de se
gunda ordem, que ja mostramos ocorrer. A medida que o cristal e
resffiado, este padrac diminue sensivelmente, ao mesmo tempo gque
diminue o espalhamento de segunda ordem (c@mbﬂnagéo—diferénga)
Percebe-se mesmo que a 19°K (Figura IV-15), em que ja ndo existi
ria espalhamento de segunda ordem, a linha central cai abrupta -
mente para zero a ~ 5 cmu]. Portanto, nessos dados nao confirmam
a exﬁst@ncia de uma relaxagao do tipo de Debye no SrTiog.

i

v = 0 modo F
———1u
Outro ponto interessante ncs especiros Raman a
baixas temperaturas do SrTi0,, e a observagac de modos ativos no

infravermelho. Tais modos sao, normalmente, proibidos pelas re-

“gras de selegao da teoria de grupos, mas foram observados por
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Figura IV-14 : Espalhamento Raman proximo da Tinha excita-

dora para varias temperaturas
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/K
; : 5 - . .
Woriock e Fleury! ), usando a tecnica de espalhamento Raman indu

zido por campo eletrico. Nilsen e Skinner(24),‘entretanto, iden-
tificaram dois modos dipolares com freqiéncias 178 em™ e 550 em”
nos espectros Raman de amostras impuras a baixas temperaturas e
sem campo eletrico. Na realidade, existe outro modo dipolar na
fase cubica, qﬁe a temperatura ambiente esta a . 85 cm 1 e este .
modo nao foi identificado nos espectros da referéncia (24).
Nossas medidas dos espectros Raman mostram o se-
guinte: a temperatura ambiente existe uma linha bastante simétri
ca, centrada a ~ 80 cm_], que fol associada pelos autores de
(24) como sendo uma banda de combinacac-diferenga. A medida que
a temperatura & abaixada, esta linha se deforma, e de nossa figu
ra {IV-16) j& se nota claramente sua separacao em duas, sendo -
uma bem definida a ~ 74 cm = (cuja posigac nao mudara mais com
a temperatura), e uma ocutra linha {que se apresenta como um om-
bro desta primeira, a 154OK); continuando a abaixar a temperatu-
ra, esta ira se deslocando em direcao ao zeroc. Isto evidencia -
que este fonon corresponde ac modo F1u{TO) {("soft", ativano in-
fravermelho), que aparece em Raman induzido por impurezas. Na
figufa a que nos referimos nota-se, por exemplo, gue & 98%¢ -
(portanto ja tendo ccorrido a transicao de fase antidistorciva)
aparece, tambem, ¢ mode ATg (originario do RZS)’ que se deslioca
pa?a 3 regiao de frequéncias maiores, e o Fiye Que se desloca -
éra o zero. Cruzam-se, sem interagir, a = 90°%k; ja a 40K 0
ultrapassou o A}g e a 19°K esta bem proximo do zero. E muito
dificil definir exatamente o centro deste pico; entretanto, com
uma certa margem de ervro, pudemos defermin5_1o para uma serie de
temperaturas. Como estudamos tambem este modo "soft” F}u por re-

fletividade no infravermelho, apresentaremecs o grafico dessas -

fregliencias come fungao da temperatura, na mesma figura com 0s

"
I

3
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dados obtidos desta outra tecnica (figura IV-28).

(21)

Rimai e Parsons observaram este modo, e estu-

, s 23)
daram sua dependéncia com a temperatura, mas Perry et a1( 3)
s : (24) . -
Nilsen 2 Skinner , no mesmo ano, afirmaram que nao existe es-
. . . . - 0
paihanento de primeira ordem no SrTwa, acima de 110K,
E surpreendente a similaridade dos valores dessas
frequéncias para as temperaturas mais baixas, em relagao gque]es
: (5) - .
obtidos por Worlock e Fleury , com um campo eletrico de -
1600 V/cm.
Uma evidéncia de que este modo infravermeiho ati-
vo pode ser induzide em Raman por impurezas, surgiu a partir da
observacao dos espectros Raman, do cristal SrTiO3 impuUro, nossa

proxima discussaoc; porem, mesmo no cristal considerado puro, a

C . . - . .
~ 197K {temperatura em que praticamente nao existe mais espalha-

mento de segdnda ordem} observa-se o modo polar de 170 em” ! (F1-
gura IV-15).
vi - Kesultados - Amocstra impura

Como ja foi relatado, estudamos ainda uma amosira
de SrTiO3, cuja coloracao & bem mais escura {marrom) que a pri-

meira, indicando um major teor de impurezas.

/ Seus espectros Raman a temperatura ambiente, sao,
em tudo, semelhantes aos da cutra amostra, exceto pelo fate  de
: .

due se sobressai um novo pico, a ~ 170 cm Sabe-se, de medidas

(2)

, 2xatamente com esta

de infravermelho , que existe um modo F

1u
frequéncia, do que se conclue tratar-se de um modo induzido por
impurezas. Nilsen @ Skinner(a4) observaram este pico, mas apenas
, o

a /768 K.

Quanto a transigao de fase, esta ocorre a uma tem
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peratura um pouco menor gue aquela do cristal "puro", isto e, a
-~ 0 .

~ 103 K. Nota-se o mesmo comportamento de modo "soft" dos fo-
nons A}g e Eg’ e 0o aparecimento dos outros trés picos fincs, in

dicativos da transicdo de fase. A variacdo da fregqUéncia A1C -
g
com a temperatura esta mostrada na figura IV-12.
Continuando a abaixar a temperatura, a GBOK obsel

va-se agora um novo pico a ~ 550 cm , que Sabemos ser cutro
F]U(TO). Este modo ndo aparecia anteriormente, por estar encober
to pelo espalhamento de segunda ordem {que a esta temperatura ja
diminuiu bastante). Este espectro € mostrade na figura IV-17.Com
estas evidéncias de modos induzidos por impurezas, pudemos c¢on-
cluir que o autro F]u (”sofﬁ“), (de forga de oscilador muito

maior que ¢s outros dois), deveria aparecer tambéem em Raman, e
mesmo né_crista1 com menor numero de impurezas. Isto nos levou a
obserﬁar, com mais atencdo, o pico descrito no paragrafo ante -

rior, provando que o F "soft" aparece em espalhamento Raman ,

Tu
mesmo sem aplicacdo de campo eletrico.

Um outro fator importante & que pudemos desfazer
0 impdsse que existia entre varios pesquisadores, no que ‘ diz
Eespeibo a temperatura de transi¢fo de fase. Nossos estudos deta
Thados das duas amostras {com diferentes graus de pureza), € a
comparagao com oS valgres encontrados por outros autores, mos -

tram/que a temperatura em que ocorre a transicdo & realmente de-

penﬁente da concentracgdao de impurezas.
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Figura IV-17:

Espectro Raman do cristal SrT103, amostra
Impura, a 63 K
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Iv.6 - Pefletividade no Infravermelho do SrTil

S
o

V6.1 - Parte Experimental

i) Aparelhagem de Infravermelho

Utitizamos para nossas medidas de refletividade
ne infravermelho, o esnectrometro de feixe dunlo PE 180, com a

oncan complementar nara o infravermelho distante. Usa-se a deno

~minacan "feixe duplo”, para o sistema que compara a energia ra-

diante transmitida (ou refletida) pela amostra, com aquela trans
mitida {refletida) nor uma referencia conhecida, que pode ser
0 ar. Desta forma, num diagrama de blocos, Fiaura IV-18, a ener
gia da fonte ilumina tanto a amostra, quanto a referancia. A
quantidade-de eneraia por elas transmitida (refletida) e, entao,
cemparada no fotﬁmetro. A fim de determinar a variacio espectral
dessa comnaracao, a eﬁeroia do fotometro & dispersada pelo mono
cromadpr, tal que apenas uma reajao espectral estreita e trans-
mitida ao detetor de cada vez. 0 amplificador opera no sinal do

detetor para apresentar a comparacao amostra/referencia do fot§

- metro, na ordenada do recistrador. Para o registrador anotar es

sa informacao como funcao da posicao no espectro, a abcissa do
reaistrador e aconlada ao monocromador.

i

Nao entraremos em detalhes sobre o instrumento
Quefusamos nas medidas, pois estes podem ser encontrados noes
cétgionns aue acomnanham o mesmo, ou, em livros sobre o assunto,
como & n caso da ref. (36). Apenas alaumas informacoes sobre oS
comnoﬁentes fundamentais do aparelho seraoc discutidas:

Fontes: 0s espectrometros requerem 0 USO de

fontes continuas de radiacac, isto e, de fontes que radiam ener
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Figura IV-18: Diagrama de blocos
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aia na banda espectrat de interesse, sem descontinuidades orve -
das nor linhas de emissin ou banda de absorcas. Na porcaa in%
vermelha dos espectros, as fontes comumente usadas sao sotides
incandescentes. Essas fontes aproximam o desempenho de un RESRR R £
dor de corpo nearc:com um pico de enevaia om um determinads Som-
primento de onda, a distribuicao de enercia cai mais rapidamente
do lTado de comprimentos de onda menores. fpesar da caida lenta
dp lade de comprimentos de ondas majores, a laraura da banda do
espectrometro devera ser ajustada para compensar a variacao da
potencia radiante disponivel. No caso do PE 180, a larqura da
fenda pode ser programada automaticamente para comnensar este, e
outras fatores, a fim de manter uma energia constante em tode o
intervalo esrectral do instrumento. Na reqiao {49000-100) cmﬂ} a
fonte disbon?ve1 no PE 180 & a Globar (SiC), enquantoc que na re-
qi30 do infravermelho distante {abaixo de 525 cm_]), usa-se uma

lTampada de mercirio.

Fotometro e sistema fotométrico: nossas medidas

foram feitas utilizando o PE 180 como um sistema fotométrico de
feixe duplo oticamente nulo. Nesses instrumentos, um servo-siste
ma e}éfro—ﬁtico atenua continuamente a eneroia no feixe de refe-
rencia, tal cue nao existe diferenca de sinal liquide entre o
feixe de referencia e ¢ feixe da amostra. Como o servo-sistema

semﬁre dirige para um sinal nulo, o espectro e basicamente 1ndg
peﬁdente de mudancas temporais ou espaciais na intensidade da
fo%te, disfuncoes do amplificador, €., o aque & mais importante, -
baﬁdas de absorcao atmosfeéricas. 0s sistemas oticos para este
metodo de fotometria sao desenhados para asseourar simetria dos
feixes da referencias e da amostra com respeito ao comprimento de
trajetdria, numero de reflexdes, etc. Porem, devemos ter em men-

te o fato de que a insercao de uma amostra pode introduzir uma
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assimetria suficiente entre os dois feixes, de tal forma que ban
das de absorgao atmosféricas (COZ’ HZO) podem aparecer neos espec
‘tros. A lUnica maneira de resolver este fenomeno, chamado de
"descompensacao”, & secando o sistema otico. Quanto maior a reso
Tucao do instrumento, mais cuidado deve ser tomadc neste sentido.
Para tanto, usamos a unidade de secagem da Perkin Elmer, modelo
186-0421, dotada de um agente secante que absorve tanto o© 602

como o vapor d'agua.

Elemento Dispersor: este elemento influe na reso-

Tucao do instrumento (pelas suas caracteristicas angulares de
d€3per550), e determina sua regiao espectral (pelas suas proprie
dades fisicas inerentes). Q PE-180 & um espectrometro de grades
de difracao, gue se apresentam em um total de cinco, cobrindo a
regiao {4000-125) cm"], mais duas do acessorio para & regiao do
infravermeiho distante, tornando possiveis medidas ate 32 em” !

| Detetores: neste instrumento, sao usados - para
converte} K radiagéo infravermelha em sinal eletrico, um detetor
de termopilha para a regiac {4000-525) cm_], e um detetor de
TGS para a regiao de nimeros de onda mencres que 525 cmﬁl

Acessorio de refletancia: Trata-se do sistema Bti

co de refleténcia micro especular PE 186-0324, que se adapta ao
compartimento da amostra do PE-180. 0 angulo teotal incluido da

Ll . . - . A0 ~
radiagao incidente na amostra e aproximadamente 207, e o angulo

:

dejincid@ncia do raio do centro & exatamente 20°. Apesar da in-
c{déncia nac ser normal, podemos ainda aplicar a equacao (III-11)
porgue a diferenca entre a refletividade normal e a refletivida-
de para incidencia a 20° & menor gue 1% {especialmente para meios

(37},

nao absorvedores
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it - Bg§u1ug50: Parametros Usados nas Medides

A resolucao do espectromeiro esta bastante reiacio
nada com a largura espectral da fenda (expressa em unidades de n@®
de onda cu comprimento de onda)}, que & a pequena regiac espectral
isolada pela fenda de safda do monocromador. Alta resclugao estd
associada com peqguena largura espectral da fenda. Em qualguer -
ponto. do espectro, a largura espectiral da fenda cresce linearmen
te com a largura fisica da fenda; contudo, a poténcia disponivel
no detetor e proporcional ao quadrado da largura fisica da fen -
da. A razao para isto & que a fonte nao emite apenas uma linha
espectral, mas um continuo. Entac, o alargamento da fenda de
entrada permite nao apenas\a entrada de uma quantidade de ener -
gia pfoporciona]mente maior ac monocromados mas tambem, em adi -
cao, a abertura da fenda de saida permite que uma quantidade de
energia proporcicnaimente maior alcance o detetor. Como a fenda
de entrada e de salda operam em sintonia, a larguras muito proxi
mas, @ energia que alcanca o detetor & proporcional a¢ quadradeo
da largura das duas fendas. ’

Para aumentar a resolucao, as fendas devem ser
estreitadas, mas, com isso, a energia no detetor fica tambem redu
ida, em proporgﬁo a0 quadrado da abertura da fenda. Infelizmen-

te as fontes de rufdo, que limitam a leitura precisa dos dados -

espectrais permanecem constantes & medida que as fendas sao fe-
chadas. Para compensar pela perda no sinal, o ganho no sistema

deve ser aumentado; isso, entretanto,aumenta proporcionalmente o

nfvel do ruido registrado. Para manter um nivel de ruido razoave
no espectro registradeo, a velocidade de resposta do sistema da
zona deve ser diminuida, entao, suavizando os picos de ruidos.Pa-

ra compensar pela resposta mais lenta da pena, um tempo de varre
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dura mais longo & requerido para que a pena acompanhe o espectro
com precisao.

A habilidade de um elemento dispersor de prover
alta resolugao, ou alta energia num dado passa-banda espectral
depende de sua dispersao angular, isto &, de sua habilidade de
distribuir uma regidao espectral sobre um dngulo grande. Em ge-
ral, uma grade tem dispersao muito mais alta que um prisma e,con
sequentemente, torna possivel a operacao com uma resolucao mais
aita ou com um sinal de energia aumentado.

No casc de cristais, nac temos bandas de fonons
muito estreitas, tal que naoc ¢ necessario usar todo o poder de
resolucao do aparelho. Usamos para nossas medidas, o controie do
espectrometro que permite que o ganho (e, portanto, a resoclucao)
seja controlado automaticamente; abaixo de 500 cm_1 deve-se usar
a opgao de "alto ganho"™. Levando em conta as observacoes acima |,

' . .- . . -1 .
usamos uma resoiugao tipica de ~ 2 cm em nossas medidas.

111} Equipamento para variagéo da temperaturea

0 cristal foi resfriado até - 15°K utilizando-se
o sistema refrigerador Dispiex CSA-202 da Air Products, ja des -
crito brevemente no paragrafo IV-5-1 (iii). Para o presente estu
do,f%oi construido um suporte especial que permite seu acoplamen
to éo PE-180. Atraves de um sistema de parafuso, o criostato era
cu{dadosamente baixado ate que o cristal, colado na extremidade
do dedo frio, fiéasse no foco do acessdrio de refletdncia. Feito
isso, o compartimento da amostra era vedado para se conseguir uma
secagem melhor e consequente eliminagac das bandas de H,0 e

C0,. Usamos uma janela de polietileno para a regiao (500~36)cm_],

e uma janela de KBr para a regiao (4000-500) e

A temperatura feoi controlada com um controlador -
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da Artronix Instrumentations, modelo 5301~E, ja que 9 contreola -
dor de temperatura que acompanha o sistema refrigerador encontra
va-se avariado na ocasiao das medidas. 0s termo-pares usados fo-
ram os mesmos das experi®ncias em Espalthamento Raman. 0 sistema

de vacuw constituiu-se de uma bomba da Edwards High Vacuum, mode
1o EOz, a qual permite a obtencao do vacuo necessario ao bom de-

-
. . - P, —~ .
sempenhoe do criostato (10 torr. para dar ini1cio a refrigeragac}).

v - Amostras e procedimento experimental

Para estas experiéncias utilizamos trés amostras:

as duas descritas anteriormente (no paragrafo sobre espalhamento

3

Raman) e mais uma amostra maior (dimensées 7,0x6,0x3,5 mm V, ori

ginaria da National Lead Industries (USA), da qual, entretanto,

s0 conheciamos o eixo 110, Nao notamos diferengas nas curvas de
refletividade das trés amostras. Inicialmente, tentamos usar Tuz
polarizada para estudar a fase telragonal do cristal;contudo,qua
se nenhuma diferenca foi obserQada nos espectros quando se varia
a polarizacao. Segundo Fleury et a1(7) isto ocorreria em decor -
rencia de que o0 eixo tetragonal do cristal nao tem uma direcao -
Unica no laboratorio, em virtude da estrutura de dominios, como

(2).

observado por Lytle Na realidade, quando se usa ¢ polariza-

i

o ~ . ~1
dor/, na regiao de frequéncias mencres que 100 ¢m , torna-se (em
nossas medidas) impossivel perceber os detalhes das curvas de
refletividade: como a energia sofre um decrgscimo consideraravel,

‘a curva de refletividade nesta regiao (com polarizador) apresen-
, . o —_ Lo . ~ . . _-1
ta muito ruide. Ja na regiao de frequéncias em Torno de 500 cm

pode-se perceber uma ligeira diferenga para feixes incidentes -~

. - 0 . .
com polarizagoes separadas de 907 . Ainda, na tentativa de sepa -

rar os modos A?u e Eu (que devem se originar do F?u’ conforme ta
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bela IV-3) realizamos varias medidas em que o cristal era colado
em duas faces ao mesmo tempe. Entendemos que isso poderia evi-
tar uma deformacao preferencial de um dos eixos, a medida que a
temperatura fosse abaixada, e propiciaria o conhecimento do eixo
telragonal. Ainda assim, as curvas de refletividade para as diver
sas faces de entrada do feixe, e as diversas polarizacoes do fei
xe incidente nao apresentarém diferencgas apreciaveis.

Pelo acima exposto, decidimos utilizar nas medi -
das finais da tese apenas o cristal mais puro e que tem conheci-
dos seus trés eixos na fase cubica (o mesmo das experiencias de
Ramanj; dispensamos tambeém o uso do pelarizador, o que propiciou
dados mais faceis de serem analisados, até cerca de ~ 34 cnf1

Para garantﬁ; coeficientes de reflexao absolutes,
Usamos um espeiho com substrato de aluminio como padrao; a refle
tividade foi obtida pela razio entre a refletividade do cristal

g do espelho.

IV.6.2 - Resultados e Concilusoes

1 - Metodos usados na analise dos resultados

Medimos as curvas de refletividade do SrTiOB; na

Voo 5wy até 36 em ! -

regiao de fregiu®ncias gue vai de 4000 cm
i , o ) 0 o o o 0
{(~ 277,70}, nas temperaturas 300K, 2007°K , 1007K, 80K e 157K.Es
sey estudos visam observar o comportamente do modo "soft" polar
F1u’ assim como guaisquer mudancas ocorridas nos espectros de
: .~ L ' 0
infravermelho durante a transicao cubico-tetragonal a ~ 1117°K, -
' = We ] i {
causada pelo modo RZS'
Tendo obtido as curvas experimentais de refletivi

dade, procedemos a uma operacao de ajuste aos parametros freqién



cias (“j)’ amortecimentos (Yj) e forcas de oscilador {Sj} dos mo

dos da teoria de Dispersio Classica sem acopiamento dos fonons

{I1T~-2-4), e teoria de Dispersdo Classica, considerando ¢ acopla

mento {(imaginario) entre os modos {Apéndice D). Os programas para

£ - : - v . (38)

tals ajustes fazem uso do metodo de minimos guadrados }
Partimos, para nossos valores de refletividade a

temperatura ambiente, dos pardmetros (wj, Y. e Sj) tabelados por

Barker(zg),

e consideramos os modos desacoplados; encontramos,as
sim, 0s par&metros que melhor se ajustavam acs nNossos proprios -
dados experimentais. A sequir, usamos esses resuitados, no progra
ma para modos acoplados, deixando que todos o0s pardmetros varias
sem, inclusive o fator de acoplamento. Apos repetidos testes, Ve
rificamos a necessidade de considerar acoplamento apenas entre -
dois dos trés fonons esperados para a fase clbica do SrTiO3. Per
cebeuse que, nesta segunda etapa, 0 ajuste melhora sensivelmente
na regido de frequéncias maiores que 400 cm_1.

A constante dielétrica para altas fregueéncias -

(¢ ) foi obtida dos dados do indice de refragdo no visivel,apre-
(40)

¢

sentados por Levin et a1(39),com o usec da relacgdo

- + B = n(w) = g{w) (IV-3)
2 2
[V V)]
e
Se ty o< ow,, entao e(w) = e, e
€, = 8+ A ' . (IV-4)
» .
i)
e
Desta forma obtivemos €, = 5.22.

Posteriormente, os valores das freqguéncias obti -
das desses ajustes foram utilizados, para, atraves da relagdc -

LST, {equacdo IV-1), da gual se conhece a validade para este
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. ,
. i 4 . L v =, - o .
cristal( ), extrair a constante dieletrica estatica € {0). Foi

observada uma certa discrepancia entre os valores obtides por es
(10,41,42,43,44,45,46,47)

te metodo, e aqueles medidos por varios autores
As diferencas maiores ocorrem nas temperaturas mais baixas, ja -

que a temperatura ambiente ¢ valor que obtivemos para € (o) & -

igual ac de La1(48).

Sabe-se, que a maior contribuicao para
{0} vem do menor fonon transversal otico, cuja freqleéncia dimi-
nue a medida que o cristal e resfriado. Este modo encontra-se na
regiac de freqlUéncias do infravermelho distante {(onde as medidas
sao mais dificeis de realizar); para 15°K, sua fregiencia esti
abaixo da regiao acessivel as nossas experiéncias. Por esses mo-
Ctivos, réﬁetimos 0s ajustes, colocandc agora € (o) Como um parame
tro fixo. Notamos que as unicas mudangas nas curvas obtidas pe -
Tos dois metodes (fixando ou nao ﬁ(oj), aparecem na regiao de
freqi®ncias menores que 100 cm_}, e que estas variagoes sio meno
res que 4%, estando, pois, dentro da precisaoc com que as curvas
sao obtidas. Isso implica em que nao podemos contestar a valida-
de da relacao LST; usaremos, portanto, os valores dos parametros
obtidos quando fixamos os valores de £{o) medidos. |

Os valores de ={0) colocados em nossos ajustes es

tio apresentados na tabela abaixo:

/ Tabela IV-9 - Valores de e(o) usades nos ajustes
/ s P O ST
(K] _elo)
300 333 7
200 540 | ref. 47
100 , 1410 -
80 1800 7 ref. 43

15 20873
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Foi feita, ainda, a analise de Kramers-Kronig dos
lados da refletividade (11-2-5). Para esta analise, precisamos
das refletividades para a freqﬁéncia zero, que pode ser obtida de

. ‘/—_ ?
- |
R = |1l 2'¢ (1V-5)
1 + V¢
Neste caso, nao observamos diferengas consideraveis entre os re-
sultados obtidos quando utilizamos c{o} medide ou obtido da equa
¢cdo {IV-1). Quanto a refletividade para altas frequéncias (R{=)),

usamos ¢_ = 5.22 na equagdo (IV-5).

ii - Refletividade no Infravermelho a Temperatu-

ra Ambiente

Na figura (IV-19), mostramos a curva de refietivi
dade no infravermelho a 300°K, na regido de freqléncias -

40-1 400) cm_]. Na mesma figura, sdao apresentadas as curvas -
g p

obtidas para os ajustes com a Teoria de Dispersdo Classica consi
derando 0% modos independentes (IRCD) e com aceoplamento entre os
modos wq e way (IRCM). A figura mostra, ainda, a diferencga nas

curvas de refletividade tebricas, quando fixamoes {ou nao) -

(47)

e{o) = 333 Nota-se que o ajuste melhora bastante gquando con

sideramos o acoplamento entre os modos wy e wa.

T

Conseguimes identificar perfeitamente os trés mo-
das Fiu’ na fase cubica do cristal. Existem algumas divergéncias

entre 0S varios autores sobre as atribuictes dos modos. De acor-.

49)

do com Last( , a fregGéncia mais alta {w,) corresponde 2 vibra
q 3 2

2
foi atribuida & vibragdio 5r-Til,. Por cutro lado, Spitzer et

cio de estiramento ("stretching") e w, & vibragdo “"bending"; Wy

_é](z) atribuiram w3 ao "bending", w, a vibragao Sr-Tils, e Wy
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Figura IV-19:

Curva de refletividade no infravermelho, a temperatura ambiente, para o SrTi0
IRCD corresponde a0 aJuste felto peia teorwa de Dispersao CTass1ca sem acopla-~
mento de modos, e IRCM corresponde a tecoria, .quando se considera acoplamento
entre dois modos. Para frequenc1as menores que 100 em~!, a figura mostra ainda
0s ajustes guando £{0) nao e fixado.

£



" AT {50,51) . A
ao "stretching”. Pervry et al confirmaram as atribuigoes de
Last, a partir do estudo de infravermelho de varios oOxidos. Ffn-
tretanto, os experimentos de difracao de eletrons no BaTil, de
(52) e S
Harada et al , mostram cvidencias de que a atribuigaoc de
Spitzer et al ao modo "soft" @, ¢ correta.

A tabela IV-10 apresenta os pardmetros Sj’ Yj e wj
obtidos com o0s ajustes para modos independentes e acoplados, na
temperatura ambiente e nas demais temperaturas, que discutiremos

mais adiante. Na tabela IV-11, apresentamos esses pardametros, con

siderando £{0) como um parameiro fixe do ajuste (como discutide -

no paragrafo anterior).

iii - A funcgdo dieletrica para a temperatura ambien-

te e os modos LO-TO. Comparacdo com resulta-

dos

As figuras seguintes (IV-20), (IV-21) e (IV-22) re-

ferem-se a parte real da fungao dieletrica {ey), parte imaginaria

(t?) e parte imaginaria de (-1/¢) respectivamente, para a tempera-

. - C., .
tura ambiente (e tambem para 80 K). E£ssas figuras foram tragadas -
com 0s pontos obtidos no ajuste de osciladores acoplades com (o)

fixo; e importante notar as mudangas nas escalas das ordenadas, -

que ge fizeram necessarias para a melhor vizualizacao dos detalhes
/

das /curvas.

i
f
i

O0s valores das fregléncias transversais e longitu-

dinais oticas foram extraidos dos picos de e, (T0) e Im{-1/€)(L0).
Na tabela (IV~12), comparamos e€5ses valores, com agueles obtidos

por Barker e Hopfie]d(27) e Barker(ZB). Na mesma tabela, apresen
tamos tambem os resultados que obtivemos pela analise de

Kramers-Kronig.



TABELA 1¥=10.- Parametros finais dos ajustes {sem usar valores de ={0) medidos cono parametros)

IRCD = moedos independentes; TRCM = medos acoeplados

160°« 200% 100% 50°K 15

S

IRCD IRCM IRCD IRCM IRCD [RCM IRCD IRCM IRCD IRCH
S] 236 = 8 263 + 7 326+ 9 351+ 12 €9 = 8 754 = Z 990 = 3 ege = 30 6320 = 2650 10122
2 ;o Z 20 = i 9 =12 22 =} 1Tox 2 16.0 £ 0.7 g %] 12.5 = 0.7 B * 7z 16.6
Vs 96.0 * 1.5 83 =1 g4 = gz =1 57.6 ¥ 0.6 55,7 £ 0.7 48.9 = 0.3 48.6 = 0.7 17 23 15.7
52 7ox ] 5.4 £ (.0 4 * 2.8 = 0.4 4] 4.0 * 0.4 3.0 % 0.7 2.9 0.4 1.1 £ 0.7 0.6
Yo 13 =4 120k 13 24 3 % 23 ¢ 28.3 £.0.9 23 3 27 LR .5+ 8.4 4.6
vy 177 0 177+ 176 * 2 175 ] 176 =3 176.1% 0.9 172 %2 172.6 £ 0.9 170 = 3 i70.2 = 0.
S, 1.38 % 0.01 1.53 £ 0.07 1.36 *0.01 1.52 =0.00 1.34 0,07 1.51 = 0.0 1.35 + 0.07 1.49 = Q.61 1.29 £ €.02  1.455 £ 0.
Yy 20 =2 18.6 % 20 = 170 & 20 =12 18.0 £ 5.6 17 = 15.9 = 0.6 18 %12 18.6 0.
Vs 352 =] 552.3+ 0.6 552 =] 552+ 0.7 552 %] 552.32 0.5 552 =1 562.1 £ 0.5 550 * ] 249.8 = §.
Yiq 13.8 £ 0.5 13.4 £ 0.6 14.2 % 0.5 1. 0.4 14.3 £ 0.3
84 - - - - indet. * 0.03240.003 0.007+0.002 0.035 *#0.003 0.007 £0.003 (C.026 =
Y4 - - - - indet . * 30.7 *0.9 6 t2 27 0.9 5 3 16.4 0.
v, - - - - 436 = 3 437.3%0.8 44z =1 43%.2 *0.7 440 = 440.5 = 0.4

*: valores mengres que as incertezas

gl
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TABELA V=11 - Parametros finais dos ajustes usando {0} medides come parametros fixes
IRCD: modos independentes; IRCM: modos acoplados

3OOOK{€O=333} 206K (2 ,=540) 160K (£, =1410) 80K (=, =1800) 165%(= =20873)

IRCD IRCM IRCD IRCM IRCD IRCH IRCO TRCM IRCD RO
Sy 373 221.8 529.9 531.3 1382.8 1399.5 1791.0 1721.0 20 865.8 20865 .8
v, 10 & 2 22 =] i + 25 17 =z ¢ 2006 = 0.8 Q4 2 13.8 +« 0.7 13.7 = 0.7 15.6 0.

o836 0.6 84.87% 0.3 66.4 £ 0.4  67.5 % 0.2 4.8 2 0.4 41,2 = 0.1 385 0.2 3.6 = 0.1 10.92 = 0.046 10,92 = 0,07

82 5.3 20,9 4.4 =204 3.2 % 0.7 2.0 0.3 14 = 3.6 = 0.4 3 ] 2.6 2 0.3 Q.7 = 4.3 .6 = 0.1
Yo 12 =4 11 s 2 11 T4 6 Tz 26+ 1) ¢7.8 0.9 23 = 27.5 = 0.9 &5 =z 0.8 4.5 + 0.7
Yo 177 176.9% 0.7 175 = 2 174 = 0.7 176 3 17¢ = 1 177 4 172.6 + 0.9 17022 (0.7 1701 £ 0.5
53 1.35 » 0.02 7,54 +0.02 1.35 + 0.02 1.52=* 0.02 1.32=z 0.0271.581 = 0.021.35 =0.02 1.£49 + 0.02 1.28 + 0.07 1.46 + 0.07
& 19 =2 17.9 0.9 19 & 2 HE 0 = 7 V7.2 = 0.e 17 2 w6 = 0.6 175 = 0.7 186 =+ 0.4
Vs 52 = ] 552.4 £0.6 552 =] 552.9: 0.7 551 & ] 552.5 ¢ 0.5 551 + ] 552 + 0.5 §549.3 + 0.7 549.8+ 0.3
113 - 4.5 £0.5 - 14.6 £ 0.6 - 14.8 + 0.5 17.4 1+ 0.4 14.3+ 0.3
S, indet, 0.079 £ 0,003 0.606 =0.003 0.033 £0.003 indet. 0.026 + (0.00%
Yq “indet 30.8 = 0.9 & + b 27.17  +0.9 16.0 =z 0.8 16.4 =+ 0.7
Vg indet. 437.4 = 0.8 447 +7 439.1 =0.7 440.3 + 0.3 4405 + 0.4

Ll
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Tabela IV-12 - Freqiéncias {cm ') T0 e LO - temperatura ambiente
osciladores  osciladores Kramers- Barker e Barker(ZS) Barker(ZS)
“independentes a;oplados Kronig Hopf1e1d(27) osciladores  Kramers-

osciladores 1ndependenies 5ronig

acoplados
10,1 84 - 84 80 28 86 ~ 80
Yo 480 A476 476 473 474
10 o 176 176 174 178 176 179
Gy o 172 172 170 | 172.8 -
T 552 552 544 544 544 548
g 3 790 800 790 804 788

. Py , . - -1
* as wmedidas nesta referencia foram realizadas ate ~ 80 cm

Mota-se gue a freqiencia lTongitudinal de wo @
Tigeiramente inferior a transversal, ao contrario do gque ocorre

normaimente (wTO i < wig j). No cristal SrTi0, isto acontece por
LI 3

3
que este modo, de pequena.forga de oscilador, esta interposto en
tre as freqligncias T0 e LO de um modo de forga de oscitador mui-

to grande (wy )

: iv - Refletividade a baixas temperaturas

j Nas figuras (IV-23), (Iv-24), (IV-25) e (IV-26)

est5§ representadas as curvas de refletividade para as tempera-
turas EOOOK} 1OOOK, 80%K e 150K, respectivamente, realizadas pe
1a ﬁrimeira vez. Cada uma delas mestra ainda os melhores ajus -
tes que cbtivemos, usando osciladores independeﬁtes e acoplados.

0 .
A TT17K, ocorre uma mudanga de estrutura, como -

vimos no paragrafo (IV.5.2) da tese. Como evidenciamos no ini -
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¢cio do presente paragrafo, as tentativas de observar diferencas

ontre o5 modos AZu e EU, que apareceriam na Tase tetragonal,

(conforme tabela IV - 3 ), foram inuteis, ja que em virtude da
SR . - Ao ~(-E?) - 1 - ] : 1 ~

estruture de doeminios , 0 2ixo tetragonatl do cristal nao

tem direcao Unica no laboratorio.

Sao duas as modificacoes mais importantes gue occrrem

nas curvas de refletividade, 2 medida que o ¢ristal & resfria-

Primeiro, observa-se que com 0 resfriamento do cris-

, - o G - -1
tal, a refletividade (R) para freqgiéncias menores que 120 c¢m

aumenta; muda em diregdo ao zero, a fregl@ncia para a qual R
comeca a decrescer. Se verificarmos a fiqura (II1 - 1)}, podere-

mos concluir que uma fregUéncia transversal otica desloca-se pa
ra o zero [ o modo "soft® ). Esse fato foi observado pela pri
meira vez por Barker' /; sera discutido com mais detalhes no
PEORIMO T Lem.

fm segunde lugar, observames que apos a transicao de
fase cﬂb@cm—teﬁragonaﬁ, aparece um novoe modo na regiao de ~ 440
cw o, gue se torna mais visive] para temperaturas menores., sendo
sua presenca inequivoca a 80°K. Este novo fonon, da fase tetra-
gona3rdotﬁﬁstﬂ nunca havia sido observado; sua existéncia sera

tambem discutida a seguir. Nas tabelas (IV - 10) e (I? - 11y, -

usamos ¢ indice 4 parag este modo. Da mesma forma que Tizemos -

com s, verificamos que as tentativas do ncop\ar:gicom;% resuita
ng ém piores ajustes das curvas teoricas, aos dados experimen-
éais.

Na tabela {IV - 13), colocamos as freqlencias transver
sais e longitudinais para as temperaturas estudadas, consideran

do £{0) medide e acoplamento entre ty € @q-

|92
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fabela IV-13 ~ Frequéncias T0 e LO (cm—B como fungdo da temperatiura
—m 300K C200% 100%K 207k 15
Voo 8 Y 10 36 1
mLO,l 476 478 478 478 478
MTO,Z 176 | }74 174 172 170
Yo 172 172 ‘ 172 170 170
{ 0.3 55¢ 557 552 552 562
‘JLO,E 300 810 800 800 800
! 10,4 436 438 440
ﬂ“LD,q B B 40
As frequUencias foram extr%?das dos picos desz e Im (-1/2). |HNas

figuras {IV-20}), (Iv-21) e (IV-22) comparamos t, e Im {-1/ )

'l 3
0 0 o

a 207K, com as mesmas curvas a 300°K. Nota-se principalmente, o

deslocamento de tpg 7 COM-0 resfriamento da amostra, € 0 aparect

mento do modo w,. Quanto a ©i g cemo nao obtivemos, com os valo
i - - k]

4°
res de Im {-1/¢) a SOOK, um pico na regiao ( 400-450 )cmf], tra
cames nova curva com oé valores desse parametro a TSOK, onde
esse pico pode ser visualizado {figura IV-22).

Em relacgao novamente as tabelas (IV-10) e (IV-113), -
obsgrvamos que, quanto as forgas de osciladores, S} aumenta de
fog%a anomala, conforme a temperatura diminue;Sz

! ,, . 0 .. .
tante (excessac a 1007 K), enquantc que S,3 diminue muyito pouco.

Juanto a 54, cremocs que sua variacao esta dentro da incerteza -

das medidas., Neo que se refere aos amortecimentos dos wmodos, -
(porque estamos considerando acoplamento imaginario entre

modos) a variacao destes parametros nao pode ser considerada -

decresce com T (trata-se do modo

realista. A freqd%nciadﬁTG !
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o o - 30,
"soft"), w.o, ., decresce cerca de 4% {de 3007K ate 150K), w N

10,5_ TOPJ
praticamente nao varia e Wen g desde seu aparecimento, aumenta

5
-1 - -1
de 427 Cm ate 440 cm
v - 0 modo "soft" F. e a relacag LST

Tu

Como verificamos no paragrafo anterior, a menor
frequencia transversal polar do SrTﬂOB, diminue a medida que
0 cristal e resfriado. As curvas experimentais de refletividade

para as diversas temperaturas estudadas, na regiao de freqglen -

cias (36-160) cao” ! 530 wostradas na Figura IV-27.

A tecoria de dinamica de rede proposta por
(53) 4 : L f g
associa uma transigac ferroeletrica -

Anderson e Cochran

com um modo TO de baixa freqiéncia. A equacao fundamental &  a
relacgao LST, equacao (IV-1). Se apenas a menor frequencia trans

‘versal variar com a temperatura, {(como ocorre no presente caso),

esta equacao pode ser re-escrita como:

F , 2 1 L
; 18] Lo ) J / Z
I T0 1 = o Q-———-_—--?—-‘—«- 71. e = Aﬁ_m ( 1¥-6 )
> 7 (U.{.O . \ffi(o) \/E:‘.(O)
NI
L
Cochran(ﬂ) mostrou que, se a constante d1e1§tr1§

ca pstatice ©{o) obedecer a lei de Curie,

c{o) = Lo {(IV-7)
T-T .
A
deve-se ssperar, ainda, gue a dependeéncia de mTO 1 com T sera
2 Tt ' -
Srg oy 7 RT-TL) (IV-8)
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o

fmbora a constante dieletrica estatica apresente

desvio da leil de Curie-Weiss para baixas temperaturas ng SrTiO3,

. , . (13,14
estudos anteriores de espalhamento de neubtrons Y7702 )

espalhamen
to Raman induzidoe por campe e]étrico(g), verificaram que a fre-
quéncia do modo "soft" wmostra o mesmo desvio; portanto, a relacgio
LST & satisfeita sempre.

As freqUfncias do modo Brg e em fungdo da tempera
tura, obtidas de nossas experifncias, estdo na figure IV-Z8. MNes-
‘te grafico, apresentamos tambem os dados obtidos na referfncia -
{(14) {espailhamento de neutrons), os dados de Espectroscopia de
Fourier( >, e 0s valores [aproximados) das frequéncias que obti-
vemos em espaithamente Raman (secgdo 1V-5-Z2-v).

£ interessante chservar que as frequéncias gque ex-
traimos dos espectros Raman, para temperaturas mencres qué 500’,

_. . - . (F\
estdo muito proximas daquelas apresentadas por Worlock e Fleury' ™/,
para o espalhamente Raman induzido por um campo eletrico dea
1600 V/cnm,

\ Quanto Es‘démais temperaturas, nossas medidas de
infraversmelho mostram bastante concorddncia com os dados‘de espa
inamento de neutrons.

Os valores das freguéncias da referéncia (29) {pa

ra trés temperaturas) foram extraidos a partir de ¢ que calcu-

2 b

laos da tabela fornecida para as partes real e imaginaria do

indice de refragédo.
i .

. Z
'ragamos 2 seguir a curva wyy 4 % [, mostrada na
3

figura (J¥-293. Na mesma figura, mostramos o0s valores das expe -.

. . 13

riéncias de espalnamento de neutrons de Cow?ey( )> 2 Yamada e
[N (14} e o N " 0 . .
Shirane:’ , para T > 1207K e ncsso valor para 40 K {Raman). -

Observa-se, que os dados da referéncia (13} mostram uma reta pas

v e O 2
sando por T = 337K, Segqundc o autor, = K(T-38), esperando-

10,
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-~ a0 .
-s5¢, portanto, uma transicdo a TC 2 387K, que nunca foi observada.

Dos nossos dados a 200°K e 3009K e os dados da referéncia (14),te

‘riamos uma reta, a qual, quando exirapolada, cortaria o eixa das

, 0

temperaturas em T = 287K, concordando bem com a temperatura de

. : ) \ , L A2

Curie encontrada por Mitsuil e Westphal . Observando novamente

nossos dades da figqura (IV-29), agora para as temperaturas 15,
f‘O/ . . b - E

80 e 100K e mais o resultado obtido por espalhamento Raman a

O -~
407K, notamgos que por esses pontos poderiames tragar uma reta -
- LT m 0
cortando o eixo T, em T 107K.
Este fato e importante pelo que se segue: em pri-

meiro lugar, da-se a evidéncia de que existem dois conjuntos de

valores w?@,} que apresentam comportamento Tinear com T: um con-
junto acima da transicdo de fase (T = T]]OK), da qual este mode
nag participa, e outro abaixc. Na temperatura de transicao, a
freguiencia do modo "soft" sofreria uma descontinuidade, mas a
séguir, esta fregifncia continuaria a diminuir, tal gue seu qua-
drado seria novamente proporcional a T. Finalmente, em T 7 10°%¢
iria a zero indicando a ekisténcﬁa de uma transigdo a esta tempe

ratura. Realmente, Lytt]e(12>, por espalhamento de raios X,obser

' v O . - .
vou uma transicd@o a 107K, possivelmente para uma fase romboedri-

ca.
/ vi - 0 modo w, (fase tetragonal)
/
| Vamos nos referir novamente as figuras (IV-24)
(L¥-25) e (1V-206), que apresentam as curvas de refletividade a

o, 0 0 . : _ -
100K, H0 K e 15 K, respectivamente. Loge abaixo da transigdo de

L - ~ 0 ‘
fase cubico-tetragonal (]c = 1117K}, aparece na refletividade do
infravermelho, a evidéncia de uma nova frequéncia, na regido de

N : S - .
T 440 cm . Testes sucessivos mostraram que esse "pogo" na refle



133

tividade realmente desaparece quandoc o cristal alcanca uma tempe-

0

N Co. ; - 0 - R
raturz acima de IC, Ja a3 100K o "pogo" e bem visivel, & a 157K

- . - -1 X
e muito mais apreciavel que aquele a -~ 170 com (wz). As tentati
vas de encontrar um possivel estado de polarizagdo para esta fre

guéncia (w,;) foram infrutiferas.

Fssa fregliéncia nunca havia sido cobservada ante -

. , - 7
riormente. Entretanto, o modelo proposto por Fleury et a1( ) SO~

mente sera valido se existir um novo modo EU, na fase tetragonal

18
an

da zona., isto 2, conforme a tabela IV-3,

(D,”), originario do Ryc. que na fase cubica pertence ao canto

Gy, San

R25 7 A1u T E:u

0 Aiu ndo e ativo no infravermelho; segundo -
Cow]ey(]g) a freqliBncia do'RéS ne canto da zona de Briliouin e
= 500 cmfl_'Portanto, nossa descoberta corresponde a cste modo

EU, e vem confirmar a hipotese do dobramento da celula unitaria na

Eransicao cﬂbico—tetragona1: realmente o ponto R passa na fase te
ﬁragonal, para o pontc 'I', © que permite a observacdo deste quarto
modo_Eu na refletividade no infravermelho.

Referindo-nos novamente a tabela IV-3, observamos

+

que f modo FZu {no pento T da zona de Brillouin), na transigdo,

desdobrar-se-a em B?u + EU. Deve-esperar, entdoc, gque exista um

o . 7) ~ :
quinto modo Eu ra fase tetragonal. Fleury et al( ’, ndo se referi
R , ‘ (13) V
ram a este fonon. Do trabalho de Cowley , prevé-se que este
modo estarya em torno de ¥ 270 cmﬂl. Nas medidas de refletividade

que ubilizamoes pa tese (cristal mais puro), ndo enconiramos dife-

rencas entre as refletividades as temperaturas 3009K e 150K, na-

quela regidce de frequéncias. Porem, observando atentamente as me
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.didas que fizemos no cristal orientado apenas na direcdo {110), de
coloracdo um polUco mais escura que o anterior, pudemos constatar

uma diferenca entre os especiros de refletividade a 300K e Y
SOOK, na regiao (300-250) cm que pode indicar a existéncia des
te.modo Eu. Todavia, esta regido & muite dificil de investigar,em

virtude da mudanca de grade que existe em 250 cm—].
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CAPTTULD ¥

ESTUDD DAS TRANSIGODES DE FASE NO (NH,}, €d, (SO

2 2( 4)3

POR ESPALHAMENTD RAMAN
Vol - }_F_P_E?_djiﬁ?.a_q

Como ja foi mencionado anteriormente, a constante
dieletrica estatica, nas transicdes ferroeléiricas obedece a uma

lei de Curie-Weiss

X - C (Y-
Q(O) = T*TTG V-1

No TGS, Sal de Rochelle e KDP a temperatura am

s

que ¢ {0} diverge & o ponto de Curie To:Tc’ e na BaTjO por exem-

7
plo, a transicac de fase ocorre & uma temperatura um poucc maior
que To' e qualquer maneira, ainda poderiamos considerar pa
ra  todos os ferroeletricos,que uma causa da transicao de fase
ferrceletrica seria que 1/ec se torna pequena, a medida que a tem
peratura decresce, Entretanto, existe um ocutro tipo de comporta-
mento entre os ferroeletricos: Qma verificagao da variacgao das

constante dieletrica do (NH4)2 Cd, (S0,), mostra o seguinte:

3
na temperatura de transicao { :GZOK), a constante dieletrica va-
ria descontinuamente. Acima desta temperatura (fase paraelétrica),
pode;se dizer que a constante dieletrica nao depende da tempera-
tufﬁ. 0 pico na constante dielétrica abaixo do ponto de Curie pa
reée ser o resultado de contribuigoes de movimentos dos contornos
_dog dominios, & permeabilidade dieletrica inicial; ele desavare-
ce guando um campo indutor e apiicado. 0 mecanismo de uma transi

cao de fase ferroeletrica na qual e{gy) nao depende da tempera-

tura (como escritc acima), nao 2 conhecido no presente.
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V.2 - Propriedades do Cristal (NH )50, (50,) 45 = (CAS)
v.2.1 - EstrutUﬁghéﬂIEﬂgpratura Ambiente

0 Cristal Sulfato de di-amonia e di-cadmio

CdQ(Sﬁq)%, pertence ao grupo de compostos com a formuia

geral (Hlu}? (M2+)2 (804)%. Todos esses cristais sao classifica-

dos comumente como "langbeinites”, nome que vem do mineral

K Atem do [NH CO,{S0,) 4, tem transigoes ferroele

tricas os langbeinites (h KoZn, (S0

M (5 }
AEVARRS Rich

) { C

apresentanm transfgSes paraeletrico-nao polar: sz Ca2(504)3J
t W TS Al s ~ - . - i - -~ . . . —~ G
Kz_hn2\304)3, kg Coz (504)3, possuem transigoes ainda nac defi

nidas em carater: (NHa)z Mg, (30,05 (NHQ)? Ca.

, (S0

o) 35 RbyCa, (50,)5.

(NH, b, i, (S0,),.

A estrutura dos langbeinites foi determinada por

. . i _ . . .

lemann e Lemann( ). Eles se cristalizam no  grupo espacial

A . - . - -

P I(T7Y; a celula unitaria contem guatro formutlas unitarias. Os
] I3 ]

[

o

1

tetraedros (SO&} estao em posicoes gerais; os (NH e Cd estao

a)
em eixes de ordem Lres., A temperatura ambiente, a = 10.360 AO(E)

V.2.2 - Propriedades Diglﬁtricas e Transicao Ferroeletrica

) 9 - ] (4) - * e e L
Jona e Pepinsky descobriram a existencia de
@ma transicac no (NH4)? Cd2(504)3 em torne de ~ 87°K. As proprie

. C = : : L 5
dades dieietricas foram investigadas primeiro por ELastman et aT( X
Medidas mais recentes e precisas da variagao da constante diele-

(6)

trica com a temperatura foram realizadas por Oshima e HNakamura
Os resultados dessas medidas, nas fregiencias 10Ke/s e 3,3 KMc/s,

sao apresentados na figure (V-1), para a constante dieletrica e
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perda dieletrica, ao longo do eixo cubico [IOOT, na qual ocoerre a
polarizacao espontanea. Com a freqiencia de 10 Kc/s, e sem campo
d.c. indutor, &' tem um valor constante de cerca de 9.8, desde a
temperatura ambiente, ate imediatamente acima do ponto de Curie{pa
ra esses autores 95OK); abruptamente, pula para um valor mais aito
em TC. Portante, o valor da Constante de Curie-Weiss deve estar
muito proximo de zero . Esse & um fato bastante peculiar porgue uma
constante de Curie-Weiss nula, corresponde ao fato de que a ordem
deliongo alcance desenvolva-se repentinamente no ponto de Curie,
com temperatura decrescente, sem o aumentc da ordem local no ali-
nhamento paralelo da dipolos. Se, entretantc, a freqliencia do cam-
po a.c. for muito maior que aquela da dispers3o dieletrica devida
a r;—érﬁentagéo dipolar, a constante de Curie-Weiss pode, aparén—
temente, permanecer no zero. Medidas da constante dieletrica a fre
qliencias mais baixas (entre 0,3 ¢ 10 Kc/s), acima do ponto de Cu-
‘rie, nao re#elaram dispersao. Segundo Oshima e Nakamura(6), a re
lagao anomala de XK' xT:parece_ nao ser propriedade de um cristal
mono-dominio: num movimente das paredes dos dominios parece ser
resnonsavel por este comportamento anomalo,como e o caso da per-
meabilidade magnética em substancias ferromagneticas. Nac foi en-
contrada relaxacao éntre 0,3 Ke/s e 3,3KMc/s.

(7)

/ Glogarova & Fousek estudaram a influencia  da

i

!
_formaggo de dominios, na variagao da permitividade do cristal com

a temp%ratura. Esses autores afirmam a partir do estudo de varias
amostrés, que o0 aumento da constante dieletrica em TC e impossi~
vel de ser reproduzido, variando (este acrescimo) de 0 a 10, para
as diversas experiencias que realizaram.

A polarizag¢aoc espontanea e constante em toda a fa-

e ) o (7 _
se ferrgeletrica, caindo para zero na transxgao( ). Pg e mostrada
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na figura (V-2).

O.tr
fa¥] L L R T ) e - . v -
-
|
~ 0.4+
<
. !}
“ !
. - § ' B
&4 a8 bz
T(K)
Figura V-2 : Polarizacac espontanea do CAS -
(da referencia 7)
Em primeira aproximagao, a pressao hidrostatica
afeta a transigao de fase nos ferroelétricos improprios (aqueles

em que @ polarizagac nao e o parametro da transigao de fase), atra
ves de sua influencia nos modos nao homogeneos (K=10), e altera
¢ valor em ¢ na fase paracletrica atraves da interacac eletros-
trictiva, enquanto nos ferroelétricos proprios apenas a electros-
tricgao pede ter um papel nos efeitos da pressac hidrostatica. Glo-
garova et a1(8) estudaram os efeitos da pressao no CAS: a variagao
na transigéo'de fase, e as mudancas de € na fase paraeleétrica, sob
baixa;pressﬁo hidrostatica, confirmam que a polarizagac nao pode
ser @Pparémetro da transicao de fase, istoc e, ele e um ferroeletri
co-ﬂ%préprio. Esse fato segue tambem de seu comportamento dielétkl
o éﬂeiéstﬁco.

A mesma conclusao vem da formulacgao de teoria dé
grupos, desenvolvida por Dvorak(g), da teoria de transicoes de fa-
(TO}_

se de  Landau Dvorak mostrou gue na estrutura dos ‘langhbeini-
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tes, quatro transigoes de fase estruturais, espacialmente homo-
‘geneas, sdao possiveis de occorrer. Trés deias Sao tﬁansigﬁes fer
roé?étricas improprias, & tesultam de uma instabilidade de fo~
non no ponto M da zona de Brillouin {110)n/a. A quarta, e mu i
to semelhante as transicdes de Tase estrututafs em supercondu- -
tores de d]ta tempehatura,'da estrutura B-tungstenio. Ainda de
(9), a transicao verificada experimentalmente (TchSOK), corres
ponderia a uma das trés transigoes 1mpt6prias em que se datia
¢ dobramento do volume da celula unitaria, & o0 novo grupc espa-
cial seria Cg (PZI), A transicac & de primeira ordem: o feno-
meno cr?tiéo ocorre fora de TC e 0 modo "soft" - se existit -
nao precisa decrescer ate zero., A simetria da fase ferroe]éttl
‘ca nao foi, ainda, determinada experimentalmente. A origem des-

ta transicao seria muito semelhante aquela do GdZCMOOa) gado-

33
Tinium mo?ybdate(l]), isto &, instahilidade da rede com vrespei
to a dais fonons “soft® degenerados, com vetor de onda nc pon

to M da zona de Briillouin. Abaixo de TC, esses dois fonons se
separam e aparecem no ponto T (o0,0,0), Ja que o volume da cé~
Tula unitaria dobra; eles se tornam ativos no espalhamento Ra-
man e tambem ne infravermelho, devido a 1ntetagao com outros
modos ativos no infravermelho, no ponto I'. Ac contrério do que
ocorre nos ferroeletricos proprios, as forgas de oscilador  des-
ses mﬁbos "soft" serdo fortemente dependentes da temperatura, e
desagérecem na fase paraéIétrica. A guisa de informaggd, as ou-
trasiposs?veis transigoes nos langbeinites segundo Dvorak (9),
seriaﬁ para as simetrias Cg {(trigonail), C?

improprias com formagdo de suyb-rede), e Dg

Ainda, no cue diz respeito a expiicagao tedrica

(monoclinice) (tambem:

(ortorrombico]).

da transigao de fase no CAS, Aizu{]z) estabeleceu a hipotese
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de que a transigao ferroceletrica ¢ causada pela instabilidade
de pares.de modos de vibragio da rede, conjugadés, triplamente
degenerados. Seus vetores de onda estariam ac longo dos eixos
cubicos principais, e teriam comprimentos de onda iguais a ‘tres
veres a constante da rede (ou um comprimento tal que a'condensg
cac de cada par de ondas conjugados triplicasse o volume da cé-
tula unitaria primitiva). Segundo este autor, a anomalia pecu-
Tiar da constante dieletrica do cristal & extraida como um dos

efeitos desse mecanismo de transicgao.

-

3

Franke et aT(1 ) realizaram as primeiras medidas
de calor especifico, entre 20 e 1200K, determinando a temperatu
ra de transicao a 91.5°K. 0 calor especifico Cp aumenta, de
4.32 ca]/mo?OK, a 20.4%K, at®é 56.69 cal/mol k., a 118,50K. A
91.50K, Cm sofre um acrescimo brusco para valores maiores gue
220 cal/mol”K. O calor de transigac (4Q) foi determinado em
217 cal/mol, e a entropia de transicaoc AS = 2.37 cal/mol%K. Es-
ses autores timbém consideram a transigao como sendo de primei
ra ordem. |

Sabe-se que um grande numero de materiais fer-
)

roeletricos contem o grupo molecular {NH , & aceita-se que a

4
dinamica deste ion tem participacao importante nas transicoes
ferroeletricas. Esse grupo molecular, ou possue um momento de
digale permanente (em ambas as fases, paraeléetrica e ferroele-

trica), ou sofre uma pequena distorgao abaixo da temperatura de

transicac entac adquirindo um momento de dipolo. De qualquer ma
neira, acredita-se que uma ordenagac dos dipolos abaixo da tran-
sigdo {nos cristais que possuem este grupo), resulta numa pola

rizagao permanente no cristal, da¥ a importancia do conhecimento

de como se comportam esses ions na rede cristalina. As medidasde
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) Mz +{14)

FPR no {NH 4)3 n apenas sugeriram que 0SS 10ns

_4)2

cadmios se situam no campo cristalino axial a temperatura ar-

Cd,, (50

biente. Com relagao a localizacao dos ions (NH na rede cris

(15,16,17)

4)+
talina, os estudos de PMR revelaram, para estes ions
um desvio da estrutura do tipo langbeinite, e a existencia de re
-orientacac geral dos mesmos a temperatura ambiente. Goc et

A
a1(]71‘ propoem que os (NHﬂ)+

estariam situados a meio cami-
nho entre as posig¢oes que ocupariam nos langbeinites e nas estru
turas cubicas simples; assim a estrutura do CAS seria langbeini
_ - - - - oL (18) .

te-distorcida. Todo e Tasuzaki , mediram o tempo de relaxa-
cao (7! proton spin-rede, a 25.85 Mc/s, desde a temperatura

ambiente, ate 77°%k (amostra policristaiina). Como <t decresce,

A O - . :
desde 3007K ate a femperatura de transicao, o mecanismo de rela

oA

xacao principal atribuido a um movimento re-orientacional do

+ ~ X —
(NHq} . Em TC, T decresce descontinuamente, e entaoc comega a

aumentar, a medida que se diminue mais a temperatura. A varia-

¢ao descontinua da uma clara evidencia de uma mudancga no movi-

‘ : = \ + .~ . .
mento de re-orientacao do {NHq) na transicao. Ainda de acor-

do com a referencia {16) em alguns sais de amonia ferroelétricos,

o tempo de relaxacao decresce descontinuamente enm TC, que esta
entre a temperatura ambiente e a temperatura em qgue <t mostra um

minimo. Naqueles sais, um decrescimo descontinuo de T mostra uma
L + ) - .
4) em WC(quando T e abai

xada). No caso de CAS, o decrescimo descontinuo de t© em TC mes

dfﬁinuigéo abrupta do movimento do (NH

v
i

ira uma aceleracao abrupta no movimento deste ion em TC, (com a
'giminuigﬁo da temperatura). A energia de ativacao correspondente a
altura do potencial de cbstrugao, dada por esses autores seria
(2,7 ! 0,5) Kcal/mole na fase paraeletrica e (0,9 z 0,5) Kcal/mole

na fase ferrcelelrica. A barreira de potencial baixa na fase ferroe-
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Tetrica e consistente como o acrescimo do movimento re-orientacio-
. + - e . i — +

nai do mm4) em i, Portanto o mecanismo de uma ordenacaoc do (NH4)

na fase ferroeléetrica nada teria a ver com a transicgao de fase.

A ferrceletricidade, para os autores da referencia (168), resul-

taria de uma mudanga na estrutura [CdZ(Soq)B]ZM, que alteraria a

altura do potencial de obstrugao contra ¢ qual o (NHﬂ)+ executa

movimento.

A espectroscopia Raman e do infravermelho, pro-
. vou ser uma ferramenta poderosa para se estudar movimentos mo -
leculares emsolidos, e tambem para estimar os efeitos do campo
cristaline e as distor¢oes destes grupos quando o cristal sofre
tma ftransicac. 0 estudo de espalhamento Raman, a temperatura am-
biente e usande a linha 25356 A° da tampada de mercurio, reali-

zado por Acharya e Narayanaman(wg), nac trouxe gualguer contri

L L ~ . 4+
buigao para se compreender a participacao dos ions (NH4) (as

sim como dos (SOQ) ) no problema da ferroeletricidade do

(NH cd, (50

4)9 0 Ja o trabalho de Fawcett et al(]g), apresenta

4}3'

as variacgoes que ocorrem nes espectros Raman do CAS, na  regiao
-1 Co .

(250 - 400) c¢m , com a diminuigao da temperatura. Como picos €5

treitos {atribuidos a libragao desses grupos) aparecem abaixo

de TC, sugerindo a ccorrvencia de um fenomeno de ordem - descrdem

. ) . 4+ .
assogiado aos ions (NHQ} , esses autores consideram que seus mo-
;

dos /libracionais tomam parte significativa no mecanismo de tran-

sigﬁo de fase. Abaixo de Tc’ 05 (NH4)+ estariam librando em po-

sigoes "congeladas", enquantc na fase paraeletrica seriam rela-

tivamente 1ivres para rodar. Isto parece estar de acordo com

‘erencia (16); apenas, em (15) 0s autores nao considerem es-

a e

te o motivo da transicgao.

{20)

Sailer et al astudaram os espectros Briliouin
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Vdo CAS, na fase paraeletrica. Nao encontraram eépalhamento cor-
respondente aos modos transversais; como as medidas nao foram rea
lizadas abaixo da temperatura de transicao, quaisquer possiveis
anomalias eldsticas nao foram observadas.

Quanto a propriedades eletro-oticas e de Dbi-re-
frigencia, Konak et a1(21) apresentaran dados sobre & variagao
da indicatrix espontanea e ¢ efeito eletro-otice neste cristal.
Deram ainda uma descrigido fenomenclogica dessas propriedades 0-
ticas, levando em conta a natureza impropria da transigac fer-

roeletrica.

V.3 - Espalhamentc Raman Dependente da Temperatura

¥.3.1 - Modos de Vibracao da Celula Unitaria, na Fase Cu-

CLAS

Como vimos no paragrafo anterior, a temperatura

ambiente, o (NH, ), Cdy (50,), e cubicg pertencendo ao grupo es-

pacial PZ,3, com quatro f5rmulas (2 por celula unitaria {que coin

cide cam a primitiva). Portanto, o numero de atomos por celula

unitaria o N - 108. 0 grupc puntural 23,

e
/ Dz tabela crista]ogrﬁfﬁca(a3

-

—

nota-se que existem 12

¥

'ﬁéitios” do tipo b na celula primitiva, com simetria CE( isto e

0's grupos em posicoes gerais) e 4 T"sitios” do tipo a, cuja sime
ctria & C,.
3

Da referencia (2), temos para 05 langbeinites, e

. + .
considerande o (NH4) como uma unidade:
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Tabela V-1 : Parametros para os Langbeinites (ref.2)

Atomos Posicoes
& cd (1) 4 (a)
4 cd (2 & (a)
vOoRE, (1) 4 (a)
4N, (2) 4 (a)
i20s 12 (b)
172 a (1) 12 (b))
120 (2) 12 (b)
120 (3) 12 (1)
120 (4) 12 (b)

Entac, os Cd e os (NHQ) estaoc nos "sitios" a (e
assim tem simetria 63); 0s (504) estao nos "sitios"™ b (e~ nao
tem simetria algumal).

Segundo Loudon(24) e (Apendice A}, os tensores
de potarizabiilidade para a simetria 23(7T) s3do dados por:

fa 0 o\_ fb ¢C o !/?b o o\ e 0\ /o o ci\ jo d o)

‘ \ [ f !

0 a ¢ o b o | l o “/3b o] jo o d oo o ] (d o ol

| I P 1 ' ﬂ

v oo oa \o o ~2h/ \ 0 o o) ko d o Ld o o/ Ko o o/
A £ 3 F(x) F(y) Flz)

Na tabela V-2, wmostramos a tabela de caracteres do

grwﬁo T.

Tqﬁela V-2 © Tabela de Caracteres do Grupo T (ref. 25)

It — ic, 4@3 3@2_ h=12 ; g:exp.(Zﬁif?
2
A 1 1 1 x2+y?+z X oy
i e* g™ [ 2 . 2..,.2 72 2
E ] . ; 1 AN E A Y
“ b 3 z3}
F 3 0 o -1 (x,y,2)3{R ’Ry’Ry) > Yo
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Para aplicar o metodo descrito em linhas gerais
no apendice B, devemos observar que existem tres grupos estrutuy
rajs: NH4(2 unidades), Cd (2 unidades) e SO

mo $3a0 quatro moleculas (NH

" (3 unidades). Co-
4)2 Cd2 (304)3 por celula unitaria,te
remos 28 unidades estruturais por celula.

Resumimos na tabela {V-3}, os resuliados neces-

sarios para a realizagao da analise vibracional.

Tabela V-3: An3lise Vibracional do CAS - Temperatura Ambiente

: e _Mtnégﬁmw$gg_mmgg”65 "mggﬁL;EgWB Cgt 65 ; _3C2

N(R) o/ a 8 1 Y11 1 ] 0

NS(R) pk Cd 8 1 1 1 1 1 i 1 1 0

NS(R) n/ 50, 12 o 5 o o o © o 0 0

N, (R) (soma) 2 e 2 2 2 2 2 2 )

N (R) 108 1 T 1Y 1 ] 5

C (R) 3 o0 0 0 0 0 0 0 0 ~3

C, (R} 3 0 0 0 0 0 0 0 0 -3

ND(R) 120 0 0 0 0 o o C 0

Na(R) C{R) 324 0 0 0 0 0 0 o 0 Q

NS(RZJQ(R) 84 o o o o. o © o o 0

Np(ﬁé Cy (R) 36 o o 0 0 o 0 0 o o
Deve-se notar que NS(R) # ND(R), pois frata-se

de um solido ionico. No caso de Np(R) {(nUmero de grupos polia-

tonicos invariantes sob (R)? a contribuigao vem apenas dos (504)2_

que sao 12 na célula unitaria, pois estao em posicoes gerais.
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agora a equagac {1) do apendice B:

s = ! N N
nr) s TOx(R) x ()
com b = 1Z{numero ftotal de operagoes de simetria)
CXA(RY = N (R) C{R); N, C{RY; N _(R) CZ(R); C(R)
A{RY = A, E; F

juntamente com a tabela acima teremos:

ninumerc total de modes

n 2TA 4+ Z27E + 81F

numero de modos de translacao

{incluindo acusticos T

A+ JE + Z20F

ﬁgmero de modos Acusticos; T

T" = 1F
numero de modos de translacao oticos: T
T = 7A + 7JE + 20F
numero de modes libracac: L
L = 3A + 3E + 9F
3 nimerco de modos internos n’
/ n' = n - (T + T" + L) {para cada especie)
nt (A) = 17
n' (t) 17 . n' o= 17A + 17E + B1F
nto(F)Y = 51
n0 de modos oticos externos (translacao + rotacaon): Ext
Ne = 10A + 10E + 29F

t



Comparande agora com os tensores de polarizabili
dade para @ simetria T, os especltros Raman deveriam mostrar, na
regiao de frequencias externas, 20 picos para qualquer componente
diagonal do tensor (tipos A + E) e 29 dipolares (tiso F) para

qualguer componente de fora da diagonal.

Y.3.2 - Preparo das Amostras

Foi adguirida da companhia Minhorst {Alemanha)

~

uma amostra de (NHn}g Cd?(504)3 com aproximadamente 1 c¢m”, orien
]

tada nas diregoes {110], |111]e [112]. Constituiu um pequeno pro
biema corta-las em diregdes perpendiculares aos eixos principais.
Isso fo3 conseguidd reproduzindo~se as faces das quais conhecia-
mos as orientagoes, em um prototipo cubico de isopor; com este ar
tif?cia pudemos visualizar as direcoes em que o cristal deveria
ser cortado. 0s cortes foram realizados «com uma serra de fio re-
coberto por po de diamante. As amostras assim conseguidas fo-

ram cuidadosamente polidas com pasta de diamante ate {1/4)u. As

amostras que utilizamos em nossas medidas aram pequenas

{= Zmm x Zmm % 3mm), para consegulr um melhor aproveitamento da
pega, Jja que o cristal se estraga com relativa faciltidade (ac ser
duscqﬁddo? ou com um decrescimo brusco da temperatura, por exem-

p1o¥,

;
o

V.3.3 - Montagens Pxperimentais para Cspalhamento Raman e Va~

riacao da Temperatura

Essas montagens nao diferem daquelas apresenta-

das no capitule 3 (para o estudo do cristal SrTiC

3}« Para conse
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guir temperaturas ate 130K, utilizamos o cr%ostaﬁo de Heligo li
quide da Ailr Products, mas dependen&o da disponibilidade desta
aparelhagem, e para medidas pouco abaixo da transicdo de fase do
CAS, pudemos trabalhar tambeém com o criostato para nitrogenio 17
quido da Oxford Co., que & mais facil de manusear, As medi~
das de espalhamento Raman foram feitas sempre para espalhamento
& @Do; na maioria dos espectros, as fendas do espectrometiro fo-
ram abertas até 80 - 160 - 80 microns, com excecgao das experiéi

‘cias sobre a linha Rayleigh, onde fendas menores foram testadas.

¥V.3.4 - Resultados e Conc?usaeg

.

i - Modos Externcs e Transicoes de Fase - fAntidistorciva

e Ferrcelétrica

Nesta secc¢ao discutiremos os modos da rede com

relagac as suas possiveis variacoes com a temperatura, nc CAS. Pe
1a primeira vez foram estudados'detaThadamente, e como funcao
dé temperatura, os espectros Raman para as diversas polarizacoes,
e por isso procuramos reiacionar nossos resultados com aqueles
obtidos anteriormente, por outras tecnicas, e tambem com as hi-

poteses levantadas sobre a transicao ferroeletrica neste Cris-

tal;f

B

‘ inicialmente apresentaremos um apanhado dos di-

;
|

versos espectros. Quanto aos elementos da diagonal do tensor de

polarizabilidade, estao representadcos nas Tiguras (V.3) (X X),

o4y (Y Y)Y e( V.5 (4 £), para as temperaturas mais significativas.

<o

s elementos de fora da diagonal (tambam para temperaturas espe-

cificadas nas figuras}, szo apresentadas nas figuras(V.6) (X V) ,
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“Figura V-7 @ Espectros Raman do CAS para a configuracao
Y(XZ)» - modos externos - para diversas tem-

peraturas.
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VLN Ay e (VUB) (A YY), Para maior facilidade, relacionamos as
fFreglencias dos modos externos, como fungao da temperatura,
nas tabelas{V.4)(% Z) e V.5 (X Y, X #, ZIY). Nessas tabelas cons
tam as intensidades relativas das fregilencias, bem como as atri-
buigoes dos ﬁodos, guando realizadas.

-Referiﬂdo—ﬁos a temperatura ambiente, os ca1cE
les de tearia de grupos gue apresentamos anteriormente {secgao
v.3.1), previram 20 picos de fonons (A+E) na regiao de freqlen-
cias externas dos elementos da diagonal do tensor de polariza-
bilidade; observamocs porem, apenas 5 modos na regiao de
Fregliencias  abaixo de 250 cm—l. Da mesma forma a teoria de gru

pos prediz 29 modos dipolares (especie F), para 05 elementos de

fora da diagonal; entretanto, observamos picos largos, dificeis
de serem distinguidos naquela regiac de freglencias.
g ! G G
Mao existem mudancaes significativas nas posi-

goes dos modos de baixas freqliencias, com excegao de um pico &

. - 5o . 0
51,2 ¢m 1 no espectro £ £ (T © 300K}, que decresce para

o= 40 | - . -~
48.8 cm (827K). Passando pela transigazo a freqlencia - deste

pico nao muda mais; contudo, sua intensidade cai drasticamente,

: = - 0, . . - .
tendo ja desaparecide a 817°K. Como vimos na secgao (V.2.2), a
constante dieletrica deste cristal tambeém nao apresenta anoma-
1ia
:i’
/ A primeira conclusac importante a que a obser-

i

vacao desses espectros Raman nos conduz, e que a transicao de fa

!

+ 0

i - o B _ G
st ferroelebrica ocorre a (91,5 - 0,5) 7K, e nao a 957K como re-

oo
. 4 D . —
latado anterwormente( /. Por exemplo, na figura (V.5), sao no-

- ‘ , 0 -

taveis as diferengas dos espectros Y{(Z Z) X a 927K {fase parae
. 0 . i . ., N

Tetrical) e 917K (fase ferroeletrica). E dinteressante notar,ain-

. . - : !
da, que fo1 mpossivel controiar a temperatura entre §27K e



Tabela (¥-4) Freqiigncia dos Modos Exiernas (3Z) em fungdo da

Temperatura

500%%; 308770, demais, 1157

16

161

o = ombro; = largo
300°% 92%% 50.5% 81°k 13%
T3 177
1.5
25,3 (5.3) 30.6
36.6 (3.7 35.0 {3.5) 3%.¢ (0,9)
_ 23.3 (1.2)
57.2(15.9) 48.8(10.4) 49.0 {5) - .
56,0 (5.4) 15.9 (1.6)
56.9 {7.%) 57.% {(8.8) 53.0 (71
) 62.5 (5) §3.4 (5.3) £3.3 (3.8)
58.5 (4.5} 68.9 {5.2) 68.2 (2.8)
. 73.7 (1.9)
75.6(20) 78.0{15.6} 73.0(7.1-0) 8.6 (8.0) 8.6 (3.2)
: 44.9(13.1) 83.6{14.6) B5.3 {18.5) 84.7(19.8)
96.3 (6.6)
103.0{15) 100.0(16.8) 93.7( 8.7) 160.8 (10.0}  93.% (2.4)
Y0B.7¢14.68) 108.1{10.8) 110.0 (12.4} 108.5(V6.7)
112.1 (8.0}
123.1( 7.8} 124.3 [ 9,2} 124.0 {&.€)
132.8( 5.2)  13%5.5 (5.3} 137.%1 ({5.8) 136.5 (3)
142.6(10.¢) 142.6 {2.2)
143.8 (2.8)
148.7 (2.2} -
155.4( 6.3)
174.3(52,L) . 167.0 (6.5) 168.2 (7.3} 167.% (7.7}
187.7 (7.5) 187.1 ({%.® 186.5(10.2)
202.0 (5)
207,3(16.8)
, 212.1¢14.2} 210.0 (17.3)  212.1{15.5}
216.1(22.2)
220, 6015.1) 221.2 (19.8)  221.8{21.5)
234.6¢ 9.3) 237.% (9.2)
245.003.9,0)
267 .0 (2)
290.2 {2.7)  283.8(2.6) W Tibracao
315.4 {2.9) I8.2(2. 1) 5
337.101.5) J { Nf{q)




a da Diagonal - como
SR

105k, 81%k
. 14.2
i6.8(2.8) 39.6( 2.8) 40.2 {1.3} 3% (3}

43.8 {1.5}
5G{0.8-1) 51.0(1.9) 49 .3(2-1) 50.0(5.0} 50.0 (1.8 B1(3,1-1) 50 (2.7;

58.7(2.5) 57.3{7.23) S3.Y (4.5-0) ’

55.7 (5.4 63.4{3.2)
64.0{Z.8~0} £2.745.5) §4.6 {3.2) £8.203.13)
68.,2{3.8; 69.58{5.0) 710 4.z 76.82{3.0}
T7.4(2.4) g1 (4} 84,1010 ) 85.3 (9.5) BAV{Z.6}
86.5{2.7-1} 20.8{6.9) §1.4 {4.2) 85.%{4)

98{1.8-1) 100 (3.8-1} 100.5(7.3} 10C.5(12.5} S8 7(30.4y  98{7-1) 39.5(7.%
108.7(5; 110.6{ 8.5} !OS.S(Q; RAFFR Y
115,2( £.6} Ti4.E{ 6.2)
178.2(4) 117.6 {3)
128.0(5) 126.2 {7,7) 125,1{3.5}
i37.0(3) 135.,3(3) 137.14{8.1} 136.3 {5,2] 1368.5(2.3}
141,86 (5.8}
154 8(3.3) i51.8 (3.3}
166.4(1-1) 167 (4} 1629 (451} P63, 4038-1 ) 165.7(4.5]
176 (8.7 168.2 {6.9) 0.0{4)
180 (7) 175.2 (7.4
201 (6-1) 197.5(4-4)
213.3{8.5} 211,5(7.3)
221.8(4.1) 223 (10.7} 221.9(10.5}
226.5(0}
257,8(3.1-1] 268 ( 8.5)
280.3(8) 2730 4.4 280.0(7.4~-1)
232,5(%) 296.2{3,4-L)
321.8(4,8; F20.6(2,2-L)
Jg4.5(2.4-1)
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41 0 ! - A s -
917K {fizemos inumeras tentativas), apesar de, em outras regioes

termos conseguido a estabilizacgao da temperatura em ate menos que

e O

0,5 “K por longos intervales de tempo.

fransicao Antidistorciva

A medida que o cristal & resfriado, a - linha

Rayleigh comega a se alargar. Pode~-se verificar da figura (V.9
d Y 3

L0 . i - e
que a Y447K existe um "ombro® pronunciado nesta linha. Diminuin-

do mais a temperatura, comeca a resotver-se um novo modo que a
112% ia estd perfeitamente observavel; nota-se que este pico
esta se deslocando para a regiao de altas fregldencias a  medida
gue a temperatura decresce. A QZOK, seu valor e de 24.3 cm"]. 0

. Z . . .
fico w X T para esta linha, (para temperaturas maiores que

(e
Lol

¥

o

927K, j2 que al ela sofre uma descontinuidade) estd sendo mostra

do na figura (Y.10}. Apresenta praticamente uma linha reta, que,

, : . -0 : ~
quando extrapoiada, corta o eixo T em = 1627K. Nossa explicagao

gt (50, 05,

sofre uma transicao antidistorciva, em que um modo “soft” do can

' P - . A0 . .
para este fenomeno e a seguinte:a = 162 K, o cristal (NH

to da zona de Brillouin passa para o centro da zona, tornando-se
ativo no espalhamente Raman; agora a celula unitaria seria o do-
brg daquela 2 temperatura ambiente. Esta transicao @ do  mesmo
tj%@ que a transigao gue ccorre a 1119K no SrTiO3. Lembramos que,
néque?e caso, 0s modos resultantes do modo "soft" do canto da zo-
na de Brillouin, deslocam-se para a regiao de fregléncias altas,
com a diminuigao da temperatura.

Come no caso da transigao antidistorciva do
do SrTiOB, medidas da constante dieletyica, nao moestram qualguer

, ~ o, . . -
ancmalia em torno de 1627K, motivo pelo qual a transigao nao



Figura V-9 Espectros Raman do CAS, configuracio V(XX 7
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para froquencias proximas da linha excitadora,
mostirando @ variagao do modo de menor frequencia
com 2 dlemperatura - transicio antidistorciva,
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foi descoberta anteriormente. Uma vez que nao foram feitas medi
das de espaihamento de neutrons, nao temcs condicoes de saber de
gue ponto da zona de Brillouim (M,R} origina-se o modo "soft" que
observamos com simetria A (nao polar}. Usando minimizacaoc de
energia , Dvorak afirmou que seria possivel ccorrer o "amoleci -
mento” de um fonon do ponto M.

Quanto a simetria desta nova fase gue descobri-
mos, uma analise dos espectros para as diferenfes polarizagoes in
dica gue esta seria D,, que e uma das transigoes possiveis do gru
po 7. Os tensores de Espalhamento Raman e representacoes irredu-

tiveis para © grupo D, 580

i
~

‘a o o} go d o 0o 00 0]

ED b o{ id o Gl {0 o 0} fo 0 f[

o o ¢ o o o e 0 0 o f o
A B, () B (y) B, {x)

Por exemplo, . podemos observar da figura {(V-3),
o _ o o 1 .
que o numero de modos com Tregldencias abaixo de 250 c¢cm e cin-

o O -G . . - -
co a 300K, e dez a I057K, o gue indica que a celula unitaria pa
0n < < L a0 - . . L
ra 82 < T ~ 1627K & duas vezes aquela da fase de simetria T.
Quando ocorre a transicac ferroeletrica {a 51.5K),

o modo “"soft" a que estamos nos referindo, sofre uma descontinui-
¥ ’;

-
/ - - -
dade em freglencia, mudando de = 24cm ! (QZOK) para 37 cm’

‘ O, - ) -
@91 K), & passa a ser observado em todas as polarizagoes, sen

do agora um modo polar. Sua forma de linha [agora bem visivel,pe
ta considerave!l separacao da linba Rayleigh) permite pensar-se

em dois fonons, com fregliencias muito proximas. Diminuindo  mais

S

Ctemperatura, o mesmo pico centinua a aumentar em freqﬂéncia, e

o

- n -~ . 0
“a I37K,  pudemos observar duas freglencias, a 39K e 437K,
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Transicdo Ferroeletrica Impropria

. 0, = . __— .
A fTransigao a 91.5°K e do tipo ferrceletrica im-
propria. Como vimos no capitulo Il essa transicao @ provocada

no ponte T da zZo-

£y

st

D

por um medo "soft" cujo vetor de onda nao
na de Brillouin, e gue nac & polar: este modo pode se acoplar(di
retaou indiretamente) a um modo polar do centro da zona e atraves
da condensagao, induzir uma pequena polarizacgao, de modo indire-
to.
(9) 3 -
Dvorak comparou essa transicao com aquela do

GMO {Gd (M004)§, que seria, por sua vez, identica a transicao

(26)

z

do Tb? (M004)3, no qual foi estudado espalhamento de neutrons

Neste cristal um modo do ponto M, duplamente degenerado "soft”

¥

.o e o 0
passa para ' na transicac. A transic¢ao ocorre a 159°C, mas o "a-

G

molecimento" completo se daria a 149°C (T = 149% o 7 = 159%

0 c
+ transicao de primeira ordem). 0 modo duplamente degenerade

{fase paraelétrica) separa-se em dois modos A] do centrc da zo-

na {fase ferroeletrica). Ocorreria o processo esquematizado na
figura:
2
w
h
fervoeletrico paraeletrico
f’: . i
; | - g
: |
N ! /.//
PO RN T - —p
.
T T
o ¢

Figura V.11: Esquema do fonon "soft" responsavel pela transicao

imprapria de primeira ordem {(da referencia 26).
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oo | (27,28)
Segundo Petzelt e Dvorak “, esses modos  pa-
ra T«Tr sao extremamente fracos no GMO: dai a inexistencia de ano

malia na constante dieletrica "grampeada”, em T

. Q .
Nossos espectros para T < 917K permitem observar

dois modos de baixas frecllencias {mle w,), Douco intensos, que se

k 2
deslocam para a regiao de freqiencias maiores, a medida gue a tem
peratura e abﬁixada. Puderam sér-vistos alguns  poucos espectros
nas polarizagoes XX, YY, ZZ e XZ. Alguns dos especiros nesta re-
giao, apos a transicao foram colocades na figura (VY-12), para al-
gumas temperaturas. Tracando ¢s graficos (m% vs T e mg vs T, figu
ra (V«?S), obtém-se comportamenio semelhante ao esquema da figura
(V-10). Infelizmente, nSb Toil realizado o estude do espathamento
de neutrons no CAS, mas podemos inferir do espathamento Raman gue
ocorreu novo dobramento da celula, desta vez como previsto por

Q)

Dvorak(J-: um mode “seft" duplamente degenerado do ponto M, pas

sando para o ponto l'y provocaria a transigao ferroeletrica.

A transicao.-e de primeira ordem, e por isso, ©

i

nao vai para zerc. Ainda mais, o fato da transicgao

modo “soft”
ser ‘de primeira ordem mostra o porqué da descontinuidade na Va -
riacao da freqllencia do modo"soft", que provoca a transicao de

1672°%K.

D

o A simetria da nova fase seria CZ’ e atraves
nossos espectros podemos ter evidéncia desse fato. 0s tensores Ra

‘man paraz a simetria 62 sao dados abaixo:

a0 d% |0 & oi
%c b-oi ;e o f|
%d o ¢! Lo f OJ
Ay B{x,%)

- N I b ~ -
Ate a transigao a 91,5FK, nao e observada pola



87 K
KX

\ o} K
A"‘W
W

\\%%\#MMW £z

H i H

30 20 10
FREQUENCIA {cm ')

Figura V=12  Espectros Raman dos modos (m] e m2},

INTENSIDADE {(unid. grb. )
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relacionados com a transicac ferroeletrica

impropria do CAS
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. ~ - (7) L . ~
rizacao espontanea no CAS'  ~. Essa polariza¢ao aparece brusca-
mente em TC, conforme a figura V.2. Este comportamento naoc ocor
re nos demais ferroceletricos, em gue PS sofre um  decréscimo

continuc com T, na fase ferroeletrica, ate desaparecer em TC.
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Uma molecula tetragonal como o (NH pode  rodar

L+
s 4)
em torno de um dos trés eixos de ordem trés. 0 moedo rotacional o

v

de ter tres valores, correspondentes as tres componentes do elip-
scide do momento de inércia. Ma fase paraeletrica, nao observames
S, ~ X + -
modos de libragao do (NH4) ., 0 que esta de acordo com outros au-

(18,19) _

tores Abaixo da transigac {pode-se verificar ja em torno

0 . -~ . . .
de 807K), aparecem freqilencias que podem ser asscociadas ao movi-

: . . ; -1 ,
mento de libracao desses Tons, a 2580, 316 e 350 em ', estas fre-
qllencias: tornam-se mais perceptiveis com o decrescimo da tempera

tura. Isso indica que estaria havendo uma alteracio do potencial’

se movimenta. Segundo a refe
72—

de obstrucac centra ¢ qual o (NH@)'+

rencia (16) 1sso resulta de uma mudanga na estrutura kd2(304)3]

[

Como vimos, de medidas de PMR(]6) foi prevista -
~ R — -+ .
uma aceleragao abrupta no movimento do von NH4 em FC. Isto pode
justificar um alargamento da Tinha Rayleigh na regiao de temperatu

ras proximas de T.-

iii~- 0s modos internos do CAS

- 0s modes do (NH4)+

y \
; )

No estado Jivre, o ion (NH4 possue simetria te
(29)

traedrica , e das. nove vibracoes temos dois modos triplamente

S degenerados vJ(T) e v {(T), um modo-duplamente degenerado v (E) e
: b 2

um modo nao generado e totalmente simetrico v (A).Todos os modos
. 1

sao ativos no espalhamento Raman e apenas oS modos v e v sao

3 [
ativos no infravermelho. Na rede cristalina, o ion nao pode re
) : : - . w oy F
ter sua simetria tetraedrica; no (NHq) Ld2(504) , C (Nhi)
2 3 )



]
(@8]

pode possuir uma simetria C%v ou C;}BJ .oSe tiver simetria C s

3v
os modos triplamente degenearados deveriam se sepevar, dando nasci

mento a um modo duplamente degenerado e a um nao degenervado.

De acordo com Herzberg (29) as fregilencias funda-

mentais da molecula livre sao:

-+

Tabeta V-6: Modos fundamentais do [HKHM,) ({29) .

v = 3033 cm“](“stretching“ s ime -
! trico)

v o= 1685 cmm](“bending“ antissi-
2 metrico)

v, =.3134 cm_i(”stretching” antis

simetrico)
v, = 13597 cm—F(“bending” simetri-

co)

Com relacao a fregléncia de rotagao, (v , que dis
S

. - . . (30
cutimos no paragrafo anterior), Wagner e Horn1g( ) mostraram que
este modo pode combinar-se com os modos v ou v
i 2 I

mento a bandas de combinagac { v + v } e { vu+v V. Assim, ° no
2 [ 3

, dando nasci -
cristal, se existir rotacdao obstruida, podemos esperar ainda ban-
das ac redor de 1700 & 2000 cm—], ja que a libragao esta na re
giao de 300cn” |

f ~ 0s modos do (S0 e

2)

. .
- No estado livre, o ion (504)“
‘ (29)

tambem apresenta -

simetria tetraedrica , ¢ temos modos triplamente degenerados

v {TYy e v {(T), um modo duplamente degenerado-v (E} e o modo -
3 3 2 '

nao degenerado totalmente simetrico v (A).
1

Ainda de acordo com {29) sao as seguintes as fre
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~ . . - . . 2-
gtlencias das vibracgoes fundamentais do (504) :

: : 7.

Tabela ¥-7: modos fundamentais do_ (S0, ) {ref.29)
v o= 98] cm—1 -("stretching®simetrico)

L4 -"‘

- | r | | o
v o= 451 cm ~{"bending™ simetrica;
. - . e

v o= 1104 cm ~{"stretching"antissimetrico)

3
v = 613 cm’] ~-{"bending" antissimetrice)

L

-~ Atribuigoes dos modos internos do cristal CAS

Nas figuras {(V-14},(Y-15),(V-16),(V-17}, apresen-

. L0 : : : ne @
tamos 03 modos internos a 3007K, imediatamente acima (1057K), e

. o . .
abaixo (817K) da transig

kY

’ ~

o de fase ferrvoeletrica { e figura{V-18)

f=>3]

- R . ‘ .

nao mostra T = 3007K). As figuras foram feitas apenas para a pola
rizacco XX. 0Os demais elementos da diagonal sao bastante simita -
res, assim como os elementos de fora da diagonal do tensor de po

arizabiiidade.

Nas tabelas (V-8) e {(V-9}, relacionamos as freqlen
cias e respectivas intensidades relativas para as tres temperatu-

”J -~ - C s -~ .
rag. Nestas tabelas, estao tambem classificadas as fregdencias p

la comparacao com aguelas dos fons livres.

£ de se notar que as freqllencias sofrem separagoe’

. - ~ - . . .
com o resfriamento da amostra ate ~1057K; fica ainda claro das fi
guras e tabelas que essas separacoes muitiplicam=-se guando ocorre
a transicao de fase, em virtude da diminuigac de simetria. As fre

giencias do (804}2_ separam-se mais que agquelas do (NH4)+.
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Figura V-16

1500 (500
NUMERO DE ONDA (cm!)

Variagao dos modos internos do CAS, geometria Y{(¥X)Z,

peratura, na regiaoc (1300-1700)em

o



Y{XX)Z

i I i,

3300

Figura ¥-17

2000
ONDA f{cm')

105 do CAS, geometria Y(XX)7

2

COom a

temperatura,

gl



Tabela (¥-8) Modds Internos:eiementos da diapnnal

n,

.__m;g“Hum_ e

Yt

3é§°x 105°K By, BOK b ntriﬁeiqaes
497,4(3,401a077 438,2(6,6)030717 439.6(3)3:0071° 435,8(2,2)3x107 0 43-@,8(5,8)3x1(ﬂ°\i
146, 8{2,5}
454 (5,73 454 (3,3 54 (2,9)
862 111,9) 51 (9.1 18215, -0) BLANLY Emw_, v (50,5
463,6(13,2) 467 (11,4010007'"  aes (9,7) 468,4(18)
465,4(10,5) 470 (22,8)
475 (8.7) 473.8(8,7) 473,8(019,8) 473,2(16.8)
481 (4.2 481 snox10”'Y 47920178 )
600(7,6) 599,6(6,6)1307° 98 (5.3)2x10710 597.2(5,2)3107'% 596 ,8(5,5) A
12 {15} 611,2(6,6) £10[15} 510(12,5)
514(13.6) 516(5.8) 81 746,300 815 (17,8) L v (50,
§20(3,7) 52149} 621,4(7,5) £23,2(17,4)3:00'% £21,4(34)
836(7,9) §38,2(3,6) §38,2(28) £37,6(12.9)
641 (6,9) 683,6(4,2) §44,2(11.4} 643.5(3) |
992,6(1.8}
10003,2(5)3x167° 1003,2(5.831a8% 1002201, ) 3088
1015,2(2,9) 1074(4,5) 1613,6(1,2} (50,7
1019,2018,5-1x168) 1018,2(4.7) 1017.6(4,6) 1017,2(1,4)
1022(2,5) 1021,2(6,8-0)  1021,2(6-0) 1020,2(1,%)
1074,2(13,6) 1023,6{73,3) 1023,8(6.8) )
wraixte™® - o9t,8(1x0078 1972{15,533x107% )
1078,6(2,8-100°%) 1073,6(8,7) 1078,2(5.8) 1077,6(8,5-0) 1076,8(6,9-0)
- 1085,4(1,8) msaAQ) 1085,8(7,4)
1081,4(1,4) 1696,2(2,86) 1096,1(2,1}
1103,4(1,8) _ (SOE')
1308,6(1,1)1x6°  1106(2,2)2416° 1108,8(1,5} 1108(8,3) 1108(8,2)
116,6(2.5) 1115(2.7) 1120(1,8)
1134,4(0,5) T31,6(2,5) 1122,8(7,3) 1132(5)
1149,2(1,3) 1152(2) 1156,2(2) 1154,8(1,5)
1191,5{1,2) 1195,8(0,8) 1184,8(1)
1200(1,8) 118" 1204,5(1) 1208(0,9) 1208(0,6)
1391,4(2,5) 1394,2(5,2)1087  1393¢3,9)
1418(4,5-0) 1423,8{3,5) 1415,8(7,4) 1414(7) 1uxu (")
1427,2(5.5)1x10°  1432,2(6,5) 1441,8(3) 1623.6(2) 1424(1,5-0) J
1454,2(1,1)
167012,7) 1674(9,3) 310 1665 ,2(3-1) 1673,2(5-133x38'0 1571 ,4 012,001,081 (wi¢ ")
2849,6(11-11x18'° 2674,4(6-1) 1 h
3032,4(7,8)3x10 10
3052,8(8,5) 051 ,6(17-a) 1
077,6(8,6)3x16'0 30771:4(193 LA
314,8012) 124,603,600 024 2005,50)  3123,4013.1)30510 |

271, 2(7-6)

32B4,6(4.,9)

3169,6(7)
3234,8(9.5)

3296(5)

3253,4036)130 10 ]ﬁ, vt
. (Kt




Tabela {¥-3)  Modos Internos

lementos de fora da diagonal

0o K g2%% (x7) Atribuicies
] 16 436,8 (48-0) 210710
444,86 (1373210 440 (16-3)
466 {8,3) 45%,6(24,5} —, (5042‘)
465 (10) 1021070
880.,4(7.6) 207 1Y
596,6(20) 3x1071°
£03,2(10} 602 {14.8-0)
615,4(6.,6-0) 615,4(17,5) ¥ (3042")
623,6{12) 520,6{15 6
£38.6(5,4) 641,6(23.4)
645,4(5,8) '
1004 {18,5)
101 {15,8) — (5042-)
1022,2006, 1000710 je1s,4(20,4)
1072,6{12,5}
1084 (28) 1085,8(13.%)
1098,4(7,%)
1109,3(15,3}
112,4(16) 1114,0(14,4) -, (505')
1131,4 [14)
1144 (22,2 1141,0(8)
1145,4 (15.9)
196 (11)3xi0""° 1196,8(3,3)10x1071°
1214,2 (90 210710 ;
1392, 4(5) — {NH4+)
1432,4(5-1)10107'0 1420(4,8)
1680 (8,5:1) 1663(7,3-1) 1. v (hi, ")
3058011 ,5-1) 1510710
N24 (15-1) RN
3124 (15-L)

3180 (11.5-1)
3223,4 (11,5-1)
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+ -
q) estao -

nas mesmas regioes em que essas fregléncias ocorrem na molecula

Como ¢ "stretching" e "bending? do (NH
1]
Tivre, podemos concluir gue nao existem pontes de hidrogenio do
tipo N - H...0 no cristal; se isso ocorresse, os “bending"” teriam

freqliencias menores, e o0s “stretching”, maiores.



1v-A Tinha Rayleigh e o Espaibamento critico:

- Consideragoces sobre o pico central

Em geval, qualquer espalhamento da juz centrado na -
freglencia da radiacao incidente 2 chamado de Espalhamento Rayleigh.
Nos ultimos anos, surgiram-eyidencias de que ocorrem aumentos brus
cos na intensidade da Tinha central dos espectrosde espathamento
da Tuz na temperatura de transigao paraelétrico-ferroeletrico. Co
mo existe uma seérie de mecanismos que podem contribuir para o es-
palhamento Rayleigh, nzo se sabe ainda exatamente a causa desse -
aumento critico da intensidade da linha en TC, nem se ele teria
participacao na transigac.-Em adig¢ao ao espathamento Rayleigh as
sociado com 0 espectro Raman de primeira ordem, contribuigoes adi
cionais podem resultar de impurezas estaticas, deslocaccoes ou ou

tros defeitos no cristal. Entretanto, a contribuigao mais interes

(el

ante pode vir do termo quadratico na expansac da constante diele

trica otica em termos da polarizacao.

Yamos neste paragrafo, descrever resumidamente os me
canismos que podem Jevar a este espalhamento critico,e compara-1os

com os resultados esperimentais ja observados no fenomeno.

Comecemos pela divergencia da intensidade do espalha

mento Rayleigh esperada da divergencia das flutuagoes dieletricas.
Este fenomeno e também chamado de opalescéncia critica.
/

Yamos considerar, por simplicidade, a seguinte expan

sa0o simboliica para polarizagao uniforme(isto e, q = 0):

¢ = Constante + (—S-59p &+ ( ZoEo 9pT 4l 0 (V-8)



onde o termo ltinear causa o espalhamento de um fonon e, em varti-

Y

cular, esta ausente para uma fase centro-simétrica(ja que € & en

tao um tensor simétrico e P & um vetor).

Consideremos pequenos incrementos Ac em = ¢ AP em
P. VYamos escrever Ac= ( Aa)q+ ( A;)? +... onde os indices se re
ferem a contribuicoes de um fonon, dois fonons, etc, para o aumen
to na constante dieletrica. Da equagao {V-8), segue que (Ac )} o
e AP, com um coeficiente que desaparece para estruturas centro-

simetricas.e{ As) =« PAP . Como uma consegldencia,
z
R 2
<(be ) >« < (AP) > (V-9)
e
2 2
< (he )2 > = P o< (&P) > (5-10)

onde os "brackets" se referem as medias termicas ou de conjunto.

Proximo de uma transicao de fase de sequnda ordem, a

polarizacao {ou de maneira mais geral, ¢ paraméiro de ordemivaria

. - 2B N = s
com kwc -T ) na forma (TC =Ty “Y, onde & & um expoente critico

ue, na teoria de campo efetivo simples e digual a (1/2). Por ou
' g u

e
-

. - V - . -
tro lado, via o teorema da fiutuagao, <{ APY" > e proporcional a
suscetibilidade y a gual, perto de um pento critico, varia <como

(T -Tc) )l com v = 1 ma teoria de campo efetivo simples. Seque
/f
dque no limite de comprimentos de onda grandes, a contribuigao de

brimeira ordem diverge, ¢ a contribuicao de segunda ordem { gue -

7 g

varia cono (TC -1y " permanece finita, pelo mencs na aproxima

cao de campo medio.

Ha muitos anos atras (]955}{31)

;o fod apontado por

Ginzburg, que a contribuicao de segunda ordem também diverge {(mes

mo no esquema de campo médio), para transicoes de fase que estao
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na fronteira entre primeira e segunda ordem. No formalismo - de
Devonshire, tal situacao ocorre quando o coeficiente do termo de
quarta ordem na expansao da energia livre for zero. Em tal ponto

(chamado de ponto critico de Curie antigamente o ponto tricritico
1

-—T)”4 e xy =(T - T} na teo

na terminologia mais recente), P «(T

C C

ria de Devonshire. Um argumento mais cuidadoso deveria, leogicamen
te, ser seguido por uma anaiise guantitativa, permitindo, em par-
ticular, a dependencia do vetor de onda e uma representacac ade-

quada da fase desordenada, para a qual P = 0 na equacao {V-8).

A divergencia da intensidade do espalhamento Rayleigh
~esperada da divergencia das flutuagoes dieletricas ¢ chamada de 0
pajesceéncia critica. Vemos que ela pode resultar de espalhamentos
de um fonon nas estruturas piezoeletricas, mas que ela deve resul
tar de processacs de muiti-fonons em fases centrosimetricas. Nos -
ferroeletricos, para 0S guais o0s expoentes criticos parecem estar
muito proximos das predicdes de campo médioc, a opalescéncia de
multi-fonon pareceria requerer uma transigao de fase proxima da -

I
1

tricritica. Para transicoes anti-distorcivas, as flutuagoes criti
cas, para | > TC nao estao no centro da zona de Brillouin { co-
mo e o caso do SrTiog)j e, portanto, nao contribuem ao espectro

de primeira ordem. Qualquer opalescencia critica, em tal caso, de

$: 51

veria ter origem num processo de multi-fonon; comoe (26 -~ v )
:‘:‘ .

/! - . . ~ . . .
em geral mencr que zero, mesmo para transigoes anti-distorcivas

q%dinﬁrﬁas de segunda ordem { implicando numa guebra da aproxima-
¢ao de campo medio), transicoes de segunda ordem desse tipo sao -
boas candidatas para a observagiao de opalescencia critica.

A procura experimental da opalescencia critica em Sé

tido tem sido frustrada. Por exemplo Lazay et a](dz) interpretaram

«o aumento que cbservaram na linha Raylieigh do NHQCR( espalhamento
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Briilouin) como sendo devido a opalescencia eritica, nao conseguin

do porém medir a largura dessa linha (ver figura V-18).

Cowley (33) mostrou-que uma substancia piezoelét%ica-
ferroé1§tr1ca poderia, em vez de mostrar wum modo “soft" proximo da
transigéb, apreéentar um modo de frequencia independente da fempe-
ratura, com espaihamento adicional, proximo da fregltencia zero.-
O0s termos "pice central™ e "modo central' em conexac com transi -

coes estruturats em solidos, foram usados pela primeira vez por

. 34 . R .
Riste et a?( ) no espalhamente de neutrons no SrTIOB, um material

para o qual a teoria de Cowley nao se apilica. A teoria original -
C o (33) . .o e i — U .
de” Cowley para piezoeletricos- ferroeletricos diz gue um pil

co central e produzido pelo.acoplamento entre o modo Ysoft” e a

(34)

densidade de fonons acusticos. Em seu trabalho Riste et al £s

creveram que um pico central & produzido por um acoplamento nao -
dinear entre um modo "soft" e flutuagoes de temperatura, apesar de
nao haverem encontrado uma largura finita para o pico, verificado

experimentalmente no SiTiOE. 0 modelo original de Cowley tratava

' o . - . _ 35
apenas da anarmonicidade de terceira ordem. Entao, S}?bergnltt( /

estendeu esse tipo de caleculo para o caso de quarta ordem. Em 1973

-~

_ L 6
Coombs e bowley( ) estenderam o trabalho de Cowley, usandc a mes

ma aproximacac de feoria de perturbacao para muitos corpos.

Com o passar dos anos, picos centrais foram encontra

dog ew isolantes, metais, materiais com temperaturas de transicac
aftas ou baixas, materiais gque apresentam instabilidade de modos
agﬁsticos ou oticos. 0 maior desafio nas observagoes € a largura
extremamente peavena do pico central-muito abaixo da resclugao da
espectroscopia de neutrons convencional, restando por isso ainda

duvidas sobre sua natureza, estatica ou dinamica.

((37)

Em 1974, lLavakos e Cummin encontraram um  pico
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Figura V-18 : Aumento da Tinha Rayleigh no NH%C1

{da referencia 32)
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central no K D P, ¢ primeiro material a se ajustar ao trabalho ori
ginal de Cowley. Num experimento de espalhamento Briliouin, obser-

varam um pico muito forte, centrado em zero {(na fase paraeléetrical,

que entretanto, nio puderam vesolver. Observagoes visuais posterio

‘ 38) . .
res de Durvasula e Gammon( ) sugeriram que este pico resulta de
(39)

defeitos estaticos ou impurezas, como discutido por Axe et al
i i ) e SRR (1 V1) T .
Todavia, mais tarde Mermelstein e Cummins afirmam terem medi-
do a largura de um pico central dinamico ( a partir do espalhamen
to Brillouin usando interferometro Fabry-Perot com varredura piezoele

trica) n

)

KD P. 0s autores interpretam esse mode como sendo um -
caso especial de acoplamente do modo "soft" com flutuagoes da den
sidade do gas de fonons acusticos. Nesse caso, a funcgac resposta

do modo "soft” fervceletrico exibe estrutura ancmala a baixas fre
qliencias, devido a sua interacac com o modo de difusao termica, -
via a dependencia com a temperatura da polarizagiao espontanea. A
largura deste pico central € 50 MHZ, e ele fol observado no es
nectro depolarizado e apenas na fase ferroelétrica, até a O,TDK

da trans?gﬁo. Os resultados puderam ser explicados inteiramente

pela analise termodinamica simples, ja que o estreitamento criti-
co do pico central, previsto pela formulacac de relaxagao da ener
gia propria, nao foi observado e nao @ acessiye] a pressag atmos-

ferica; devido @ natureza de primeira ordem da transigao.

/
; Qutra medida da largura'de Tinha de um pico central

na t%aﬂsigﬁo, foil rejatada por Fleury e Lyons{q]), para o c¢ristal
PbSGeg 011‘ Sua largura seria - U,Tch_1, ele soaparece para -
T F_T_ } gSOK, e o5 autores o associam é flutuacoes da entropia.
Osg espectrds nac filtrados sao dominados por uma componente elas-

tica muito forte { 500 veres maior gque a intensidade Brilliouin)

que tambem cresce proximo de TC; esse outro pice, segundo os
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autores, seria devido a espalhamento pelas parvedes dos dominios e

defeitos.

Uma outra explicagao para o fenomenc que discutimos
St b sl e (42 -, . -
foi tentada por Schwab] f,.que veriyficou gue um defeito estati-
co poderia produzir um pico central infinitamente estreito com -
uma intensidade divergente, se ele pudesse se acoplar de maneira
apropriade ao nmodo "soft". Aparentemente , esta explicacao esta-
ria incorveta, pelo menos para o5 materials em que os experimen-

5

tos mostlraram wna targura finita para o pico. Como a explicacao a

traves do defeito estatico parece nao funcionar, Halperin e Varma

e
(43

—

propuseram uma explicacgao impureza-dinamica. Se uma impureza

for "congelada" numa posi¢ad na qual ela guebre a simetria da fa

se de 2lta temperatura, um dominioc local sera formado com um spin

£ N
. {433
orcida. Segundo esses autores® /', a largura

ot

fixo para a fase dis

do pico central seria determinada pelo tempo de vida dos dominios
no materiall, aue experimentalmente, seria cerca de 1ongseg. Veri-
ficaram que concentracoes de impurezas muifo pequenas( cerca de

uma parie em 104) deveriam ser Quf%cientes para os resuttados ob-
ti&os, se a impureza se movesse para outra posicao com sinal opos

-9 _ ) _ - E -1
to, em i0 seg.; 0 "pulo “daria uma largura de -~ 107 segq para

g 1tinha. Um efeito semethante deveria ocorrer com um defeito” con

gelado", se o defeito fosse para uma posicao de maior simetria, -

maslﬁocaimente alterasse as constantes de mola para estabilizar a
fasé distorcida. Cntretanto, Halperin e Varma(43) indicam que, &

!
baﬁge de T,, o espalhamento Rayleigh, devido a variacoes locais
na densidade de impurezas [(como descrito acima), pode ser comparé:
vel {6u mator) que a contribuicao, ao pico central,dada por seu

modelo.

Qutra aproximagac veio da simulagao por computador
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da dinamica molecujar de modelos para transigoes de fase estrutu-

rais. Foram realizadas, para duas dimensoes por Schneider e Stoll

(44 , . ~ 45
(44) e para sistemas em uma dimensao por Aubry(i ). Esses traba-

thos tem em comum, o aparecimento de microdominios da nova fase
estrutural, antes gue a temperatura de transicao teriha sido real-

. , . 4 -
mente aicangada; de acordo com Krumhansi e Schrweffer( 5) a ana-

2

lise numérica mostra que . esses microdominios sao responsa-
veis opela forte comoonente na Tfreqdencia zero(ou pico cen
trally.

Na realidade, nao existe, ainda, uma explicacac uni-

ca para o crescimento do pico central na transigcac de fase, e nem
mesmo esta resolvida sua natureza, se estatica ou dinamica, restan
do, ainda, a hipotese de que o mecanismo possa ser diferente para

diferentes materiais, ou até que varios mecanismos contribuam ao

mesmo tempo. Resumindo, os mecanismes que discutimos foram: (i)

i

divergencia das flutuacgoes die?étricas(ol)> {i1) acoplamento anar

monico do modo "soft" do centro da zona de Brillouin com um par:
s (33,36 Cy e ~ . (38 .
de modos acusticos ‘°°° ); {i1i1) flutuagoes de entropia( },(1v)
campos de "strain' inomoveneos produzidos por impurezas ou defei-
(43)

N

tos , e {(v) microdeminios ordenados, Jocalizados de maneira

(44,45 ,46)

transitoria (solitons)

W - Nossas VerificacGes Experimenatis sobre o pico central no

Durante o resfriamento do cristal atraves da transi-
cao de fase a ~91,50K3 verificou-se o seguinte fenomeno: exatamen
te no momento da transicao, a intensidade da luz espalhada pelo
;r}stal aumentava de forma surpreendente, podendo o fato ser veri

ficado a olho nu; esse aumento oceorria num intervalo de cerca de
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o, . , : -
0,2 K desaparecendo em seguida. Imediatamente apos esse aumento da
intensidade de luz espalhada pela amostra, observa-se a faserferro
eletrica, com seu cspectre de fonons caracteristico, e bastante

diferente daquele da fase paraeletrica. 0 fenomeno constitue-se -

mesmo, numa maneira de se "monitorar” a transicao ferroeletrica.

Faram infrdt?féras todas as ftentativas feitas no sen-
tido de se controlar a temperatura exatamente sobre esse fenomeno;
entretanto, tratamos de reg%str5~10 Com 08 Yecursos dispon?veis,ii
to e, deixamos a temperatura variar vagarosamente com o espectro -
metro fixadoe sobre a freqﬁéncié excitadora. Obtivemos, assim, tipi
camente, éspectros como agueldes mbstrados na figura (V-19), enm que.
usamos uma potencia de ZOO‘mw, com dois filtros de 103. Realmente,
registra-se wm acréscime muito grande na linha Reyleigh. Na polari
zagao (horizontal-horizontal), o efeito & mais intenso que na pola

rizagao{horizontal-vertical).

Yamos comparar nossas observacgoes desse "pico central

(@3

com aguelas Ffeitas anteriormente para ocutras substancias, a fim de

obtermos uma explicacao para seu aparecimento no CAS.

A primeira comparacgao que nos ocorreu foi com o traba

(32)

Tho de Lazay et al gue mediram a intensidade da componente -

central do espectro do NH4C£ como funcao da temperatura {Figura-

V-13). A componente potarizada, naquela figuvra, corrvesponde a po-
larizacao dos campos incidente e espalhado, perpendiculares ao -

p]iﬁo de espa]hamento, como no noesso caso {horizontal-horizontal).
A i%tensidade depolarizada da referencia (3Z) diz respeito a pola’
rizagac do campo espalhado no plano de espalhamentc {como no nos-
so caso horizental-vertical). Pudemos observar o mesmo tipo de di
ferenca entre essas duas geemetrias, no caso do CAS. Porem da fi

[

gura(¥~13),observa-se que a intensidade de pico da linha Rayieigh,
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PARAELETRICO FERROELETRICO

I e W

e
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Figura Y-19 : Aumento da Linha Rayleigh na ftransicao

de fase fervoeletrica do CAS



na fase paraeletrica ( T » TC) e ligeiramente maior que aquela da

fase ferroeléetrica, ao conlrario do observade no NH,C2.

=~ ~ 10)
Reportemo-nes agora a referencaa(é £ No caso do KDP,

neste trabalho, Mermelstein e Cumming conseguiram resolver o pico
central, na transicao. Obseryamos que tambem ali, & intensidade -
da fase ferrceletrica & mencr que aquela da fase paraelétrica, co

mo nas rossas observagoes. 0 efeito de aumente da Vinha Rayleigh

so foi observado por agqueles autores para um intervalc de tempera
. ‘ , 0 . —~ . _ -

turas muito pequeno (AT <17K) na fase ferrceleirica, como tambem

constatamos. Isso difere, por exemplo, do pico central medido por

FWeury ¢ Lyons no SrT€O3(Qi), que aparece para (T -T_| < 5 “¥ ;di

fere tambem, dos resultades da referencia (47) para o caso do

| oA - . 0
KHS(beUR}Z’ em aue o aumento e observado por mais de 20°K.{embora
~a forma dos espectros co KH

(Se0.,),, o KDP sejam bastante pareci -
o

3

~dos, inclusive com mode acustico que se desloca para o zero de -

.
2

fregllencias, quando T  diminui}.

Una outra observacao que gostariamos de relatar & gue

o efeito nac apresenta a mesma intensidade para a temperatura sy

bindo (T +TC~), ou descendo (T - T_ +), como pode tambeém ser ve-

-
rificado da figura {¥Y-12). Cremos que dal podemos inferir mais -

_ (40)
uma similaridade com o pico central do KDOP: Mermelstein e Cummins

afﬁrmam que ele s0 ocorre na fase ferrceletrica, & nossa figura -
i
)

fq&uece tambem esta evidencia, pois o efeite & nmuito mais pronun-

chado para T > T .- Ainda mais, comprova-se com este teste a natu

reza de primeira ordem ds transigao de fase, ja que & facil obser
var-se uma nisterese termica no processo: a temperatura de transi
- 0. .

cao para { 1 = ic~) .ecerca de ~0,37K maior gque aquela para .....

o ‘ ) _ (7) | | )

(T » T +). Glogarova e Fousek® nas medidas de polarizagao espon
- . - , o) .
tanea enconiraram uma-histerese termica de 17K para alguns cris-

tais e alguns decimos de grau para uma de suas amostras.
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Outro fato a ser discutido & que, aparantemente,apos
o uso do cristal por muito tempo, & apos sucessivas passagens pe-
la transigac, o aumento do pico central na Ltransicao ndo mais se
ra tao grande. Nota-se um "degrau” ne grafico que da a intensida-
de da Tinha RayWeiéh como funcao da temperatura, sendo agora ¢ va
for da fase ferroelét%ica be& maior gue na fase paraeletrica.kbsse
decrescimo do efeito esta de acordo com o trabalho desenvolvidb -

(47

por Yagi et al ) para o KH3(SeO 0 pico central guase desa-

307"
parece em cristais conservados em temperaturas baixas, embora mos
trem um aumente muito grande nas primeiras medidas. Agueles auto-
res interpretaram da seguinte maneira: a amostra virgem pode ter
defeitos dé rede e deformagﬁés internas, introduzidos no processo
de crescimento do cristal. A temperatura ambiente, & pessivel aser
sumir que a regiao das deformacgoes inomodeneas pode Ser comparada
com ¢ cemprimento de onda da Juz 1ﬁc1dentes porgue uma componente
céntra] relativamente fraca e observada a essa temperatura. A re
giac do campo de deformagac inomogenec cresce com o amolecimento
do modo acustico {observado naquele cristal) 2 medida que a tran-
sicac de fase e alcangada. Entao uma intensidade de pico central
seria observada. Juando a amostra permanece.g baixa temperatura
por um tempo suficientemente grande, e¢la parece ficar efelivamen-
te liyre dos defeitos internos ou deformagoes. Devemos acrescen -

/

tar QUe nas medidas posteviores, a face do cristal dirigida para
a fq%da do espectrometro nao era a mesma das experiencias iniciais
e ng,.neste caso, a intensidade da linha Rayleigh na fase ferroe
letrica & muito maior gue na fase paraeletrica, o que pode ser
uma indicacao de que a causa do efeito seria a formagio de domi -
nios, e, entao, um estudo detalhado desses dominios no CAS tor

na-se necessario. Com relacaoc ao mesmo problema, Steigmeier et -
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ai( &) verificaram variagoes nos dominios do 5r1193,

L0y, o . ’ .
de 27K ao redor de TC; neste intervaio de temperaturas observaram

ne intervalo

espalhamento adicional, atribuido, a espalhamento pela variacao -
nas paredes dos dominios {os autores da ref.(48) dizem terem ob-
servade, ainda, outro pice central, independente do relatade aci-

ma, 1o mesmo cristal).

Um padrao de interferencia "speckle" foi observado -

. (38 . -
no KOP por Durvasula e Gammon( ). Fazemos aqui um parenteses

3}

para explicar gue o padrao de interferencia "“speckle® o apareci
mento granular de uma area, quando iiuminada por luz coerente do
Taser. Esse aparecimento resulta de interferéncia {construtiva e
Cdestrutiva) de Juz espalhada, com fases fixas aleatbrias, por de-
feitos ou impurezas com configuragoes espaciais fixas. 0 granula-
mento desse padrao depende da "abertura" numerica do sistema obser
vado. Se a amplitude e a posigao espacial dos cenfros espalhado -
res mudam com o tempo, a coluna espalhadora parece continua e 0
espaihamento e dinamico. Seo padrac e estatico, o espalhamento que

o causa & puramente estatico. Veltando a referencia (38), esse pa

- L - _ 0 ;
drao de interferencia fTol obhservady menos de 17K acima de Tc’ -

plhando-se atraves da Jente coletora com um telescopio. A medida

que T ¢ alcangada, o espalhamento que da esse padrao cresce for-

temente . Quando a coluna e vista na polarizagao {vertical-horizon
ta}){/esse espalhamento e dominante. Na polarizacao (vertical-ver
titaﬁ), o espalthamento desaparece comﬁ}ﬁtamente & SO0 aparecem &S
iﬂC]hSdGS visiveis{esse comportamento & o oposto do gque observa -
mos). Mo caso do  KBP o, segundo (38), i1sto mostra gue o espalhamei
to QUe.di o padrao de interferéncia & polarizado Vertical-horizon
tal, como o modo aclstico x - y, gue amolece a medida que TC se
aproxima. Ao entrar na fase ferroeletrica, a intensidade do pico

central decresce rapido e se torna independente da temperatura, -



séndo o espaihamento principalmente das paredes dos dominios. Qs
autores sugeriram um defeito de alta densidade, de abundancia natu
ral {0,02%), que ¢ ¢ deuterio substituindo o hidrogénio. Como 0
movimento do proton esta diretamente envolvido nos movimentos da
transicao, tal "impureza" deve ter um grande efeito proximo de
Tc” Alem da polarizagao daqué]e pico central ser diferente da que
observamos, a olho nu, nao pudemos observar nada que se assemeihas

se a definigao de padrac de interferencia de “speckle™.

Em resumo podemos garantir, gue existe, na transicao

de fase paraeletrico-ferrcelétrico, que ocorre no {NH,)}, Cd,{SO

g1y L4500
um acrescimo muito pronunciado na intensidade da linha Rayleigh.-
Como nao temos condicoes de %edir a largura dessa linha na transi
cac, tambem nao podemos verificar se ocorre o estreitamente indi-
cativo da opalescencia critica (divergencia na Tinha Rayleign cau
sada pela divergencia das flutuagoes dieleétricas). Uma evidencia
de que o mecanismo seria dinamico, vem da comparagac com & refe -
rencia {40) para as experiencias no KDP (largura de linha ZSOMHZk
contuds nao observamoes um mode “soft" neste cristal, e nié conhef
cemos, ainda, a variagao do espectro Brillouin com a temperatura,
(assiﬁ a explicacao dada em (40) nao se aplicaria aqui). Portanto
o mais 10gico seria optar pela hipotese de que no intervalo muito
pequeﬁo ern que se da v fenomeno, ocorreria a formacao de micro-do

/

minigs precursosres, induzidos .acima da transigazo; para Se compro

variesta hipotese necessitariamos estudar a formagao e comportamen
N . . (06) -

to dos dominios no cristal CAS. 0s hima e Nakamura ja comen-

taram que a relag¢ao anomala da constante dielefrica com a tempera

{ura parece mostrar a existencia de multi-dominios no cristal, e

que movimentos das paredes de dominics poderiam ser responsaveis

pela mesma. Para testar a hipotese de "impurezas", pode-se provo-
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car o enriquecimento de Deutério, que deveria causar um aumento -

('{!9
(49) fazer um tratamen

nQ_pﬁco central, ou, entao, sequndo Courtens
to de ™ recozimento * no cristal; no KDP isso reduz o pico cen-
tral, sugerindo que o efeito viria de deslocamentos (defeitos in-
trinsecos cancelados no recozimento). Como se ve, mesmo no KPP,a
pesa% de ter sido medida a ?érgura da Jinha central na transiceao,
existem ainda duvidas sobre sua natureza estatica ou dinamica, ha

vendo porem indicios de que ambos oS processos possam ocorrer na

mesma  amos tra.
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CAPITULD VI

CONCLUSTDES E  SUGESTOES PARA  TRARALHOS EUTYROS

0 SrT103 apresenta uma transicao de fase estru
tural a ~111 X, provocada pela condensac¢ao do fonon R,., do can-
25

to da zona de Brillouin. Segundo modelo proposto anteriormente(l)

. . - ] “ 18 -
o cristal passaria de cubico (Oh} para tetragonal (UEH), atraves
: G
do dobramento da celula unitaria. Nossos resultados de espalha-

mento Raman e refletividade no infravermelho, dependentes da tenm
peratura, confirmam essa hipotese. Conseguimos detetar (infraver

melho), o modo E roveniente do fonen RL. {da tabela de correla
t ) £ —

¢ao  Op—« Dy s temos R;SM%-A1U + B, ), que nac havia sido observa

do antes. Pariindo da estrutura para a fase de baixas temperatu-
ras, propusemos as posicoes que os atomos ocupariam, e encontra-

mos o numero de modos de vibragao; obtivemos o mesmo resultado a

que chegaram outros autores, usando apenas as relagoes de compa-

o 7 . . §
t1b111dade(1“ ), o oue confirma nossa proposicac de estrutura.

Tracamos, ainda, os modos normais para algumas dessas vibragoes,

e fizemos as atribuig¢des dos modos, com base em nossos resulta -

- . . {20
dos, & na previsao de experiencias de espaihamento de neutrons o/
Na temperatura de transicao, o modeo R25 passa para o centro da

zong ¢ se gesdobra nos fTonons A1g e Eg

cia a medida gque a amostra continua a ser resfriada. Fizemos um

, que aumentam em freqién -

éstudo cuidadose da variacao das frequencias desses fonons com a-
temperatura, por espalhamento Raman, e concluimos que obedecem a
Lef de Cochran(ﬁ) perto de TC; para temperaturas muito baixas, a
tingem valores de "hard core’. Mostramos, peio estudo comparati-

vo das transicoes de duas amostras, {com diferentes graus de pu-
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1,5,6
reza)l e dos dados de outros autores( P ); gue realmente a tem-

peratura de transicao varia com impurezas [ou vacancias de oxige
nic, deformacoes e outros defeitos).

Mostramos, de_nossos dados de espaihamento /
Raman na regiao de baixas freqlencias, que nao existe relaxacao
do tipo de Debye no SrTiOB.

Outro asp%cto dos espéctros Raman a baixas tem
peraturas, a merecery registro, foi a observacao de modos ativos
no infravermelho; esses modos, normalmente proibidos peias regras
de selecao, podem aparecer nos espectros Raman, induzidos por
impurezas, Pode-se considerar, assim, desfeito o0 impasse scobre
a existencia de modos de primeira ordem na fase cubica do SrTiO3
(ref. 7,8). Observamos os fres fonons F]u {que tambem foram ex -
traidos da refletividade no infravermelho); pudemos, inclusive,
verificar o deslocamento do modo "soft" Fyy em direcao aoc zevo.

U

Este modo Fy "soft" seria responsave por

uma cutra transicac (ferroeletrica), perto de 0 °K. De nossos es

tudos detalhados da refletividade no infravermelho, e de dados

L ' (3,9) S
antericres de espalhamento de neuftrons'”?”/, pudemos concluir /

gque a freqUEncia deste modo sofre uma peguena descontinuidade na
temperatura de transicao cibico~tetragona1 {(discutida acima); e-
xistem dois conjuntos de valores w2 gue apresentam comportamen
to 1jnear com T: um conjunte acima de TC: 117 K, e outro abaixo.

2

Aba{ko de T, nossos dados de {w™ vs T) mostram uma retsa gque,ex-

traﬁo]ada, cortaria o eixo T em ~10 K. Nesta temperatura, foi
ver%f?cada anteriormente, uma transicao, pela tecnica de espalha
éenﬁo de raics X (IO).

0s dados de refletividade no infravermelho fo-
ram ajustados a teoria de Dispersao Classica para osciladores in

dependentes, & considerando acopliaments (imaginaric) entre dois

modes. As analises dessas curvas de refletividade para tempera -
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turas ate 15 K foram realizadas pela primeira vez. Extraimos a
funcao dieléetrica, por esses metodos, o tambem-atraves da anali-

“se de Kramers-Kronig, sendo que nao foram notadas diferencas con

sideraveis entre efes.

W

J3 se sabia da existéncia de uma transigac fer
roe?étrica(11} no cristal (ﬁH4)2Cd2(504)3; a constante dieletri-
ca deste cristal {ferrgeletrico improprio), nao varia desde a /
temperatura ambiente ate esta transicdao. Neste ponto, ela varia
destontinuamente(iz)v Pode~se dizer que a constante de Curije -
Weiss seria nula para o CAS.

Fizemos um estudo, por teoria de grupos, do nﬁ
mero de modos que devem ocorrer no CAS, a temperatU?a_ambiEﬂte R

{(13]

suponde estrufura dos langbeintites Esse numero fica bem a-

alem do numero de fonons observados experimentalmente; isso deve
ccorrer devido a complexidade & do grande numero de atomos da
cElula unitiria.

Ao estudar as variacgoes dos espectircs de fonons
deste cristal, por espalhamento Raman, conc1ﬁ?mos que ocorre uma
cutra transicdo em tornc de 162 K. Esta transicao seria antidis-
tofciva, e do mesmo tipo da transicao cubico-tetragonal do cris-
Lal Srii04: um modo "soft" do canto da zona de Byillouin (possi-

velmente do pontc M), e nao polar, passaria para o pontio T, en

~142 K, tornando-se, entao, ativo no espalhamento Raman. Abaixan
, s
!

do mais a temperatura, este modo aumenta em freglencia, como re-
ghistramos em nossos espectros. Temos evidencias de que a sime -

tria da Tase para temperaturas entre 162 K

o

1.5 K seria artor-
tambicaj.DZ. Como ne caso da transicio do Sr7i0,, medidas da cons
tante dieletrica nao mostram qualguer anomalia em ~162 K, e,por
isso, @ transicac nao foi descoberta anteriormente.

Quando ocorre a transicao ferroeletrica { em

T ~21.5 K conforme nossas medidas), o mode a que nos referimos/
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acima, sofre uma forte descontinuidade em freglencia. 0 que nos

levou a conciuir gque s& trata de uma transicao de primeira ordem.
rAbaixo de 971.5 K, observamos dois novos modos de intensidades /
muito baixas (comparadas com as demais intensidades), que, proxi
mos da Jinha excitadora para esta temperatura, deslocam-se para

a regiao de frequencias maiores com o sucessivo decrascimo da
temperatura. Pudenos concluir gue eéses moedos, originarios de um
mpdo Msoft" do-ponto M da zona de Briliouin {como previsto ante-
ricrmente por ifeoria de Grupos(14)), passancdo para o ponio T pe-
To dobramente da celula unitaria, provocaria a transicao ferro -
eletrica; este mesmo tipo de comportamento havia sido verificado

para o T%;Moﬁd)g, na fase paraeletrica {portanto por espalhamen-
P5)

to de Neutrons)( A nova fase tem simetria wmonoclinica, grupo
. {15 e -
puntual C,. Como previsto . as frequencias dos modos nac vao
para zero na Lransigao {(transicao de primeira ordem).

Na fase paraeletrica, nao detetamecs as frequen
)+

cias de libragao da molecula (NH4 . que, porem, aparecem na fa

se ferroeletrica, indicande uma possivel alteracao do potencial
)+

de obstrucgao contra o qual o (NH4 se movimenta.

Fizemos as atribuicoes dos modos internos do

+

CAS, com base nas fregiencias do (NH4) e (S0 guando 11 -

\2_
4;‘
vres. Como as freqglencias de "stretching" e "bending® do (NH4)+
estao nas mesmas regives em que aparecem nas moleculas livres,
néﬁ existem pontes de hidrogenio do tipo N -~ H ... 0 no cristal.
; Uma das observagoes mais surpreendentes em nos

/
sés medidas do espalhamento Raman no CAS, e que, exatamente na
transicao ferroeletrico-parasietrico, a intensidade do pice cen
tral do espectrﬁ aumenta de forma‘anﬁma1a, nodende o fenomeno
ser verificade a olho nu. Cowo esse acréscimo ocorre dentro de

um intervalo de temperaturas muito pequeno, € a linha aparente-

mente ¢ muito mais estreita que a resolucao da aparelhagem em-
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pregada, so pudemos registrar o fTenomeno, fixando o espectrome -
tro sobre a frequencia excitadora e deixando a temperatura vari-

ar vagarosamente. A fim de expiicar o aparecimento deste mode

~—.,

central na ﬁransigﬁo, consuiiamos os trabalhos anterijores que re
velam a existencia de fenomeno semelhante, em outros cristais
Essas publicacoes sac bastante contraditorias. A tnica explica -
cao razoavel gue nos ocorreu, foi a de gue movimentos nas pare -
des dos dominios seriam responsaveis por este espalhamento cri -
tico. Nio podemos, porem, descartar a hipotese de que exista uma
contribuicao dinamica para aguela linha.

Nossas pesqguisas de espalhamento Raman e espec

troscopia ne infravermelho, mosiraram, uma vez mais, a importén~

cia dessas teécnicas para o estudo das transi¢oes de fase em cris
tais, e,inclusive, na deteccao de transicoes nao verificadas por

outros meltodos.
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VI.? - Sugestoes para trabalhos futuros

Seria bastante conveniente a realizagao do es-
palhamento de Neutrons no (NHQ)ZCdZ(SO4)3, com a variacao da tg@'
peratura, e para fonons de diversos pontos da zona de Brilicuin.
Fsses estudos iriam esclarecer quaiys Tonons tomam parte nas tran
sicoes de fase (162 K, antidistorciva, e 91.5 K, ferroeletrical.
Os pontos M e R deveriam ser estudados com mais cuidade. Como ma
teriais hidrogenados podem espalhar incoerentemente, o gue se faz
normalmente e substituir o hidrogenio por deutéric.

Tambem um estudo mais cuidadoso da constante /
dieletrica do CAS em ftorno de 162 K & sugerido, na tentativa de
verificar uma possivel anomalia, indicativa da transigac que de-
tetamos atraves dos espectros Raman.

Muito importante seria a realizagao de espalhg
mento 3rillouin usando Fabry-Perot com varredura piezoeletrica,
para verificar os modos acusticos do cristal CAS, suas possiveis
variacoes com a temperatura, e ihteragﬁes com os modos 6¢icosk
Parz uma melhor observacao do pico central, sugerimos a utiliza-
gao de um controlador de temperatura mais preciso gue aqueles usa
dos em nossas medidas C~O.G] D). Um estudo sobre a formacao dos
dom?njo§'na fase ferrceletrica seria bastante util, assim  como
0 es?ﬁdo de um possivel padriao de interferencia “speckle”. Uma
verﬁfﬁcagéo do fenomeno com amostras éom diferentes concentra -
gée;_de impurezas {conhecidas) seria também conveniente. Depen -
dendé da Targura da linha central (se o acrescimo for devido a
um mecanismo dinamico), deveriamos ter que estuda-la atraves da
tecnica de batimento de fotons.

JQuanto ao SrTiO3, nossos resultados sugerem gue

realmente deveria ser tentada novamente a observagao de uma mu -



dancae de fase, para temperaturas menocres que 10 K (ja verificada

anteriormente, mas nunca comprovada). Outre passo importante se-

ria 0 estudo de espectroscopia de transformada de Fourier, com
11

variacao da temperatura, para verificar o modo "soft" Fiu ate /

freqUencias menores que aquetas possiveis de serem observadas

- . i
com o Perkin-tlmer (w (32 cm ).

Poderiam tambem ser repetidas
as medidas de refiletividade na regiéo(400~450)cm"], onde observa
mos pela primegira vez 0 quarto modo Eu, na fase tetragonal do
Cristalw

Poderiam tambem ser repetidas as modidas das

frequencias dos modos A e £, por espalhamento Raman, usando /[

g 9’

um espectrometro com rede holografica, que poderia permitir Umé
maior-aproximacaoc da linha excitadora.Com relagao aos mesmos fo-
nons, uma analise de seus comportamentos {com a temperatura)para
cristais com diferentes concentracoes (determinadas) de impure -
zas, ou defeitos conhecides, para estabelecer uma relagac entre
essas concentragoes, e a temperatura em que ocorre a transigao /

cantidistorciva e requerida.
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Regras de Selecao para o Espalhamento Raman de Primeira Ordenm

De acordo com a teoria geral, o elemento de matriz

(f, };. de um certo operador .f, difere de zero, apenas se o pro

A A
L ). . . - T l * I :’\ K o 4
duto was representacces X x ' contem uma represenva -
cao unitaria, isto &,
L A A WK
] X r’ X > A, (A-1)
ande ' & a representagaoc do grupo de simetria do sistema guanti-

co, de acordo coem o qual a fungao de onda do éstado inicial & trans
fofmada, Pt 5 representacao de.acordo com a qual a funcao de on
da do estadoe final e transformada (considera-se os estados final e
1nicfa? diferentes), PhE g representacao de acordo com a qual o

f. ¢ transformado, @ A € uma representacdao unitaria., No caso do
Fat ’

espalhamento Raman, o operador f, &, na aproximagac da teoria da po

A
Jarizabilidade, um tensor simetrico  de segqunda ordem o, cujas com

I

$
ponentes se transformam de acoerdo com as representacgoes irreduti -

o

[

veis |V | do grupo de diregao do cristal. Para o processo Raman
de primeira ordem, a transicao ocorre entre os niveis vibracionais
de comprimentos de onda grandes, que sao classificados

, aproximada

mente ,de acordo com as representacoes irredutiveis do grupe pun -

tual . F do cristal. fntao, para derivar as recras de selecao .dos espectros

Raman de primeira ordem, ¢ suficiente conhecer as representagces -

irredutivels do grupo F.
Consideremos o espalhamento Stokes { a analise para
o casc anti-stokes & semelhante). 0 estado inicial & o estado fun-

damental e corresponde a representagao unitaria. Entao. (A-1) toma
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v x ' o A (A-2)

De acordo com a teoria geral das repreéentagﬁes,

isso @ equivalente a

™
e ¢
5

[iVJ > (A-3)

isto &, o espalhamento Raman sera permitido para a transicaoc
K ) ~ pa . .
A { . se a representacao [VJ contiver peloc menos uma

representacaoc irredutivel . A expansdo da representagéotv}

em componentes irredutiveis pode ser realizada usando a relagao:

- ’ 2 K
n o= LR MU NIRRT (A-4)
e f h
ik + oo .
onde o (h) = 2 cos¢ (-~ 1 = 2 cosgp )5 ¢ e o angulo de rota
cao ;0 sinal depende da rotacgac ser propria ou impropria, e

¥ -
xl {h) sao os carateres das representacgoes irredutiveis do

Se MFK # ¢, entao as componentes do tensor de
polarizabilidade, que se transformam de acordoc com essa repre-
'sentagdo, sao tambem diferentes de zero. Usando (A-4) e faci]
vérﬁficar quais componentes do tensor Raman sdac diferentes de
zehb @ara um dado cristal. 0s resultados para as classes cris-
tqﬁinas mais importantes sac apresentados na tabela de Loudo&1),
o%de as representacoes irredutiveis que sao ativas no espectiro
Raman de primeira ordem, estac relacionadas. Quando aparece um .,
x, ¥y ou z entre parenteses, depois.de uma representagéo ir-

redutivel, significa  que a vibragac & tembém ativa no infravermelho
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e essa € a direcaoc da pelarizagao

Tabela A-1

o grupo Tensores de Espailhamento e Repre-
sistema . ’
puntual sentacoes irredutivetis dos modos -

ativos em Raman

Monocliinico ih ¢ d] e o
0 b 19 C J
d0e| or ol
2(¢,) AYY  B(x.2)
n(c,) Ax,z)  AM(y)
Z/m(CZh) Ag Bg
Ortorombico a 0 0] [0 0 ¢ 000
b Ot g 00 ol io 0 f
00 c] |0 e 00, 0foO
222(D,) A B,(2)  B,(y) By ()
mm?2 { C ?%‘ A}{z) A2 B](x) Bz(y)
mmm ( D ?h) Ag B1g B29 BBq
Trigonal a 0 OE ic dei @ -e —f1
| [
0ao0 d -c f| fe-d 05
o 0bnl lefol Ffe ol
/ 3(¢,) AMz) o E(x) E(y)
; 3(S¢) A, E 3
J'u:
Trigonal ia Q0 rc O 01 0 -e —di
._‘. '\r
\o a 0l ln-e d\ e 0 0
| |
00 b % d 0} d o0 0]
32(0,) A, E{x) [{y)
3m(C3y) A](z) E{y) E(-x)
3m(D3d) A}g Eg o
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ativos

modos

dos

-~

de Espalhamento e Represen-
irredutiveis

Continuacgac
Tensores
tagoes
am Raman

Tahela A-1

grupo
puntual

sistema

o o o > P A—
e — 2] o < o
[ [ [ -~ s s a3} Y < odo- od
e e e — > < EYe 1 ! L L1 [} o = o
ha I} o — N [ ) [} et e e w 1
| = i I N Uh N o Y @ o LA on S - Y4
— e Th /ﬂ.ul.. - <> e ..mw\ . .
) o 3} Lot Ll Lid — ey — i,
e N — e [’ < O b3 b’ e’ <
o) Y= Qs [aw) o d f = [N R — [}
NV W e ey e s3] o] [59] - [aN e o} [
o o o) Ll Ll Lot el 1 [ [ )
T e L 4 D = T =
[e]] Lo (e ¢ e ) o) @, i S
e o T T o o — — — _
o o G Lif I il e, d o3 s [} =y 5 <o o
(=] = o — v} 1 — w ;
< je] Y, o o [aN] [N = —
- 3 > [ fe e [an] m [ne} () (o) [ Ll i [ [on) [an) [l ]
o e — o T O, o o Y o o P
v o < N e T [y N — B B
— {2} [ — e — — — e T, > S — —
= Y o T o o o ;M oM oo THEE - N N ) oSO o
= [l :
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—
o
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Tahela A-1

- Continuacao

Tensores de Espalhamento e Represen

. ] grupo - i
ststema tacoes irredutiveis dos modos ati -
Puntual Vvos em Raman
622{D6) Ay E}(x) E,(y) E, Es
6mm(C6y) AW(Z) Ei(y) El(-x) s £,
m2 (D, ) Al e E" E'(x)E"{y)
Cubico 6/mmm(D6h) 1g &19 h1g Ezq 24
a0 6 b0 0] [Fbv/3 0 o“ib 0 0] @©o0 ﬂ
to a0/ 06 0l | ow30| D0 d 000
| k | \
o o alp 0-260 | 00 ol d oJlQ 0
23(T) A E E Fixy  Fly
3 .
07 (T A 3 E F F
w7y g q g q g
, . - )
432(0) A 3 E Fo F,
43m{T,) A E 3 Folx) Ry
mBm(Oh) A}g Eg Eg FZg Fag
REFERENCIA.
01- R. Loudon- Ady. Phys. 13, 423 (1964)
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APENDICE B

Modos de Yibracgao da Celula Unitaria

Geralmente, se uma rede centem N c2lulas primiti-

vas, com n particulas por celulas os 3nN graus de liberdade Vi
bracionais sao distribuidos em 3n ramos: 3 aclUsticos e {3n-3)
oticos.

N
A conservacao de K requer que transicoes oticas

fundamentais ocorram em K = o. Entdao, um maximo de (3n-3) fundamen
tais devem ser observados nos espectros vibracionais, Jja que 05
tres ramos acusticos tem freglencias que vao para zero no centro
da zona. ©Lsses (3n-3) fundamentais correspondem a movimentos em
fase, .de atomos equivalentes em’cada cefula primitiva. Podemos =
entao, predizer a simetria e atividade otica dessas vibragoes, ape
nas a partir de uma consideragaoc da celula primitiva. Tambem, &

facil ver que num cristal molecular contendo n moleculas (nao 11

neares) por celula e 7 atomos por molécula, os 3nZ graus de 11
berdade de movimentos, serdo distribuidos em n (37Z-6) vibraces

internas, 3 (n-1) modos transiacionais da rede, 3n modos de 1ibra
cao da réde, e 3 modos acusticos. Em outras palavras, cada uma
das vibragoes dinternas da molecula pode dar nascimento a um maxi
mo de n componentes no espectro do cristal. Se uma vibragao for
deg@nérada na molecula livre, essa degeneresééncia pode ser Te
vaniéda no solido, gque trarz mais componentes. 0s graus de liber
dadé cxternos, correspondentes e movimentos obstruidos de molécu-

las essencialmente rigidas, apareceran como vibractes de baixas
Y 3 _ s

freqliencias, que podem ser subdivididas em 1ibracoes ¢ transia -

coes.



N
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Modos da Celula Unitaria:

Qualquer estrutura cristalina pode ser descrita -
por um dos 230 grupos espaciais. Mostra-se gue um grupo espacial

—

e o produto de um grupo de translacao e o grupe fator (ou grupo

.

da celula unitaria), geralmente isoformo com um dos 32 grupos pun

tuais (que definem as varias classes cristalinas). Entdo,a tabe
Ta de carécteres de gualquer grupo fator @ identica a do grupo
p&ntua1 correspondente, embora o puntual possa conter operacgoes
de simetria que nao $aoc puramente cperacoes de ponto {como aque
las induzidas per planos de deslizamento e eixos de parafuso).

Na presenté discussao, a celula unitaria & toma
da como o menor volume de um cristal que ira gerar a rede toda -

{atraves de translacoes ao longo de eixos convenientemente esco -

Thidos). A celula unitaria pode nao ser primitiva. O numerc de

ciulas primitivas por celula unitéria pode ser determinado facil
mente para qualquer grupo espacjalja partir de uma consideracao -
de simetria da rede,ou a partir do ntmwero de coordenadas de posi
coes équiva?entes numa célula.

Como os unicos modos que podem occorrer como fundag
mentais nos espectros vibracionais dos cristais sac agueles para
os quais K = o, entao precisamos considerar apenas as transigoes
quéfcorrespondem a movimentoé em fase de atomos e grupos estru-
tufais equivalentes, A celula unitaria pode,entdo; ser tratada co
moi\mé grande molecula,e podemos aplicar os procedimentos usuatis

%

ia de Grupos para classificar as simetrias e atividade oti

[aN
]
—
.
(]
-y

. - . ! ‘i
ca dos modos fundamentais ),

0 procedimento consiste em obter, para todas as

operacoes de simetria (R) do grupo puntual (isomorfo com o grupo



fator}, o carater y{R) das representacoes irredufiveis correspon
dentes aps varios graus de liberdade dos atomos ou unidades estru
turais na celula primitiva. 0 numero de vezes (n) que cada repre

sentagzo irredutivel (7 ) csta contida numa redutivel &:

i

n (T = - b Riy (R} {B-1
(r.) - (R | )
onde
h = n¢ total de operagoes de simetria do grupo puntual
v(R}) = carater da representacac redutivel para a operacao R
XK(R) = carater da representacgac irredutivel para a operagao R

0s caraderes de uma representacao redutivel ¥ (R)

podem ser dados como
x(R) = N(R) C{R) (B-2)

onde N{R) & 0 numwero de unidades {atomos, moleculas ou ions) que
permaneccem invariantes, gquando operados por R, e C{R) & a contri
buicao dessa unidade, ac carater. Quando consideramos os tres

graus de liberdade de uma unidade, essas contribuigces sao:

fa]

C(R) = = 1 + 2 cos (825 (B-3)

onde o sinal (+) & usado para rotagoes proprias (CE), e {-) para
. K
)

rotactes improprias (5,

o

Guando lidamos com a representacao para 0s modos
libracionais do cristal, & contribuicgac por unidade invariante -
(poliatomica) pode ser oblida da matriz de transformagao do vetor

movimento canguiar., Para unidades nao Jineares:

C,(R) =1
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onde {+) e (-) significam o mesmo que em (B-3); no case de unida

Ci‘(EQ) = - 2 cos | - -3 (B-5)
exceto para rotacoes C7 perpendiculares ao eixo molecular C_ &
reflexces em planos que contem esse eixo, para os quais C, (R) = o

. - L.

A fim de c¢bter a representagao total da celula -

'unitﬁrﬁa como um todo, cada atomo & tomado como uma unidade. A di
mensao da representacao redutivel entao obtida, & tres vezes 0

nimero de atomos por célula, como & visto do produto H{R) C(R} pa

ra a operacgao identidade £. 0 numero de vezes (ni); que cada re

bresent

o0

30 irredutivel do_grupo puntual esta contida na represen

tacio total,e facilmente obtido das equacbes (B-1), (B~2) e (B-3).

A

Para obter as operacoes de translacao [incluindo
0os modos acusticos), procedemos da mesma forma so que cada grupo-
estruttral B tomado como uma unidade. Em cristais moleculares ,
essa unidade sera uma molecula, mas o procedimento pode ser apli-
cado a ions em cristais ionicos. Os modos acusticos pode@ ser
caracterizédos diretamente das equagoes acima, tomando a celula -
primitiva toda como uma unidade; entao, ¥(R) = C{R}),

Para os modos libracionais (retacicnais), o0os ca-

: o~ . s . -~ ! —
rateres das representacgoes irredutiveis sao obtidos da equacgao

(B—?) . fazendo N(R) igual ao n? de moleculas invariantes sob ope

/

ra§595 R o{ocu ions poliatomicos, invariantes em c¢ristais ionicos),

AS?COﬁtrﬁbuigﬁes por unidades invariantes, sao obtidas de (B-4) e

(B-5). |
Portanto, chamando:

N (R): n¢ de atomos que permanecem invariantes sob R,

N (R} @ n0 de grupos estruturais {(moleculas/iens) invariantes -

sob R,
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N (R} @ n® de grupos poliatomicos (mo]écu?as/ion§) invariantes -
sob R {em solidos moleculares, N (R) = N (R).

C(RY e C (R} : Contribuigac ao carater por unidade invariante
entao,;os caraferes das varias representacoes serao:

para todos os modos da celula unitaria: y(R) = N_(R) C(R)

para modos de translagao (iﬁ%?uindo acusticos) ¥ (R} = N_{R) C(R)

modos acusticos : x(R) = C{R)

modos puramente transiacionais @ v(R) = JN

modos libracionais : y{R} = N (R} C (R}

Podemos obter facilmente os numeros de modos to

tais (n}, modos translacionais (T : acustices e T, oticos}, e mo
dos tibracionais, a partir dos carateresdas varias representacgoes,
¢ da tabela de carateres do grupo puntual apropriado, usando a
cquagao {B-1).

Para se obter ¢ numero de modos internos (nl) de
cada especie, subtrai-se ¢ numero de modos translacionais e o nl

mero de modos libracionais, de n (totais),

Yetores da Base

3 _ (2)
530 obtidos de
*
- frud ;" “ S N - fy

‘:J O)\}j{ |r"-)_i } - }’IYK>(\.‘ ) Mp\u (l) (B O)

; B ¥ B
ondef

’ 0s indices Ay s3o usados para designar cada elemento de

5

matriz das vibrag¢oes degeneradas,

A

w designa os atomos da celula unitaria ,
1« > Xy ¥, Z

!

Yy varia sobre as operacoes do grupo puntual.
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lyi>  representa as permutacoes dos atomos da celula  wuni

4

taria s
_7\‘
Mir(Y) sao os elementos de matriz da representacao
EA
(b - A]g) Azgn-n)
REFERENCIAS
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As Solucoes Longitudinais e Transversais da Funcao Dieletricas

Yamos

A_ﬁﬁliﬁéﬁwﬁﬁ_klﬁﬁifne_f Sachs-Teiler

resolver a equacao (I111-5)
N ,2
1
et L Sj ]
';1 3
! Q; - wlt fwa,

para vibragoes livres,. o gue significa considerar fodas as asgua -

¢oes deo movimento {inclusive as equagoes de Maxwell)

de cargas livres e

As equacoes de

H

dependendo se ¢
ralzes de ¢ = @

todos as denomin

X

correntes,

oy

9]

Maxwell, neste caso,

g0
5

= =y H

= D

[

, na

ficam:

ausencia

primeira eqguacao tem dois conjuntos de raizes ,

8]

G

(ou os polos de 1/e).

u div E = o,

adores resscghantes, consideramos as

Multiplicando (C-

Yamos estudar primeiro

)

as

por

raizes na for-

ma:
o2 2
for D7 -t o+ dwys)y = 07 O5...0 S.+S,+...5 4¢ }
1——-;( ] Y5 ) gty 15475, n e
/ : ? n 2n
o de(ee) s e () -+ (51 e e
Entao, = = ¢ tem 2 n raizes Wi s Wygn eee Wy oo que Como
OCOTrreEm um pares, (mL com seu complexo conjugado negativo

Fscrevenda o

Wo fato de

que as

Tado direito

de (C-3)

raltzZes ocorrem em pares,

na forma Tatorada,

temos:

A

(C-3)
vemos ,

- wL*}.

e fazendo



Y- 2. \
i=t 3 ;
n _ o .
= (-1} em(m~mL}) (m—sz) wee (@ dLZn) (C-4)
-2 2 4. P P2 s v |
= (—]}n[—:m{u} “]u,‘-LIjz—Z"imIm(Gth})}».-‘L'LL\ "‘E-’u‘iuni ”EWLAE}.il\{cL‘rLﬂ}.i

pnde Im se refere a parte imaginaria das raizes (que saoc,em gerals
complexas). Uma variedade de regras de soma pode agora ser obti
da,igualando-se os coeficientes de termos equivalentes em (£-3) e

\ - - . ’
(C-4Y. A mais fimportante de]as(1’ e obtida igualando-se os ter

mos independentes da fregqliencia,

. 2 2 ; 2 ]
w, - j - ) st : -
lo, 4 PSRN W | € § S e{o0) (C~5)
? s
- ot . .at ;L £,
1T 2 n '
onde (o) = e+ IS, & a constante dieletrica para frealiencias ,
da equacao (C-7). (Na fase paraeletrica, e ela que deve obede
cor a lei de Curie, e{o) = CAT~ T} ).

A egquagac {C-5) & a relacao de Lyddane - Sachs -

Teller, que conecta o valor absoluto de w5 {(gue veremos abaixo

gque sao as fregliencias dos modos longitudinais), com os parametros

constantes de for¢a f.. Na ausencia de amortecimento, os Qj se
rac, na realidade, as freqliencias dos modos transversais e 05
w, ~seriam reais. Uma discussaoc das ocutras regras de soma € da

? ) -
da por Barker( )n Pavra deduzir a natureza das solucgoes, reescre-
vemes as equagoes de Maxwell ((C-2), considerando solugoes de on

’ - ' - . S S - .
das planas exp {1(q.4-wt)}, Como U =4 4§ para este caso, as

equagoes ficam:



L4
e
il
L4
B
e
1
o

axg = wy H

20 (C-6)
(KH =-1D
ﬁ = E_"‘oé

Entao, ¢ = 0 1mplica gue h = 0, B =0, e a x £ = o, Segue gque

E N - . e — —

E oo q sa0 paralelos entre si, e com P. As solugoes sao, portanto,
modos tongitudinais com freglencia independentes do vetor de on
da (curvas de dispersao planas).

0 outro conjunto possivel de solugoes para as equa

— : , . - — .
goes de movimento tem Div L o. Para solugoes de ondas planas s

it

. . . ~r = .
so implica de (C-6), que g, £ e H formam sistema de vetores orto
aonais, na ordem dada, A equagao de onda para esses modos trans

. P . - e r : - > E
versais segue da solugac simultanea de(q x kb = muoH)e(q X H=~w§)

ou seja, de

Essa equagao descreve um movimento ondulatorio com

dispersao 32 4o e d

onde & ¢ dada por (C-1), e onde C & a velocidade da luz no vacuo.
Esses sao modos misturados foncn-foton aocs quais costuma-se refe
rivogomo volaritons. 0O carater geral da disnersao e mais facil-
mengé visuvalizado para o caso do amoriecimento desprezivel, esque
matﬁzado na figura abaixo, para o caso de tres fonons sem amorte-

cimento.
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Figura C-1 : Dispersaoc {qualitativa) para polariton

Tongitudinal (Li) e transversal (Ti)’ para

o caso de tres modos nao amortecidos.

As curvas mesiram regioes de comportamento do tipo
de fotons, a fregliéncias muito altas e muito baixas {com curvatu-
ras determinadas por constantes dieletricas 11mﬁtes de altas e
baixas freglencias, respectivamente), mas juntam-se continuamente

a cirvas do tipo de fonon em freqliéncias intermediarias. Notamos,
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tambem.que existem intervalos, onde as vibragoes sag completa-

mente amortecidas, entre pares de freqlencias de fonons transver-

. . . . 3 -
sais e longitudinais. Born e Huang( ) mostraram que, proximo das

fregliencias transversais, a energia e carregada principaimente pe
‘Ja parte eletrica do campo, enquanto a freqglencias muito altas, 1o
gicamente, o0s ions ndo podem tomar parte nas vibracoes de forma
apreciavel, devido a sua grande inercia, € as scluches sao essen-

ctalmente radiativas., As curvas correspondentes para a fungao

dielétrica sao mostradas na figura abaixo.

e
S
—

&

Figura C-2 : Parte real e parte imaginaria da fungao
dielétrica para a situagao de tres modos.
Permitiu-se algum amortecimento, para e-

vitar gque €, s€ tornasse uma fungao delta.
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m espectro mais realistico & mostrado na figura

(C-3). onde esquematizamos as solucdaes transversais para os tres

modos classicos que "ajustam” o comportamento dielétrico do &ﬁﬁoy

1000 };Mh e
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T O O ‘. P . "k_»_:‘ -

Lu.,.ml_ [T SN DI PN SN S S A

16 12 g i g 48 12x10° (em™

Im({k) Re (k)

Figura C-3 : Curvas de dispersao para os modos

polaritons transversocs no SrTiG3

0 grafico foi feito para freqtienclas reals e nova-
mente mostra o comportamento de foton para altas e baixas fregiien
cias, mas agora ndo existem intervalos completamente nao propagan

tes, e existem modos transversats em todas as freqllencias, embora

ainda existam reqioges onde o5 modos sao altamente amortecidoes.
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Definimos as frequencias dos fonons transversais

womo 0s polos da constante dieletrica. Entio, da eguvagao (C-1),

TN N0 VLR B (c-8)

L")
C
ay
<,
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£ fmportante notar que os modos para 0s quais 0s
efeitos de acoplamento foton-fonon ssc significativos (isto e, mo

dos polaritons), cobrem apenas uma pequena regiao da zona de

Brillouin, proximo do centro da zorna. Realmente, a figura inclue
s g

uma regiac que se estende apenas ate 10"4, na direcao do Timite/
da zona.

Vemos das equagoes (C-5) e (C-8), gue na presenca
de amortecimento nao sao as freguencias que representam os polos

das respostas {isto e, as freqiUencias dos fonons transversais),
gue entram na relagao de Lyddane-Sachs-Teller, e, entao, o recg -
nhecimento de efeitos de amortecimento e polaritons saoc muito im-
porténtes se queremos obter vesultados corretos neste contexto. /
Para a interpretacac da absorcido no infravermeiho e experimentos
de reflexao, uma apreciacao de efeites de po?aritons.é, portanto,
essencial. Ainda, se os modos ativos no infravermeiho sao tambéﬁ
atives em Raman, a curvatura da curva de dispersao proxime de

q=0 (figura C-1}, &, tambem, diretamente detetavel por espalha -

mento Raman na dirvecao "em frente".
Talvez, @ mais séria simplificacdo que incluimos,
e que certamente requer um exame mais aprofundado, quando sao fei

tas tentativas parva interpretar os espectros reais, e aquela de

um parame tro de amortecimento indipendente da frequencia.
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Acoplamento tntre Modos

Para cada modo de freqliencia 9., desacoplado,
. J ’

nodemos escrever a fungao dieletrica {equacao I[I1I~5):

S.oQ
€. = & 4 S (0-1)
i * ,)
. ; _ < + i )
! w YJ
-
S, 0% v ow
e da-!g £ = v J J (J (DHZ)T
N
(@7 - w2)2 + Y§ 0
A generalizagao do formalismo vara dois modos
acoplados & obtida somando-se as funcoes dieletricas indivi

duais ¢ permitindo-se acoplamento entre os modos.
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Especificamente, define~se uma fungao resposta G,

tal aue (1)

e(w) = ¢+ Q" 6Q . (D-3),
onde. Q. = /S, o9, (D-4)

e, para dois modos, de fregliencias Q] e QZ (nao verturbados):

2. 2 2 -
~ Q} +1T]w-w K12-¥1I]2w
G = (D-5)
! . 4
L K]2 + 1F]2m “2 e
K,, ¢ a constante de uma “"mola" que conecta os osciladores;

112 ¢ a constante de amortecimento ligando os dois modos}

neste caso, e {w)y = Im z 0o & 0 (D=0



As tregfiencias dos modos normais pertubados sao

obtidas fazendo-se a diagonalizacao da matriz (D-5). Fisicamen
te, o efeito, tanto de K?2 como de T, e de produzir assime
trias nas linhas, que de outra forma, seriam Lorentzianas. De

fato, qualquer espectro dado pode ser reproduzido, ou com K?Z

diferente de zero {acoplamento real), ou r, diferente de ze

?Z
ro (acoplamento imaginario); como as partes real e imaginaria
“da matriz na equagao (D-5) npodem ser diagonalizadas indepen-
dentemente, nao & algebricamente necessario inciuir Kio & Toy

a0 mesmo tempo.
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