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RESUMO 

Desenvolvemos estudos detalhados dos espectros 

Raman dos cristais de SrTi0 3 e (NH 4 ) 2 cd 2 (so 4 )3' e da refletivid~ 

de no infravermelho do SrTi0 3 , visando compreender os mecanismos 

das transições de fase desses cristais. 

Quanto ao SrTi0 3 , o comportamento de modo 

"soft" dos fonons A
19 

e E
9 

de baixas freqüencias, na fase tetra­

gonal, explica a transição de fase antidistorciva cubico-tetragQ_ 

nal, que ocorre a lll K em nossa amostra. Esses modos originam-

·se do modo R25 de baixa frequência (do canto da zona), observado 

na filse cubi c a; com base neste fato, a transição pode ser vis ta 

como o dobramento da zona de Brillouin, tal que o ponto R (do 

canto), passa para o centro. Com base nas relações cJe compatibi_ 

lidade, as posições estruturais para os vârios âtomos na fase te 

tragonal e suas simetrias de "s{tio" são preditas. 

A fim de verificar a exist~ncia da transição 

paraelêtrico-ferroelêtrico (caso ela ocoJ-ra) abaixo de 38 I<', e-

fetuamos, sistematicamente, as medidas de refletividade no in-

fravermelho. Os espectros foram analisados usando um formalismo 

de modos de osciladores clãssicos acoplados, e produziram con-

cordância razoavelmente boa com a anâlise de Kramers-Kriinig. Os 

reisultados extrapolados mostram que o modo Flu mais baixo deve­

r'ia decrescer até zero em torno de lO K, sugerindo,então, uma 

forte possibilidade de uma fase ferroelêtrica neste cristal. A-

baixo de lll K, pudemos observar o modo Eu (originãrio do R' ) 
2 5 ' 

cuja existência não havia sido ainda verificada, embora previs-

ta. E importante mencionar,que observamos todos os modos 

(e a variação com a temperatura do menor deles), nos espectros 



Raman de amostras de SrTi0 3 com alguns defeitos. 

A variação con1 a temperatura dos espectros I 

Raman do ferroelêtrico improprio (NH 4 ) 2cct 2 (so 4 ) 3 , revelou a pr~ 

sença de uma nova transição de fase antidistorciva, em torno de 

162 K, da simetria cúbica (T) para a simetria ortorrômbica (D 2 ). 

Essa transição ê disparada pelo amolecimento de um modo que per 

tence a algum ponto cr1tico do canto da zona, acima da tempera­

tura de transição. O dob1·amento da cêlula unitária pode,então, 

ser predito, pela observação de modos ''soft'' nos espectros I 

Raman abaixo de 162 K. As drásticas mudanças nos espectros a tem 

peraturas mais baixas, mostram que a transição ferroelêtrica o­

corre em torno de 91.5 K. Essa transição ê disparada por outro 

modo "soft", do ponto n da zona de Grillouin. Na fase ferroelê­

tri c a, (simetria c2), observamos dois fonons "soft" polares, o­

riginârios deste modo. O comportamento desses modos com a temp~ 

ratura 6 semelhante ~quele observado no Tb 2 (Mo0 4 ) 3 , por espalh! 

mento de neutrons. 

E interessante notar que na transição de fase 

ferroelêtrica do(NH 4 ) 2cd 2 (so 4 ) 3 , o pico central do espectro au­

menta de forma an6mala; atribuímos esse crescimento an6malo a 

movimentos das paredes dos domfnios. 
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ABSTRACT 

We studied in de ta i l the Raman spectra of the 

crystals of SrTi0 3 and (NH 4 ) 2 cct 2 (so
4

)
3

, and the infrared 

reflectivity of SrTi0 3 , 1n order to understan.i the mechanisms 

of tre phase transi tions 1n these crystals. 

ln regard to SrTi0 3 , the soft mode behaviour 

of the l ow frequency A1 and E medes, in the tetragonal phase, 
9 g 

explains the antidistortive cubic to tetragonal phase transition, 

occurring at lll K in our sample. These medes originate from 

the low frequency zone boundary R
25 

mode, observed in the cubic 

phase; on this basis, the transition cart be viewed as the folding 

of the Brillouin zone, so that the boundary point, R, falls at 

the centel'. On the basis of the compatibility relations, the 

structural posi tions for various atoms in the tetragonal phase 

and their site symmetries are predicted. 

ln order to veri fy the existence of the I 

pataelectric-ferroelectric transition (if any) below 38 K, we 

carried out systematically the far infrared reflectivity 

measurements. The spectra were analyzed using a coupled mode 

formalism of classical oscillators and produced reasonably good 

agreement with the Kramers-Kronig analysis. The extrapol ated 

J'esult,s show that the lowest Flu mode should decrease to zero 

ar-ounp lO K, thereby suggesting a strong possibility of a 

fer-ro'•electric phase in this crystal. Below lll K, we were abbJ.e 
I 

to observe the Eu mode (originated from the R
25

), whose existence 

had not yet been verif·ied. It is noteworthy to mention that we 

observed all of the Flu medes (and the temperature variation of 

the lnwes+ one), in the Raman spectra of samples of SrTi0
3 

with 



X Y i i i 

some defects. 

The temperature variation of Raman spectra 

of improper ferroelectric (NH 4 ) 2 cd 2 (so 4 ) 3 , revealed the presence 

of a new antidistortive phase transition,around 162 K, from 

cubic (T) symrnetry to orthorhombic (D 2 ) symmetry. This transition 

is triggered by the softening of a mode belonging to some zone 

bounda ry cri ti cal po i n t above th ·is tempera ture. The doub li ng of 

the uni t cell can then be predi cted due to the observa ti on of 

soft modes in Raman spectra below 162 K. The drastic changes in 

the spectra at lower temperatures show that the ferroelectric 

transition occurs around 91.5 K. This transition is triggered by 

another soft mode, from the M point of the Brillouin zone. ln 

the ferroel ectri c phase ( c 2 symmetry), we observed two soft polar 

phonons, originate from this mode. The temperature behav·iour of 

these rnodes is similar to that observed in Tb 2 (Moo
4

) 3 ,by neutron 

inelastic scattering. 

lt is interesting to note that at the I 

fen-oelectl-ic phase transi tion, the central peak of the spectrum 

increases anomalously; we attributed this anomalous 

in the central peak to rnovements of domain walls. 

i né:rease 



CAPfTULO I 

INTRODUÇ!IO 

Os fen'oeletricos apresentam fortes anomalias em 

muitas de suas propriedades fÍsicas, tais como constante dieletri 

ca, coeficientes piezoeletJ'icos, constantes elâsticas, etc. Alg_ll 

mas dessas propriedades são comumente usadas para construir apa-

relhos especiais, como por exemplo, condensadores de alta capaci_ 

tância, transdutores, elementos de memõria, amplificadores para­

métricos, moduladores de luz, etc. 

As propriedades anõmalas do cristal ferroelê -

trico estão intimamente ligadas a alguns modos de vibração dipo-

lores, indicando uma natureza dinâmica do mecanismo de ferroele­

tricidade(l,Z,J) De acordo com esta ideia, uma transi.çao de fa-

se ao estado ferroelêtrico pode ser tratada do ponto de vista da 

estabilidade da estrutura cristalina com respeito a estes modos 

norma·is. Evidentemente, essa aproxima(iío sõ poderã ser aplicada 

a transiç6es de fase acompanhadas por um re-arranjo da estrutura 

cristalina, com uma mudança nas ligações elãsticas; isso elimina 

transições do tipo ordem-desordem. 

No cap1tul o I I, introduzimos alguns conceitos 

bâsicos sôbre o fenômeno da ferroeletricidade em cristais, e os 

m ê to .dos p a r a de te ta r e e s tu da r as t r a n s i ç õ e s de fase . 
! 

As pesquisas em espalhamento da luz em s6lidos 

qu~. ex·ibem transiçiíes estruturais de fase, têm-se mostrado de 

0rande ut·i lidade para uma melhor compreensão do mecanismo flsico. 

responsãvel pela transição. Em particular, o espalhamento Rarnan 

em materiais ferroelêtricos mostra uma variedade de efeitos de-

pendentes da temperatura, que envolvem os modos normais do siste 

tnu, tu is como: modos "soft", modos difusos, pico central, etc. 
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Os resultados obtidos do espalhamento Raman I 

nem sempre descrevem todos os fonons do centro da zona. Por exem-

plo, no caso de cristais centrosim~tricos, os modos dipolares são 

proibidos no espalhamento Raman de primeira ordem. Esses modos I 

são, contudo, ativos no infravermelho. Assim sendo, a espectroSCQ 

pia no infravermelho~ complementar aos estudos Raman. 

Essas duas t~cnicas (espalhamento Raman e refle 

tividade no infravermelho) foram utilizadas no presente trabalho. 

Por isso, damos, no cap1tulo III algumas noções sobre suas aplic~ 

ções ao estudo das transições de fase em cristais. 

Estudamos as transições de fase que ocorrem nos 

cristais SrTi0
3 

e 

No cap1tulo IV são apresentadas as pesquisas I 

realizadas no SrTi0 3 . Este cristal ê interessante porque, al~m de 

sua estrutura relativamente simples, apresenta dois modos "soft", 

sendo urn do ponto R da zona de Brillouin (ã temperatura ambiente), 

( 4 ,- ) 
e outro do ponto r ·" . O SrTi0 3 , entretanto, n"ão ~ ferroeletrj_ 

co. Ocorre no mesmo uma transição estrutural, associada ao fonon 

do ponto R. Nossos estudos visam dirimir duvidas sobre o"comport~ 

menta desses modos com a temperatura( 5 • 6 • 7 ). Tamb~m procuramos 

observar a existência de relaxação do tipo de Debye no SrTi0 3 ,que 

havia sido relatada anteriormente(?) Devemos, ainda, esclarecer 

a exi)stência (ou não) de espalhamento Raman de primeira ordem na 

fase!cubica do cr·istal (proibida por teoria de grupos)(S,g)Qua.':l_ 

to ~ transição estrutural ( T--ll o K), esperamos poder confi rmar,ou 

descartai- a hipotese anteriormente feita sobre a estrutura para I 

as temperaturas baixas(S). Propomos, no mesmo cap1tulo, as posi -

ç6es dos ãtomos na fase para T<Tc; com base nestas posiç6es, en-

contramos os modos normais de vibração nesta fase. Tais estudos 

foram efetuados com o espalhamento Raman e refletividade no infra 
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vermelho, dependentes da temperatura. 

O capítulo V da tese apresenta os resultados I 

que obtivemos do estudo do espalhamento Raman dependente da tem-

peratura, no monocristal (NH 4 ) 2cd 2 (so 4 ) 3 , que não havia sido rea 

lizado anteriormente. Este cristal possue uma transição ferroelê 

trica em torno de 92 K (lO), cujo mecanismo não e conheci do. Tem 

um comportamento dieletrico peculiar próximo de Tc (11), sendo 

conhecido como um ferroelêtrico impróprio. Procuramos estudar o 

comportamento dos modos externos com a temperatura, a influencia 

- + da molecula (NH 4 ) na transição, os modos internos e, ainda, o 

comportamento da linha Rayleigh na transição. 

Nos apêndices, foram resumidos aspectos rele-

vantes sobre as regras de seleç.ao Raman, a classificação dos mo-

.... 
dos normais e a obtençao dos vetares da base, e uma extensão do 

formalismo sobre a função dieletrica (utilizada na analise dos 

dados de infravermelho). 
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CAPITULO II 

PROPRIEDADES GERAIS DOS FERROEL~TRICOS E ANTIFERROELETRICOS 

Il.l -_Definições -Considerações Gerais 

11.1.1- Cristais Ferroeletricos 

Ferroeletrico e o cristal que exibe histerese na 

sua relação D/E, onde t e o campo eletrico macrosc6pico atraves 

do cristal' e De o vetar deslocamento eletrico. Para Cl'istais 

altan1ente condutores, não e possivel obter-se um campo mensurãvel 

a traves das amostras, e essa definição deve ser generalizada (GeTe, 

forma,para incluir esses cristais, alguns auto-Naxwo 3 ). Desta 

res ( 1 l de fi nem como ferToeletricos os cristais que possuem um fo-

non 6tico polar, cujo auto-vetor e o nlesmo que os deslocamentos 

iônicos requeridos para transformar a rede numa estrutura centri-

ca, com o mesmo numero de ions, por c~lula unitâria primitiva. 

Das trinta e duas classes cristalinas, onze são 

caracterizadas pela existência de um centro de simetria, e os 

cristais centro-simêtricos não podem possuir polarização 

ta( 2 l. As restantes vinte e quatro classes tem um ou mais 

polares, mostrando, portanto, propriedades vetoriais ou 

fi n i -

eixos 

tenso-

na1 . Com exceção da classe cubica 432, todas as vinte demais exi 

bem efeito piezoeletrico, isto~. a aplicação de pressão externa 

pro~oca o aparecimento de polaridade eletrica. Das vinte classes 

piezolêtricos, dez possuem um unico eixo polar, isto ê, um eixo 

que 1nostra propriedades, en1 uma extremidade, diferentes das pro-

priedades da outra extremidade. Esses cristais podem apresentar 

polal~izaçao espontânea, mas este efeito depende da temperatura 

(efeito piroelêtrico). Dentre os cristais piroeletricos, são fer-
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roel~tricos aqueles para os quais a direç~o da polarizaç~o espon-

t~nea pode ser invertida pela aplicação de um campo el~trico. As-

sim, a caracter~stica fundamental de um ferroel~trico, nao e ter 

polarização espontânea, mas sim o fato da polarização espontânea 

poder ser invertida por meio de um campo el~trico. 

Tabela II. 1: Os 32 grupos puntuais 

centro simêtricos na o centro-simêtricos 

p o 1 a r na o p o 1 a r 

Triclínico T 

Biaxial I• I o no c l T n i c o 2/m 2 m 

Ortorrômbico mmm mm2 222 

Tetragonal 4/m 4/mmm 4 4mm 4 42m 422 

Uni axial Trigonal j 1m 3 3m 32 

Hexagonal 6/m 6jmmn1 6 6rnm b ()m2 622 

Otl camente 

i sotrÕpi c o Cubico n;3 m3m 432 432 23 

A polarização espontânea (Ps) pode ocorrer em vir 

tude da ordenaç~o de dipolos, jã existentes na estrutura, ou da 

criaçbo de novos dipolos, ou, de prefer~ncia, de pseudo-dipolos , 

-7 7 -4 2 
por ;deslocamentos iônicos. Ps varia de 10 couljcmc a lO couljcm. 

Muitos ferroelêtricos t~m uma temperatura Curie, 

ac1ma da qual mostram comportamento dielêtrico normal. Como os 

deslocamentos at~micos provocados por um campo elêtrico s6 podem 

ser pequenos, os dois estados com polaridades opostas vão diferir 

muito pouco um do outro, e tambêm de um estado não polar interme-

diãrio. E lÕgico então esper'ar-se que este estado não polar possa 
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ser alcançado pela variação da temperatura. Segundo Devonshire( 3 l, 

muitos ferroelêtricos decon1põem-se antes da temperatura Curie ser 

a 1 cançada. 

Em termos da transição, a nomeclatura atual chama 

de f e n· o d i s to r fi:;> i v a a t r a n s i ç ã o e s t r·u tu r a 1 " d i s par ada " por um modo 

''soft'' do c~ntro da zona de Brillouin( 4 l. Portanto, a transição 

ferroelêtrica pertence ao sub-grupo das transições ferrodistorci-

vas, envolvendo a condensação de um modo polar ou eticamente ati-

voe cuja condensação causa o aparecimento de uma ordem de longo 

alcance. 

II.l.2 - Cristais Antiferroelêtricos 

O uso exato deste termo ~. ainda, motivo de dis -

cussao. Antigamente dizia-se que um cristal seria antiferroel~tri 

co numa fase I, se a transição para uma fase II (a uma temperatu-

ramais elevada), mostrasse um pequeno pico na constante diel~tri 

ca, na temperatura de transição. O problema e que, um cristal sem 

uma transiç"ao de fase não poderia ser considerado anti-ferroele,-

trico, e, ainda mais, a fase II nao poderiu 

Para evita r esses impasses, Scott (l) define 

ser anti ferroel etri c a. 

corno antiferroeletrico 

o cristal que tem urn fonon 6tico polar, CUJO auto-vetar e o mesmo 

que os deslocamentos iônicos requeridos paru transformur a rede 

numa estrutura cêntrica, tendo metade (ou urn quarto, um sexto, etc.) 

d~ ions por célula unitãria primitiva. Com essa definição, um 

antiferroeletrico pode ser, ou nao, c0ntrico. Ainda mais, um cris 

tal pode se1· sim'ultanearnente ferroelêtrico e antiferroelêtrico a 

uma dada temperatrrra. Entretanto, as fases do SrTi0 3 , KMnF 3 e 

LaAl0 3 , com duas f6rmulas por cêlula primitiva, nào caem na defi-
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niç~o acima pois os auto vetores, que caracterizam suas ttansfor-

maçôes em cêlulas primitivas mais simples, são auto vetares de f~ 

nons nào polares. Então, atualmente, denomina-se anti distorci v a 

(ou antifen'odistorciva), de maneira geral, ã transição provocada 

pela condensação de um modc pertencente a um ponto da zona 

Brillouin, diferente do centro( 4 l. Se este modo for polar e 

tencer ao canto da zona, a transição se chamarã antipolar. 

de 

per-

Mais 

particularmente, o subgrupo dos sistemas antipolares, que exibem 

anomalias grandes na constante dielêtrica pr6ximo de T , e que po 
c -

dem ser transformados numa fase ferroel~trica, induzida pela apll 

cação de un1 campo el~trico, serão denominados antiferroel~tricos. 

Paraeletrico 
··~ 

.,._, ___ 
--~ 

Paraeletrico 
->---- -~ -·-

(+) () r·\ 
'+ \..::j ~) r;:) \2:. (=) G () 

. -l'-··· q--

/-· \ CD o CD: \__~) 

4-- ,~...:.. -- -.-:::..---...-, 

T) T c o (0 :(-) G: 
z~2 

- -' 

zo2 
q o o q o 11/a 

Fen,oeletrico Antiferroeletrico 

G:J C0 G (-) G -t-
'C) .. I 

I - (:) 8 T(T c 

I 

' 'G () G (-

z~4 

Figura!I.l Estl'Utura hipotética bi-dimensional para 

fen'oelêtri co e ant·i ferroelêtri co. 
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Quando uma transição ~ encontrada, seu carâter an 

tiferroel~trico pode ser ainda confir1nado, medindo-se a variação 

do ponto de Curie (Tc) com a pressão hidrostâtica (o). Numa tran­

sição antiferroel~trica, dTc/do > O. 

ll.l .3 - Cristais Ferroel~tricos lmpr5prios 

Se compararmos a constante diel~trica c de dife-

rentes ferroel~tricos, encontraremos uma diferença surpreendente 

na macJni tude deste parâmetro, e em sua variação com a temperatura. 

Exemplos marcantes dessas discrepâncias aparecem na comparaçao en 

tre o 8aTi0 3 e o Gd 2 (Mo0 4 ) 3 , (GMO). O comportamento de s no 

BaTi0 3 segue a teoria de Landau das transiçôes de fase, onde a p~ 

larização ~ tomada como o parâmetro da transição de fase. Do i s 

aspectos bãsicos de um parametro da transição de fase são os se-

guintes: 

i) Aspecto fte simetria: A simetria do parametro de tran­

siç5o de fase ~ especificada por uma Gnica representação fisica­

mente irredutivel do grupo de alta simetria (de acordo com o 

qual o parâmetro se transforma), e ela determina completamente as 

passiveis simetrias da fase de baixa simetria. 

ii) Aspecto fisico: A uma temperatura T
0

, o cristal seria 

inst~vel com respeito ao parâmetro da transição de fase, com to­

das' as outras variãveis termodinâmicas extensivas conservadas cons 

tantes. Consequentemente, a suscetibilidade "grampeada" iria di-

vergir em T . o 

Uma vez que E "grampeada" e estritamente constan-

te, atrav~s da transição ferroel~trica no GMO, e a partir do as-

pecto físico acima citado, pode-se concluir que, neste caso, a 

polarização não pode ser o parâmetro da transiç~o de fase. O apa-
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recimento da polarização espontanea deve se dar em virtude de um 

acoplamento entre ~ e o verdadeiro parametro da transição de fa­s 

se. A possibilidade de exist~ncia desse tipo de ferroeletrico foi 

apontada por Indenbon( 5 l. 

Podemos pensar nesta classe de ferroelêtricos co-

mo sendo não ferrodistorcivos. Para entender essa colocação, e 

necessãrio reconhecer que, em virtude da existência de acoplamen-

to entre modos, não e uma condição necessãria para a ferroeletri-

cidade, que um modo polar do centro da zona seja a instabilidade 

que "dirige" a transição. Algumas vezes, um modo antidistorcivo-

''soft'' pode acoplar-se direta ou indiretamente, a um modo polar 

do centro da zona, e, pela condensação, induzir então urna pequena 

polarização espontânea, de modo indireto. Referimo-nos a essa 

transição como sendo intrinsecamente antidistorciva, mas extrinse 

camente ferroel~trica. Neste caso, o parâmetro de ordem primãrio 

e de carâter antidistorcivo, enquanto a polarização espontânea e 

conhecida como um parâmetro de ordem secundãria da transição. 

No caso do GMO, a transição de fase ê cau;ada pe­

la instabilidade de fonon no ponto M da Zona de Brillouin( 6 l. Cha 

rnarnos a este tipo de ferroel~trico de irnpr6prio, em contraste com 

osferroeletricos pr6prios (como o BaTi0 3 , TGS, etc.) que mostram 

uma .instabilidade dieletrica. Estritamente falando, os termos pri 

' prib e impr6prio devem se referir mais â transição ferroeletrica 

do'que ao ferroeletrico, jã que o mesmo material pode apresentar 

tr~nsiçôes pr6pr1as e 1mpr6prias (ex: iron-iodine). 

Um o~tro exemplo de material cuja transição ferro 

eletrica e dita impr6pria, ~o (NH 4 ) 2cd 2 (so 4 ) 3 ( 7 l, que sera estu-

dado no presente trabalho, capítulo V. 
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I I. 2 - _lj:an_o;J_çao de Fase 

II.2.1 -Transição de Primeira e de Segunda Ordem 

Quanto a natureza termo dinâmica, a transição de 

fase pode ser considerada de primeira ou de segunda ordem. As 

principais características, que permitem distinguir os dois tipos 

de transição, são as seguintes: 

(i)- Transição de Primeira Ordem: 

- o parâmetro de deslocamento (ou de ordem) sofre desconti 

nuidade na temperatura de transição, T ; nos ferroel~tricos pro­
c 

prlOS, este parâmetro e a polarização espont2nea. 

- o feriômeno crítico (aumento ou decr~scimo anômalo de uma 

quantidade física na vizinhança do ponto crítico) ocorre fora do 

ponto de Curie Tc, isto e, a temperatura de Curie-Weiss e diferen 

te da temperatura de transição. 

- a freqUência de um modo 6tico transveral (modo ''soft'') 

exibe urna descontinuidade em Tc, e não precisa decrescer para ze­

ro em T
0

. Em geral, o não aparecimento do modo "soft" seria uma 

indicação de que a transição e de primeira ordem, ou de que o mo-

do "soft" ê altamente amortecido. 

- para ocorrer transição de primeira ordem, não existem re 

q u'i s i tos de s i me t r i a , s o e n e c e s sã r i o que as e n erg i as 1 i v r e s das 

duas fases sejam .iguais na temperatura de transição. 

- a medida de c apresenta histerese. 

- o ca 1 or específico exibe um pi c o fi no da flutuação no 

qua 1 existe histerese termi c a em adição ao cal o r 1 atente. 

(ii) - Transição da Segunda Ordem: 

- o par~metro de deslocamento decresce continuamente para 
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-zero a medida que a temperatura se aproxima de T (nos ferroelê­c 
tricos pr~prios este par~metro ê a polarizaç!o espont3nea). 

- o fenômeno critico ocorre no ponto de Curie, isto ê, a 

temperatura de Curie-Weiss ê a mesma que a temperatura de transi-

ção. 

-para transições do tipo "de deslocamento" a freq"úencia do 

modo "soft" decresce para zero, a medida que TC ê alcançada 

cima e por baixo). 

(por 

- numa transição de segunda ordem (ou transição continua), 

as propriedades do cristal mudam gradualmente; apenas uma fase 

existe, em qualquer temperatura e a transição ~ melhor descrita -

como uma transição dentro de uma fase, do que entre duas fases. 

II .2.2 - Transição de ordem-desordem e de deslocamento 

Os inGmeros ferroelêtricos podem ainda ser classi 

ficados, segundo sua transiç~o. como cristais do tipo ordem-desor 

dem e do tipo de deslocamento . Vamos ilustrar essa classificaç~o 

com dois exemplos: 

No caso do KH 2Po 4 , os deslocamentos fundamentais 

são os dos ~tomos de hidrogênio, que formam pontes entre grupos 

fosfatos vizinhos. Esses deslocamentos formam angulos retas com 

a pol'ar·ização resultante,de tal forma que não influem diretamen-

te na polarização. Ainda mais, os hidrogénios arranjam-se de for-

n1a ordenada abaixo da temperatura critica, e perdem essa ordena -

ção acima de T ; esse arranjo ordenado resulta em forças altera­
c 

das nos outros ions, que levam a uma distorção do cristal como um 

todo, e finalmente a um momento permanente. Existe, em outras pa-

lavras, uma transformação de ordem-desordem do KH 2Po 4 na tempera-

tura crlti ca. 
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No caso do BaTi0 3 , os deslocamentos fundamentais 

são deslocamentos de todos os ions, mas podemos descrever a pol! 

rização como sendo proveniente de um deslocamento, em uma dire-

d . .t. 8+ 2 T.+ 4 d . . o- 2 çao, os 1 ons pos1 1 vos e 1 , e os 1 ons negat1 vos na a 

direção oposta. Então, os deslocamentos dos ions levam diretamen-

te ã polarização permanente, e não existe desordenação do c r i s-

tal, acima da temperatura de transição. 

Geralmente 1 qualquer tipo de transiç~o de fase em 

diel~tricos, e acompanhada por uma anomalia da constante diel~ 

trica; uma transição ferroel~trica, sendo, geralmente, uma transl 

ção de uma fase polar para uma não polar, nâo ~ exceçao a essa re 

gra. Em muitos ferroel~tricos, a dependência da constante diel~ -

trica estâtica com a temperatura, acima da temperatura de transi-

ç ã o ( fase par a e l e t r i c a ) pode se r de s c r i ta com b as ta n te p r e c i s a o p::_ 

la lei de Curie-vJeiss (da lei anâloga para os ferromagn~ticos): 

c (o) ~ 
c 

TT o 
(II-l) 

onde a parte E , independente da temperatura, pode ser geralmente o 
desprezada; C ~ a constante de Curie, e T e a temperatura de o 

Curie-Weiss (que pode ser diferente da temperatura de transiçao -

T para transição de primeira ordem). c 

Os ferroel~tricos do tipo ordem desordem sBo ca­

rac.teri zados por valores pequenos da constante C (da ordem de 103). 

Pode ser mostrado que essa ordem de magnitude deve ser esperada 

para uma subst3ncia que contenha um numero de dipolos semelhan-

tes, cada um dos quais com duas posições de equil1brio, que cor­

respondem as orientações opostas do dipolo. Esse.modelo de dipolo 

~ praticamente equivalente ~quele de um ion, movendo-se num po-



tencial do tipo mostrado na figura abaixo: 

Figura ll-2 Poço duplo de potencial para uma par­

tícula no caso de um cristal do tipo 

ordem-desordem 

A constante dieletrica de tal modelo assume a forma: 

E (O) o 
41f 
y 

T 
o 

T-T 
(Il-2) 

o 
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onde y e o fator de Lorentz, que aparece na fÕrmula do campo inter 

no de Lorentz, F o E+yP, e T
0 

e a temperatura de Curie-Weiss. O 

fator y, dependente da estrutura atomica particular, - -e, porem, da 

ordem de 41f/3. Podemos, desta forma escrever, para a constante die 

letrica: 

E (O ) 

3T 
o 

- 1-=-r 
o 

(II-3) 

o o que implica que C e da ordem de 3T
0

, isto e, para T
0

- 300 K, 

3 
da ordem de lO . O valor pequeno de C corresponde ao fato de que 

o cresci me n to a n 6 rn a l o de c e o b s e r v ado a pena s nas v i z i n h a n ç as mais 



l 5 

pr~ximas do ponto de Curie. 

Nota-se, ainda, que o calor especffico mostra uma 

grande anomalia de variação do ponto lambda na temperatura cr~ti-

ca. Integrando a ârea sob essa anomalia, pode-se achar o aumento 

da entropia que ocorre quando o cristal passa do estado polariza-

do para o não polarizado e esse aumento tem a magnitude que se es 

perar1a ao passarmos de um arranjo ordenado para um arranjo desor 

denado. 

As constantes de Curie-Weiss dos cristais do tipo 

de deslocamento são muito grandes, da ordem de 10 5 Isso pode ser 

explicado, considerando-se que as substâncias nesse grupo cont~m, 

digamos, N ions oscilato1·ios por unidade de volume, e que cada 

ion produz um momento eletri co ~· quando e deslocado a uma dis -

tância ~de sua posição de equil~brio normal. Expressando a ener-

gia de um ion, com relação -a sua posição de equil~brio, na forma 

ax 2
+bx

4
, Devonshire (na ref. 8) mostrou que a constante dieletri-

ca assun1e a forma: 

c (o) (Il-4) 
6K b T-T 

o 

onde K e a constante de Boltzmann. Portanto, a depend~ncia da 

constante dieletrica com a temperatura est~ relacionada com o 

- . b 4 d . te r n1 o a na r mo n 1 C)l x na e n erg 1 a e um 1 o n . 
~-------

Isso corresponde ao 

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

figura abaixo. 

\_/ 
Figura II-3 Potencial para uma part1cula, no caso 

de um cristal do tipo de deslocamento 
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A equação para a constante diel~trica mostra que, 

se b e pequeno, a dependência de E com a temperatura ~ pequena,e, 

então, C serâ grande. 

Para estes cristais, a anomalia do calor especlf! 

co e muito pequena. 

Segundo Devonshire( 9 ), os dois tipos realmente 

não representam uma dicotomia estrita de ferroel~tricos, mas sim 

extremos com posslveis situações intermediãrias. Nos parãgrafos -

seguintes, descreveremos as teorias que melhor puderam explicar 

as transições de deslocamento e ordem-desordem. 

E interessante notar ainda, que alguns cristais 

t~m a constante de Curie-Weiss (C) praticamente nula: a constante 

diel~trica estãtica ~ const~nte na fase parael~trica. Este ~ o ca 

so do (NH 4 ) 2Cd 2 (s0 4 ) 3 , cuja transiçâo estudamos por espalhamento 

Raman (cap~tulo V). 
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11.3- A Teoria do Modo "Soft" 

A conex~o entre as propriedades ferroel~tricas do 

cristal e as propriedades dinamicas pode ser vista de n1odo 

ples atrav~s da relaçào de Lyddane-Sachs-Teller (LST)(lOJ, 

s1m-

como 

jâ havia sido notado por Fr6hlich(ll l, em 1949. Na sua forma mais 

simples, aplicâvel a cristais iOnicos diatOmicos da estrutura do 

NaCl ou CsCl, a relação LST ê escrita: 

w 
TO 

(Il-5) 

onde r.'\
0 

e wTO sao as freq"úências dos modos õticos, longitudinal 

e transversal, com comprimentos de onda infinitos, s(o) ê a cons-

tante dielêtrica estãtica, e c ê a constante dielêtrica para al-
oo 

tas frequªncias. Num cristal ferroelêtrico, a variação da constan 

te dielêtrica estãtica com a temperatura segue a lei de Curie 

Weiss (eq. ll-l), acima da temperatura de transição. 

Segundo Cochran(lZ) e Anderson( 13 l, com base na 

relaç~o LST, se excluirmos a possibilidade de que wLO + oo quando 

a dependência com a temperatura de c(o), dada pela lei de 

Curie-Weiss, implica que os modos Õticos transversais de compri ·· 

mentqs de onda infinitos, t~m uma dependência an6mala com a temp~ 

' ratu/J'a, acima da temperatura de transição (fase paraelêtrica), da 

forn1a: 

2 
"'To u(T-T ) o 

onde T e a temperatura de Curie-Weiss. o 

(II-6) 

A relação LST aplica-se apenas para cristais dia-
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tOmicos, nos quais cada ~tomo tem arredores de simetria tetrago­

nais. Cochran e Cowley(l 4 ) estenderam essa equação para um cris-

tal cubico, com n ãtomos na celula primitiva, considerando o 

cristal como composto de um sistema de osciladores harmônicos sem 

amortecimentos. 

n 2 
-"_\._cl_)_ = 7\ ~'Lo~-- (ll-7) 

c i = 2 (tJTO,i) 2 
'" 

Sendo estabelecido experimentalmente, que a con -

tribuição para a constante dieletrica estãtica estã associada com 

n1odos ôticos transversais, e considerando-se que na fase paraele-

trica c depende de T conforme a equação (1!-l), uma relação en­
o 

tre o produto de freqUências quasi-harmônicas 2 
11 wTO . e a 
l , l 

tem per~ 

tura, pode ser expressa como: 

2 
11 '"To ·i , a (T-T ) 

o 
(11-8) 

Alterando-se T, as distâncias das. ligações entre 

os âtomos variam, e, conseqUentemente, variam as forças entre 

eles. A menor freqUéncia vai variar muito com a variação das for-

ças. Então, Cochran explicou que a equação (II-8) pode se aproxi-

mar a equaç"ao (11-6). 

A proposição de que uma transição de fase estrutu 

ral':_ resulta da instabilidade do cristal contra um modo particular, 

foi 'desenvolvida para cristais ferroeletr·icos. Logo depois que a 

equação (ll-6) foi proposta, sua validade foi verificada, para o 

comportamento do modo 6tico transversal do SrTi0 3 , usando 

de rrêfletividade no infravermelho( 15 l, e espalhamento de 

dados 

neu-

trons(lG), tendo sido testada, desde entao, num numero considerã-
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vel de cristais. 

Assim como na teoria de Landau para as transições 

de fase(lll, o modelo do modo "soft" não explica a origem da de-

pendência com a temperatura, do parametro de ordem. Sem dGvida, --.. -----~---~·------·----------~------,..._.__,_~--~-~-~---·-·"''"~ .. --·-· ------------
a origem de tal dependêncid difere para cada transição estudada. 

Por exemplo, no v3si e Nb
3

Sn, acredita-se que essa dependência 

ocorra em virtude de uma dependência com a temperatura das pro­

p r i e da de s e l e t r ô n i c as , muda n do a f r e q ü ê n c i a do 111 o do normal ( 1 8 ) , e _12_ 

quanto que nos ferroel~tricos com pontes de hidrogênio, um modelo 

de "tunelamento" e usado. (l 9 ) 

A teoria do modo ''soft'' para as transições estrutu 

rais e surpreendentemente diferente dos tratamentos dados a outras 

trans~ções de fase. Na teoria das transições de fase magn~ticas , 

enormes avanços resultaram da observaçâo da importância das flu-

tuaçôes crTticas, e dos expoentes que descrevem o comportamento -

das v~rias quantidades mensurave1s, perto da transição de fase. 

De certo modo, a falha do modelo do modo"soft" para transições es 

truturais estã no fato dele não levar em conta, adequada~ente, as 

flutuações crTticas, o que poderia propiciar uma descrição unifi-

cada do fenômeno de transição de fase. 
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I I . 4 - l_E:_Cl_l~i-~ ___ d_e_l~~-C:I1_: __ R_e_l_<'l_X_<'l_Ç a o O i e l ê t r i c a p a r a E x p 1 i c a r a T r a n-

si~ão em Cristais do Tino Ordem-Desordem -- --------~-----··--· 

Definimos um cristal como sendo do tipo ordem-de-

sordem, se esse cristal tem pelo menos uma sub-t'ede que consiste 

de part1culas que têm uma ou mais posições equivalentes num "sf-

tio" da rede. Essas oartículas têm gt'aus de liberdade extras, em 

comparaçao com os graus de liberdade das partículas que formam a 

rede ordenadil. Por esse raciocínio, um cristal ordem-desordem -e 

aquele que tem pelo menos duas sub-redes misturadas. /\ sub-rede 

ordenada e formada pOl' par·tfculas que oscilam ao redor de suas 

posi çoes de e qui 11bri o. São os c i 1 adores normais, com fol~ças res-

tauradoras independentes do tempo. A sub-rede desordenada ~ forma 

da por partículas, que têr1 a rossibilidade de assumir pelo menos 

duas posições ao longo de uma direçao, transpondo uma barreira de 

potencial. Essas partícuJªs_;;j1o .. Brow.~ianas, têm um comportamento 

estatfstico dependente do tem~o e suas flutuações são devidas 

ã s forças te r mi c as a 1 e a t õ r i as ; s ã o os c i 1 ado r ~--h_a_Lm ôn_~-~ o_s com for 

ç as _r:"~_s_ta-u-r"a dor:.il5 .c\.e.r.e. .. n..d.e n.t e s do tem o o . I) p r i me i r o caso 
. ........-'-" ""- . 

envolve 

um fen6meno de ressonância, enquanto que o segundo envolve um fe-

nôme no de rel axaçao. 

De acordo com Andrade e Porto(ZO), a constante 

die]iêtrica para materiais do tipo ordem-desorder~ tem, pelo me-

nos,, dois termos: um associado com a sub-rede de osciladores nOJ'-

mais (c') e outro associado com a sub-rede de pal'tfculas 

+ c d ( I I - 9 ) 

Espera-se que ~d n1ostre um comportamento de rela-
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-
xaçao, devido ao fato de que a sub-rede desordenada~ formada de 

part1culas que estao pulando aleatoriamente entre duas posições 

equivalentes, obedecendo, portanto, ã Rel açao de Debye: 

1-iwT (II-lO) 

-onde ex e a pol a ri zabi li da de or·i entaci onal es tãti c a, T e o tempo 
o 

de rel axaçao di el êtri c a e N o numero de dipolos. 

A taxa de transições moleculares de uma posiçao 

equivalente para outra, pode ser descrita por um tempo de correla 

çao r, que, usualmente, consideramos da forma: 

ôU/KT 
T ~ 1

0 
e (l!.ll) 

onde /\U e a altura da berreira de potencial (ou enerqia de ativa-

ç a o) . define o inverso da probabilidade de uma part1cula pular 

de uma posição para outra, na unidade do tempo. Todo sistema que 

sofre relaxação tem urn tempo de correlação; a equação (Il-12) dã 

a relação entre esse tempo, a barreira de potencial, e a tempera-

tu r a . 

A aproximação de Mason(Zl), leva em conta (II-lO) 

e (Il-ll) num sÕlido, com a finalidade de explicar o comoortamen-

to ida constante di el~tri ca do Sal de Rochell e nas temperaturas 

de transição. Consideremos, portanto, o modelo do poço duplo de 

p1otenci al, onde os dois m1nimos de potencial estão separados por 

urna distanciaS, e a altura da ban~eira de potencial ê ôU, (Fiqu-

ra l-2). Mason considera o pulo do núcleo do hidl'Ooênio numa pon-

te de hidroqenio. Seu modelo para o comportamento dessa partfcula 

ê um mecanismo de difusão-prÕpria, sobre a barreira de potencial 
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LIU. Ele assume que a probabilidade para um nucleo em uma baJ'reira 

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

equação (1!-ll), que fica: 

o ~o exp(-LIU/KT) 
o 

(ll-12) 

e essa equação define o carãter estatTstico da partTcula que rea-

liza o pulo. A expressão conseguida por Mason para a 

dielêtrica ê: 

constante 

[ - [_I + ----------------------~--

- A [l - ( ~~~/] + iwr 0 exp(LIU/KT)/cosh (::~ 
(ll-13) 

onde: c' e a constante dieletrica para elêtrons e ãtomos (ou 

i ons), 11 ê o momento de dipolo por partTcul a, S e a pol a ri zabi 1.!_ 

dade total, P ê a polarização espontânea, e o parâmetro A ê da-
s 

do por: 

' ' 

e os NIJ 
A ~ 

2(1 - Sy)KT 

com'e sendo a carga elêtrica, i a separaçao entre os dois poços 

de (potencial e r_ a pol a ri zabi li da de por uni da de de volume devi da 

a foda polarização, exceto àquela do processo de difusão DrÕpria. 

E muito importante notar que a equação (II-13) da 

um entendimento claro para o balanço correto entre a relação LST, 

e um termo de relaxação de Debye. A expressão de Mason tem uma 

vantagem sobre a expressão de relaxação de Debye, porque ela e da 
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da explicitamente em função de dois parâmetros microscÕpicos: a 

energia de ativação AU e a distância 6 entre duas posiç6es equiv! 

lentes. Nota-se de (11-13), que quando a energia de ativaçao e ze 

ro (6U =O) e, então, 6 =O, o segundo termo da expressão se anu-

la. Para este caso, o comportamento diel~trico ~ determinado, ap! 

nas, pelo primeiro termo, e a teoria do modo "soft" faz sentido. 

Entretanto, quando AU *O, 6 *O, e o segundo termo~ predominan­

te, o comportamento estat~stico dependente do tempo das part~cu­

las envolvidas ~ responsâvel pelo comoortamento diel~trico e tran 

siçao de fase do material. Neste caso, a teoria do modo liso ft li 

-nao e necessan a. Por outro lado, o fato de que AU *O na temper~ 

tu r a de t r a n s i ç ã o i m p l i c a que a f r e q 'u ê n c i a do f o no n ( õ ti c o , a cus­

tico, etc.), associado com o processo de difusão-prôpria das par-

tTculas, não pode ir a zero na temperatura de transição. O compor 

tamento da freq'úênci a do fonon assoei ado com o mecanismo de desor 

dem, acompanhara o comportamento da enerqia de ativação AU. Esses 

fonons não seguem w2
cr (T-T ) , mas têm uma freqUência de 

. o 
"hard 

core'' na temperatura de transição, como foi observado por Andrade 

( 2 2 ) 
et al - . Nestes casos, o que faz sentido ê determinar quais fo-

nons estão associados com o poço duplo de potencial. E de se no­

tar que a equação (!1-13) explicarã tamb~m o comportamento dielê-

trico de materiais não ferroelêtricos (P ~o), mas que sejam do ti 
s 

po o dem-desordem. 

O comportamento de ~U como função da temperatura, 

' per'·!nite a aplicação da teoria de ~-iason e, consequentemente, a de-

terminação do fatorA e da distãncia 8. 

Na teoria de Mason para a constante diel~trica, a 

contribuiçao m<llor vem das orientaçoes dipolares. A contribuição 

dos el2trons e ãtomos ê tomada como constante. Entretanto, isso 

nao e verdade, em geral. Andrade et al ( ZZ) modificaram a expres -
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são (I I-13) para inclui r a contribui çao dos fonons a constante 

dielêtrica. Para alguns cristais a contribuição do termo de rela-

xação de r~ason e tão dominante quanto a contribuição dos fonons, 

e um estudo de ambos os termos 1-evelarã o mecanismo principal re"'_ 

ponsãvel pela transição de fase. A contribuição dos fonons ã cons 

tante dieletrica pode vir, principalmente, da relação LST. Incor-

parando a equação (Il-7) na (II-13), a expressão da constante die 

lêtrica torna-se urna sorna de três partes: 

exp(liU/KT)/cosh 

(ll-14) 

Esta equaçao representa a constante dielêtrica, devida a três 

rnecan1 smos: el êtrons, fonons e relaxação. 

A pesquisa atual sobre o comportamento dielêtrico 

de cri stoi s ordem-desordem ê orientada em duas di reçoes: alguns 

autor·es ocredi tam que o modo "soft" ê um modo extra com frequên-

cia muito baixa, de tal forma que a espectroscopia Rarnan não pod.<:_ 

ria dar qualquer informação sobre a relaxação dielêtrica, p o i s 

de dja dos de r e l a x a ç ã o di e l ê t r i c a s a b e- s e q u e o modo "s o f t" e mui -
' 

to .baixo. Por outro lado, podemos nos basear no fato de que a 

en~rgia de ativação e a freqUência de um modo estão relacionadas 

entYe si. Sabendo como a freqUência associada com o mecanismo 

de desordem voria ern função da temperatura, ê possivel determinar 

a variação de ,~u e, então, explicar os dados de relaxação dielê-

trica. As duas aproximações estão, logicamente, em oposição: na 

segunda, espectroscopia Ramon se rã sempre uti l, particularmente -
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nos casos onde o fonon associado com um mecanismo de desordem -e 

um modo de libração. 
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II .5 - E_stuc!_o_s_Experimentais das Transições Ferroeletricas 

Quanto ãs transformações estruturais que acampa -

nham uma transição de fase, a melhor mane1ra para se obter infor-

maçoes sobre os perovskitas ou sobre os matel'iais simples com 

pontes de h i drogêni o (corno o KH 2Po
4
), ê a di fração de raios X, e 

de neutrons. Entretanto, não podemos usar apenas raio X, ja que 

os ãtomos pesados encobrem o espalhamento dos hidrogênios ou oxi­

genios, mas urna determinação parcial por raio X pode usualmente-

ser refinada atravês do ajuste de rnfnirnos quadrados das intensid! 

des de espalhamento de neutrons. Se a cel ul a uni tãri a for mui to 

cornpl exa, então o refinamento pode rã fornecer conclusões ar:1bi-

guas, e então a separação do quadrupol o el êtri co de linhas de res 

son~ncia nuclear rnaqnetica, torna-se o método mais conveniente.Me 

didas dessa separação como função da orientação do cristal forne-

cerno tensor gradiente de campo elêtrico (GCE) na posição do nu-

cleo ressonante, e a maior componente principal do GCE num deute-

ron ressonante pode usualmente ser correlacionada com a direção 

da ponte de hidrogénio, que muda no ponto de Curie. Se o tempo 

de relaxação, que caracteriza o decaimento das populações dos ní-

veis, depende do pulo do deuteron, de um lado para outro da ponte 

de hidrogénio, podemos obter informações sobre frequências de pu-

l 
lo/e alturas de barreiras, que podem ser correlacionadas com os 

resul tildos de mêtodos auxiliares. 

O principal auxiliar para se estudar um material 

com pontes de hidrogênio, ê a l'elaxaçao dieletrica para pulos den 

tro dessas ligações, e condutividade elêtrica para pulos entre es_ 

sas ligaç6es. Para determinações do GCE, a resson~ncia de pr6ton 

se rã uti l nos casos ern que a sepal'ação do n1vel do prôton i qual a 

a enerq1a de transição de algum outro 1on que possua urn rnornento 
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de quadrupolo el~trico. Se este não for ~caso, a anãlise de res 

sonancia de prôton envolverã cãlculos elaborados do campo molecu-

lar, que se tornarão n1ais dificeis ainda para as estruturas ma1s 

complexas. 

Para confi J'mar que a ordenação de prõtons (ou ro-

dadores) em duas ou mais oosiçoes de equilibr·io ocorre concomitan 

temente com a transição de fase, podemos usar o calor especifico. 

A integral de Cv sobre a re~ião de transição fornece a entropia -

de desordem. 

Quando uma combinação desses m~todos confirma a 

i dei a de poço duplo de uma ponte de H, entao o deu~scimo de T c 

com a pressão hidrost~tica (o) pode ser correlacionada com mudan-

ças na forma do poço. Ainda, variações nas barreiras rotacionais, 

induzidas por pr·essao, podem explicar o valor positivo de dT/do 

em materiais que exibem ordenação rotacional. 

A largura de linha da ressonancia do prõton, es-

trei ta com a ocorrenci a do aumento do movimento molecular que 

acompanha a desordem. O estreitamento pode ocorrer mui tos graus -

abaixo de Tc' mas este m~todo tamb~m tem sido usado no estudo de 

transiç6es de fase. 

Quanto aos estudos das instabilidades de fonons, 

os estudos ma1s importantes são os seguintes: o espalhamento ine-

lãstifo de neutrons ~ o melhor m~todo, ja que fornece as curvas 

comp)etas de dispersão de fonons, para um numero limitado de di re 
~ :' -} _.,... 

çor,s'. K. Entretanto, espalhamento coerente pode ser dif1cil com 

materiais hidrogenados (que espalham incoerentemente) e requer 

equioamentos grandes e caros e muitos experimentadores, e assim 

sendo não se torna prâtico. ConseqUentement~ a espectroscopia no 

infravermelho e o espalhamento Raman reveleran1-se os n1elhores prQ 

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

permitindo a determinação da frequ~ncia dependente da temperatura 

e do amortecimento de fonons do centro da zona, pela anâl i se da 

forma da linha. Por exemplo, no BaTiO,, o modo de Cochran e su-
o 

peramortecido prÕximo de Te' provocando o aparecimento de uma 

absorçâo muito larga no infravermelho, e nenhuma linha no espec-

tro Raman. Uma vez identificados os fonons do centro da zona,eles 

podem ser comparados com os espectros Raman de primeira ordem, 

natural ou induzido por campo el~trico. Se uma transiçâo resulta 

no aparecimento de linhas, que sabemos nao pertencerem ao centro 

da zona, de fase mais sim~tri c a, entao teremos e vidência de que 

existem instabilidades de fonons em outros pontos da zona. O efei 

to Raman ê, portanto, um dos mais importantes meios para se iden-

tificar modos que resultam em transiçoes antidistorcivas. Mais 

detalhes sobre a aplicação dessas tecn·i cas ao estudo das transi -

ç~es de fase em cristais serão fornecidos no cap~tulo III. 

Se ocorre uma instabilidade de fonons, (no centro 

da zona eu em outro lugar), interações anarmônicas com modos ac~s 

ticos de comprimentos de onda grandes, tendem a fazer com que as 

velocidades desses modos ac~sticos din1inuam. De acordo com isso, 

a determinação ultrasônica das constantes elâsticas ê um dos meto 

dos auxiliares mais importantes. Em um ponto distante da transi -

ção ~e fase, podemos ajustar um modelo do espectro de fonons Õti-

cos, aos valores obtidos experimentalmente, velocidade do som e 

absnrç3o, assumindo um mecanismo de multi-fonons, e dai ganhar 

uma evidência indireta sobre a dispersão de fonons. 

Vamos discutir agora os m~todos usados para dete-

tar uma transição e determinar sua ordem. Como a absorç~o no ul-

trassom norn1almente exibe um mãximo no ponto de Curie, essa t~cni 

ca pode ser usada como um detetor sens~vel de transiçÕes. O m~to-
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do mais importante, tem sido sempre o uso de curvas de histerese, 

para medir a constante diel~trica estãtica, de campo zero, a 

qual exibe um pico e1n Tc. Mais recente1nente, entretanto, bi-re 

fringência 6tica, efeitos piroelêtrico e eletro-cal5rico aparecem 

como maneiras de medir a polarizaç~o, espontanea ou induzida, sen 

do que estas têcnicas oferecem maior sensibilidade. A polarizaçao 

espontdnea, somente, n~o informa, de n1aneira segura, a ordem de 

uma transiçjo, jã que, usualmente, ê imposslvel decidir se uma 

curva de polarizaç6o vs temperatura tem um ponto de curvatura in-

finita. Uma outra maneira para se detetar transiçôes, ê o m~todo 

de Laue para uma amostra em forma de p5. Esse m~todo fornece as 

constantes de rede como funçao da temperatura e frequentemente re 

vela transições não ferroel~tricas ou outras mudanças, como aque-

la no SrTi0 3 , próximo de l0°K, que não foi detetada por outros 

m~todos .. A dilatometria d~ informaçóes muito semelhantes, mas 

~ inferior ao raio X para medidas de expansão t~rmica. Como mui-

tas propriedades cristalinas são, de algum modo senslveis a insta 

bilidades da rede, existe um grande nGmero de mêtodos secund~rios 

de detecção. Por exemplo, a flutuação que produz um pico em Cy, 

produzirâ um n1lnimo no tempo de relaxação do fonon e na difusivi-

dade t~rmica. Se existirem evidências sobre espalhamento de el~-

trons por modos Õticos, ocorrerão tamb~m anomalias na condução 

el~t~ica. Um indicador muito senslvel de quaisquer mudanças na si 

metria, ~o ângulo de rotação da indicatrix 5tica, que pode dete-

tar variaç~es na estrutura, como o rompimento de uma ponte de hi-

drogªnio. Finalisando, podemos citar o EPR e a espectroscopia 

Mossbauer, que fornecem resultados muito diflceis de serem inter-

pretados, e a difraç~o de elêtrons, que foi substitulda pelos m~-

todos de neutrons. 
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CAPITULO III 

ESPECTROSCOPIA RAMAN E INFRAVERMELHO E APLICAÇOES AO ESTUDO 
-

DAS TRANSIÇOES DE FASE EM CRJSTAIS 

111.1 - Espalhamento Raman 

III.l.l- Conceitos Basicos 

O Espalhamento Raman da luz ~ uma das interaç5es 

mais interessantes entre a radiação eletromagn~tica e a mat~ria. 

Esse processo, em l1quidos, gases e sõlidos, ê, usualmente, des-

cfito como interação inelastica entre a luz e um sistema qu3ntico 

(atomo, molécula, cristal): corno resultado, a luz e espalhada a 

urna frequência diferente da incidente, e o sistema passa para urn 

n1vel de energia diferente (por exemplo, vibracional). No estudo 

do espalhamento Rarnan em cristais, esse fenômeno ~ convenientemen 

te representado tarnbêrn corno urn processo de interação entre as qu! 

si-part~culas do cristal. Por exemplo, o espalhamento Stokes pode 

ser descrito como o decaimento de urn quantum de luz de energia 

hw , num fonon 6tico de energia hn e um foton de energia hw' en­o 

quanto que o espalhamento anti-Stokes pode ser descrito corno urna 

col is ao entre um quantum de luz de energia f1w 
o 

e urn fonon 6tico -

de ~nergia hn, resultando num quantum de luz de energia hw". As 
~ 

lejs de conservaçao da energia e quasi-rnornenturn para esses prece! 

sos sao da forma: 

h(d ~ hül l + fül 
o (III-1) + 

hK' 
+ 

hK ~ + hK o 
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hw + lül 11 w li 
o 

11 K + 11 ~K 
( I I I - 2 ) 

o 

onde K
0

, ~K' e -k" são os vetares de onda das quasi-partículas da 

radiação incidente e espalhada, K ~o vetar de onda do fonon 6ti-

c o-

Segue de (Ill-l) e (!II-2) que o mõdulo do vetor 

de onda do fonon 6tico, que toma parte no espalhamento, tem a mes 

ma ordem de magnitude que o m6dulo do vetar de onda do f6ton, is 

to e, I~! < rr/d, onde d ê a dimensâo linear da c~lula unitãria. 

Portanto, o processo Raman de primeira ordem (no qual apenas um 

fonon toma parte), ê, em essencia, um estudo do espectro de fo-

nons Õti cos com comprimentos de onda grandes ( IKI ~ O). 

Outras quasi-partículas do cristal, como os pola-

ritons, fonons acústicos (espalhamento Brillouin), magnons, plas-

mons, etc., podem participar no processo de espalhamento, no lu­

gar do fonon 6ti c o. 

Como as vibraçôes da rede tomam parte no espalha-

mento Raman, tornou-se possível obter, com a ajuda desse fenomeno, 

importantes informações com respeito i dinamica dos ãtomos e molê 

culas no cristal. Uma das vantagens do espalhamento Raman sobre -

outros m~todos para se estudar vibrações em cristais (absorçâo no 

i nfl'avermel h o, espalhamento de neutrons, etc.), ~ que em Raman, a 

"ferramenta" de investigação e a luz visível. Entretanto, a obser 

vaç~o do espalhamento Raman em cristais torna-se difícil pelo fa.-

to de que a secção de choque efetiva (e portanto a intensidade Ra 

-man), e mui to pequena. A ordem de magnitude da secção de choque 

- - -27 -28 efetiva por cêlula unitaria e lO a lO cm 2( 1 ); a potencia de 

radiação espalhada que alcança o sistema de detecção ê de cerca 

de 10-ll a lo- 12 H. Portanto, para observar o espalhamento Raman, 



34 

sâo necessârias fontes de radiaçâo monocromâticas e detetores mui 

to sensíveis. Os primeiros trabalhos experimentais utilizaram uma 

l8mpada de merc0rio como fonte, sendo, pois, difíceis e laborio­

sos. A descoberta do laser, fonte de radiaçJo monocromãtica, dir~ 

cional e polarizada, veio dar novas possibilidades ã espectrosco­

pia Raman. Ainda, o fato de se poder concentrar radiaçao intensa 

num pequeno volume de mat~ria, tornou possível a obtençâo de pro-

cessas de segunda ordem em muitas novas substâncias, assim como 

espalhamento Raman estimulado. 

Do ponto de vista quantico, o espalhamento Raman 

deve ser visto como um processo de terceira ordem( 2 l, no qual um 

foton incidente excita um par el~tron-buraco virtual; entao, o 

el~tron ~ espalhado por um fonon e, finalmente, cai de volta ao 

buraco para emiti r o foton espalhado. 

Um dos principais desafios da teoria dÓ Espalha­

mento Raman, ~o cilculo da secçâo de choque efetiva do processo, 

que determina a intensidade da luz espalhada. No presente, existem 

muitas aproximações para a soluçâo deste problema, mas todas le­

vam a fÕrmulas finais tão complicadas, que o calculo r·eal da in­

tensidade da luz espalhada~ extremamente difícil e pode ser rea-

lizad·o apenas nos casos mais simples, ainda assim incluindo consi 

dera~ões simplificantes. Por isso, o estabelecimento de regras de 

sel~ção, isto ~. de condições para a anulação da secç!o de choque 

efetiva, que segue da simetria concreta do cristal, revela-se de 

grande utilidade. O criterio, que determina se um fonon partiCLI­

lar aparece ou não no espectro Raman de primeira ordem, ~ que ele 

deve se transformar, sob as operaç5es de simetria do grupo puntual 

da rede, da mesma maneira que as componentes do tensor de susceti 

1 i da de (Ap(Jnd i c e A). 
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E particularmente s·imples estabelecer a falta de 

certos espectros Raman de prime·ira ordem em cristais centro-sirne-

tricos. Esses são os modos com amp-litudes de deslocamentos, que 

invertem um sinal sob a operação de simetria de inversão, jã que 

a constante dieletrica deve, logicamente ser invariante sob a in­

versão em tais cristais. Tais modos, contudo, podem ser ati vos no 

infravermelho, jã que podem gerar ~m dipolo eletrico. Por outro 

lado, existe uma regra da f1sica de Cl'istais que afirma que, num 

cristal centro-simétrico, nenhum fonon pode ser ativo no infraver 

melho e Raman ao mesmo tempo. Para cristais piézoeletricos, sao 

observ~das mais linhas Raman do que as previstas pela teoria. Es-

+ 
sas linhas aparecem de modos Õticos longitudinais, com K ~O. A 

diferença em freqüenci a, do modo LO, de seu modo transversal asso 

ciado, depende da magnitude do campo eletrico gerado pelo modo 

l ongi tudi na l. 

Os resultados que mostram quais componentes do 

tensor Raman são diferentes de zero, para as classes cristalinas, 

foram encontrados por Loudon(Z), cuja tabela reproduzimos no apê~ 

dice A. 

Com freqüenci a, ver i fi c a-s e na literatura, casos 

em que essas regras de seleção são violadas. Por exemplo, o apar_EO 

cimento de bandas "proibidas" podem ser devidas a componentes do 

tenso;r Raman que são iguais a zero na tabela. Tais linhas proibi-
' ' 

das podem ser observadas quando o cristal e aquecido, ou quando a 

linha excitadora estiver pr6xi1na da banda de absorção ressonante 

do c r i s ta l (e s p a l h ame n to Rama n r e s sonante ) . No p r i me i r o caso , a 

violação e muito natural, pois assumimos na derivação dessas re-

gras que o c1~istal estâ no estado fundamental antes do processo-

de espalhamento (_condição estritamente satisfeita apenas em 

o - -T ~O K); no sequndo caso, e necessario levar em conta o fato de 
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que o tensor Raman n·ao e si mêtri c o. 

S~o ainda passiveis violaç5es das regras de sele 

ção do quas1 momentum como resultado da violação da invariância-

trans l aci o na l do cristal na presença de i nomooenei dades ou -vacan 

ci as. Como resulta do, e possível obsel'Var espalhamento Raman no 

qual toma parte um fonon da rede com quasi-momentum arbitraria. A 

p r i n c i p a l c o n t r i b ui ç ã o a o e s p a l h a me n to s e r i a , n e s te c as o , por f o-

nons correspondentes aos pontos crTti cos da zona de Bri ll ouin. O 

aparecimento de linhas finas, mas fracas, prÕximo de linhas Raman 

intensas, pode ocorrer devi do a uma violação das regras de sele -

ção desse tipo. 

III .1.2 - _(l_ _ _E:_!3_P_alha)j)ento Raman e o Estudo das Transições 

da Fase em Cristais 

Nos Ú l ti mos a nos o e s p a l h a me n to da l u z to l' no u- s e 

de vital interesse para o estudo de transiç5es de fase estrutu 

rais. Por isso, neste parãgrafo, iremos resumir os principais re-

su.ltados obtidos em estudos anteriores, que poderão auxi.liar na 

analise de nossos dados. 

Um dos aspectos mais Õbvios da utilidade do espa-

lhamento Raman no estudo das transiç6es estruturais, seria a 

obse vaçao da dependência com a temperatura, da frequência do mo-

" - .(J) b " l . do soft . Ja em 1940, Raman e Nedungad1 · o servaram o amo ec~ 

merito" de um fonon Õtico totalmente simêtrico na transição de fa-

se ~-S do quartzo. Mais tarde, foi 
( d 5) 

proposto,, que, nas transi-

çoes do segunda ordem, a freqtiêllCia de uma linha Raman tenderia 

para zero â medida que o ponto de transição fosse alcançado, e 

sua intensidade cresceria se o ponto de transição fosse cr1tico 

Essas investigações teôr-icas estimularam numerosas investigaç5es 
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experimentais dos espectros vibracionais de cristais nas vizinhan 

ças dos pontos de transição. Em alguns perovskit~s. os espectros 

estão prõximos do caso ideal. Por exemplo, Burns e Scott(G) desco 

briram que o ferroelêtrico PbTi0
3 

exibe comportamento de modo 

"soft", livre de efeitos de intel'ferência. Nem sempre, porém, is-

so ocorre, pois na pra ti c a o espectro pode ser complicado pelos 

seguintes fatores: 

( a ) o modo ll s o ft 11 pode se l' superamorteci do 

( b ) pode interagi r com outros modos da rê de 

( c ) pode -
na o ser ativo no espalhamento Raman 

( d) pode -
na o ser Ulll modo do centro da zona de Brillouin 

(a) Em alguns casos, a falha em se observar um modo "soft" duran-

te a transiç~o de fase ferroel~trica, vem do fato de que este 

modo e superamortecido, isto ê, a relaç~o(constante de amort."_ 

cimento /u'To)e muito nrande. Quando isto ocorre, orecisamos­

determinar uma freq"úência caracter1stica fazendo um ajuste,s."_ 

ja com a expressão do oscilador hal-mÔnico amortecido, ou com 

uma função de relaxação de Debye. Por exmplo, no KHzPD 4 (KDP), 

estudos de espalhamento Raman perto da transição(l) revelaram 

um fonon s 2 de baixa freqUência, superamorteci do e dependente 

da temperatura. 

( b ) ,''t1 ui tas de s c r i ç õ e s a l g ê b r i c as for a m usa das par a a i n te raça o de 

-· duas excitações. Os dois limites extremos de aprox1maçao ass_l!. 

mem: (i) a largura de linha de pelo menos um dos fonons ê mui 

to maior que a ener·gia de sepal-açao entre eles, e neste caso 

o modo mais larc1o pode ser aproximado por um contínuo; (ii) a 

larqura de linha de cada fonon ê mui to menor que a energia de 

separacão entre os dois; neste caso, eles podem ser tratados 

como osciladores quase-harr16nicos acoplados. Exemplo do pri -
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meiro caso foi dado por Scott(B), na aplicação no GaTi0
3

, e do 

segundo por Worlock et al ( 9 ), para o modo "soft" do SrTi03" -

Uma descrição que ~ suficientemente geral para englobar ambos 

os extremos discutidos acima, foi dada por Barker e 

Hopfield(lü), para o BaTi0
3 

e SrTi0
3

; esse formalismo foi em­

pt,egado, entre outr·os, por Katiyar et al (ll) ao KH
2

Aso
4

. 

(c) No SrTi0 3 e KTao
3

, os modos "soft" ferroel~tricos do centro-

da zona nao são ativos no espalhamento Raman. Worlock e 

Fleury(lZ) conseguiram, todavia, estudat· estes modos, aplica_t:t_ 

do um campo el~trico que quebra a simetria da fase parael~tri 

Cil. 

(d) No caso da transição (não ferroel~trica) do SrTi0
3 

a l l O K, 

na fase de alta simetria, o modo ''soft'' estã no canto da zona 

de Brillouin, não 

menta da luz( 13 ) 

devendo portanto ser acessível ao espalha -

No presente, a grande potenciabilidade do 

espalhamento Raman parece estar na detecção das linhas que 

aparecem de tr·ansições nas quais o modo "soft" não ~ visto em 

dispersão de neutrons ou na absorção no infravermelho. Ta i s 

modos são encontrados em pontos ao longo da zona de Brillouin 

e produzem transições antidistorcivas. Quando linhas discre -

' 

tas aparecem repentinamente, e temos evidências de que não es 

tão associados com pontos de~ = O (dada a estrutura a uma 

ftemperatura mais alta), então pode-se inferir uma mudança que 

dobra a c~lula unit~ria e leva modos do canto da zona para 

seu centro. 

Quanto ã transição do tipo ordem-desordem (embora 

seja mais apropriadamente discutida na linguagem do formalismo de 

pseudo-spin) ela ainda envolverã um modo "soft", embora ele gera]_ 

ntente tenha carãter de relaxação, em vez de ser oscilat5rio, sen-
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do então caracterizados por um Gnico parametro, o tempo de rela-

xação r, cuja dependência com a temperatura espeta-se que tenha 

a forma de Curie: 

(Ill-3) 

O modo "soft", em alguns materiais, não alcança w =O no ponto 

critico, mas permanece com uma frequência finita (frequência de 

''hard-core''). Este ~. 

et al(l 4 ) encontraram 

por exemplo, o caso do NaN0 2 . Andrade 

que a freqUência do modo "soft" libracional, 

relacionado com a transição parael~trico-ferroel~trico, tem esse 

comportamento. O comportamento da constante diel~trica como fun-

ção da temperatura e explicado por esses autores considerando o 

mecani.smo de relaxação dieletrica proposto por Mason(lSJ, e na o 

pelo modelo do modo "soft" de Cochr·an (S). Outro caso interessante, 

~o do cristal NaClO 
3

( 16 l, em que o produto dos quadrados das 

freqUências dos modos e que varia com (T-Tc). 

Jã no Gd 2 (Mo0 4 ) 3 , (transição fracamente de pri­

meira ordern), observou-se um modo "soft" na fase de temperaturas 

baixas, não amortecido longe de Tc = 432 K. Quando nos aproxima­

mos de Tc, por baixo, o modo "amolece" e ao mesmo tempo torna-se 

ma1s e mais amortecido. Uma anãlise cuidadosa em termos de um mo-

delo; de oscilador quasi-harmélnico, indica que a freq"tiência do mo­

do .''soft'' depende muito pouco da temperatura, mas que a constan-

te de amortecimento ~ fortemente dependente da temperatura. Con-

clu~-se que o amortecimento do modo ferroel~trico estã apenas in-

diretamente relacionado com a transição de fase, e que a transi -

ção envolve dobramento da c~lula unitãria, 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 modo do ponto r, mas não foi ain-
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da observado, talvez em decorrência da pequena intensidade, ou do 

super-amortecimento e do "overlap" com o modo ferroeletrico amor-

tecido. 

Quanto a intensidade das linhas observadas no es-

palhamento Raman,se para um determinado modo ela decresce devagar, 

depois que a temperatura de transição e alcançada ~e baixo para 

cima), significa que o sistema estudado e desordenado e não este-

quiometrico. 

Quanto ao estudo de espalhamento Raman em cristais 

com transições do tipo ordem-desordenl e que não apresentam modo 

"soft", por exemplo, no K
4

Fe (CN) 
6

. 3H 20, as larguras de linha de 

d . d "t ""h d .~(18) o1s mo os crescem mu1 o na v1z1n ança a trans1çao ; este fa-

to ê relacionado com a redução da barreira de potencial que carac 

teriza o movimento browniano da ãgua. A teoria de Mason(lS) e 

usada pelos autores para correlacionar o comportamento da barrei-

ra com a temperatura, colocando a constante dieletrica como fun -

çao de T e w. 

No que diz respeito aos modos internos, se o es­

pectro da mol~cula (ion) no cristal for semelhante ao seu espec -

tro quando livre, temos uma indicação de que os ions permanecem­

firmemente ligados no cristal. Os estudos espectrosc5picos dos 

cristais ferroel~tricos e antiferroelêtricos com pontes de hidra-

gênid, podem contribuir para uma melhor compreensão sobre a natu­

rez~ do potencial protônico, e sobre a simetria dos grupos de 

ani6ns, que geralmente influenciam a atividade ferroelêtrica. Um 

pr5ton numa ponte de hidrogênio do tipo O ... O deve ter um pote~. 

cial duplo ou simples, jâ que os dois oxigênios possuem vizinhan-

ças qulmicas idênticas. Cristalograficamente, esses dois casos 

nao podem ser distinguidos, pois ambos dão nascimento a uma dis-

tribuição de densidade de pr5tons, com paridade par ao longo da 

l i g a ç a o . E n t reta n to , p c l il r• s p c c I. r 11 ;, (.llp i ,\ , pode 111 os di s ti n g u i r e n-
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-tre os dois tipos de potencial devido a operaçao de diferentes re 

gras de seleção e a uma diferença nesses espectros: um poço duplo 

sim~trico causa uma separação dos nive1s de energia devido ã res-

son~ncia quanto-mecânica e podemos observar um dobramento da ban-

da 0-H no efeito Raman e no infravermelho. U1n potencial simples -

sim~trico, entretanto, e caracterizado por uma transição, ativa -

apenas no infravermelho, que ~ devida ãs paridades par e ímpar 

dos nivei s vi braci onai s. 

Ainda com relação as pontes de hidrogênio, no 
- l 

Sal de Rochelle, uma linha a - 3530 cm , associada com uma banda 

0-H, persiste na fase paraelêtrica, sugerindo que a ferroeletrici 

d d - d - . t - d - d . t l. - (l 9 ) a e nao se eve a or1en açao a agua e cr1s· a 1zaçao. 

Um dos desenvolvimentos mais recentes e excitan -

tes no espalhamento da luz pr6ximo de transições de fase~ a 

observação de um modo central (ou quasi-elãstico), que diverge em 

Tc. A procura experimental desse tipo de "opalescência critica" em 

sõlidos tem sido intensa (e frustada). O aumento no espalhamento 

da luz prõximo de transições de segunda ordem foi relatado em va­

rias ocasiôes( 20 • 21 • 22 ), mas uma interpretação não ambígua dos 

dados ~ muito difícil devido ã presença de espalhamento por domi-

nios, deformações, deslocações e outras imperfeições estãti-

( 2 ":( ) . -
cas v • Persiste ainda a dGvida sobre o carãter 0inâmico ou esta 

ti c' o ) de s s a l i n h a c e n t r a l , j ã que não foi real i z ada um a observa -

ça:o defiwitiva de sua largura de linha. Uma revisão detalhada dos 

estudos jã realizados sobre esse assunto serã apresentada no par! 

grafo V-4-6. 
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!11.2- Refletividade no Infravermelho 

volve1n um dipolo elêtrico oscilante são eticamente ativos, porque 

eles podem acoplar~se diretamente â radiação eletromagn~tica,atr! 

ves do termo -~.f na Hamiltoniana. Essa interação produz uma absor 
cl 

çao ressonante quando a freqUência da radiação se aproxima de uma 

dada freqUência de vibração da rede com comprimento de onda gran-

de. Portanto, analisando a absorção ou refletividade no infraver-

melhD, podemos obter informação detalhada sobre as freqUências e 

amortecimentos dos fonons 6ticos ativos no infravermelho (ou de 

forma mais precisa, polaritons). 

A regra de seleção para a absorção, e, então,que 

o fonon envolvido deve contribuir para a polarização t. Mais exa-

tamente, o fonon deve pertencer a uma representação irreduttvel -

contida na representação para a qual as componentes de t formam -

a uma base. Como tais modos são proibidos em Raman (1- ordem), se 

o grupo puntual cont~m inversão, ~ comum dizer-se que os 

tros Raman f infravermell10 são complementares. 

espec-

Normalmente, em monocristais, mede-se a refletivi 

dad , Ja que a absorção e espalhamento são muito grandes para se 

c o n,:s e g ui r medi r a t r a n s mi s sã o cl a e n erg i a e l e t r o ma g n e ti c a , para 
' 

cr~stais de espessura maior que alguns microns. 

Neste parãgrafo, resumiremos os metodos que sâb 

utilizados para a interpretação das curvas de refl~tividade,obti­

das das experiências, ou seja, a teoria de Dispersão Clãssica e a 

anãlise de Kramers-Kronig. Não iremos demonstrar as f5rmulas apre 

serrtadas, mas apenas interpretã-las, jâ que essas demonstrações-
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são encontradas na li tera tu r a (
24 

•
25

). 

III.2.2 -A Resposta no Infravermelho- A Funçâo Diel~trica 

O comportamento infravermelho ~ convenientemente 

descrito em termos da função dielêtrica complexa 

( I I I - 4 ) 

que estã intimamente envolvida na anãlise dos experimentos oti -

cos porque controla a reflet8ncia e transmit8ncia de uma amostra. 

Importante ê notar que ~-~â:mica da rede, e como e 

n~a, pode ser representada em termos de pa~t_!:: . .<?.2.._~ .. ::_ 

surãveis, tais como as freqilancias transversais dos fonons,suas 

constantes de força ("strengths"), e a constante dielêtrica para 

altas frequências, E • = 
Quando trabalhamos com freqUências na regi!o do 

infravermelho, desprezando os posslveis acoplamentos e~tre os 

modos de fonons, a função dielêtrica linear assume a forma usual 

da equação de dispersão do oscilador clãssico: 

ond,'e 
' 

' 
' i 

n 
S.rl 

2 

E = " + I _J_ (Ill-5) 
= 

j = l "2 2 . .-w +lwy. 
J J 

c e o valor da constante diel~trica para freqUências = 
bem 

acima das ressonâncias iônicas, mas muito abaixo das 

vibrações eletrônicas. 

o e 
j 

a freqUência do j-~simo modo polar 

s. 
J 

*2 
4~ne 

- 2 
mrlj 

tante de 

e um parâmetro sem dimensão que mede a cons-

força do modo, sendo 
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n o numero de ions por unidade de volume, 

* e a carga iônica efetiva, 

m a massa reduzida das partículas 

yj e o fator de amortecimento do modo 

Na soma acima, j varia sobre todos os modos pol! 

res, que se acoplam (isto e, t'êm "strengths" diferentes de zero) 

ao campo de Maxwell para a particular direç5o principal conside­

rada (por simplicidade matemãtica, considera-se uma situação de 

alta simetria para a qual o tensor de susceptibilidade e diago-

nal ao longo dos eixos de simetria e para o qual, portanto, um 

formalismo escalar simples pode ser mantido, tal que cada conju~ 

to de parimetros que definem um modo polar pode ter ate tr!s va-

lares diferentes, correspondentes ~s tr~s direç~es principais). 

A equaç~o c = O tem Zn ralzes; essas ra~zes sao 
--~"---·------·~ 

os modos longitudinais (ap~ndice C),"\.' com seus complexos con 
J 

jugados negativos. 

Definimos as freqD~ncias dos fonons transverais 

w como os polos da constante dieletrica. Ent~o, de (I!I-5) se-T. 
J 

gueque 

1 2 lI 2 
- --y.) 

4 J 

l 
+ 2 iy j ( I I I - 6 ) 

Segue, ent~o, que os picos de E (w) ocorrerão nos 

wT, e que os zeros ocorrerão nos wl. 

Exemplificamos, na figura Ill-1, como seria a 

observação experimental, para um caso bastante simples de um 

cristal que apresenta apenas um n1odo polar e, ainda, com um 
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amortecimento pequeno. 

Na anãlise acima, supusemos que o parâmetro de 

amortecimento independe da freqU@ncia. Essa simplificaçâo requer 

um exame mais aprofundado quando são feitas tentativas para in-

terpretar os espectros reais. 

lI I. 2. 3 - 1\_Rel_é!Çãll_de _lxddane-Sachs-Tell er 

Para um cristal cubico, com mais de dois ãtomos 

por cêlula unitãria, ~bastante util a relação entre os n1odos 

6ticos longitudinais wLO e tr2nsversais wT 0 : 

n (w .) 2 LG,J 
'lí ---

C:L0 . 
jol I.,J 

( I I I - 7 ) 

que, na forma acimu, ê vãlida para o caso ideal, sem amortecime!.l_ 

to. Quando o modelo inclue amortecimento, a relação L.S.T. dã 

a razáo entre o valor absoluto das freqUências dos modos longit~ 

dinais e os parâmetros constantes de força (em vez das pr6prias 

frequências transversais) (Apêndice C). 

Para simetria não cubica, E(r0) depende da dire-

çao de polarização do campo. Por exemplo, para simetria tetrago-

nal, ,,a constante dielêtrica em l'elaçao ao campo polarizado na 

di n/ç ã o do e i x o p r i n c i p a l _c:, ê di ferente da q u e l a em r e l a ç ã o a o 

cam_po polarizado na direção de a; neste caso, teremos as segui_11_ 

tes" relações: 

c (o ) ' c 

-o;' C 

(JIJ-8) 

[. 
U)) a J

cr (~~L~_·_:~ ~2 
0 'Tü, j i 
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Figura Ill-1 Espectros de infravermelho para três tipos de 
conf·iguração de amostra. Considel-a-se que a a­
;nos trà tem a estrutura de modo (idealizada) de 
um oscilacloi-, dada em (4) e (5), com uma fre­
quência TO, uma freqUência LO e um fator de a­
mortecimento constante. 
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I I I . 2j. 4 - A Te o r i a _cl_E:__ O i s p e r s ~ o C l ã s s i c a 

Tomemos c complexo, 

c ( w) 2 
n ( w) (III-4) 

O relacionamento com as partes real n e imagina-

ria K (coeficiente de extinção) do índice de refração do 

faz- se atraves de: 

E ( W) 
2 

2 2 n (cu) - K (w) 

2n(w) K(w) 

Das equaçoes (III-9) e (lll-5), temos: 

c
1 

( w) 

n 

c
2 

(w) ·- 2nK 

2 S.D 
J J 

y ·(J.) 
'J 

meio, 

(III-9) 

(III-lO) 

A Reflet·ividade, para incidência normal no meio 

e dada. por: 
' 

R ( ID) (III-ll) 

Se o material considerado for transparente no 

vis'ível, e tiver constante de perda ( c
2

; c
1

) pequena quando comp~ 

rada com a unidade na região de microondas, pode-se considerar -



48 

K ~ n ( 2 6 
) . ( S p i t z e 1· e t a 1 , 1 9 6 2 ) . I s s o o c o rr· e , tanto c o Pl o~ T·~~~~ 

- ..... / 

como com o SrTi0 3 . 

Na Teoria de Dispersão Clãssica os parâmetros 

''strength'' Sj, amortecimento yj e freqUência Dj para cada modo 

previsto por teoria de grupo, são ajustados para o R medido. 

Para uma anal is e mais generalizada, podemos ain-

da admiti~ que os osciladores sejam acoplados, e que os fatores 

de amortecimento dependam da freqüência. (Apêndice D) 

Quando os modos ativos no infravermelho foram 

todos localizados, e seus "strengths" determinados, podemos apl_i_ 

car a equação (Ill-5) no limite de freqUência zero: 

c (o ) c 
00 

(Ill-12) 

para verificar (ou questionar) a natureza ''displaciva'' de uma 

transição ferroel~trica. Se a transição for causada apenas por 

insta~ilidades nas vibraç5es 6ticas, a soma acima deve ser 

igual ã constante dieletrica estãtica. E importante reconhecer 

que c(o) em (III-12) refere-se ã configuração ''grampeada'', tal 

que, numa amostra livre, a medida estãtica deveria na realidade 

ser feita usando freqúências abaixo da de todos os modos, mas 

ac1m,a de quaisquer ressonâncias piezoelêtricas (eletromec:lnicas). 
/ 

!11.2.5- A Analise de Kramers-Kronig 

A partir da refletividade, podemos obter o 1ndi "'· 

ce de refraç~o n e o coeficiente de extinção K, da amplitude de 

ref1etividade 
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n-1-iK 
= 11+T- i K (111-13) 

on Je r = R l I 2 (111-14) 

e 9 e calculâvel de r a partir da equaçao de Kramers-Krónig( 26 ) 

G ( w ) = 
2w r

m 

[[ J dLJJ 
1 

o 

De n e K, obt~m-se r 
l 

(111-15) 

e c
2 

a partir de (1!1-9); 

da~ são estimadas as freqUências dos fonons 6ticos transversais 

a partir dos picos em c
2

, e as freqUências dos modos longitudi -

nais pelos zeros de c1 . 

E evidente que a função diel~trica resultante e 

confiãvel apenas se r(w) não apresenta picos proeminentes para 

FreqUências abaixo daquelas usados nos experimentos de refletivi 

dade, jâ que (11!-15) requer a extrapolação para a frequência z!'. 

ro. Isso logicamente cria dificuldades em materiais do tipo or-

dem-desordem. 

Tamb~m, a anâlise de Kramers-Kfónig dâ uma estima 

tiva precisa das freqUências dos fonons, apenas quando os modos 

correspondentes não são altamente amortecidos; neste caso, a ana 

lise de dispersão clãssica ~mais conveniente. 
! 

!1!.2.6- Infravermelho e as Transiç~es de Fase em Cris-

tais 

Analisando a absorçãc ou refletividade no infra-

vern1elho, obtemos informação detalhada sobre as freqUências e 

amortecimentos dos fonons 6ticos ativos no infravermelho (ou de 

forma mais precisa polaritons), pois, como vimos, as freq~ências 
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dos modos TO podem ser extra~dos dos picos da parte imaginâria de 

c, e as Frequê'ncias dos LO, da parte imaginaria de (-1/c). 

Para cristais nJo centro-sim~tricos, as frequºn-

cias de fonons obtidas por Infraverrne1ho constituem a rne1 hor 

confi rmaçao das atribuições das 1 i nhas Raman. Ainda, ana1 i sando 

a absorçao e ref1etividade no infraverme1ho, podemos ganhar in­

formaç~es confiâveis sobre as posiçÕes e amortecimentos de modos 

"soft", que possam nao aparecer em espa1hamento Rarnan (ou de netJ_ 

trons), para temperaturas perto de Tc. Dessa forn1a, o espectro­

de i nfraverrne1 h o do BaTi o3 deu a primeira indicação c1 ara de que 

o modo rnais baixo ~ superarnortecido fazendo con1 que e1e fique e! 

condi do pe1 a linha Ray1 e i gh (no espa 1 harnento). Pai' a este cn s -

ta1, a ana1ise ele Kramers-Kró'nig mostrou, para o primeiro pico 

em c , urna variaçao com a temperatura, menor que aque1a predita 
2 

pela re1aç~o LST; jã pe1o processo ele dispersão c1ãssica, chega-

-se a un1a variação mais satisfat6ria dessa freqUência com a tem-

peratura. O ajuste dos parân1etros para o KTa0 3 rne1hora consider! 

veln1ente quando se considera o fator de amortecimento dependente 

da temperatura. 

Um exernp1o de corno o estudo do infraverrne1ho e 

importante, e dado rea 1rnente pe1 os cristais di sp1 aci vos. Na fase 

cGbica, o SrTi0 3 não tem modos ativos no espa1hamento Rarnan, mas 

o e tudo de infraverme1ho deste crista1 mostra c1ararnente a va-

riiçao da freqUência do menor modo com a temperatura, que segun­

do Barker(Z?) varia como [c(o)J- 112 ; ainda, mostrando concordan-

-cia corn a relação LST, os outros modos sao, praticamente, inde -

pendentes da temperatura. Um mode1o de osci1adores acop1ados da 

urn ajuste rne1hor para a ref1etividade experimenta1 no BaTi0 3 , 

SrTi0
3 

e KTa0
3

(ZBJ. 

Entretanto, a anã1ise de dispers~o, que tanto 
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contribuiu com informações sobre os modos "soft" dos perovskitas, 

estã limitada aos ferroel~tricos, onde a resposta diel~trica e 

atribui dê a n1odos 6ticos. Para ferroel~tricos do tipo ordem-de-

sordem (como o NaN0 2 ), os modos 6ticos identificados no infraver 

melho, geralmente, não são importantes para a dependência da 

constante dielC:trica de ba·ixas freqüências, e, podemos inferir, 

que em muitos desses ferroel~tricos, a reorientaçâo dos sub-gr~ 

pos moleculares contribue para a polarização, ou, pelo menos que 

existam excitações de baixas freqUências que não foram detetadas. 

A situação de ferroel~tricos com pontes de hidr~ 

gênio, do tipo do KDP, não~ muito bem compreendida: não se sabe 

claramente se as absorções intensas nas regiões do infravermelho 

distan.te e microondas (que são responsãveis pelos valores extre-

mamente altos de c(o) pr6ximo de T ), referem-se a modos que se 
c 

propagam (tais como fonons ''soft'' ou ondas de pseudo-spin, ambos 

altamente amortecidos), ou, se são n1odos de relaxação pura (por-

tanto iJropagantes). 

De maior valor para cristais com estruturas com-

plicados, ~ a anãlise dos espectros de infravermelho em freqUén-

cias altas, que, geralmente, podem ser identificados com as vi -

brações internas de um sub grupo caracter~stico dentro da rede. 

Isso,ê, nol-malmente, conseguido, comparando-se os espectros numa 
i 

s~rfc de cristais isomorfos. FreqUências mais baixas podem, -as 

v e z/e s ) s e r a t r· i. b u l d c s ã s os c i laçocs du suGgrupo como um todo. Um 

exáme das separações das linhas de freqUências mais altas nu-

ma transiçao, pode, geralmente, fornecer informações uteis com-'>, 

respeito aos detalhes da pr5pria transiçao. 
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CM1TULO IV 

ESTUDO DA TRANSIÇAO DE FASE NO SrTi0 3 POR ESPECTROSCOPIA 

RAMAN E INFRAVERMELHO 

O SrTi0 3 ~ um cristal cujo estudo tem despertado 
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da temperatura, no centro e no canto da zona de Brillouin. As me 

didas'--da dependência com a temperatura, da frequência do menor 
( l • 2 ) 

modo 5tico transversal do ponto r, por infravermelho e por 

espalhamento de neutrons( 3 ), neste cristal, deram as primeiras -

comprovaçoes experimentais da teoria do modo "soft" de Cochran( 4l, 

para ferroeletricos. O SrTi0 3 , entretanto, não ê ferroelêtrico,e 

a freqüência do modo "fen,oelêtrico" não alcança o zero(S). Por 

outro lado, ocorre uma transição para uma fase distorcida a 

- ll0°K(G). Essa transição foi associada a uma instabilidpde do 

cristal contra um modo do ponto R da zona de Brillouin; a depen-

dência da freqDªncia deste modo com a temperatura foi estudada -

por espalhamento da luz(?) e espalhamento de neutrons( 8 •9 l. 

De maneira similar aos ferroelêtricos 5xidos (por 

ex. o BaTi0 3 ), uma das caracteristicas mais marcantes do SrTi0 3 , 

e~ grande valor de E(O), a constante dieletrica nas regiÕes de 

mi~roondas e das menores freqUªncias do espectro eletromagnetico. 

Nesses materiais, nas vizinhanças dos pontos Curie,são observa­

das constantes dieletricas da ordem de 10 4 . Em contraste, E
00

, a 

constante di el êtri c a par a altas freqüênci as (Õt i c as), ê geral -

mente menor que 10. A porção do espectro de frequªncias, em que 
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a constante diel~trica varia de c para c(o) ~ chamada de região = 
de transição. Medidas para o SrTi0 3 a freqD@ncias at~ 36 KMc/s 

-1 (12 cm ) não mostraram qualquer dispersão na constante die1~trl 

() d l - b" (1011) ca c o que e cerca e 3 O a temperatura am 1ente ' . 
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!V.2- Estrutura do SrTi_CJ_ 3 a temperatura ambiente 

O Si-Ti 03 pertence ao importante grupo dos cr·istais 

perovskitas( 12 l. A temperatura ambiente~ cGbico, com os ãtomos 

Sr nos cantos do cubo, os Ti no centro do corpo, e os oxigênios 

nos centros das f a c e 5 , ( f i g uI' a I V- l ). A e 5 t r u tu r a pode a i n da se r 

vista clomo um conjunto de octaedros Ti0 6 , arranjados nurn padrão 

cGbico simples, ligados por ãtomos oxigênios que repartiriam en-

tre si, e com os Sr que ocupam o espaço livre entre eles. 

I @ E atrônclo ( 0,0,0) 
I I 
I I • Titânio ( 1/2,1/2, 1/2) 

®--t+ z @'l I o OxiQÔnio 

ld ~~c{) --- ( 1/2' 1/2,0) 

X ...... ..- I li ( 1/2,0,1/2) 

III (o, 1/2' 1/2) 

Fis1ura IV-1 Estrutura cristalina do SrT·io 3 , T~300 J< 

O grupo espacial ~O~ (Prn3m); existem cinco ãtornos 

na c~lula unitâria (uma f6rmula), cada um num ponto de simetria 

de inv/€rsão. O grupo puntual ê Oh em cada "s1tio" da rede. 
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Tabela IV.1 -Tabela de caracteres do grupo Oh 

.. ·····-------------------------------------- . ---

6S
4 

ss6 3::rh 6od Atividades Raman e I V. 

2 -1 
/ 

F
19 

3 o 

F Zg 3 o 

A.l u 

A2u 

Eu 2 -1 

- 1 - 1 

o o 

-1 

- 1 

-1 -1 

o o 

F1u 3 O -1 

F Zu 3 O -1 

2 

-1 

-1 

2 

-1 

-1 

2 

3 

-1 

o 

3 -1 

2 2 2 
X +y +Z (R) 

-1 

-1 2 o 2 2 2 2 2 
2z -X -y ,X -y (R) 

o -1 -1 

O -1 xz,yz,xy (R) 

-1 -1 -1 -1 -1 

-1 - l - l 

-2 o -2 o 

-3 -1 o X ,y, Z (I. V. ) 
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IV.3 - Din3mica de rede e transiçôes de fase - os modos 

11 s of t 11 

Cowley(J,lJ) apresentou os primeiros estudos exp! 

rimentais, por espalhament0 de neutrons, das curvas de dispers~o 

para os modos normais do SrTi0 3 . Esses estudos mostram a existen 

cia fte dois modos particularmente importantes neste cristal ,pois 

eles diminuem em freqUéncia, ã medida que a temperatura ~ abai-

xada (modos "soft"); são eles: 

r 15 (centro da zona de Brillouin) 

R25 (canto da zona de Brillouin) 

Vamos resumir os principais estudos sobre esses 

modos. 

IV.3.l -O modo Flu 

O movimento dos ions neste modo normal ~ predomi-

nanten1ente uma vibração do lon titânio contra o octaedro de oxi­

gênios (os deslocamentos dos lons na transição ferroel~trica do 

BaT 03 são muito semelhantes a esses). 

Barker e Tinkhan(l) jã haviam verificado, por re-

fletividade no infravermelho, que o menor fonon TO era dependen­

te da te1nperatura. Segundo Cowley(lJ), o quadrado da freq~encia 

deste 

ta r i a 

modo ~ proporcional ~ temperatura, acima de 90°K; isso es­

de acordo com a teoria de Cochran( 4 l. 

Worlock e Fleury(S) estudaram a variação da fre­

qDêhcia deste modo por espalhamento Raman induzido por campo el~ 
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trico. Segundo esses autores, e satisfeita a relaç!o de Lyddane-

-Sachs-Teller, 

2 
J[ WLO . 

" J 'J 

no intervalo de temperaturas (B a 250)°K. 
/ 

(IV-l) 

Usando a t~cnica de espalhamento de neutrons, 

Yamada e Shirane( 14 l tamb~m verificaram a validade de (IV-1), e 

que, a temperaturas baixas, ocorre uma interaç~o entre o modo 

"soft" e o fonon acústico transversal (TA), levando a um amoleci 

rnento do TA. 

Atualmente, aceita-se que este modo e o responsa-

vel pela elevada constante diel~trica do cristal, e ele ~ conhe-

cido corno o "modo ferroelêtrico", jã que seria causador de urna 

transição ferroelêtrica ern torno de 0°K. 

I V . 3 . 2 - O modo f( 2 :i--'=-·~- t r a n s i ç ã o e s t r u tu r a l 

Os cãlculos de Cowley(l 3 ) da din<lmica de rede do 

SrTi0 3 , revelaram a existência de modos 6ticos do canto da zona 

de Brillouin tais como o R25 , no ponto R(lll ). Este modo, mostr! 

do. na figura (IV.2a), envolve apenas rotações de octaedros de 

oxigénios ao redor dos eixos [ 100], (sendo portanto não polar), 

tal que octaedros em cêlulas vizinhas rodam em sentidos opostos. 

A figura (JV,2b) apresenta a zona de Brillouin para a rede cubi-

ca simples. 

O modo R25 ê triplamente degenerado, e transições 

de fase associados corn o mesmo podem ocorrer de diferentes rnane1 

ras, correspondentes ã condensação de combinações lineares dife-
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I 

Figura IV-2 a) O modo "soft" R
25 

R 

2 rr I t 

b) Zona de Brillouin para a rede cubica simples 
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rentes de modos degenerados. 

Jâ se sabia da existência de uma transição de ta-

se no SrTi0 3 , que ocorre a Tc ~ ll0°K, com caracter1sticas inte­

ressantes. Essa transição não e acompanhada por qualquer anomalia 

da constante diel~trica(lS): Então, nenhuma anomalia era observa 

da em fonons com K = O, acompanhando-a. Os estudos de raio X ef! 

tuados por Lyttle(lZ), revelaram uma pequena distorção tetrago -

nal (e/a= 1 .0005), abaixo de ll0°K, recentemente confirmada por 

Fushita et al (lG). Essa pequena distorção manifesta-se em experl 

mentos de ESR(lll, e mais marcadamente nas medidas das 

constantes elâsticas( 15 l. A partir das posiçôes atômicas dos 

ions oxigênio, Unoki e Sakudo( 6 l, deduziram a estrutura do cris-

tal na fase de baixa temperatura a partir das posições atômicas 

dos ions oxigênio; estes autores estudaram E.S.R .. A figura (IV-3) 

mostra as distorções do octaedro de oxigênio no plano perpendic~ 

lar ao eixo c, e duas poss1veis configurações de deslocamentos -

ao longo do eixo c. A estrutura deduzida por esses autores seria 

uma de c~lula m~ltipla, com periodicidade 2a, 2b e 2c, e o grupo 

espacial mais provãvel, o o!~ - I 4/mCm, com uma c~lula unitâria 

f6rmulas unitârias. Ainda segundo Unoki e contendo quatro 

Sakudo( 6 ), esta estrutura parece sugerir a ocorrência da instabi 

lidade em algum ramo 6tico com vetar de onda grande. 

As observaç5es anteriormente descritas foram com­

binadas num modelo concreto por Fleury et al( 7 l. Esses autores­

interpretaram seus estudos de espalhamento Raman abaixo de ll0°K ~ 

supdndo que o fonon R25 ''amolece'' ~ medida que a temperatura di­

minue at~ _ ll0°K. Para T <Te, o ponto R~ entâo um ponto recT­

proco da rede, tal que a ~~lula unitãria ~ duas vezes maior que 
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na fase c~bic~, e o numero de cxcita~bes no centro da zona dobra; 

i medida que T ~abaixada mais (a partir de Tc), dois novos fo­

nons elo centro do zona (/\ 1 ~ 1 +E, 1 ), originiírios do R?
0

, aumentam em 

frequência (endurecem), segundo o esquema da figura IV.4. 

Portanto, supondo que o cristal pertença ao grupo 

o411 na nova fase, teremos a seguinte tabela de caracteres (tabe-

1 a I V . 2 ) e ta bel as de c o r r e l a ç a o O h -• D 4 h ( I V . 3 ) . 

íabe1 a IV-2 - Caracteres do grupo 04h e atividades Raman e I. v. 

------- --·-··--- --- -------------- ..... ··-----. ---~- ~------~-

04h E 2C 4(z) cz 2Cz 2C" zs
4 oh 2o 2od 2 2 v 

Alg 
2 2 2 

(R) X +y ,Z 

A2g -1 -1 -1 -1 

B- -1 -1 -1 -1 2 2 
(R) X -y 

lg 

GZg -1 -1 -1 -1 xy (R) 

E 2 o -2 o o 2 o -2 o o xz,yz (R) 
g 

A . lu -1 -1 -1 -1 -1 

Azu -1 -1 -1 -1 -1 z ( I . V. ) 

81u 
~, -1 -1 -1 -1 

8zu - l -1 -1 l -1 -, 

Eu 2 o -2 o o -2 o 2 o o (X ,y) (I.V.) 

····-· ----- -~-- . ----------------- ---- ----------------------------------------
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Figura IV-3 
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( b ) ( c ) 

a) Distorçoes do octaedro de oxigênios no 

plano perpendicular ao eixo c 
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b) e c) Configurações possTveis de desloca­

mentos ao longo de c 
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Ponto r Ponto R 

oh 04h oh 04h 

1\lg + Alg Rz > i\ r, 

L9 

Azg + B l g R l 5 + 8 
l 9 

+ E 
9 

E + Alg+Glg RZs + 11 1u 
+ E g u 

Flg + A2 +E R l 2 -+ A2g + B g g 2g 

F2g -> B2 g + E9 R25 + Alg + E g 

Alu + Alu 

Azu -> G l u 

E + Alu+ 8 1u u 

Flu 
_, 

'~2 +E u u 

Fzu -+· 8zu +E u 

O â:ngulo de rotação (l/J) do octaedro (figura (IV-2a)) 

torna-se então o parametro de ordem para a transição antidistortf 

va. Mais exatamente, a transição ~ apenas aproximadamente. descri 

ta por uma rotação, jâ que os ~ons oxigénios na realidade perma-

necem nas faces de cada cubo ã medida que T diminue desde T
0

. Co 

mo os planos [ 100] são equivalentes na fase c~bica, a distorção 

proóuz dom1nios abaixo de Tc, nos quais os e·ixos [ 100], [ 010] ou 
I 

[Ooll tornam-se o eixo tetragonal (c) ~nico. 

A observação direta da condensação do fonon do 

c~nto da zona foi feita primeiro por Shirane e Yamada(B), usando 

a t~cnica de espalhamento de neutrons. 

Aceita-se atualmente que esta transição ê de se-

gunda orden1, e que o par3metro de ordem lj;, e a freqUência do mo-

do "soft" seguem urna dependência com a temperatura aproximadame1_1_ 



te de campo m~dio: 

l I 2 w ~ w(R) rr (T -T) c 
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(IV-2) 

exceto muito pr6ximo de Tc, onde têm sido observados efeitos cri 

ticos.(lS) 

A simplicidade ao auto vetor do modo ''soft'' na 

transição do SrTi0 3 (isto ê, o fato de que apenas os fons oxigê­

nios se ~ovem), permitiu a construção de uma Hamiltoniana dare-

de, contendo apenas um pequeno numero de parâmetros dependentes 

da temperatura( 19 l. Embora a solução estatistica formal seja da-

da numa aproximação de fonon auto-consistente, a comparação com 

os resultados experimentais para o SrTi0 3 (e tambêm para OLaAl0 3) 

foi efetuada, por simplicidade, apenas no nivel de campo -

m~dio. Ainda assim,~ obtida uma concordância muito boa com o ex-

pcrimento, especialmente quando se admite interações com deforma 

çoes. 

Ainda com respeito a essa transição, medid~s pre­

cisas do calor espec1fico cp( 20 l, não mostram qualquer evidência 

de comportamento cr1tico. 



IV.4 - Trabalhos ant~riores em Raman e Infravermelho no 

SrTiO -----3 
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o grupo puntual oh inclue a operaç~o de invers!o; 

não deve portanto ocorrer atividade Raman de primeira ordem na f! 

se cubica do SrTi0 3 . Para K" O, a an~lise vibracional dâ, para 

os modos 6ticos: 

3 Flu (3 v~zes degenerado) + lF 2u (3 vezes degenerado). 

Os Flu são ativos no infravermelho. 

Como nossas pesquisas experimentais no SrTi0 3 fo 

ram realizadas com as t~cnicas de espalhamento Raman e espectro~ 

copia no Infravermelho, passamos, neste parãgrafo, a resumir os 

principais resultados anteriores obtidos com esses mesmos recur-

s os , os q u a i s , com o j ã v e r i fi c amos no par ã grafo (I I I . 2 . 6 ) s a o 

de vital importancia para a melhor compreensao do mecanismo de 

transição de fase: 

Quanto ao espalhamento Raman, Rimai e Parsons( 2l) 

(1967) afirmam que existem evidências de que aparecem linhas de 

primeira ordem no espectro do SrTi0 3 , mesmo na fase c~bica. Se­

gundo esses autores, uma distribuição mais ou menos aleat5ria de 

defeitos que pressionem a rêde, pode diminuir a simetria de um 

nG~ero suficientemente grande de c~lulas unitãrias, causando en-

tão un1a apreciãvel atividade de primeira ordem. Tais defeitos p~ 

dem aparecer devido a impurezas, inerentes nesses cristais, ou -

rnais provavelmente devido ao fato de que os cristais respondem a 

pressôes durante o crescimento, com deformaçôes relativamente 

No mesmo ano, Shaufele e Weber(ZZ) estudaram os 



67 

espectros Raman do SrTi0 3 , na fase c0bica e tetragonal. Para es 

ses autores, o espectro na fase cGbica ~inteiramente devido 

atividade de segunda ordem, o mesmo ocorrendo com o trabalho 

Perry et al ( 23 ). Em (22) foram observadas tres novas linhas 

-a 

de 

na 

fase tetragonal, a 33, 142 e 443 cm-l, atribuÍdQs a espalhamento 

de primeira ordem. 

Ainda em 1967, Worlock e Fleury( 5 ), com uma expe-

riência de Espalhamento Raman induzido por campo el~trico pude 

ram observar o comportamento do ntodo soft (F 1u), tornado ativo 

Na presença do campo el~trico este modo se separa em A
1 

+ E. 

Nilsen e Skinner( 24 ) (1968) estudaram uma amostra 

pura e utna impura, acima e abaixo da transição. Fizeram as atri-

buiçôes das linhas de segunda ordem, em termos das energias de -

fonons prõximo do canto da zona de Grillouin; assim, puderam atrj_ 

buir as l·inhas, a bandas de "overtone" (criação de do·is fonons 

do mesmo ramo vibracional), bandas de combinação adição (criaç~o 

de dois fortons de ramos diferentes) e bandas de combinação dife-

rença (criação de um fonon e destruição de outro de menor. ener -

gia). Esses autores atribuiram as linhas finas que aparecem na 

fase tetragonal, a espalhamento Raman por modos locais. 

Sem dGvida, o maior progresso na anâlise dos es -

pect,ros Raman, adveio do trabalho de Fleury et al(?) (1968), que 

sug;~rir·am o modelo aceito atualmCJnte para a transição a 110°K.E~ 

te;modelo foi descrito brevemente no parãgrafo (IV.3.2). Ainda-

por este modelo, as linhas finas que aparecem no espectro na fa-

se tetragonal são atribuidas a espalhamento de primeira ordem,ao 

contrârio do proposto por Nilsen e Skinner( 24 ). E importante 

a i n da notar que este modelo pt'eVê um novo modo ativo no infr·aver 

mel h o ( E ) abaixo de 110°K, que nunca fora observado (isso e e vi 
u -

ciente da tabela de correlação entre o grupo oh e 0
4h 

apresentada 
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no par~gt·afo anter·ior). 

Uin dos traball1os que motivaram o presente 

do Srliü 3 foi aquele de Firstein et al ( 25 ). Trata-se ele 

estudo 

estudos 

de Raman-Gr·i ll o ui n, real i zaclos com a el im·i nação do c: s pa l han1en to 

Mie atrav~s de um filtro de iodo. Segundo os autores, o uni c o 

modelo que permitiu um ajuste conveniente aos dados experimentais 

foi o 'do oscilador quasi-harmônico e um termo de relaxação do ti 

pode Debye. Os valores elas frequências dos fonons "soft" não 

do. 

ii v a 1 i da de da lei de Cochl'an w - (T-T )l/Z neste estu 
c 

Os demais trabalhos em espalhamento Raman não tl"ou 

xeram contribuições substanciais ao conhecimento do mecanismo de 

·transição de fase no SrTi0 3 . Por exemplo, estudos de espectrosc~ 

pia Raman derivativa de Yacobi et al (Z 6 ) aparentemente nada acres 

centaram ao exposto. 

--No que diz respeito a espectroscopia no infraver-

melho, o primeiro trabalho 

lação aos modos "soft" foi 

que pretendeu estudar o SrTiO_ com re 
.) -

aquele de Garker e Tinkhan(l) (1962), 

e pern1anece at~ hoje como o mais significativo. Os autores cons! 

guiram observar a variação da freqDência do modo soft Flu com a 

temperatura; estudaram a refletividade a 300°K e 80°K. Quase si­

multâneamente, Spitzer et al ( 2 ) publicaram seus estudos de refle 

tiv1\dade no infravermelho, apenas ã temperatura ilmbiente, identi 

firando os três modos previstos por teoria de grupos. 

Em 1964, Garker e Hopfield( 27 l apresentaram um 

ajuste melhor para as curvas de refletividade, permitindo o aco­

plamento entre os modos. Finalmente, em 1966, Barker( 2S) mostrou 

que as den1ais freq~ências (excluida a menor transversal) sao es-

tãvcis, e derivou Ullla teoria macrosc6pica para os modos polares; 
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dinais e transversais, incluindo a1nortecimento. A teoria foi tam 

bem usada pura derivar as cargas efetivas longitudinais ("strenghts") 

e os parâmetros de acoplamento elêtron-fonon. 

Em 1978, Pai et al (Z 9 ) usando Espectroscopia 

rransformada de Fourier, 1nediran1 as partes real e i1naginãria 

lndice de refração no infravermelho distante (25-380 cm-l) 

de-

do 

nas 

temperaturas 100, 200 e 300°K. Se~ resultados serão comparados -

com ~que obtivemos em nossas pesquisas. 

Medidas no infravern1elho distante foram feitos 

ainda por Zakharov( 30) em 1971, mas nada de novo apresentaram. 
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i) Amos tr~s 

Em nossas experi enci as foram uti li zac!as duas 

amostras, sendo uma delas de cor escura, indicando a existência 

de um maior nGmero de impurezas. A amostra que consideramos como 

pura tem as dimens6es (4.5x4.0x3.5) md e est~ cortada com as fa-

ces perpendiculares aos eixos x, y e z. 'i uma das faces foi depo·-

s i ta do um a c o b e r tu r a a n ti r e f l e to r a , j ã que o r e te n d íamos e s t 'J da r· 

os esnectros atê o mais prõximo possível da linha excitadora. ~. 

amostra mais impura tem as dimens6es (3.8x2.8x2.0) mm, e tambêm 

estã orientada. Ambas as amostras foram crescidas nos Laborat6 -

nos llell (USA) e fornecidas ao Prof. S.P.S. Porto. 

i i) !l_cJ_r2.!_il_9_e_m para Espalhamento Raman 

Os espectros foram tomados usando-se a l i n h a 

- l 
5145 cm de um laser de Arg6nio, modelo 165, da Spectra Physics 

co~o fonte, e trabalhamos, geralmente, com cerca de 400 mW de p~ 

_, 
te/ncia. A luz espalhada foi analisada pelo espectrõmetro d u p 1 o 

S n ex l 4 O l e de te c ta da por um a foto m u l ti p l i c ado r a FW l 3 O . Q u a n do 

iniciamos as medidas com a amostra impura, utilizamos a·inda urn 

terceiro monocromador da Snex, na tentativa de nos aoroximarmos 

mais da linha excitadora; como os resultados neste sentido não-

foram mel h ores que os obtidos apenas com o monocromador dunl o 

(e ainda mais, parte do sinal era cortado), esse comolemento foi 

eliminado. A saída da foto alimentavi\ um eletrõmetro Kiethley, e 

os espectros eram gravados num registrador da Hewlett Packard. -
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Utilizamos resol uçao tíoi c a de 1. 5 
- l cm . Um di a grama de blocos 

da montagem ê apresentado na figura !1/.5. 

i i i ) 1\jl~~ll a g e.lll__ll_él_r a V a r i a ç à o da Temperatura 

As amostras foram montadas, para medidas at~ a 

temperatura do nitrog€nio llquido, no criostato DN 70, da Oxford 

lnstrurnents. Este criostato consiste em um recipiente para nitr~ 

gênio l~quido, rodeado por duas câmaras de vâcuo independentes . 

A c~mara de vãcuo interna contêm o recipiente para nitrog~nio l~ 

qui do, com uma bomba de absorç~o de carv~o vegetal integral. O 

espaço de vacuo externo contêm o bloco onde se coloca a amostra, 

trocador de calor, aquecedor e sensores de temperatura. Antes de 

se colocar o nitrog~nio, ambas as c~maras eram evacuadas, at~ 

-4 alcançarem aproximadamente lO Torr. com o aux~li.o de uma bomba 

da Varian. 

A temperatura foi controlada por um aparelho con-

trolador PTC da Oxford lnstruments, que funciona com um sensor-

linear para temperaturas criogenicas (CLTS) que previamente cali 

brames. Para maior confiança nas temperaturas, adicionamos, ain-

da , j unto a amos t r a , um te rmô metro de p l a ti na , ta m bem c a 1 i b l' ado 

anteri Ol'mente. 

Para medidas ate 15°K, utilizamos o refrigera -

dor Displex CSA 202, do tipo ciclo fechado, da Air Products and 

Chemicals, Inc., com controlador de temperatura pr6prio (modelo 

APD-IC2). Este sistema e composto por um m5dulo compressor (re-

frigerador) e um rn6dulo expansor (criostato) de dois estâgios,do 

tipo dedo frio. Para monitorar a temperatura, o sistema usa dois 

termo-pares de ouro -cromel dopados de ferro; colocou-se um dos 

terAIO-pares no final do primeiro estâgio, e o segundo pr5ximo da 



' 

MedJdor de 

Temperatura 

Controlador 

,- -- -i d. 

' 
!Temperatural 

I \ r--~-l 
1 Bomba , 1 c~r1os~totJo ; 

de 1-- - - - -; Amostra ______1_. 

I 
' I ' I 

1 
Vocuo \ ~ _____ : 

Ob;\tivo p 

...--{ 
v 

Polar i 
-zador 

b Len 
toe 

te 
J!izadora 

~'i '"'" ~J Pio c a A/4 

~ -1- Diafragma 

Espelh~\ • kspelho 

Prisma 

Espectrômefro 

Foto 

multiplicadora 

.. 

' 

Eletrõmetro 

-------- --- ···--

Figura IV-5 Diagrama da montagem para espalhamento Raman 

1 

I 

1 

Reçistr~do< j 

'-.! 
N 



73 

amostra. Tamb~m neste caso foi montado um termômetro de platina 

no suporte da amostra, para confirmação das temperaturas medi -

das. 

preci sâo 

Nos dois casos, a temperatura podia ser medida com 

o de ± 0,5 K. 

IV.,5.2 - Resultados e Conclusaes 

Com as montagens descritas anteriormente fizemos-

estudos detalhados dos espectros Raman do SrTi0 3 para diferentes 

orientações e temperaturas, na geometria de espalhamento a 90° 

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 regiOes limitadas dos 

espectros, que foran1 entao analisadas ainda mais demoradamente , 

na busca dos melhores parametros dos aparelhos (velocidades de 

varredura, escalas etc.) que permitissem o registro conveniente 

do fenômeno observado. 

No presente trabalho apresentaremos os mais signl 

ficativos resultados obtidos, e que merecem, portanto, uma anali 

se mais detalhada. 

i) Fase Cubica 

Na figura (IV-6) apresentamos o espectro X(YY)Z , 

~ temperatura ambiente e a l30°K. Os espectros para as polariza-

ções XX e ZZ são semelhantes, por isso deixamos de mostrã-los 

aqui. Quanto aos elementos de fora da diagonal do tensor de po-

larizabilidade, seus espectros são extre1nan1ente fracos apesar de 

parecidos com aqueles apresentados nesta figura. 
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Jâ vimos que ~ temperatura a1nbiente, o SrTi0
3 

tem 

uma estrutura ideal cGbica, com grupo espacial O~ (Pm3m). Exis-

tem cinco iítomos por celula unitâl'ia, cada um localizudo num 

ponto de simetriu de inversâo. ;\ anãlise pai'a o centro da zona 

de Brillouin mostra para os modos Õticos a existência de 3 Flue 

l F" (todos triplamente degenerados). Nenhum deles e Raman ati­
i.u 

vo. Entao, deve-se atribuir os picos apresentudos na figura (IV-6). 

a espalhamento Raman de segunda ordem.Para cristais com simetria 

de i n v e r s a o , todos os "o v e r tones' e com b i nações s ~o per mi ti dos p a-

ra um vetar de onda geral na zona de Brillouin. Nilse11 e 

; ? 4 ) 
Skinner\- aoresentaram as atribuições dos modos de segunda or-

dem, em termos de energiai de fonons nr6ximos do limite da zona 

(ja que neste nonto a densidade de estados torna-se muito qran-

de), apresentadas na tabela IV-4. 

A fim de distinguir as bandas de ··overtones-- e com-

binação-adição das bandas de combinação-diferença, analisa-se os 

espectros a temperaturas mais baixas. As bandas de diferença de-

vem decrescer em intensidade com relação âs outras bandas. Por 

- l exemplo, a banda a "" 76 cm e, obviamente uma banda de combina-

c~o-diferença, ja que sua intensidade vai para zero â medida 

que o cristal ê resfriado. 
- 1 

Em contraste, a banda a 246 cm não 

de esce em intensidade, e deve ser uma banda de "ovei'tone" ou 

de combinação-adição. 

i i ) T r a n s i ç ã o A n ti di s to r c i v a - f as e te trago na l_ 

f'_cls i ções dos a tomos 

Segundo o modelo apresentado por Fl eUI'Y et al (?), 

o fonon R25 (do canto da zona de Brillouin) "amolece" ã medida 

que a ten1peratura diniinui at~ Te; ll0°K. Para T ~Te' o ponto R 
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J:~Jl-~li]_I V __ 4 : A t r i b ui ç Õ e s dos modos do Sr Ti O 3 - Tem p . f. m b i e n te 

freq. de 2~ ordem 

(ref.24) atribuiçào (ref. 24) 
--------------------

81 

2 51 

308 

369 

629 

6il4 

727 

1038 

1325 

1618 

T0 2+TA 

T0 2+T0 1 
T04-T0 2 

T0 4-TA 

T0 4-ro1 
2T02 

freq. calculada 
-1 

(cm ) (ref. 24) 

77 

234 

234 

234 

311 

311 

350 (325) 

427 (402) 

427 (402) 

388 

661 (636) 

661 (636) 

656 

738 

946 

1280 

1614 

nossas 

medidas 

76 

246 

305 (largo) 

360 (largo) 

620 

670 

720 

1020 

1290 

1615 

----------· . -·-----
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passou para o ponto r, atravês do dobramento da zona de Brillouin 

sobre a linha da diagonal (ver Fig. IV-2b); no espaço real a ce-

lula unitãria dobra em cada direç~o. Como consequ~ncia, na fase 

de temperaturas menores que Te' devem ser observados, em espalh! 

mente Raman, modos pertencentes ao ponto R. 

Nesta fase, existi r~ o o i to fôrmul as na cel ul a un1 

tãria; a nova estrutura ser~ face-centrada. Alem disso, existe 

en1 T , uma mudança dos oxig~nios no plano XY, tal que a distar -c 

çao parece uma rotaç~o em torno de z; isto diminue a sin1etria p~ 

ra tetragonal. Como se sabe, face centrada tetragonal pode ser 

transformada em corpo-centrada, diminuindo o nGmero de f6rmulas 

unl tãr·ias para quatro. 

Usando as consideraç~es mencionadas acima, e com 

base na tabela cristalogrãfica(Jl) para a estrutura D~~ (propos­

ta por Unoki e Sakudo( 6 l), propusemos as posiç~es para os ãtomos 

na fase tetragonal, con1o mostrado na figura (IV-7). 

NGmero total de modos na fase tetragonal 

Com base nestas posiç~es, e considerando duas f6r 

m u l as na cê l u l a E.!:_ i mi ti v a, c l as s i fi c amos os modos norma i s , usa n -

do os mêtodos da teoria de grupos (ref. 32 e Apêndice G). 

A Tabela (IV-5) l'esume nossos resultados milis im-

portantes da anãlise vibracional. Nesta tabela são usadas as se-

guintes notaç6es: 

N (R) : a nQ de ãtomos que per-manecem invariantes sob R 

N
5

(R): no de gr·upos estruturais (molec./ions) invar·iantes sob R 

N (R) : no de grupos poliatômicos (molec./ions) invariantes sob R 
p 

(em solidos moleculares, N
5

(R) = Np(R)) 
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ã tomos posições simetriu de ponto 
----~~ ~----
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- ' l I 2 l I 4 

Sr 4b 42m 
2 ) l I 2 , o l I 4 

3) o o o 
T" 
I l 4c 41m 

4) o o l I 2 

5) o o l I 4 
o 4a 42 

6) o o 314 

7) X 'i+(~ + X) o 

8) x l X o ' 2 
-

' 
() 8h mm 

9) l + (.l + X) X ' o 
2 

l () ) l 
X X o 2 -

' ' 

Qbs: As posiçoes acima referem-se aos eixos X,Y como mostrados 

na Figuru ; para encontrar o numero de modos, utilizamos os 

eiXOS Cubi COS X ,y , 

Figur-a IV-7 Posições dos ãtomos na fase tetra­

gonal do SrTi0 3 . 
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C(R) e CL(R): contribuição ao ca;~âter· por unidade invariante 

X ( R ) "N ( I() C ( I<) : cu r a c te r e s p a r il o n 9 to ta l de 111 o dos da cê l u l a u n i o 

X(R)=Ns(R)C(R): cuacteres para os modos de trJnslação (incluin­

do a cus ti cos) 

X(R)=C(R) cat·acteres para os n1odos ac0sticos 

x(R)=I Ns(R)-ll C(R): cuacteres pHa os modos puramente transla-

cionais 

x(R)=N (R)CL(R): caracteres para os modos de libração 
p 

y (i) = operadores do grupo de pontos (no caso de grupos na o si -

1 8 m5rficos, como e o caso do o4h' o grupo de pontos não e 

subcgrupo do grupo espacial, e em algumas permutaç~es dos 

~tonros precisamos considerar as translaç~es n~o primiti -

v as vy assoei adas aos operadores y). 

Com base nesses estudos, encontramos, entao, o nu 

mero total de modos do SrTi0
3

, na fase tetragonal: 

n -- 1 A
1 

(O ) + 2 A
2 

(O ) + 2 B
1 

(Sr ;O ) g xy g z,x,y g z xy 

+ l B2 (O ) + 3 E (Sr ;O ) + 1 A1 (Ti ) -g xy g xy z , x , y u z 

+ 6 E (Sr ;Ti ;O ) u xy xy xy 

Er1tre parenteses, ao lado das esp~cies, estao co-

locados os ~tomos que participa1n das vibraç~es, e as direç~es em 

que os nresmos vibram. Entre esses modos, sáo ativos em espalha-

,~ 

t:_ • 
g 

Usando apenas as relaç6es de compatibilidade dos 
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TABELA IV-5 - continuação (l) 
-- --- --------

~-- -1 3 
c 1 ( z) _3(7) 

l s; ( z) E C2 (z) c2 (x) cz (y) c2 (x+y) C,(x-y) c;J.(z) c' ( ' j C l (X) c l (y) r;J_ ( x+y) o, !x-y) LI ~ h ~ 4 ·- ~ 4 'z) 
"' I ( _r._ I ' 

·-

v(Sr) =N 1 Sr1URi 2 c, c 2 o o -2 -2 o -2 -2 o 2 o o o ,, Z a\ 1 I J Z '~ '-

v(Sr) =N !Sr)C!R) 4 
1

' xy a' \ xy o o -4 o o o o o o o o o o o o 
x(Ti )z=Na (Ti )C(R)z 2 2 2 2 o o o o -2 -2 -2 -2 o o o o 
x(Til =N (Ti'1C(R) 4 o o -4 o o o o 4 n o -4 o o o o u 
· 'xy a ' · xy 

v (O ) =N (O 'C! R 1 
'' z a 1 1 'z 6 2 2 2 -4 -4 -2 -2 -4 o o o 2 2 o o 
v(O) =N (O'C(R) ' ' xy ~' 1 , xy l 2 o o -4 o o o o 8 o o o o c o o 

x(G 2 ) 2 2 2 2 o o o o 2 2 2 2 o o o o 
. ! c ) 
"- \ ü xy 4 o o -4 o o o o -4 o o 4 o o o o 

:L (R )C (R l 
2:; I z 2 2 2 2 o o o o -2 -2 -2 -2 o o o o 

N5 (R)C(R)xy 4 Q i) -4 o o o o 4 o o -4 o o o o 

co 



<. ~ 

. 

TABELA IV-5- continuaç~o (2) 

018 E C~(z) C~lz) C?(z) c2 (x) c~ (y l c2 (x+y) c2(x-y) 01 ( z) s!(z) S~(z) J 0 (X) !"'; ( y \ ' ( x+y) c (x-y) 
S-h 1 <..--1 \ I 1 l 

' Y i x> X y -y -x X -x y -y X y -y -x -x X -y y 

y[y> y -x X -y -y y X -x y -x X -y y -y -x X 

vi z> 
'I z z z z -z -z -z -z -z -z -z -z z z z z 

Sr y(l) I 2 2 ' 2 2 1 ' 2 1 1 0 1 1 2 2 I I c 

y ( 2 1 
' \ ' 2 1 1 2 1 1 2 2 1 2 2 1 2 2 1 

Ti y(J) 3 3 3 3 4 4 4 4 3 3 3 3 4 4 4 4 

y(4) 4 4 4 4 3 3 3 3 4 4 4 4 3 3 3 3 

o y ( 5) 5 5 5 5 5 5 5 5 6 6 6 6 6 6 6 6 

y ( 6) 6 6 6 6 6 6 6 6 5 5 5 5 5 5 5 5 

y ( 7) 7 1 o 9 8 8 7 9 1 o 7 10 9 8 7 8 lO 9 

o y(8) 8 9 1 o 7 7 8 1 o 9 8 9 10 7 8 7 9 1 o 

y ( 9) 9 7 8 1 o 9 1 o 7 8 9 7 8 1 o 1 o 9 8 7 

y(10) 10 8 7 9 10 9 8 7 1 o 8 7 9 9 10 7 8 

--·-··--·--~~-------~--~-· ---~---------------------------··-·--~· -~--·--------. 

co 
N 



pontos i e R, entr'e os grupos Oh e o4h (tabela IV-3), Fleury 

al (S) e Petzelt e Dvorak( 3J) chegaram ao mesmo resultado, o 

confirma nossa proposiçâo da estrutura. 

Vetares da base e modos normais de vibraç5o 

83 

et 

que 

Usando os operadores de proJeçao, encontramos os 

vetares da base para algumas das vibraç~es, e a seguir, seus mo-

dos normais. A tabela IV-6 apresenta esses modos normais de v1-

bração. 

Tabela IV.6 - Modos normais para algumas das representações 

Espécie 

82 g 

E g 

irredutíveis 

modos normais 

Yl = y7-y8+x9-xl0 

Yz A(x7-x8-y9+yl0)+B(z5-z6) 

Y3 - B(x7-x8-y9+yl0)-A(z5-z6) 

Y4 = A(zl-z2)+B(x9-y7+y8-xl0) 

Ys = B(zl-z2)-A(x9-y7+y8-xl0) 

Y7 = Al (yl-y2)+Bl (xçx6)+Cl (z7-z8) 

y
8 

B2 (xçx 6 )-C 2 (z 7-z 8 ) 

Yg = B3(xçx6)+C3(z7-z8)-A3(yl-y2) 

A figura IV-8 mostra os modos normais de vibração 

para as representaç~es irredutrveis da tabela IV-6. 
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Observações Expecimentais 

Apresentamos, na figura (IV-9), os espectros das 

configurações Y (XX )7: e Z (YY )X, a 80°K (portanto, ja na fase tetra 

gonal). 

Na temperatura de transiç!o, aparecem (nos espec-

tros correspondentes aos elementos da diagonal do tensor de pol! 

rizabilidade), quatro novos picos estreitos na regiâo de baixas 

frequ~encias. Um deles e o modo "soft" A originãrio do 1 g • modo 

o 
R 2 S. A 80 K 

-1 seu numero de onda e 32 cm . Os outros modos estd:o 

-1 a 1 45 cm , 240 
- 1 

cm -1 
e 447 cm , e nâo variam em freqUência, com 

a temperatura. E interessinte notar, que o aparecimento desses 

três ultimes picos estreitos, constitui-se na Ünica maneira de 

detetar a transiç~o causada pelo dobramento da c~lula do cristal, 

ja que na temperatura de transição (111°K), os modos "soft" vin­

dos de R25 estão ainda muito pr6ximos da linha Rayleigh, não sen 

do observados. 

Quanto aos elementos de fora da diagonal do ten -

sor de polarizabilidade, apresentamos na figura IV-10, as confi­

guraç~es Y(XZ)X, X(YX)Z e X(ZY)Z, a 80°K. Nestas figuras, obser-

va-se claramente o modo E
9 

(soft), tamb~m originârio do R25 . Os 

outr,os picos de primeira ordem são vis1veis no espectro (ZY),que 

e m~is intenso que os outros dois. O comportamento dos modos A
19 

e E sera estudado com mais detalhe a seguir. 
g 

Com base no nosso estudo de teoria de grupos e no 

trabalho de espalhamento de neutrons de Cowley( 13 l, que dã uma 

estimativa das freq~~ncias dos fonons no ponto R da Zona de 

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

modos obtidos a 80°K: 
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Tabela IV.7 - AtribuiçGes dos modos de primeira ordem, T=S0°K 

freq. - l (cm ) atribuiçoes 
-----------------------

lO (soft) 

32 (soft) 

l 4 5 

240 

4 4 7 

..... ---------- ·-----------
-- -----·--·· ------ ---·-· . ·--- --

i i i ) Os n_w'-d--'-o-'-s __ '_' s:__;_o_f_t_'_' ..:p_, 1 e E g--g 

E 
Gg 

l 9 

No presente trabalho, fizemos um estudo cuidadoso 

da variaçao das frequências dos modos A
19 

e E
9

, com a temperatu­

ra, desde 19°K at~ a transiçâo de fase. Existem divergencias so-

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

lhos de Firstein et al ( 25 ) e Fleur-y et al ( 7 ) não mostram a vali-

dade d• lei de Cochran para esses fonons, em discordância com 

vi o r 1 o c k e o 1 s o n ( 3 4 l . 

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

man do fonon A
1 

com a temperatura e a tabela IV-8 apresenta as g 

frequências com T. dos modos A
19 

e E
9 

A figura IV-12, apr~senta os gr~ficos (w x T) pa-

ra os modos 11
19 

e E . No mesmo g1·âfico, apresentamos 
g 

ainda, os 

( 7) (34) dados obtidos por Fleury et al , Worlock e Olson , e nossos 

pr6prios resultados para a amostra 11npura. Nota-se uma diferença 

nas tCtilperatut·as de transição para os quatro casos. Acreditamos 

que isto ocorra em vir·tude da (maior ou menor) concentr·aça 0 de 
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Tabela IV-8- FreqUências dos modos A
19 

e E
9 

como função da temperatura 

Al E 
. . 9 g .. -----~-r-

T ( ° K) w( cm T ( ° K) tú(cm ) 
---------

1 9 4 5 . 1 23 1 5 . l 

23 44.4 31 1 4. 9 

31 4 4. 1 'f o 1 4. 3 

40 4 2. 7 80 10.5 

72 36.6 82 9.8 

81 . 5 31 . 2 91 8. 7 

89 29.4 92 7. 9 

91 26.9 95 7. 8 

92 25.4 97 7.2 

95 2 4. 1 1 o 1 6 . 4 

97 2 2. 6 1 o 5 5.0 
···--··------··~--

99 21 . 5 

100.5 1 9 . 3 

1 () 1 1 8. 7 

103 16.2 

105 1 5 . 5 

1 () 6 1 2. 5 

1 o 8 1 1 . 5 
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impurezas, pois para o cristal mais impuro que estudamos, a tem­

peratura de transiçao ~ cerca de 8° menor que para o cristal pu-
. ( 3 c ) 

ro. Foi mostrado recentemente 0 
, por medidas de velocidade ul-

trass6nica, que a temperatura da transiç~o n~o ferroel~trica no 

SrTi0 3 v a ri a com impurezas, vacâncias de oxigêni o, deformaçÍ:Íes ,e 

outr-os dcfci tos. 

A medida que nos aproximamos n1uito de Te (por bal 

xo), torna-se praticamente impossivel distinguir as frequências 

dos modos "soft", ja que eles ficam encobertos pelo pico central 

do espectro. 

Com base no mesmo grâfico (fig. IV-12), observa-

-se que a temperatura de transiç~o para a amostra mais pura e 

Tc = (111 ,O ± 0,5)°K. 

Mostramos a segui r os g1oãfi cos !Cnw x !Cn (T -T) pa c ~ 

ra esses fonons, figura (IV-13). Podemos associar as curvas obti 

das para temperaturas pr6ximas de Te' as equaçoes: 

w = A(lll - T) 0 • 5 
Alg 

w = B(lll - T) 0 • 45 
Eg 

Na mesma figura, apresentamos ainda os dados de Worlock e Olson(34
) 

que dao 

C(l05,8- T) 0 • 47 

Nota-se, para temperaturas muito baixas, (T < 40°K) um 

desvio da lei obtida. Isso poderia indicar que os modos "soft"-

atinglr~·iam Ulllti freqüênclu de 11 hard core 11 para essas temperaturas; 

essa observação, entretanto, não contradiz a teoria do modo soft, 
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que ofirrna que J ·instabilidade do modo ocorre apenas IH'rto da tern 

peratura de tronsição. 

1 v - B,.<:_l2_xaç)í.o do tipo de Debye 

No trabalho aprcscntaclc• por Fi1·stei11 

bre o SrTi0 3 , o unico modelo que permitiu um ajuste satisfatOrio 

aos dados experimentais, foi aquele construido de um oscilador-

quase-harm~nico, e um termo de relaxação de Debye. Entretanto,m~ 

didas da constante dielêtrica na região de microondas(lO) não 

mostran1 relaxação. Por isso, realizamos medidas cuidadosas do es 

palhamento Raman para a região de baixas freqU~ncias. Os result2_ 

dos, para algumas temperaturas, são apresentados na figura (IV-14). 

Nota-se o seguinte: existe uma "asa" muito intensa sobre a linha 

Rayleigh ã temperatura ambiente, mas o espalhamento de fundo e 

muito grande nesta temperatura, em virtude do espalhamento de se 

gunda ordem, que jã mostramos ocorrer. A medida que o cristal e 

resfriado, este padr~o diminue sensivelmente, ao mesmo tempo que 

diminue o espalhamento de segunda ordem (combinação-diferença) 

Percebecse mesmo que a 19°K (Figura IV-15), em que jã não exist! 

"ria espalhamento de segunda ordem, a linha central cai abrupta -

-mente para zero a - l 
5 cm Portanto, nossos dados nao confirmam 

a ex/ s tênci a de uma relaxação do tipo de Debye no SrTi03' 

v - O modo F 1 u 

Outro ponto interessante nos espectros Raman a 

baixas temperaturas do SrTi0 3 , ~ a observaç~o de modos ativos no 

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

gras de seleção da teoria de grupos, mas foram observados por 
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I c ) 
11ol'lock e Fleury 10

, usando a tecnica de espalhamento Raman indu 

zido por campo elêtrico. Nilsen e Skinner( 24 ), entretanto, iden-

- l -1 ti fi c a r a m do i s modos di p o l a l' e s com f r e q ü e n c i as l 7 8 cm e 55 O cm 

nos espectros Raman de amostras impuras a baixas temperaturas e 

sem campo elétrico. Na realidade, existe outro modo dipolar na 

fase cubi c a' que ã temperatura an1biente estã a - 85 
- l cm e este 

modo nao foi identificado nos espectros da referência (24). 

Nossas medidas dos espectros Raman mostram o se-

guinte: a temperatura ambiente existe urna linha bastante sim~tri 

ca, centrada a~ 80 cm- 1 , que foi associada pelos autol'es de 

(24) corno sendo uma banda de combinação-diferença. A medida que 

a te1nperatura e abaixada, esta linha se deforma, e de nossa fig~ 

ra (IV-16) jã se nota claramente sua separaçao em duas, sendo 

uma bem definida a • 74 cm-l (cuja posição nâo rnudarã mais com 

a temperatura), e uma outra linha (que se apresenta como um om­

bro desta pr·imeira, a 154°K); continuando a abaixar a temperatu-

ra, esta irã se deslocando em direção ao zero. Isto evidencia 

que este fonon corresponde ao modo F
1

u(TO) ("soft", ativo no in­

fravernlelho), que aparece em Raman induzido por impurezas. Na 

flsJuro a que 
o 

nos referimos nota-se, por exemplo, que a 98 K 

(portanto j~ tendo ocorrido a transiçâo de fase antidistorciva) 

aparece, tambêrn, o modo A
19 

(originário do R25 ), que se desloca 

para a regi~o de frequ~ncias n1aiores, e o F10 , que 

para o zero. Cr'uzarn-se, sem interagir, a c 90°K; jã 

se desloca -

o 

F10 ultrapassou o A
19 

e a l9°K estã bem prôximo do zero. E muito 

difíc·il clefin·ir exatamentc o centro deste pico; entretanto, com 

uma certa n1argem de erro, pudemos deterrninã-lo para uma sêrie de 

· C t d " b- t d " ft" F-tc:mpera curc.s. ~amo es u amos cam em es _e mo o so 1 u por re-

flct·ivldétdc no infl~avermelho) apresentalAemos o gr·ãfico dessas 

freqU~ncias como função da temperatura, na 1nesma figura com os 



100 

Figura !V-16 

50 o 
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Verificação do modo "soft", infravermelho 

aVivo, F10 , no espalhamento Raman 
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dados obtidos desta outra têcnica (figura IV-28). 

Rimai e Parsons(Zl l observaram este modo, e estu­

daram sua depend~ncia con1 a temperatura, mas Perry et al (ZJ) e 

Nilsen e Skinner( 24 l, no mesmo ano, afirmaram que n~o existe es­

palhamento de primeira ordem no SrTi0 3 , acima de ll0°K. 

E surpreendente a simi ]aridade dos valores dessas 

frequancias para as temperaturas mais baixas, em relação ~queles 

obtidos por Worlock e Fleury( 5 l, com um campo el~trico de 

1600 V/cm. 

Uma evidªncia de que este modo infravermelho ati-

vo pode ser induzido em Raman por impurezas, surgiu a partir da 

observação dos espectros Raman, do cristal SrTiü 3 impuro, nossa 

pr6xima discussão; por~m. mesmo no cristal considerado puro, a 

- l9°K (temperatura em que praticamente nio existe mais espalha-

-1 menta de segunda ordem) observa-se o modo polar de 170 cm (Fi-

gura IV-15). 

vi - Resultados - Amostra impura 

Como ji foi relatado, estudamos ainda uma amostra 

de SrTi0 3 , cuja coloração~ bem mais escura (marrom) que a pri­

melra, indicando um maior teor de impurezas. 

Seus espectros Raman ã temperatura ambiente, sao, 

em tudo, semelhantes aos da outra amostra, exceto pelo fato de 

que se sobressai um novo pico, a= 170 cm-l. Sabe-se, de medidas 

de infravermelho( 2 l, que existe um modo Flu' exatamente com esta 

freqUência, do que se conclue tratar-se de um modo induzido por 

impurezas. Nilsen e Skinner( 24 l observaram este pico, mas apenas 

a 78°K 

Quanto a transição de fase, esta ocorre a uma tem 
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peratura um pouco menor que aquela do cristal "puro", isto e, a 

~ "I03°K. Nota-se o mesmo comportamento de modo "soft" dos fo-

nons A
19 

e E
9

, e o aparecimento dos outros três picos finos, in 

dicativos da transição de fase. A variação da freqUência A 
l g 

com a temperatura estã mostrada na figura IV-12. 

Continuando a abaixar a temperatura, a 63°K obser 

va-se agora um novo pico a - l 
- 550 cm , que sabemos ser outro 

F1u(TO). Este modo não aparecia anteriormente, por estar encober 

to pelo espalhamento de segunda ordem (que a esta temperatura jã 

diminuiu bastante). Este espectro~ mostrado na figura IV-l7.Com 

estas evidências de modos induzidos por impurezas, pudemos con-

cluir que o outro Flu ("soft"), (de força de oscilador 

maior que os outros dois), deveria aparecer tamb~m em Raman, e 

mesmo no cristal com menor n~mero de impurezas. Isto nos levou a 

observar, com mais atenção, o pico descrito no par~grafo ante -

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

mesmo sem aplicação de campo el~trico. 

Um outro fator importante ~ que pudemos desfazer 

o impasse que existia entre vãrios pesquisadores, no que diz 

respeito ã temperatura de transição de fase. Nossos estudos deta 

lhados das duas amostras (com diferentes graus de pureza), e a 

comparação com os valores encontrados por outros autores, mos 

tramique a temperatura em que ocorre a transição ~ realmente de-

penpente da concentração de impurezas. 
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I 11. r; - r c f l ,, ti v i cl n cl c no I n f r a v~ rm e "lho do Sr Ti O" 
--------------------- ------------~ -- ------ -----·--·----------- ,) 

Utilizamos para nossas medidas de refletividade 

nn infravermelho, o espectr~metro de feixe dunlo PE lBO, com a 

onc~o cor,nlementar nara o infravermelho distante. Usa-se a deno 

rnin0(ân 11 ff'ixe durlon') para o sistema C]Ue comrrtra a enerqia ra-

diante transmitida (ou refletida) pela amostra, com aquela trans 

mitida (refletida) por uma refer~ncia conhecida, que pode ser 

o ar. Desta forma, num diagrama de blocos, Finura IV-lA, a ener 

gia da fonte ilumina tanto a amostra, quanto a refer~ncia. A 

quantidade de ener0ia por elas transmitida (refletida) ~. então, 

comparada no fot~metro. A fim de determinar a variaç~o espectral 

dessa comoaracão, a eneroia do fot6metro ~ dispersada pelo mon~ 

cromadpr, tal que a 0enas uma reoião esoectral estreita ~ trans-

mitida ao detetor de cada vez. O amnlificador opera no sinal do 

detetnr nara anresontar a comparaç~o amostra/refer~ncia do fot~ 

metro, na ordenada do reoistrador. Para o re~istrador anotar es 

sa informaç~n como funç~o da nosic~o no espectro, a abcissa do 

renis~rarlor ~ aconlada ao mnnocro~ador. 

Não entraremos em detalhes sobre o instrumento 

ouelusamos nas medidas, nois estes nadem ser encontrados nos 

c~t~lonns 0ue acom~anham o mesmo, ou, em livros sobre o assunto, 

co~o ~o caso da ref. (3G). Apenas aloumas informac5es sobre os 

cnmonncntes fundamentais do aparelho serão discutidas: 

Fontes: os esoectr6metros requerem o uso de 
- ·-- ------------

fontes cont{nuas de radiac~o, isto ~' de fontes que radiam ener 
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nia na banda espectral de interesse, se~ descontinui~c!e< :···; 

elas ~or linhas rle emiss~n ou bancla de absorção. Na porca~ 

vermelha dos espectros, as fontes comumente usadas sao s611 

incandescentes. Essas fontes anroximom o desempenho cl1.' 1:··~ v'?;~:-'•.:;··" 

nrimento de onda, a distribuiçâo de enernia cai mais rapidamente 

do lado de comnrimentos de onda menores. ~pesar da ca~da lenta 

do lado de comorimentns de ondas maiores, a laroura da banda do 

esrrctr~metro dever~ ser ajustadA para compensar a variaçâo da 

notência radiante d·isoon~vel. No caso do PE lGO, a larqUI'a da 

fend~ oode ser nrogramada auto~aticamente cara comnensar este, e 

outros fatores, a fim de m?nter uma energia constante em todo o 

intervalo esnectral dn instrumento. Na reqi~o (4000-100) - 1 
cm 

fonte rlisoon~vel no PE lRO ~ a Globar (Si C), enquanto que na 

oião rio infravermelho distante (abaixo de 525 cm- 1
), usa-se 

l~mnada de mercGrio. 

a 

r e-

uma 

Fotometro e sistema fotom~trico: nossas medidas 

foram feitas utilizando o PE 180 como um sistema fotom~trico de 

feixe duplo eticamente nulo. Nesses instrumentos, um servo-siste 

ma eletro-otico atenua continuamente a eneroia no feixe de refe-

rência, tal ~ue não existe diferença de sinal l~~uido entre o 

feixe rle refer~ncia e o feixe da amostra. Como o servo-sistema 

sempre dirige para um sinal nulo, o espectro ~ basicamente inde 

nerdente de mudanças temporais ou esnaciais na intensidade da 

f o"n t e , d i s f u n c õ e s d o a m n 1 i f i c a d o r , e , o o u e ê ma i s i m p o r t a n t e , -

bandas de absorção atmosféricas. Os sistemas oticos para este 

método de fotometria são desenhados para assenurar simetria dos 

feixes da refer~ncia e da amostra com respeito ao comprimento de 

trajet~ria, n0mero de reflexões, etc. Por~m, devemos ter em men-

te o fato de que a inserção de uma amostra pode introduzir uma 
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assin1etria suficiente entre os dois feixes, de tal forma que ba~ 

das de absorç~o atmosf~ricas (C0 2 , H20) podem aparecer nos espe~ 

tros. A Gnica maneira de resolver este fen6n1eno, chamado de 

11 de s c o rn pensa· ç ã o 11 
, ê s e c ando o s i s tem a O ti c o . Q u a n to ma i o r a r· e s o 

luç~o do instrumento, mais cuidado deve ser tomado neste sentido. 

Para tanto, usamos a unidade de secagem da Perkin Elmer, modelo 

186-0421, dotada de um agente secante que absorve tanto o co
2 

como o vapor d'âgua. 

Elemento Dispersar: este elemento influe na reso-

lução do instrun1ento (pelas suas caracter~sticas angulares de 

dispei"Sào), e determina sua rcg1ao espectral (pelas suas propri_EO_ 

dades flsicas inerentes). O PE-180 ~um espectrôrnetro de grades 

de difraçao, que se apl'esentam em um total de cinco, cobr·indo a 
... -- l 

regiao (4000-125) cm mais duas do acess5rio para a regiao do 

i nfravel~mel h o -1 distante, tornando poss~veis medidas at~ 32 cm 

De -~_e to r e_s_ : n e s te i n s t r LI III e n to , s ã o u s a d o s para 

converter a radiação infravermelha em sinal el~trico, um detetor 

--- - l 
de ter1110pilha para a regiao (4000-525) cm , e um detetor de 

TGS para a regi~o de nGmeros de onda menores que 525 
-l 

cm 

Acessõrio de refletância: Tl'ata-se do sistema oti 

co de reflet~ncia micro especular PE 186-0324, que se adapta ao 

compartimento da amostra do PE-180. O ângulo total inclu~do da 

radjaçio incidente na amostra ~ aproxin1adamente 20°, e o ângulo 

de incidência do raio do centro e exatamente 20° Apesar ela in-

cirJéncia niío ser nomul, podemos ainda aplicar a equaçao (Ill-ll) 

porque a diferença entre a refletividade normal e a refletivida-

" ?Qo - . de para i nci denci a a ~ e menor que 1% (especial mente para me1os 

nJo absorvedores(J?)). 
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i1 - ll_esuluç~o: Parâmetros Usados nas Medidas 

A resoluç~o do espectr3metro est~ bastante relacio 

nada con: a largura espectral da fenda (expressa em unidades de nQ 

de onda ou comprimento de onda), que~ a pequena regi~o espectral 

isolada pela fenda de sa~da do monocromador. Alta resoluç~o estã 

assoc1ada com pequena largura espectral da fenda. Em qualquer 

ponto do espectro, a largura espectral da fenda cresce linearmen 

te com a largura f~sica da fenda; contudo, a pot~ncia dispon~vel 

no detetor ~ proporcional ao quadrado da largura f~sica da fen -

da. A raz~o para isto ~ que a fonte n~o emite apenas uma linha 

espectral, mas um cont~nuo. Ent~o, o alargamento da fenda de 

entrada permite n~o apenas a entrada de uma quantidade de ener-

gia proporcionalmente maior ao monocromador mas tamb~m, em adi -

ç~o, a abertura da fenda de sa~da permite que uma quantidade de 

~nergia proporcionalmente maior alcance o detetor. Como a fenda 

de entrada e de sa~da operam em sintonia, a larguras muito pr5xl 

mas, a energia que alcança o detetor ~ proporcional ao quadrado 

da largura das duas fendas. 

Par·a êlUI:;entar a resoluç~o, as fendas devem ser 

estreitad2.s, ;nas, com isso, a energia no detetor fica tambêrn red_LJ_ 

zida, e;n proporçao ao quadrado da abertura da fenda. lnfelizmen-

te ?S fontes de ruTdo, que limitam a leitura precisa dos dados -

esóectrais permanecem constantes ã medida que as fendas sao fe-

compensar pelu perda no sina·!, o ganho no sistema 

deve ser aumentado; isso, entretanto1 aumenta proporcionalmente o 

nTvel do ruTdo registrado. Para manter um n~vel de ruido razo~vel 

no espectro registrado, a velocidade de resposta do sisten:a da 

zona deve ser diminuTda, entã~ suavizando os picos de ru~dos.Pa-

ra compensar pela resposta mais lenta da pena, um tempo de varre 
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dura mais longo e requerido para que a pena acompanhe o espectro 
~ 

com prec1sao. 

A habilidade de um elemento dispersar de prover 

alta n'solução, ou alta energia num dado passa-banda espectral 

depende de sua dispersão angular, isto e, de sua habilidade de 

distribuir uma regi.áo espectral sobr·e um ·ângulo grande. Em ge-

ral, uma gr'ade tem dispersão muito mais alta que um pr·isma e,con 

sequenternente, torna possTvel a operaçao com unra resolução mais 

alta ou com um sinal de energia aumentado. 

No caso de cristais, nao temos bandas de fonons 

muito estreitas, tal que não ~ necessãrio usar todo o poder de 

resolução do aparelho. Usamos para nossas medidas, o controle do 

espectrómetro que permite que o ganho (e, portanto, a l·esoluç"áo) 

seja controlado automaticamente; abaixo de 500 cm-l deve-se usar 

a opç~o de ''alto ganho''. Levando em conta as observaç~es acima , 

usamos uma resol uç"áo tTpica de~ - l 
2 cm em nossas medidas. 

i i i) Equipamento para variação da temperatura 

O cristal foi resfriado atê~ l5°K utilizando-se 

o sistema refrigerador Displex CSA-202 da Air Products, jã des -

crito brevemente no parãgrafo IV-5-l (iii). Para o presente est~ 

do, oi construTdo um suporte especial que permite seu acoplame~ 

to ao PE-180. Atravês de um sistema de parafuso, o criostato era 

cutdadosamente baixado atê que o cristal, colado na extremidade 

do dedo frio, ficasse no foco do acess6rio de reflet1ncia. Feito 

1sso, o compartimento da amostra era vedado para se conseguir uma 

secagem melhor· e consequente eliminação das bandas de H20 e 

co 2 . Usamos uma janela de polietileno para a região (500-36)cm- 1 , 

e uma janela de K8r para a região (4000-500) 
-l cm 

A temperatura foi controlada com um controlador -
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da ;;r-tr-onix lnstrumentations, modelo 5301-E, Ja que o controla-

_dor de ten1peratura que aco1npanha o sisten1a refrigerador Cllcon·tr~ 

va-sc avariado na ocasi~o das medidas. Os termo-pares usados fo-

ramos mesmos dds experíências em Espalhamento Roman. O sistema 

de vãc lKl constituiu-se de uma bomba da Ed1,ards lligh Vacuum, mod~­

lo E0 2 , a qual permite a obtençâo do vãcuo necess~rio ao bom de-
- c . 

sernponho elo cri os ta to (lo J to r r· par-a elo r i ní cio a rehi geraçao)' 

iv - Amostras e procedimento experimental 

Para estas experi~ncias utilizamos tr~s amostras: 

as duas descritas anteriorh1ente (no parãgrafo sobre espalhamento 

Raman) e mais uma amostra maior (dimens~es 7,0x6,0x3,5 mm 3 ), or1 

gin~ria da National Lead Industries (USA), da qual, entretanto, 

s6 conhecíamos o eixo 110. N~o notamos diferenças nas curvas de 

refletividade das trªs amostras. Inicialmente, tentamos usar luz 

polarizuda para estudar a fase tetragonal do cristal;contudo,qu~ 

se nenilumil difer-ença foi observada nos espectros quando se va;-ia 

a polarizaçiío. Segundo Fleur-y et al (l) isto ocorreria em decor-

rene i a de que o eixo tetragona 1 do cristal não tem uma di reçao -

uni c a no 1 ubor-atôri o, em vi r tu de da estrutura de domínios, como 

( l 2 ) observado por Lytl e - . Na real i da de, quando se usa o polariza-

do0, na regi~o de frequªncias n1enores que 100 
-1 

cm to;'na-se (em 

noSsas n1edidas) in1possível perceber os detali1es das curvas de 

refletividade; como a energia sofre um decr~scimo considerar~vel, 

a curva de refletividade nesta regi~o (com polarizador) apresen-

ta n1ui to ruído_ Jã na regi~o de trequ2ncias en1 torno de 
- l 

500 cm 

pode-se perceber uma ligeira diferença para feixes incidentes 

com polarizaç~es separudas de 90°. Ainda, na tentativa de sepa -

rar os modos A2u e Eu (que deven1 se originar do Flu' conforme ta 
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bela JV-3) realizamos var1as medidas em que o cristal era colado 

em duas faces ao mesmo tempo. Entendemos que isso poderia ev1-

tar uma deforn1aç~o preferencial de um dos eixos, ã medida que a 

tempel'iltura fosse abaixada, e propiciai'ia o conileci"lento do e i x o 

tetragonal. Ainda assim, as curvas de refletividacle pal'a as cliver 

sas faces de entrada do feixe, e as diversas polarizaç~es do fei 

xe incidente n~o apresentaram diferenças apreciâveis. 

Pelo acima exposto, decidi mos utilizar nas medi -

das finais da tese apenas o cristal mais puro e que tem conheci-

dos seus trªs eixos na fase cGbica (o mesmo das experi~ncias de 

Raman); dispensamos tamb~m o uso do polarizador, o que propiciou 

- 1 
dados mais fâceis de serem analisados, at~ cerca de= 34 cm . 

Para garantir coeficientes de reflex~o absolutos, 

usamos um espelho com substrato de alumTnio como padr~o; a refl~ 

tividade foi obtida pela raz~o entre a refletividade do cr·istal 

e do espelho. 

IV. 6. 2 - Resulta dos e Conclusões 

i- ~~êtodos usados na anãlise dos resultados 

Medimos as curvas de refletividade do SrTi0 3 , 

de f r e que n c i as q u e v a i de 4 o o o cm- l ( 2 . 5JJ ) ate 3 6 cm- l 

na 

ses· estudos visam observar o comportamento do modo "soft" polar 

F 
1 

u , il s s i m c o 111 o q u il i s q u e r mudança s o c o r r i das nos espectros de 

infravCI'mclho durante a transição cGbico-tetragonal a- lll°K, -

causad~ pelo modo Rzc· 
. " 

Tendo obtido as curvas experimentais ele refletiv! 

dade, proceden1os a uma operação de ajuste aos par~metros freqUª~ 



c i é} s amOI'tecimentos 

dos da teoria de Dispers~o Cl~ssica sem acoplamento dos fonons 

(!Il-2-4), e teoria de Disperslio ClEssica, considerando o acopl! 

mente (in1agin~rio) entre os n1odos ~pêndice D). Os programas para 

tais ajustes fazem uso do m~todo de m~nimos quadrados(JB). 

Partimos, pa1·a nossos valores de refletividade a 

temperatura ambie11te, dos parâmetros e S.) tabelados por 
J 

( 2 'l ) Garker ·• , e consideramos os modos desacoplados; encontramos,a! 

sim, os parâmetros que melhor se ajustavam aos nossos pr6prios -

dados experimentais. A segui r, usamos esses resultados, no progr_c:. 

ma para modos acoplados, deixando que todos os parametros varia! 

sen1, inclusive o fator de acoplamento. Ap5s repetidos testes, V! 

rificamos a necessidade de considerar acoplan:ento apenas entre -

dois dos tr~s fonons esperados para a fase cGbica do SrTi0 3 . Pe! 

cebe-se que, nesta segunda etapa, o ajuste melhora sensivelmente 

-I 
na regi~o de frequências maiores que 400 cm 

A constante diel~trica para altas freqUencias 

(c ) foi obtida dos dados do indice 
U> 

sentados 

Se (_1) 
p 

por Levin et al ( 39 ) ,com o 

A + B 2 
n (w) ~ 

2 2 
(;) - ü.l 

e 

ul < IJ.le) cn tã:o c (w) '" t:
00

, e 

B + 
A 

2 
ül 

e 

Desta forma obtivemos c ~ 5.22. 

de refração no visivel,apre-

d l 
~ (401 

uso a re açao ' 

(IV-3) 

(IV-4) 

Posteriormente, os valores das freqUências obti -

das desses ajustes foram utilizados, para, através da relação 

LST, (equaçao IV-l), da qual se conhece a validade para este 
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cristal( 14 l, extrair a constante àielêtr'ica estâtica f:(o). Foi 

observada uma certa discrep~ncia entre os valores obtidos por e! 

te método, e aqueles medidos por vãrios autores (l0, 4l, 42 , 43 , 44 , 45 , 46 , 47l. 

As difer·enças ma1ores ocorrem nas temperatur'aS mais baixas, ja-

que a 

igual 

temperatur'a ambiente o valor que obtivemos paras (o) e 

ao de L.al ( 4S). Sabe-se, que a maior contribuição para 

r:(o) vem do menor fonon transversal otico, cuja freqüência dimi-

nue ã medida que o cristal e resfriado. Este modo encontra-se na 

região de freqU~ncias do infravermelho distante (onde as medidas 

sao mais difíceis de realizar); para l5°K, sua freqüência estã 

abaixo da região acessível as nossas experi~ncias. Por esses mo-

tivos, repetimos os ajust~s, colocando agora s(o) corno um param~ 

tro fixo. Notamos que as ~nicas mudanças nas curvas obtidas pe -

los dois mêtodos (fixando ou na o c (o)), aparecem na regiao de 

- l freqU@ncias menores que 100 cm , e que estas variaç~es são meno 

res que 4%, estando, pois, dentro da precisao com que as curvas 

sao obtidas. Isso implica em que nao podemos contestar a valida­

de da relação LST; usaremos, portanto, os valores dos parimetros 

obtidos quando fixamos os valores de E(o) medidos. 

Os valores de c(o) colocados em nossos ajustes es 

tão apresentados na tabela abaixo: 

Ta bel a IV-9 - Valores de cj_()j_ usados nos ajustes 
---- --------~---

T o K l 
·-···------ ---

E (O ) 

300 333 

J 200 540 ref. 4 7 

l o o l 41 o 
80 l 800 J ref. 43 
l 5 20873 

'""· 
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Foi feita, ainda, a anãlise de Kramers-·Kronig dos 

lados da refletividade (11-2-5). Para esta anãlise, precisamos 

das refletividades para a frequencia zero, que pode ser obtida de 

R l-l - lc-] 2 

l + /C 
(IV-5) 

Neste caso, n~o observamos diferenças considerãveis entre os re-

sultados obtidos quando utilizamos c(o) medido ou obtido da equ~ 

çilo (IV-1). Quanto ã refletividade para altas frequências (R(oo)), 

usamos c 
00 

5.22 na equação (IV-5). 

li - Refletjvidade no Infravermelho ã Ten1peratu-

ra Ambiente 

Na figura (IV-19), mostramos a curva de refletivi 

dade no infravermelho a 300°K, na região de freqUências 

- l 
(40-l 400) cm . Na mesma figura, são apresentadas as curvas 

obtidas para os ajustes com a Teoria de Dispersão Clâssica ~onsl 

derando os modos independentes (IRCD) e com acoplamento entre os 

modos w1 e w3 (IRCM). A figura mostra, ainda, a diferença nas 

curvas de refletividade teõricas, quando fixamos (ou não) 

E(o) " 333( 47 ). Nota-se que o ajuste melhora bastante quando con 

sid/eramos o acoplamento entre os modos w1 e w3 . 

Conseguimos i denti ficar perfeitamente os três mo­

d~s Flu' na fase cGbica do cristal. Existem algumas divergências 

entre os vãrios autores sobre as atribuiçôes dos modos. De acor-. 

do com Last( 49 l, a freqUência mais alta (w 3 ) corresponde~ vibra 

ção de estiramento ("stretching") e uJ 2 ã vibração "bending"; w1 

foi utribuída ã vibração Sr-Ti03. Por outro lado, Spitzer et 

a 1 (Z ) a t r i b u 1 r a m w 3 a o " bendi n g " , w 2 ã v i b ração Sr-Ti O 3 , e w 1 
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• Dados experimentais 
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:,l ~~--------" I • • 

'• . ' . 
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Figura IV-19: Curva de refletividade no inftavermelho, ã temperatura ambiente, para o SrTi.0
3

. 
IRCD corresponde ao ajuste feito pela teoria de Dispersão Classica sem acopla­
mento de modos, e IRCM corresponde ã teoria, .quando se considara acoplamento 
entre dois modos. Para f''reqijências menores que 100 cm·l, a figura mostra ainda 
os ajustes quando s(o) não é fixado. w 
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a o 11 s t r etc h l n g 11 
• Per r y e t a 1 ( 50 ) 51 ) c o n fi rrn a r a m as a t r i b ui ç o e s de 

Last, a partir do estudo de infravern;elho de vãrius 6xidos. En-

tretanto, os experimentos 

Harada et ( s 2 ) al · , mostram 

de difração de eletrons no BaTi0
3 

evidências de que a atribuiçao 

de 

de 

Spitzer et al ao modo "soft" ~~ 1 i' COl'reta. 

A tabela IV-lO apresenta os par~metros S., y. e w. 
J J J 

obtidos com os ajustes para modos independentes e acoplados, na 

temperatura ambiente e nas demais temperaturas, que discutiremos 

mais adiante. Na tabela IV-11, apresentamos esses par[metros, co~ 

siderando c(o) corno u~ par[metro fixo do ajuste (como discutido -

no parãgrafo anterior). 

iii -A função diel~trica para a temperatura ambien-

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

dos 

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

ferem-se a parte real da função diel~trica (c 1 ), parte imaginãria 

(c 2 ) e parte imaginãria de (-l/c) respectivamente, para a tempera­

tura a111biente (e tamb~m para 80°K). Essas figuras foram traçadas -

com os pontos obtidos no ajuste de osciladores acoplados com c(o) 

fixo; ~importante notar as mudanças nas escalas das ordenadas, -

que ~e fizeram necessãrias para a melhor vizualizaçio dos detalhes 
I 

I 

das !curvos. 
I 

Os valores das freqU€ncias transversais e longitu-

dinais Õticas foram extraídos dos picos de c2 (TO) e Im(-1/s)(LO): 

Na tabela (IV-12), con1paramos esses valores, com aqueles obtidos 

por Berker e llopfield(Z?) e Barker( 2B)_ Na mesma tabela, aprese~ 

tamos tambêm os resultados que obtivemos pela anãlise de 

Kramers-Kronlg. 



TABELA IV-10.-.parâmetros finais dos ajustes (sem usar valores de ~(o) medidos coino parâmetros) 

~;o0°k '· 

IRCD IRCM 

s l 2 36 :t 8 263 ~ 7 
I 

'( l 
\). 

I 

52 

Yz 
'"z 

s3 

y3 
v, 

o 

Yn 

54 

y4 
v~ 
~ 

7 - 2 

96.0 ' r 
i ' :) 

7 + 

13 ± 4 

177 

1. 38 :+- O. Ol 

20 = 2 

:J 52 + 

20 

93 :': l 

5.4 O.'l 

12 ± 2 

177 ± 

1.53 ± O.Oi 

18.6 ± 0.9 

552.3" 0.6 

13.8 = 0.5 

---~-

IRCD 

326 c 9 

9 

84 

4 

" 2 

13 ± 4 

176 ~ 2 

200°K 

l .36 ± 0.01 

20 ± 2 

552 ± l 

*· valores menores que as incertezas 

IRCD = rnodos independentes; IRCM = ~odos acoplados 

I RCH 

3 5l 

22 

82 

12 

+ 

2. 8 ='= O. 4 

8 ± 2 

175 

1.52 :': 0.01 

l 7 ±-

552 :': o' 7 

13.4 ± 0.6 

100°K 

!RCD IRCM 

69S = 8 

11 + 2 

57.6::!:·0.6 

4 

23 !. 6 

176 ± 3 

l .34 ± O.Ol 

20 ± 2 

552 i: 

7 54 ± 2 ~ 

18.0 '0.7 

55.7 o. 7 

4.0 ,, o. 4 

28.3 !: 0.9 

176. l:t 0.9 

l .51 ± 0.01 

18.0 :': 0.6 

552.3± 0.~ 

14.3 :': 0.5 

80°K 

IRCD 

990 ± 3 

8 ± 

48.9 ± 0.3 

3 o± 0.7 

23 :': 3 

172 ± 2 

l . 35 ± 

l 7 

552 + 

o' 01 

IRCM 

1006 

12' 5 

48.6 

2.9 

27 

30 
+ n : 

u'; 

~ 0.7 

' 0.4 

172.6 • 0.9 

l. 49 ' o' 01 

15.9 ± 0.6 

552. l ~t o. 5 

11.1 ± 0.4 

K 

IRCD I R C I•: 

8320 ± 2650 10122 l 57 

8 c: 2 

l7 :': 3 

l.l : 0.7 

L.5 ± 8.4 

170 3 

l .29 :': 0.02 

18 :': 2 

550 ± 

16.6 

15.7 

0.6 

G.5 

o' 1 

~ o' l 
4.6 c 0.7 

170.2':0.5! 

:. 459 + 

18.6 

549.8 

o. 00'1 

0.4 

0.3 

14.3 ± 0.3 

indet.* 

lndet.* 

0.033; 0.003 0.007 ± 0.002 0.035 +: 0.003 0.007 ±0.003 0.026 :': 0.00 

30.7 'l: 0.9 0.7 6 ± 2 27 :':O. 9 5 --l·"J 
- ·' 16.4 

436 ± 3 437.3±0.3 442 ± l 439.2 +:O. 7 440 +: 1 440.5 0.4 

cn 



sl 
' 

\ l 

TM3E L!\. 

300°Kf ;.' :::333 i 
\~o , 

I PCD I RG1 

~? ~ l 
'"'~ I , ' 

lO + 

321 . 8 

22 

T \/ _ l l 
~ I I i 

23.6 

2 

0.6 2-4. 8 ~r: o. j 

''3 ::og •'d ":04 ~2 ~- . ~-' . 

Yz 
')z 

1 2 

177 

- 4 1 1 
I I ~ 2 

176.9±0.7 

S
3 

1.35 0.02 i.S4 ± 0.02 

•· jO '· 2 17 O +0 9 1 3 ../ - ' . J ·- • 

'J3 552 ± 

y13 

s4 
y4 

v 
4 

552.4 ±0.6 

14.5 ±0.5 

p i1';·~-:11é t r os fina·is dos ajustes ~s2ndo (o) :>2 cll dcs com 0 pa râ~1e t l~o s f~ xos 

IRCD: :·:iodos independentes; IRC1'"1: modos acoplados 

200°K(E =540) o 
IRCD IRCM 

529.9 

li 

66.4" 

2 

0.4 

3. 2 :': o' 7 

11 4 

175 ± 2 

5 31 . 3 

25 

67.5' 0.2 

2.0 ± 0.3 

6 + 2 

174 :': 0.7 

1.35 o 0.02 1.52 ± 0.02 

19 o 2 16 + 

552 = l 55:1 .'}± 0.7 

14.6 ± 0.6 

lOD°K([
0

:::l4lO) cnOv( '000' bv I'. [ :::I U 1 ) o 
:r:;°K(c' :::20873) I,_, , ·.~-o . , 

I RCD 

1392-.8 

ll 

4(;. 8 i_ 

4 

26 + 

1 76 ± 

1 . 32 ± 

20 

551 + 

i ndet. 

i ndet . 

i nd et . 

I RC/·1 !RCD !RU·1 IPCD I :Q.CH 

1399.5 

20.6 

1791 'o 1 791 . o 20 865.8 20265.8 

2 0.8 o :t 2 13.8 ~ 0.7 13 7 ~ o 7 16.6 • o.= 
0.4 41 . 2 " o l 

u.' 36.5 ±0.2 36.6 ~o.i 10.92:! 0.04 10.92 :: O Ui 

3.6 + 

11 27 '8 

3 176 

0.02 1.51 ± 

2 17.2 + 

1 S52.5 

0.4 3 

0.9 23 

172 

o' 02 1 . 35 

o. 6 17 

o. 5 55 1 

14.8 ± 0.5 

± 1 

±7 

2.6 

27.5 

± o. 3 

± o' 9 

0.7 

4.5 

~~ 4 172.6 ± 0.9 170.2 .C 

±0.02 1.49 + 0.021.28 ± 

± 2 15.6 7 0.6 17.5 

± 1 55 2 o.s 549.3 ± 

11.4 ±0.4 

0.029 ± C.CG3 0.006 ±0.003 0.033 ±0.003 indet. 

30. 6 !: o' 9 

437.4 ± 0.8 d42 

6 i 5 27.1 ±0.9 16.0 ± 

±2 439.1 ±0. 7 440.3 :t 

r· . .., ·-' . .) 

0.8 

0.7 

0.6 ±O.l 

4.5 n " v. I 

170.1 :':o 

0.021.46 ±o 02 

o 7 18.6 O " -~ 

0.7 549.8 c 0.3 

0.8 

0.8 

14.3 ± 0.3 

0.026 ± O.OOl 

16.4 ± 0.7 

440.5 -±: O. 4 
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osciladores osciladores Kramers- Carker e ( 28) Carker 

l 2 o 

Barker(ZS) 

independentes acoplados Kronig (27) Hopfield osciladores Kramers-

··----·-----

'
0

TO I 
84 84 , 

"'Lo 1 480 476 , 

"'To 2 176 176 , 

WL0)2 172 172 

'"TO 3 552 552 , 

'"Lo 3 
790 800 , 

r, o 

476 

1/4 

170 

544 

(90 

osciladores independentes Kronig 

acoplados 

88 

178 

544 

* * 

86 

473 

l 7 6 

172.8 

544 

804 

- 80 

474 

179 

548 

788 

*as medidas nesta refer&ncia foram realizadas at~ ~ 80 cm-l 

Nota-se que a freqU@ncia longitudinal de w2 e 

ligeira:nente inferior~ transversal, ao contr~rio do que ocorre 

normalmente (wTO . < wLO ). No cristal SrTi0 3 isto acontece por 
) J 'J 

que este n1odo, de pequena força de oscilador, estâ interposto e~ 

tre as frcqUencias TO e LO de um modo de força de oscilador mui-

to grande (üJl). 

1v - Refletividade a baixas temperaturas 

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

estib representadas as curvas de refletividade para as tempera-

o o o o tu:-as 200 K, 100 K, 80 K e 15 K, respectivamente, realizadas p~ 

la pri1neira vez. Cada uma delas mostra ainda os melhores ajus -

tes que obtivemos, usando osciladores independentes e acoplados. 

I) 
A lll K, ocorre uma mudança de estrutura, como-

vin1os no parâgrafo (IV.5.2) da tese. Como evidenciamos no ini -
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elo do prt·sentt.~ parâgrafo~ as tentativas Ue observar diferenças 

cr1trc CJS n1odos A
2 

e E , que apareccrian1 na fase tetl~agonal 
u u 

(cm:foni\e tube-la IV- 3 ) 1 forum inUtl~ls, j;:l que em v·il--tude da 

I d 
< • (17) . 

cstrut.ur~êl ce ·orn1n1os --,o e1xo tetragonal do cristal -na o 

tem direç~o 0nica no laboratõrio. 

sào duas as rnodificaç(Jes ma·is impor·tantes que ocorrem 

nas curvas de l~ef.letividade, â medida que o cristal ~ resfria-

do: 

Priiileiro, obser·va-se que com o resfriamento do cris-

tal_, a. r·cfletiv·idade (R) para freqüências menores que 1 2 o - l cm 

aumenta; muda cm direção ao zero, a freqU~ncia para a qual R 

começa a decrescer. Se verificarmos a fiqura (III - l), podere-

mos cor1clui1- qLlC unJa freqUªncia transversal 6tica desloca-se p~ 

ra o zero ( o modo ''soft'' ) . Esse fato foi observado pela pr~ 

por l3arker(l); serã d i s c u t i d o c o m 111 J i s d e ta ·1 h e s no 

Em segundo lugar, observanJos que apos a transição de 

fase c~bico-tetrJgonal, aparece um novo modo na regiâo de 440 

- 1 
tor-na ma i s visível par a tenqJel~2 tul~as sendo Cl11 que c:() menores 

' .o c ' 

sua presença inequívoca a 80 ° K. Este novo fonon, da fase tetJ'a-

Qonn1 do cristc~l llunca havia sido observado; sua existência ser·ã 

também discutida a segui!". Nas tabelas (IV- 10) e (IV- 11),-

usan1os o fndice 4 para este modo. Da n1esma forma que fizemos 

ccün ,, 2 , verificamos que as tentativds de Z~coplu1·:c.:,~ cor:; ~Jl result_~ 

m o rn p -i o 1~ e s o j u s t e s d a s c u 1~ v a s t c ô 1- i c J s , J l' s d c1 d o s c x p c ,~ -j m c; n -

t (J ·i s . 

Na tabela (IV- 13), coloca1nos as freqQ~ncias transver 

sais e longitudinais para as temperaturas estudadas, consideran 

do ''(o) medido e acoplamento entre "'1 e "'3: 



(:J 

ui r o , 1 

(j] 

[_o ' l 
(;;. 

TO , 2 
(;) 

L O, 2 

(J) 

TO, 3 

T0,4 
(j_) 

L0,4 

As fr·cqliências 

:-~tCí]liQnci as TO c; l_O ( c;n-) corno funçáo da tcmper::~ tu·(a 

84 66 

4/6 478 

l 7 6 l 7 4 

l 7 2 172 

552 552 

BOO 810 

o 100 K 

L] Ü 

t+ 7 8 

l 7 4 

l 7 2 

552 

800 

436 

36 

47(3 

l o ') 
I " 

170 

552 

800 

438 

forilm extraídas dos picos der:" e Im (--1/C). 
i. 

126 

l l 

478 

l 7 o 

170 

552 

800 

440 

440 

Nas 

figuras (IV-20), (IV-21) e (IV-22) comparamos r: 1, 'z e Im (-1/ ) 

o com as mesn1as curvas a 300 K. Nota-se principaln1ente, o 

deslocamento de~ c\o 1 com o resfr·iamento da amostra, e o aparec2_ 
' 

mento do modo .Quanto a '"L0, 4 , ccmo náo obtivemos, com os valo 

res de lm (-l/c) a 80°K, um pico na ,-egião ( 400-450 
-1 

) C!l1 , ' tra 

çamos r1ova curva com os valores desse par~n1etro a l5°K, onde 

esse pico pode ser visualizado (figura IV-22). 

Em relaçao novamente ãs tabelas (IV-lO) e (IV-11), 

observamos que, quanto ãs forças de osciladores, s1 aumenta de 

folirna Ult'àmala) conforme a tempel~atura diminue_;S
2 

dec1~osce bas-

tailltc ·- . o 
(exccssao a 100 K)) enquanto que s

3 
diminue multo pouco. 

QU,anto a st
4

, cremos que sua var·iaç·ao estã dc;ntro da incer~teza-

das n1cdidas. No que se refere aos amortecimentos dos modos, 

(porque estat11os considerando acoplamento imaginãrio entre 

modos ) '' v a ,-·i a ç a o de s te s par 'à me t r os n·a o o o d e se 1- c o n s i de r ada 

realiste:. /\ frcqü.'Cncia c'JTO~ 
1 

decresce com T (trata-se do modo 
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11 s o f t 
11 

) ; z;._\ T 0 , {~ decresce c e r c a de 4 ~~ ( de 3 O O ° K atê l S ° K ) , w T 0 ) 3 

praticomente nao varia c wTO 4 , desde seu aparecimento, aumenta 
' -1 -- -1 

de 437 cm ate 440 cm 

v - O modo "soft" F e a relação LST --------- -------1 u ------------· ------

Con1o verificarllOS no par~grafo anterior, a menor 

frequ~ncia transversal polar do SrTi0 3 , diminue ~ medida que 

o cristal ~ resfriado. As curvas experimentais de refletividade 

para as diversas ter11peraturas estudadas) na regi~o de fl~eqU~n-

c ·i as (36-160) 
- l cm são mostradas na Figura IV-27. 

A teoria de din~mica de rede proposta por 

Andorson(SJ) e Cochran( 4 ) associa uma transiç~o ferroel~trica -

co1n um !!iOdo TO de baixa freqU~ncia. A equaç~o fundamental e a 

rel açao LST, equaç-ao ( IV-l). Se apenos a menor freq'uênci a trans 

versal variar con1 a ten1peratura, (como ocorre no presente caso), 

esta eqtJdçao pode ser re-escrita como: 

r 2 , 
n !0 I 1 I 2 LO J ' 

J~--,:fo-1 
J / 2 'J 

I --
L 

A 
::: ------

/ - --­
"'(o) 

IIV-6) 
' . 

Cochran( 4 ) mostrou que, se a constante diel~tri-

ca i•stâtica c:(o) obedecer a lei de Curie, 

! ( o ) ·-

deve-se esperar} 

) 

(;j~ (~ 
l u l l 

c 
T --1 

c 

que a dependência de 

(IV-7) 

"' TO , l com T ser·a 

(IV-8) 
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í~mbora a consta.nte dielêtrica estãtlca CiJr·esente 

un1 desvio da lei de Curie-Weiss oara baixas te!n[Jeraturas 110 SrTiO~, 
' o 

' ' (1314) estudos ar1teriores de espalhan1ento ae nr~utl"Ons \ ' c espalhamen 

to R~rl1ar1 induzido por campo ell~tri c o ( 5 ), ver' i f·i c ar-am que a 

quênc·Ja do modo 11 Soft 11 mostra o mesmo desvio; portanto) a relação 

LST ~ satisfeita sen1pre. 

As freqUências do modo wTO 1 , em função da temper! 
• 

tura, obtidas de nossas experiê11cias, estão na figura IV-28. Nes-

te gr~fico, apresentamos tamb~m os Jados obtidos na referência -

(14) (espalhamento de neutrons), os dados de Espectroscopia de 
1 2 9 I Fouricr 1 ', e os valores (aproximados) das freqUências que obti-

vemos en1 espalhamento Ram~n (secçâo lV-5-2-v). 

E interessante observar que as freq~ências que ex­

trarmos dos espectros Raman, para temperaturas menores que 50°K, 

estão muito prõximas daquelas apresentadas por Worlock e Fleury(S), 

para o espalhamento Raman induzido por um campo el~trico de 

1600 V/crn. 

Quanto as demais ten1peraturas, nossas medidas de 

infritVCI'ntelho mostram bastante concordancia com os dados de esp_iô. 

lharner1to de neutrons. 

Os valores das freq~~ncias da referência (29) (P! 

r·a trCs te1nperaturas) foram extra1dos a partir de c 2 , que calcu­

la0os da tabela fornecida pJra as partes real e imagin~ria do 

T 
t!OÇliniOS a segui r a curva 2 wTO 1 x T, mostrada 

• 
na 

figul~a (JV-29). Na llleSilJa figura, 1nostran1os os valores das expe­

r"ii'nc i il s de espill hamen to de neu t:rons de Co1vl ey ( 
13 ), e Yamada e 

I • ( "l L] \ ··~ , · o o 
S n 1 r Zi 1: t~ · 1 , p a r a I > 1 2 O K e nosso v a l o r' . par a 4 O K ( Rama n ) . 

Observa-se, que os dados da referência (13) mostram uma reta pa~ 

Seaundo 
- J 

o autor, ''To, 1 ~ K(T-38), esperando-
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-se, portJnto, uma transirâo a T ~ 38°K, que nunca foi observada. 
' c 

Dos nossos dados a 200°K e 300°K e os dados da 1·eferência (l4),t~ 

.rlamos uma reta, a qual, quando extl~apolada, cortaria o eixo das 

o temperaturas em T = 28 K, concordando bem com a temperatura de 

Curie encontrada por Mitsui e Westphal ( 4Z) Observando novamente 

nossos dados da figura (IV-29), agora para as temperaturas 15, 

80 e l00°K e mais o resultado obtido por espalhamento Raman a 

40°K, notamos que por esses pontos poderTamos traçar uma reta 

cortando o eixo T, em T ~ l0°K. 

Este fato ~ importante pelo que se segue: em pr1-

meiro lugar, dâ-se a evidência de que existem dois conjuntos de 

valores w~O,l que apresenta0 comportamento linear com T: um con­

junto aci1na da transição de fase (T = lll°K), da qual este n1odo 

n~o participa, e outro abaixo. Na temperatura de transiçâo, a 

freqí.iéncia do modo "soft" sofreria uma descontinuidade, mas a 

seguir, esta freqüGncia continuaria a diminuir, U,l que seu qua-

drado seria novamente proporcional a T. Finalmente, 

ir1a a zero indicando a existência de uma transiçJo a esta temp~ 

r a tu r a. Rea 1 mente, Lyttl e ( 12 ), por espalhamento de r a i os X ,obse_r: 

vou uma transiçâo a l0°K, possivelmente para uma fase rombo~dri-

ca. 

vi - O modo ,,,
4 

(fase tetragonal) 
--·---- -- --------

Vamos nos referi r novamente as figuras ( IV-24) 

(IV-2b), que apresentan: as curvas de refletividade a 

100°K, H0°K e l5°K, respectivamente. Logo abaixo da transição de 
• 

fase cubico-tetragonal (Tc •• ll1°K), apa1·ece na 1·efletividade do 

infravermelho, a evidencia de uma nova freq0éncia, na região de 
.. i 

~ 440 c:n Testes sucessivos mostra:·um que esse "poço" na refle 
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tividade realmente desaparece quando o cristal alcança uma tempe-

ratura acima e a 

êmuitomais 

de Tc. Jã a 100°K o "poço" ê bem vis1vel, 

- 1 
apr·eciãvel que aquele a - 170 cm (w

2
). As tentati 

vas de 211contrar um possível estado de polarização para esta fre 

qUência (co4 ) foram infrutíferas. 

Essa freqUência nunca havia sido observada ante -

riormente. Entretanto, o modelo proposto por Fleury et al ( 7 ) so-

mer1te serã vãlido se existir um novo modo E , na fase tetragonal 
u 

(0 18) - -- - d R' 
4 h , ong1nano o 25 , que na fase c0bica pertence ao canto 

da zona, isto e, conforme a tabela IV-3, 

o --h 

O Alu não e ativo no infravermelho; segundo 

Cowley(lJ) a freqDéncia do R~ 5 no canto da zona de Brillouin e 

- 1 
·- 5O O c 111 . Por· tanto , nos s a de s coberta c o r r e s ponde a e s te modo 

E e vem confirmar a hip6tese do dobramento da celula unitãria na u, 

transição c0bico-tetragonal: realmente o ponto R passa na fase te 

tragonal, para o ponto r, o que permite a observaçâo deste quarto 

modo Eu na refletividade no infravermelho. 

Referindo-nos novamente ã tabela IV-3, observamos 

que 
/ 7 rn o cl o F 2 u ( no ponto r da zona de B 1' í 1 1 ou i n ) , na t r a n s i ç ã o , 

G, + E . Deve-esperar, entâo, que exista 
'- u u 

um 

( 7 \ 
na filse tetragona 1. Fl eur'y et a 1 1 , nâo se CJUi nto 111odo E 

: u 
referi 

rama este fonor1. Do tr·abalho de Cowley( 13 l, prevê-se que este 

j . - t I '" 270 -I mo c o c~:; La Y'l r_\ ern ,ol~no c e ·-- cm . Nas medidas de refletividade 

que ut·i-1izamos na tese (Cl"istal ma,is puro), não encontramos dife-

renças entre as refletividades ãs temperaturas 300°K e l5°K, na-

quela região de freqUências. Por~m, observando atentamente as me 

j,• 

.ii 
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di das 'JUe fizemos no cristal orientado upenas na direçãu ("110), de 

coloração um pouco mais escura que o anterior, pudemos constatar 

uma dife1·ença entre os espectros de refletividade a 300°K e a 

80°K, na região (300-250) - I cm , que pode indicar a existência des 

te modo Eu. Todavia, esta regiào ê muito dificil de investigar,em 

virtude da mudança de grade que existe em 250 cm- 1 . 
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CAPfTULO V 

ESTUDO DAS TRANSIÇOES OE FASE NO (NH 4) 2 Cd 2(S0 4) 3 
POR ESPALHAMENTO RAMAN 

l 3 9 

Como ja foi mencionado anteriormente, a constante 

dieletrica estãtica, nas transições ferroelêtricas obedece a uma 

lei de Curie-Weiss 

( v- l ) 

No TGS, Sal de Rochelle e KDP a temperatura em 

que ,: (o) -diverge e o ponto de Curie T
0

=Tc' e no Gali0
3

, por exem-

plo, a transição de fase ocorre a uma temperatura um pouco maior 

que T 
() 

De qualquer maneira, ainda poderiamos considerar p~ 

r a todos os ferroel~tricos,que uma causa da transição de fase 

ferroeletr'ica seria que l/E se torna pequena, a medida que a tem 

peratura decr·esce, Entretanto, ex·iste um outro tipo de comporta-

mento entr·e os fer-roelêtricos: uma verificação da variação das 

constante dielêtrica do (NH
4

)
2 

Cd
2 

(S0
4

)
3 

mostra o seguinte: 

na temp('ratura ele transição ( "'92°K), a constante dielêtrica va-

ria descontinuamente, Acima desta temperatura (fase paraeletrica), 

pode,- se dizer que a constante diel~tJ'ica não depende da tempera­

tud. O pico na constante dieletl"ica abaixo do ponto de Curie P.~ 

reie ser o resulta do de contribuições de movimentos dos contornos 

dos dorni'nios, ii' permeabilidade dielêtrica inicial; e·le desapare-

ce qu2ndo um campo indutor ê aplicado. O mecanismo de uma trans~ 

çao rJe fase ferroelêtri ca na qual c ( o) não depende da tempera-

tura (corno escrito acima), não é conhecido no presente. 
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V . 2 - i'r(Jj2i:__~("_d_a_c1c s do _(;_lj_s..!_al ( N H 4 ) 
2 

C d 2 ( S O 
4 

) 
3 ( CI\S) 

v . 2 . l 

O Cristal Sulfato de di--amônia e di-câdmio 

(NH
4

)
2 

Cd
2

(so
4

)
3

, pertence ao grupo de compostos com a formula 

geral (i•r 1-)
2 

(M 2+)
2 

(S0
4

)
3

. Todos esses cr·istais sao classifica-

dos comumente como 11

lang~einiteS
11

, nome que vem do 

K2Mg 2 (s0 4 ) 3 . Al~m do (NH 4 ) 2 CD 2(so 4 ) 3 , t~m transições ferroel~ 

tricôs os langbeinites (l l: K
2

Zn
2

(so
4

)
3

, Rb
2

Cd
2
(so

4
)

3 
e T1

2
Cd 2(S0 4)3j 

apresentam transiçôcs parael~trico-não polar: Rb
2 

Ca
2

(so
4

)
3

, 

K2 Mn 2 (S0~) 3 , K2 Co 2 (S0 4 ) 3 ; possuem transições ainda não defi-

nidas crn cul'iiter: (NH
4

)
2 

r~g 2 (S0
4

)
3

, (NH
4

)
2 

Ca 2 (S0 4 )3'RL,{a 2 (so4)3' 

( ''i'' \ l.llft/2 N i 
2 

A estrutura dos langbeinites foi determinada por 

Z. _;_f• .. rrlar·,r·r(l). _emann e Eles se cristalizam no grupo espacial 

a cêlulu unitâria contêm quatro FÕrmulas unitãrias. Os 

tetraedros (SO,) estão em posições ge1·ais; os (NH 4
) e Cd estão 

'\ 

em eixos de ordem tr~s. A temperatura ambiente, a= 10.360 Ao(J) 

Jona e Pepinsky( 4 ) descobriram a exist~ncia de 

Lma transição no o 
~ 87 K. As propri~ 

dados dicl~tricas foram investigadas prirnei1·o por Eastman et al(_S)_ 

Hedidas rnilis recentes e precisas da val'iação da constante dielê­

tri c a com a ternperatu1·a fo1·am realizadas por Oshima e Nakamura(
6 l. 

Os resultados dessas medidas, nas freqU~ncias lOKc/s e 3,3 KMc/s, 

sâo apresentados na figura (V-1), para a constante dielêtrica e 
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)
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(da r·eferência 6) 

1 4 l 
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perda diolêtr'ica, ao longo do eixo cubico [100], na qua·l ocorre a 

polarização espontânea. Com a freqüência de lO Kc/s, e sem campo 

d.c. indutor, c 1 tem um valor constante de cerca de 9.8, desde a 

temperatura ambiente, at~ imediatamente acima do ponto de Curie(p~ 

ra esses autores 95°K); abruptamente, pu·la para um valor mais alto 

o valor da Constante de Curie-Weiss deve estar 

muito pr-Óximo de zero. Esse ê um fato bastante peculiar porque uma 

constante de Curie-Weiss nula, corresponde ao fato de que a ordem 

de longo alcance desenvolva-se repentinamente no ponto de Curie, 

com temperatura decrescente, sem o aumento da ordem local no ali-

nhamer1to paralelo da dipolos. Se, entretanto, a freqO~ncia do cam-

po a.c. for muito maior que aquela da dispersão dielêtrica devida 

ã re-orientação dipolar, a constar1te de Curie-Weiss pode, aparen-

temente, permanecer no zero. Medidas da constante dielêtrica a fre 

mais baixas (entre 0,3 e lO 

ri e, não revelaram dispersão. Segundo 

Kc/s), acima do ponto de 

' 6) 
Oshima e Nakarnural , a 

Cu-

r e 

lação an6mala de K' xT parece nao ser propriedade de um cristal 

mono-domlnio: num movimento das paredes dos dominios parece ser 

respons~vel por este comportan1ento an6malo,como e o caso da per-

meabilidade magnética em substâncias ferrornagnêticas. Não foi en-

centrada relaxação entre 0,3 Kc/s e 3,3KMc/s. 

Glogarovâ e Fousek(?) estudaram a influência da 

forma(~o de dom1nios, na variação da permitividade do cristal com 

a temp{eratura. Esses autores afirmam a partir do estudo de vãrias 

a n1 os t r as , q u e o a um e n to da constante dieletrica ern T 
c 

-e irnposs1-

ve·l de ser reproduzido, vaJ'iando (este acr·escimo) de O a lO, para 

as diversas experi~ncias que J'ea.lizaram. 

A polarização 

se fer-roelêtrica, caindo par'a 

espont~nea e constante em toda a fa­

ze ro na tr'ans i ção ( ?) . P ê mostrada 
s 



na figura ( V-2). 

E 
u 
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84 88 

FiCJUl'a y .. z Polarização espontânea do CAS -

(da referência 7) 

Em primeira aproximação, a pressao hidrostâtica 

afe ta a transiçao de fase nos ferroeletri cos imprÕprios (aquc·les 

em que a pol al'i zação não ê o parâmetro da transição de fase), atr_<J_ 

ves de sua influência nos modos não homogêneos (K~O), e a·ltera 

o valor em c na fase paraelêtrica atravês da interaç·ao el etros-

trictiva, enquanto nos ferroelêtricos prÕprios apenas a electros­

tricçao pode ter um papel nos efeitos da pressao hidrostãtica. Glo-

- (8) -garovil et al estudaram os efeitos da pressao no CAS: a vari açao 

na transição de fase, e as mudanças de s na fase paraelêtrica, sob 

baixa.pressão hidrostâtica, confirmam que a polarização não pode 

ser a parametro da transição de fase, isto e, ele ê um ferroeletrj_ 

co i~pr6prio. Esse fato segue tambem de seu comportamento dieletti 

coe eiâstico. 

A 1nesma conclusão vem da formulação de teoria de 

grupos, desenvolvida por Dvorak( 9 ), da teoria de transições de fa-

se de andau( 10 ). Dvorak mostrou que na es tru tu r a dos l angbei ni-
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tes, quatro transiç~es de fase estruturais, espacialmente homo-

geneas, sao poss1veis de ocorrer. Tr~s delas s~o transiç~es fer 

roel~tricas impr6prias, e resultam de uma instabilidade de fo­

non no ponto M da zona de Brillouin (llO)n)a. A quarta, ~ mui 

to semelhante ãs transiç5es de fase estrututais em supercondu-

tores de alta temperatura, da estrutura B-tungst~nio. Ainda de 

(9), a transiç~o verificada experimentalmente (T ~95°K) corres " c , 

penderia a uma das tr~s transiç~es impr6prias em que se dari.a 

o dob1·amento do volume da c~lula unitâria, e o novo grupo espa-

cial seria cz 
2 (P2

1
), A transiç~o e de primeira ordem: o fenõ-

me no cr1tico ocorre fora de T e o modo !lsoft 11 - se existir c 
não precisa decresce~ at~ zero. A simetria da fase ferroel~tri 

ca n~o foi, ainda, determinada experimentalmente. A origem des-

ta transição seria muito semelhante ~quela do Gd
2

(M
0

0
4

)
3

, gado­

linium molybdate(lll, isto~. instabilidade da r~de com respe! 

to a dois fonons ''soft'' degenerados, com vetar de onda no po~ 

to M da zona de Brillouin. Abaixo de T , esses dois fonons se 
c 

separam e aparecem no ponto r (o,o,o), jâ que o volume, da ce-

lula unitâria dobra; eles se tornam ativos no espalhamento Ra-

man e tamb~m no infravermelho, devido ã interaçâo com outros 

modos ativos no infravermelho, no ponto r. Ao contr~rio do que 

ocorre. nos ferroel~tricos pr6prios,as forças de oscilador des-

' -ses m7dos ''soft'' serao fortemente dependentes da temperatura, e 

desaqarecem na fase parael~trica. A guisa de informaç~o. as ou­

tras,posslveis transições nos langbeinites segundo Dvorak ( 9 l, 

seriam para as simetrias C~ (trigonal), C~ (monoclrnico) (tamb~m 

impr6prias com formaç~o de sub-rede), e D~ (ortorrombico). 

Ainda, no que diz respeito~ explicaç~o te6rica 

da transição de fase no CAS, Aizu(lZ) estabeleceu a hip6tese 
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de que a transiç~o ferroel~trica e causada pela i nstabi li da de 

de pares de modos de vibraç~o da rede, conjugados, ti' i pl amente 

degenerados. Seus vetares de onda estariam ao longo dos elXOS 

cubicos principaic,, e ter··iam compr·imcntos de onda 1gua1s a tr·es 

vezes a constante da rede (ou um comprimento tal que a condens! 

ç~o de cada par de ondas ccinjugados triplicasse o volume da ce-

lula unitâria pr·imitiva). Segundo este autor, a anomalia pecu-

liar da constante dicl~trica do cristal ~ extrafda como um dos 

efeitos desse mecanismo de transiç~o. 

- 1(13) -f·ranke et a rea!naram as primeiras medidas 

de calor espec~fico, entre 20 e l20°K, determinando a temperat~ 

ra de transição a 91.5°K. ·o calor espec1fico C 
p 

aumenta, de 

4.!32 cal/mol 0 i<, 

91 ,-O r F 
_ .. J K~ ''p so· re 

22 il. 1 I l 
0 '< C il iii 0 I , 

atê 56.69 cal/mol °K, a o 118,5 K. 

um acr~scimo brusco para valores maiores 

O calor de transição (1\Q) foi deter·mi nado 

A 

que 

em 

217 cal/mol, e a entropia de transiç~o 1\S • 2.37 cal/mol°K. Es-

ses autores tambêm consideram a transiç~o como sendo de prime! 

r a or·dc:m. 

Sabe-se que um grande numero de materiais fer-

roelêtricos cont~m o grupo molecular (NH 4 )+, e aceita-se que a 

din~mica deste ion tem participação importante nas transições 

ferroelêtricas. Esse grupo molecular, ou possue um momento de 

di~olo permanente (em ambas as fases, parael~trica e ferroelê­

t1ica), ou sofre uma pequena distorç~o abaixo da temperatura de 
;, 

transição então adquirindo um momento de dipolo. De qualquer ma 

neira, acredita-se que uma ordenação dos dipolos abaixo da tran-

siç~o (nos cristais que possuem este grupo), resulta numa pol! 

r1zaçao permanente no cristal, dal a import5ncia do conhecimento 

de como se comportam esses ions na r~de cristalina. As medidasde 
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apenas sugeriram que os ions 

cadrnios se s ·i tuam no campo cristalino axial - temperatura a am-

relação loca·! i zação + biente. Com a dos ions (NH 4) na rede c r i s 

talina, os estudos de PMR(l5,l6,l7) revelaram, par a estes 1 o n s 

um desvio da estrutura do tipo langbeinite, e a existência de re 

-orientação gera 1 dos mesmos ã 

al(ll)' prop~em que os (NH
4

)+ 

temperatura ambiente. Goc 

estariam situados a meio 

et 

cami-

nho entre as posiç5es que ocupariam nos langbeinites e nas estru 

turas c~bicas simples; assim a estrutura do CAS ser1a langbeini 

te-distorci da. Todõ e - k (16) d' 1asuza 1 , me 1ram o tempo de relaxa-
~-

çao ( T ) proton spin-r~de, a 25.85 Mc/s, desde a temperatura 

ambiente, at~ 77°K (amostra policristalina). Como t decresce, 

desde 300°K at~ a temperatura de transição, o mecanismo de rela 

xaçao principal e atribuido a um movimento re-orientacional do 

Em T , 
c 

decresce descontinuamente, e então começa a 

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

ção dcscontTnua dã uma clara evid~ncia de uma mudança no movi-

menta de re-orientação do (NH 4 )+ na transição. Ainda de a cor-

do com a r e f e rê n c i a ( 1 6 ) em a l g uns s a i s de a m õ n i a ferro e l e t r i c os, 

o tempo de relaxação decresce descontinuamente em T , que c esta 

entre a temperatura ambiente e a ten1peratura em que T mostra um 

m1n1mo. Naqueles sais, um decr~scimo descontinuo de T mostra uma 

aym i nu i ç a o a b r· u p ta do mo v i me n to do ( N H 
4 

) + em T c ( quando T e aba i 

x'ada). No caso de CAS, o decresci mo descontinuo de T em Tc mos 

~ra uma aceleração abrupta no movimento deste ion em T , (com a 
c 

diminuição da temperatura). A energia de ativação cot'respondente a 

altura do potencial de obstrução, dada por esses autores seria 

(2,7 ~ 0,5) Kcal/mole na fase paraeletrica e (0,9 :l: 0,5) Kcal/mole 

na fase ferroel êtri c a. A barreira dEc potencial baixa na fase fet'roe~ 



l 4 7 

l ;; t r i c a ê c o n s i s t e n t e como o a c rês c i mo d o mo v i. me n to r e - o r i e n t a c i o -

na·l do (NH 4)+em Te .Portanto o mecanismo de uma Oi'denação do (NH
4

)+ 

na fase ferroel~trica nada teria a ver com a transição de fase. 

A ferroeletricidade, para os autores da refer~ncia (16), resul-

taria de uma mudança na estrutura [cct 2 (so 4 )
3

] 2- que alteraria a 

altura do potencial 

movimento. 

+ de obstrução contra o qual o (NHnl 
' 

executa 

A espectroscopia Raman e do infravermelho, pro-

vou ser u1na ferramenta poderosa para se estudar movimentos mo-

l e cu l il r e s em sõ l i dos , e ta m b ~ m par a e s ti ma r os e f e i tos do campo 

cristalino e as distorções destes grupos quando o cristal sofre 

uma transição. O estudo de espalhamento Raman, a temperatura am­

biente e usando a linha 2536 A0 da l~mpada de mercürio, reali-

zado por Acharya e Narayanaman(lBJ, nâo trouxe qualquer contri 

buição para se compreender a participação dos ions (NH
4

)+ (a~ 

sim co1no dos (SD 4 ) 2-) no problema da ferroeletricidade do 

(NH 4 ) 2 Cd
2

(so 4 )
3

. J~ o trabalho de Fawcett et al(l 9 l, apresenta 

as Vilriaç6es que ocorrem nos espectros Raman do CAS, na região 

- l 
(250 - 400) cm , com a diminuição da temperatura. Como p1cos e~ 

treitos (atribuídos ã libração desses grupos) aparecem abaixo 

de T , sugerindo a ocorr~ncia de um fen5meno de ordem - desordem c -

assoçiado aos ions + (NH 4 ) , esses autores consideram que seus mo-

' dos /l ibi'acionais tomam parte significativa no mecanismo de tran-
' 

siç,'ão de fuse. Abaixo de Tc, os (NH 4 )+ estariam librando em po­

siç.ões "congeladas", enquanto na fase paraelêtrica seriam re·la-

tivdmcnte livres para rodar. Isto parece estar de acordo com 

a refer~ncia (16); apenas, em (15) os autores não considerem es-

te o motivo da transição. 

Sai ·ler· et a 1 ( 20 ) estudar-am os espectros Brillouin 
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doCAS, na fase paraelitrica. Não encontraram espalhamento cor-

respondente aos modos transversais; como as medidas não foram rea 

lizadas abaixo da temperatura de transição, quaisquer poss~veis 

anomalias el~sticas nâo foram observadas. 

Quanto â propriedades eletro-5ticas e de bi-re­

frigênciu, Konak et a 1 (Zl) dprcsentaram dados sobr·e a variação 

da indicatrix espont~nea e o efeito eletro-6tico neste cristal. 

Deram ainda u:na descrição fenomenol6gica dessas propriedades o-

ticas, levando em conta a natureza impr6pria da transição fer-

roelêtrica. 

V.3.1 -Modos de Vibracão da C~lula Unitiria, na Fase C~-
----------·--------'-----·-------------· 

CAS 

Como vimos no par~grafo anterior, ã temperatura 

ambiente, o (N!i 4 ) 2 Cd 2 (S0 4 ) 3 ê c~bicq pertencendo ao grupo es­

pucial P2
1

3, com quatro fÕrmulas(Z) por célula unitãria (que coin 

cide com a primitiva). Portanto, o numero de âtomos por cêlula 

uni;t~lria e N ... 108. o grupo puntural e 23. 

i 
Da tabela I 

. - ( 2 3' cnstalografica )nota-se que existem l 2 

1!;, . t . ll do tipo b cêl ul a primitiva, simetria c l ( i s to -
1S 1 . l oS na com e 
I 

O'S g r u p o 5 e 111 p os 1 ç o e 5 g e I' a i s ) e 4 "s 1 ti o s " do ti p o a , cu j a s i me 

Lria ê C3 . 

Da referência (2), temos para os langbeinites, e 

considerando o (NH 4 )+ como uma unidade: 
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Tabela V-1 Par~metros para os Langbeinites (r~f.2) 

A tomos Posições 

4 Cd ( 1 ) 4 (a ) 

4 Cd ( 2) 4 ( a ) 
4 NH~ ( l ) 4 ( a ) 

t 

4 NH
4 

( 2 ) 4 ( a ) 

l 2 s l 2 ( b ) 

l 2 o ( l ) l 2 ( b ) 

l 2 o ( 2 ) l 2 (b) 

1 2 o c 3 ) 1 2 ( b ) 

l 2 o ( 4 ) l 2 ( b ) 

Então, os Cd e os (NH
4

) estão nos "sítios" a (e 

assim têm simetria c
3

); os (S0
4

) estiío nos "sítios" b 

t~m simetria alguma). 

(e na o 

Segundo Loudon( 24 l e (Apêndice A), os tensores 

de polarizabilidade para a simetria 23(T) sao dados por: 

:o a o 

\"' '" o a 
A 

/h o o 
i o b o 
I 

I 
\O o ·- 2 b. 

' 
E 

o o 

o 

E 

o o o 

o o d 

o d o 

F ( x) 

lo o d 

I 
1 o o o 
I 
\ d o o 

F(y) 

t d o 

I d o o 

~o o o 

F ( z ) 

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

T~;t1el a V-2 Tabela de Caracteres do Grupo T (ref. 25) 

T E 'lC,l 4C 3C 11"12 ; L~exp.(hi/J 
--~---··------------'-~------2~-----'---~-------~---- -- ---~---~- ----

2 2 2 
y A X +y +Z X 

:-:* k 2 2 2 2 2 E c 
X --y ;2z -x -y c 

z 

3 z3) 3 
(x,y,z);(Rx,Ry,Rz) X , y , F 3 o o -1 
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Para aplicar o rnêtodo descJ'i to em I i nhas gera is 

no apêndice B, devemos observar que existem tr~s grupos estrutu 

rais: NH
4

(2 unidades), Cd (2 un-idades) e so
4 

(3 un·idades). Co­

mo sao quatro moleculas (NH
4

)
2 

cct
2 

(S0
4

)
3 

por cêlula unitãria,te 

remos 28 unidades estruturais por cêlula. 

Resumimos na tabela (V-3), os resultados neces-

s~rios para a realização da anãlise vibracional. 

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

. --'~--- ··-- ·----~--~---·· ·-_ . -'~'-="A 8 c ---'jj~--~·7\-~:-- z''1r=·~?t'~'=2'l.l=-~·-= 

r F c CJ c3 c3 c~ cj ~ 3 c3 Jc 2 .. 3 
------------------------ ------~-------~-------·· 

N (R) p/ Nll 8 l o 4 s 

N (R) p/ Ccl 8 o 
s 

N (R) p/ so4 12 o o o o o o o o o 
s 

N
5

(R) (sorna) 28 2 2 2 2 2 2 2 2 o 

Na(R) 108 o 

c (R) 3 o () o o o o o o -.3 

CL (R) o o o o o o o o o -3 .) 

N (R) 12 o o o o o o o o o p 

N (R) C (R) 324 o o o o o o o o o 
a 

N (R )i C(R) 84 o o o o o o o o o 
s / 

N p ( P,) r (R) 36 o o o o o o o o o 
L. i' 

--:·-:-------c~----------·:-··-----;·-----;---. -_ -~-----,-----:-:------------~---------~----~--------. -.. -._;---.----:---~:-::-:= 

Deve-se notar que N
5

(R) I Np(R), pois trata-se 

ele um sÕlido iÕnico. No caso de N
0

(R) (numeJ'O de grupos polia-

tônicos invariantes sob (R), a con,tribuiçao vem apenas dos (S0
4

) 2-

quc sao 12 na cê1u1a unitâria, pois estão em posiçoes gerais. 
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Utilizando agora a equação (l) do ap~ndice B: 

n (r ) 
K 

D 

" 

X(R) XK (R) 

com h - 12 (numero to ta 1 de opel'açoes de simetria) 

X(R) Nà (R) C(R); N
5 

C(R); Np(R) c
2

(R); C(R) 

X(R)-A;E;F 
IC 

juntamente com a ta bel a acima teremos: 

n: numero total de modos 

n = 27A + 27E + 81F 

núme~()_-~e modos de _!!~.t.J_s_lação (i nc 1 ui ndo a cus ti c os T ') 

T + T' = 7A + 7E + 21 F 

numero de modos AcGsticos; T' 
~--·-~-----·--·--------··-------

T' = 1 F 

T = 7A + 7E + 20F 

L. = 3A + 3E + 9F 

numero de modos internos n 1 

n' - 11 - (T + T' + L ) (para cada esp~cie) 

n (A) -· 1 7 

n' ( E ) 1 7 n' c, l7A + 17E + 51F 

n (C! 
' ' 5 1 

n 

= lOA + lOE + 29F 

Ext 



Cornparando agora com os tensores de polarizabil~ 

d·ade para a simetria T, os espectros Ra111an deveriam mostrar~ na 

região de frequ~ncias externas, 20 picos para qualquer componente 

diagonal do tensor (tipos A+ E) e 29 dipolares (tipo F) para 

qualquer componente de fora_da diagonal. 

Foi adquirida da companhia Minhorst 

" .) . 
Cill , OY'l e_t]_ 

ta da nas d i r e ç o e s '1 ll Oj , i l I l J e i ll 2] . Constituiu um pequeno pr~ 

blema cortâ-la en1 direçoes perpendiculares aos eixos principais. 

Isso foi conseguido reproduzindo-se as faces das quais conhecTa-

mos as or-ientações, em um protõt·ipo cUb·ico de lsopor; com este ar 

Ciflcio pudemos v·isualizar as direções cm que o cristal ' . oever1a 

ser cortado. Os cortes foram realizados com uma serra de fio re-

coberto por p~ de diamante. As amostras assim Cüllseguidas fo-

ra1n cuidadosa1nente polidas com pasta de diamante at~ (l/4)w. As 

amostras que utilizamos em nossas medidas eram pequenas 

( ·· 2m m x ? rn 111 x 3 mm ) , p a r a c o n s e g u ·i r u m me l h o r a p r o v e i ta 111 e n to d a 

peça, ja que o cristal se estraqa com relativa facilidade (ao ser 

dcsc ado~ ou com LJm decr~scimo brusco da temperatura, por exem-

''l o\' r' J: , 

V.3.3 !'1_~-~:---~~--8--~-~!-~---~-~- p c:__c2.~!~-~1__~~--~--_2-~}_:_~--- E ~9 1 h a~~ e n t o--~ a~~ a n-'--.c.e __ 
ria ão da Te1n eratura 

-· Essas montagens nao diferem daquelas apresenta-

das no capftulo 3 (para o estudo do cristal Para conse 
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çruir temperaturas atê l3°K, utihzamos o criostato ele Helio lí 

quido da Air Products, mas dependendo da disponibilidade desta 

aparelhagem, e para medidas pouco abaixo da transiç~o de fase do 

CAS, pudemos trabalhar tarnbem com o criostato para nitrog~nio lí 

quido da Oxford Co., que e mais ficil de manusear. As medi-

das de espalhamento Raman foram feitas sempre para espalhamento 
. o 

a 90 . na maioria dos espectros, as fendas do espectr6metro fo-

ram abertas ate 80 - 160 - 80 microns, com exceção das experi~~ 

cias sobre a linha Rayleigh, onde fendas menores foram testadas. 

V.3.4 - Resultados e Conclusões 

- l'lo do ~_S::_x t e r no ~_e __ I_r:_".__l_ s i __ ç_õ e s d e __I_a_ s e_~_J1 n t i d i s to r c i v a 

e Ferroel êtri c a 

Nesta secçao discutiremos os modos da rede com 

relação ãs suas poss~veis variações com a temperatur~,no CAS. Pe 

la primeira vez foram estudados detalhadamente, e como função 

da tem peta tu r a , os e s p e c t r os Rama n par a as d -~ v e r s as p o l a r i z a ç õ e s, 

e po;· isso pr·ocuramos J-elacional· nossos resultados com a~ueles 

obtidos anteriormente, por outras t~cnicas, e tamb~m com as hi-

p6tcses levantadas sobre a transição ferroel~trica neste c r i s-

ta 1 . 

l lnicialn1ente apresentaremos um apanhado dos di-
l 

versos espectros. Quanto aos ele1ncntos da diagonal do tensor de 

polarizub·llidacte, estão representados nas figuras (V.3) (X X), 

(V . 4) ( Y Y ) e ( V . 5 )( l t. ) , par a '" s tem p e l' a t Lll' as ma i s s i g n i fi c a t i v a s . 

Os elementos de fora da diagonal (tamb~m para temperaturas espe-

cificadas nas figuras), são apresentadas nas figuras(V.6)(X Y) 
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e(V.S)(t Y). Para maior facili.dade, relacionamos as 

dos modos externos, como função da 

nas tabelas(V.4)(Z Z) e V.S (X Y, X l, lY). Nessas tabelas cons 

tam as ·intensidades relativas das freqf.lênc·ias, bem como as atri-· 

buiç6es dos modos, quando realizadas. 

Referindo-nos â temperatura ambiente, os calcu 

los de teoria de grupos que apresentamos anteriormente (secção 

prev1ran1 20 picos de fonons (A+E) na região de freqU~n-

cidc, c•xt.ernas dos c•lementos da diagonal do tensor de polariza-

bilidade; observamos por~n1, apenas 5 modos na região de 

f•·eqO~ncias abaixo de 250 cm-l. Da mesma forma a teoria de gr~ 

pos prediz 29 modo:; dipolares (espécie F), para os elementos de 

fo1·a da diagonal; entretanto, observamos pi c os l a1·gos, d·i·f'1ceis 

de serem distinguidos naquela região de f1·eqUências. 

Não existem nludanças significativas nas posi-

çoes dos modos de baixas freqUências, com exceçio de um pico a 

5 l ' 2 

4B.C3 

- l 
cm 

- l 
cm 

no espectro~ Z (T" 300°K), que 

( ozoK' 
...J ~ ) • Passando pela tr·ans i çao 

decresce par a 

deste 

p ., c o n a o muda ma i s ; contudo., s u il i n tens i da de c a i drasticamente, 

t cl .-1 ., 81°" ·en o Jd cc:saparec1oo a K. Como vimos na secçao (V.2.2), a 

constante diel~trica deste cristal tamb~m n~o apresenta anorna-

l i êl' . 

A primeira conclusão importante a que a obser-

v~çao desses espectros Raman nos conduz, ~que a transição de f! 

s~ ·ferroel~trica ocorre a (
!)' ,- + o ,,o .:-!,,)- ,JJ K, corno n:-

( 6 \ 
attter·iorrnente J. Por exemplo, na figura (V.5), -sao no-

tâveis as diferenças dos espectros Y(Z l) X a 92°K (fase para! 

lêtricu) e 91°K (fase ferroel~trica). E interessante notar,ain-

da, que foi impossl.vel controlar a temperatura entre 92°K e 



T11he 1 a ( V-4) f:!~e_~J.!::ênc i_~--?~-~-_!:!~l _ _?_~ _ __r:;:~~~-~-L~~!I:..i._if.~l_j_~ 

Te~___!?_-~.!::_ a t L!..::.~-

3000K: Jxl0- 10 ; de1nis., lxlo- 10 

o- ombro; L= largo 

- ·- ---------·-··--·· - ---·------·---·--

-------- ---·-----------ç-~-----------T·r----·-----rr:::.--·-~---

11.5 

14.3 (5.3) 

36. ' l 3 • 7 I 

51 . 2 (_1 5 '9} 48.8(10 .. 0) 49 .o (5) 

56 .9 (7 . 1 I 
6 2 '5 ( 5 I 
68. C 4. 5 I 

75..6(_20) 78 . o ( 1 5 . 6) 78 . o ( 7 . 1- o I 
84. 9 ( 1 3 .1) 83 . 6 { 14.6) 

1 o 3. o ( l 5) 100 . o ( 16 . sI 93.7( 8. 7) 

108. 7 ( 14 . 8 I 1 09 . l (lo . sI 

1 2 3 . 1 c 7 . g I 
132.8( 5.2) 1 36 . 5 (5 . J I 

141.6(10.0) 

155.4( 6.31 

170(5,1,L 1 16 7 . o ( 6 . 5 I 
187.7 (7 . sI 

207 .3(16.8) 

21 2 . 1 ( 11\ . 2 I 
216.1(22.2) 

220.6{15. 11 

39.0 (3. 5 I 

50 . o (5 . 4 1 
57 . J (8 .a I 
6 3 . 4 (5 . J) 

68.9 (5 . 2 I 

78 . 5 (8 . o) 

8S.3 ( 18 . sI 

1 o o .o ( 1 o . o I 
11 o .O C 1 3. • 1 

1 (. 4 • J ( g '2) 

137. 1 ( s . 8 1 

168.2 (_7 . 5) 

13'7. 1 (9 . o 

210 .o {17 .8) 

221 .1 ( 1 9 . sI 

134.6( 9. 3) 

190.2 (2.71 

3 1 [i . 4 { 2 . 9) 

3 5o . o 

30.6 
39.0 (0,9) 

<3. 3 ( 1 . 2 I 

49.9 C 1 .6 I 

53.0 (7) 

63.3 (3.81 

68.2 (2.81 

7 3 . 7 C 1 . 9 I 

78.6 (3.11 

84.7119.81 

96.3 (6.6) 

99.9 (9.41 

1 o a.;: 116 . 7 I 
112.1 (8 . o} 

124. o (8 . 6) 

1 36 . 5 C 3 I 
142.6 ( 1 . 3 I 
1 43 . 8 i 1 . 8 I 
148-7 ( 2 . z I 

167.5 I 7 . 7 I 
1 86 . 5 ( 1 o . z I 
202.0 ( 5) 

21 2 . 1 ( 1 5 . 5} 

2 21 . 8 ( 21 . 5 ) 

237.0 (9.2) 

245 .O(J .9 ,oj 

26i.O (2) 

293.8(2.6) 

J l H . 2 ( 2 . 1 ) 

33 7 . 1 ( 1 . 5} 

1 6 l 



Tabe 1 ii (V-5) Frer;Li~ci cs__2_o_~~d_2E_~erncs____:____I_~~ment_z_~~-C?.!il __ da .. PJ..::J?na ~__::__CO'nO 
Fw1ç~o d-3 7e'11CJeratw·a 

!lY\ 

1"''KI' 1r'l-IQ) ·~,o, 'o~ '0-10, ,___ , X '- C' ,, \ , ._.X' ) 

50(0.8-L) 

9911.8-11 

165.4(1-L) 

36,8(2.8) 

51 . o ( 1 . 9) 

58.7{2.5) 

64.0(2.8-o) 

68,2().9} 

77.4(2.4) 

86.5{3.7-1) 

100 ( 3. 8-1} 

109.7(5) 

1 28 . o 1 s 1 

l 3 7 . o { 3) 

154,R{3.3) 

1 6 7 (!!) 

221.8(4.11 

257 ,8(3.1-l) 

---~'"'-Z X) --~-------~----- -----~~----~J.j __ _j:J_~-------

iOSoK C,1°Y 13°K lOS'k. S1°K 

49.3(3-L) 

81 l 'i 

100.5(7.3} 

118.2(41 

1 3 5. 3 ( 3) 

163. g {45-l} 

H .2 
39.6( 3.6) 

50.0í5.0) 

51.3(7.3) 

EZ.7{5.5) 

69.5{5.u) 

84 . 1 ( 1 () ) 

90 8 ((i. g) 

100.5(13.5) 

110 O{ 8.5) 

11 5 . 2 ( 8 . 6) 

137. 1 ( 3. 1) 

1 70 ( 8 . 7 ) 

1 8G ( 7) 

201 (6-L) 

213.3(8.5) 

223 (10.7) 

280.3(8) 

292.5(5) 

3 21 . 8 (4 '8) 

40. { 1 . 3) 3 9 ( 3) 

4 3 . s ( 1 . fi) 

50 . o ( 1 . 8) 51 ( 3' 1-1 ) 50 ( 2 . 7 ) 

57.3 (4.5~o) 

59.7 (5.0) 63.4(3.2 

64.6 (3.2) 68.2(3.3 

71 .O ('l.Z) 75.2(3.0 

85.3 (9.5) 84 . 1 ( 3 . 6 

91.4 (4.2) 85.9(f.) 

98.7 10~.4) 99(7-1) 99.3(7.5 

103.5 9) 11 2 . 1 { 4) 

114. é 6 . 2) 

11?. 6 I 3 I 
126.2 {7,7) 125.1(3.9} 

135.3 {5,2) 136.5(3.3) 

141.6 (S.B) 

1 51 . 8 ( 3 . 3) 

Hi3.4(3.8~L) 169.7(4.5) 

168.2 (6.9) 180.0(4) 

179.2 (7.~) 

197.5(4-L) 

21 1 . 5 ( 7 . 3) 

22i.9(10.5) 

236.5(G) 

2 4 8 ( 8. 5) 

273.7( 4.4~ 230.0(2.4-L) 

296.2(3,4< 

3'20. 6 (_3, 2-L 

364.5(_2.4-L 

----------·---·---------------------· ---~-- ---------------- -------·---

I 
1 ' 'b ra~-ao i L I C \5 

J 
~ 

(NH 4)' 

---~---·------------------- ___ , _______ ·------- ·------ --"-~ --~- - ~--·-·- ----·· 

m 
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g·J°K (fizemos inümeras tentutivas), apesar de,. em outras reg1oes 

tern1os conseguido a estabilização da temperatura em at~ menos que 

0,5 °K por longos intervalos de tempo. 

A medida que o cristal e r·esfriado, a linha 

Rayleigh começa a se alargar. Pode-se verificar' da figura (V .9), 

que a l44°K existe um 11 0mbr0 11 pronuncl udo nesta 1 i nha. Di rni nu i n-

do 1nais a temperatura, começa a resolver-se um novo modo 

112°K jã estã perfeitamente observãvel; nota-se que este 

estâ se deslocando para a região de altas freqa~ncias a 

que a 

p ·i c o 

medida 

que a temperatura decresce. - ·- l seu valor e de 24.3 cm o 
2 . 

grâfico w X r para esta inha, (para temperaturas maiores que 

92°K, Ja que a1 ela sofre uma descontinuidade) estã sendo mostra 

do na figura (V.lü). Apresenta praticamente uma linha reta, que, 

quando extrapolada, corta o eixo T em ~ 162°K. Nossa explicaçio 

para este fenômeno ê il segu1nte:a 

sofre uma tr-ansição antidistorciva, em que um modo "soft" do can 

to da zona de Brillouin passa para o centro da zona, tornando-se 

ativo no espalhamento Raman; agora a célula uni tãr·i C\ ser i a o do--

brq daquela ~ temperatura ambiente. Esta transição ê do mesmo 

/ -~ o 
tipo que a transiçao que ocorre a 111 K no SrTi0

3
. Lembramos que, 

n/a q u l' 1 c c as o , os modos r e s u I ta n te s do 111 o c! o "s o f t " do canto da z o­

n ~ cl c G r· i l 1 o u i n , d e s 1 o c a m ·· s e p a r J a r e g 1 a o d e f r e q (I ê n c i a s a 1 t a s , 

com a diminuição da temperatura. 

Como no caso da trJnsiçio antidistorciva do 

do SrTi0 3 , 111edidas da constante diel~trica, nao mostram qualc1uer 

anornal·ia em torno de- l62°K, motivo pelo qual a transição nao 



Fi ~.1 ura V-9 

( 
j 

Y(XX)Z 

91 K 

122 K 

131 K 

144 K 

1 x ro- 10 

I 

3x 10 

.. J_ .... _~--··"···-·-··-'- ..• L __ j ----------
40 2.0 o 

NÚ,\iEf\0 DE ONDA ( cm-1 ) 

1 6 4 

Es~ect1·os Ra111an doCAS, configuraç~o Y(XX)Z, 
p~ra frcqu6ncias pr5ximas da linha excitadora, 
mostr'a.ndo Zt vari açao do modo de rneno1~ fteqliênci a 
com a Lernperôtuta- trdnsição antid-!storciva. 



' i 
I 

cn 
<( 
() 

I 

l 
I 

l 

I 
I 

/ 
;O 

I 

o I 

I 
I 

/o 
o 
() 
Ul 

---- , __ __;_ 

o 
o 
'f 

I 
I 

I 

I 
I 

I 
I 

I 

I 

I 
I 

I 
I 

I 

I 

I 
I 

I 

I 

I 

I 
I 

~o (j) 

I -

o 
t() 

o 
"'" 

o 
~) 

o 
N 

o 

o 

r 
-----· L---- _j 0 

o om 
o 
N 

l 6 5 

"' > 
-~ 

u 
;... 
o 
+' 

" -~ 

-o 
-~ 

+' 
c 
m 

o 
i<D 

CP 

-~ 

'" c 
<d 
c. 
+' 

ru 

(1) 

o. 

<J.) 

> 
lfti 

U1 
c 
o 
o. 
U1 

o 
U1 

o 
-o 
o 
E 

o 

U1 

> 

('.J 

3 

o 
~ 

t 
> 

"' ,_ 
::l 
CJ) 

I~ 

Vl 
~.c 

u 

o 
-o 



166 

foi descoberta anteriormente. Uma vez que nao. foram fei·tas medi 

das de esp0lhamen·to de neutrons, não temos condiç6es de saber de 

que ponto ela zona de Urillouim (H,R) or·igina-se o modo 11 Soft 11 que 

observamos com simetria A (náo polar). Usando minimização de 

energ·1u} Dvorak afirmou que seria possíve1 ocorrer o 11 amoleci h. 

menta'' de um fonon do ponto M. 

Quanto ~ simetria desta nova fase que descobri-

mos, uma anãlise dos espectros para as diferentes polarizações i~ 

dica que esta seria D,, que ~ uma das transições possfveis do gr~ 
L 

po T. Os tensores de Espalhamento Ra1nan e representaç6es itredu-

t1veis para o grupo o2 sao: 

a o o o d o' o o e :o o o 

o b o d o o o o o o o f 

o o c o o o e o o o f o 

.~ B l ( r ) B
2

(.y) B
3

(x) 

Por exemplo, podemos observar da figura (V-3), 

que o numero de modos com freqU~ncias abaixo de 250 -l -c rn e c i n-

co a 300°K, e dez a l05°K, o que indica que a c~lula unitãria p~ 

ra 92 5 T 5 162°K ~duas vezes aquela da fase de simetria T. 

Quando ocor·re a transição ferroeletríca (a 91.5K), 

o y~odo "soft" a que estamos nos l'eferindo, sofre uma descontinui-

/ l -· i dftde em freqU~ncia, mudando de ~ 24cm- (92°K) para 37 cm 

passa a ser obsetvado em todas as polarizaç-ões, sen 

db agora u1n n1odo polar. Sua forma de linha (agora bem vis1vel,pe 
~ 

la considet·ãve·l separação da linha Rayleigh) permite pensar·-se 

em dois Fonons, com freq0~11cias muito pr6ximas. Diminuindo ma1s 

a ten1peratura, o mesmo pico continua a aumentar em freq~~ncia, e 

a - . o o 
pude lil os o b s e r v 2 1- duas f ~~e qUe n c 1 as l a 3 9 K e 4 3 K . 
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Transição fCerroel etri c a Imprõpri a 
--------'·---------------·---~-~-- --

A transição a 9l.5°K e do tipo ferroeletr-ica im-

prõpria. Como vimos no capTtulo II essa transição e provocada 

por um modo "soft" cujo vetor de onda não estií no ponto r da zo-

na de llrillouin, e que nao e polar: este modo pode se acoplar(d~ 

retaou indiretamente) a um modo polar do centro da zona e atrav~s 

da condensação, induzir uma pequena polarização, de modo indire-

to. 

Dvorak( 9
) comparou essa transição com aquela do 

GI~O (Gd
2 

(~1o0 4 )y, que seria, por sua vez, idêntica 

do Tb 2 (Moü 4 ) 3 , no qual foi estudado espalhamento de 

ã transição 

( 2 6 ) neutrons .. 

Neste cristal urn modo do ponto ~1, duplamente degenerado "soft" 

passa 
o para r na transição. A transiçiio ocorr·e a 159 C, mas o "a-

mo 1 e c i me n to 11 completo se daria a 149°C (T " l49°C o e Te 

_, trans içi:ío de primeira or-dem). O modo duplamente degenerado 

(fase parael~trica) separa-se em dois modos A1 do centro da zo­

na (fase ferroel~trica). Ocorreria o processo esquematiz~do na 

figur-a: 

ferroeletri co 

To 

2 
{ú 

r 
par-ael~trico 

I // 
--! / 

j/ 

I.-·-· - -
Tc 

--· -· --------• T 

Esquema do fonon "soft" responsâvel pela transição 

imprópria de primeira oJ~dem (da refel~encia 26). 
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(27 28) 
.Se g u n cl o p e t z e 1 t e D v o r a k ~' ~ - - , e s s. e s modos p a-

ra T<T sao extremamente fracos no GMO; dat a inexist~ncia de ano 
c 

ma l í a n 3 c o n s ta n te di e 1 ê t ti c a 11 g r a m p e(\ da 11 
, em T. 

c 

Nossos espectros para T < 91°K permitem observar 

dois modos de baixas freqilênc·ias (1ü 1 e '"zl, pouco intensos, que se 

desloca;n para a região de freqH~ncias 
·-a medida que a te~ 

peratura ~ abaixada. Puderam ser vistos alguns poucos espectros 

nas polarizações XX, YY, n e XZ. Alguns dos espectros nesta re-

g1ao, ap6s a transição foram colocados na figura (V-12), para al-

gurnas 
.. 2 

temperaturas. Traçando os graficos (w
1 

•r) 2 T VS I e Wz VS , fiº-~ 

ra (V-13), obt~m-se comportamento semelhante ao esquema da figura 

(V- l O ) . I n fel i z m 2 n te , não foi real i z ado o e s tudo do espalhamento 

de neutrons no CAS, mas podemos inferir do espalhamento Raman que 

ocorreu novo dobramento da c~lula, desta vez como previsto por 

Dvorak(lJ): um modo "soft" duplamente degenerado do ponto M, pa_:;_ 

sando pura o ponto r, provocaria a transiçi\o ferroeletrica. 

A transição e de primeira ordem, e por isso, o 

modo "soft" nilo vai para zero. 1\inda mais, o fato da trans·ição 

ser de primeira ordem mostra o porque da descontinuidade na va-

r1açao da freqH~ncia 

162°K. 

do modo''soft'', que provoca a transição de 

A simetria da nova fase seria c2 , e atrav~s de 

ossos espectros podemos ter evid~ncia desse fato. Os tensores Ra 

man para a simetria c2 são dados abaixo: 

a o d 

G b O 

d o c 

f\ ( y) 

o e o 

e o f 

o f o 

"'x -) \), \ ' :r. 

At~ a transição a 91 ,5PK, nao e observada po l_'l_ 
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ID 

1 1 3 K 

"'I' 
86 I( 

w, 
XX _, 

.o ... 
o 

67 !( u 

XX c 
w, ::J 

~-

\./ w 
o 
<:l: 
o 
(/) 

:z 

l~ 91K 
w 
i-

w, :z 

~ 
zz 

______ j__ _ _._________j 
30 20 lO o 

.. -
FREQUENCIA { cm- 1 ) 

figura V-12 : Espectros Raman dos modos (w
1 

e w
2
), 

,-elacionados com a tr·ans·içao ferr·oelêtrica 

impropr-ia do Cf\S 
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1000 

+ 

500 -
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/ Figura V·-13 vs T 2 
e Ulz VS T : 

a trans i ç·Jo ferroeletl-i ca i mp rópri a do CAS 
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rizaç~o espontânea no CAS( 7 l. Essa polarizaç~o aparece brusca-

mente em Te, conforme a figura V.Z. Este comportamento nao ocor 

re nos demais ferroel~tricos, em que Ps sofre um decl'êscimo 

contTnuo com T, na fase ferroel~trica, atê desaparecer em T . 
c 
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.+ 
Uma mol~cula tetragonal como o (NH

4
) pode rodar 

em torno de um dos tr~s eixos de ordem tr~s. O modo rotacional p~ 

de ter três valores, COI'I'espondentes ãs três componentes elo el-ip~ 

s5ide do momento de in~rcia. Na fase parael~trica, não observamos 

+ -modos de libração do (NH 4 ) , o que esta de acordo com outros au-

tores(18·19l. Abaixo da transição (pode-se verificar jâ em torno 

de 80°K), aparecem freqUências que podem ser associadas ao movi-

mento de 1 ibração desses 1ons, a 290, 316 e -1 350 ém ; estas fre ·· 

qU~ncias tor11am-se mais percept1veis com o decr~scimo da temper! 

t.ura. Isso indica que estaria havendo uma alteração do potencial' 

+ de obstr·ução contra o qual, o (NH
4

) se movimenta. Segundo a refe 

renc1a (16) isso resulta de uma mudança na estrutura ~d 2 (so 4 ) 3 ]
2 ~ 

Como vimos, de medidas de PMR(lS) foi prevista 
~ .L 

uma aceleração abrupta no movimento do 1on NH~ em T . Isto pode 
c 

justificar um alargan1ento da linha Rayleigh na região de temperat~ 

ras pr~ximas de Te. 

ii1- Os n1odos internos do CAS 

No estado livre, o ion (NH
4

)+ possue s·imetr-·ia te 

t1aedi"·i c a ( 29 ), e das, nove vibrações temos dois modos tri piamente 

degencr-r:tclos v (T) e v (T), um modo duplornente de9enerado v (E) e 
3 li 2 

um modo não ger1erado e totalmente sim~trico v (A).Todos os modos 
l 

são ativos no espalhamento Raman e apenas os n1odos v sao 
3 

ativos no infravermelho. Na rede cristalina, o ion nâo pode re 

ter suu simetria tetraédrica; no (NH~) 2 cct 2 (so 4 ) 3 , o (NH 4 )+ 



d · · t. c c(lS\, s ,. · · po e possu1r uma s1me r1a 3 ou . e ,,ver s1metr1a 
. v s 

os modos triplamente degenerados deveriam se separar, dando nasci 

mento a um modo duplamente degenerado e a um não degenerado. 

De acordo com Herzbe1·g (29) as freqd~ncias funda­

mentais da mol~cula livre sao: 

i! ~ 

l 

i! .. 
2 

i! ~ 

3 

i! 
4 

3033 

1 6 85 

3134 

1 3 9 7 

-1 cm ( 11 s t r etc h i n g ll si mê-
tri c o) 

cm-l("bending" antissi­
metrico) 

-1 cm (''stretching'' antis 

simetrico) 

cm-l (''bending'' sim~tri-
. co) 

Com relaç~o ~ freqU~ncia de rotação, (v, que dis 
6 

cutimos no parâgrafo anterior), Wagner e Hornig( 30) mostraram que 

este modo pode combinar-se com os modos \) 

2 
ou v ., dando nasci -

' 
mento a bandas de combinação ( v + v 

2 G 
e ( v +\! ) • Assi'm, no 

4 6 

cristal, se existir rotação obstruida, podemos esperar ainda ban-

-1 - . - -das ao redor de 1700 e 2000 cm , ja que a l1braçao esta na re 

. - -1 g1ao de 300cm 

?_ 

No estado livre, o ion (S0 4 )~ tamb~m apresenta -

.. . (29) l d simetria tet1·aednca , e temos modos trip amente degenel'6 os 

•,• (T) e\) (T), um modo dup-lamente degenerado·.\! (E) e o modo-
3 lt 2. 

não degenerado totalmente sim~trico v (A). 
l 

Ainda de acordo com (29) 
•.. 

sao as seguintes as fre 
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qU~ncias das vibrações fundamentais do 

Tabela V-7: modos fundamentais do to_0
4

)
2 - (ref.29\ --------------·---------------------------·--------- - ---~-~----~ 

\) 9 81 cm -1 
-· ( !I $ t r e t (h l (l 9 \1 $ i me t r i ( Ü ) 

451 
- 1 

-("bending" simétrico) \) .. cm 
?. 

\) ~ 11 04 cm 
- 'l 

' li$ t t' e t (h i n 9 H a (l ti $ $ i me t r·; ( Ü ) - \ 

\) - 6 1 3 cm 
-1 - ( "bend·i ng" a n t ·i s si mê t r i c o) 

4 

Nas figura:; (V-H),(V-15),(V-16),(V-17), apresen-

tamos os modos internos a 300°K, imediatamente acima (l05°K), e 

b · ''ll°K) · · -- d f ,. 1- · ' a a1xo l~ aa ·trans1çao .e ase ~-erroe e·tr1ca l a f·igura.~V-15) 

não mostra T = 300°K). As figuras foram feitas apenas para a pól! 

rizaç,-o XX. Os demais elementos da diagonal são bastante simila-

rcs, assim como os 2lementos de fora da diagonal do tensor de p~ 

lor·izab·ilidade. 

Nas tulle.ias (V-G) e (V·-9), relacionamos as freq~e_r1_ 

c i a~· e r e s ~e c ti v as i n tens i cl ades r e 1 a ti v as par a a s três te 111 per a tu-
I 

ras. Nestas tabelas, estão tambêm classificadas as freq~ências pe 

I a( compar·ação com aquelas dos i ons l í vres. 

~de se notar que as freqQ~ncias sofrem separaçêe~ 

corno resfriamento da amostra ate -105°K; fica ainda claro das fi 

guras e tabelas que essas separações n!ulti~lícam-se quando ocorre 

a transição de fase, em virtude da diminuição da simetria. As fre 

qüências do 2- + 
(S0

4
) separam-se mais que aquelas do (NH 4 ) . 
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437,4(3,4}lxl0-9 

~62 (13,S) 

469,6(13,2) 

60017,61 

612 I 15 I 

62019.71 

636(1,91 

438,2(6,6)lx1D- 10 

-lO 
467 (11 ,4)10.d0 

476 (8,71 

-9 
599,6(6,6)1x10 

614113,61 

621191 

641 (6,9) 

992,611.81 

1022(2,51 

107S,&(2,8-lxl0-B) 1079,6(8,7) 

ll08,6{1,1)lx1Õ8 
ll06(3,2)3:dó9 

1118,612,51 

1134,4(0,6) 

1149,211,31 

1Z00(1,8)h109 

1418(4,5-o) 

1417,115,511•1Ó9 
1432,2(6,51 

4J9,6(Ç)Jx10-lO 

454 (9 ,2) 

1.6} ('! 'll 

466 (9,7) 

468,4110,51 

473,8(8,7) 

481 (4,'2) 

598 (5,3)3xlO-lO 

611,2(5,6) 

615 (5 '8) 

621,4í7,5) 

638,2(3,6) 

643,6(4,2) 

-lO 
4JS,6(2,2)3xl0 

454 (3,J) 

470 (22,8) 

473,8(19,8) 

481 (8)10xl0- 10 

597,2(5,2)Jxlo" 10 

61011.11 

617(6,3)10xl0- 10 

623,2(17,4)Jxlü 10 

638,2(281 

644,2(11 ,4) 

\0003,2(5)JxlO_g 1003,2(5,S)lxl0 8 

1015,2(3,9) 1014(4,5) 

1015,2{4,7) 1017,6(4,6) 

1D21 ,2(6,8-o) 1021,2(6-o) 

1014.1119,61 1013,6(23,31 

l070(4)1x10-g · 1071 ,6(lxl0-9 

1078,2(5,8) 

1035,4{1,8) 

1091 , 4 I 1, 4 I 

1103,411 ,SI 

1108, 8( 1 'si 

1115(2,7) 

1131 ,6 ( 2' 1) 

1152 (2) 

1191 , 6 I 1 , 2 I 

1204, sr 1 1 

1391 ,4(1,51 

1423,8(3,5) 

1441 ,8(31 

1077,6(8,5-o) 

1085,4(9) 

1096,212,61 

1108(9,31 

1132,817,31 

1156 ,2 (2) 

1195,3(0,81 

1109(0,91 

1394,2(5,2)lx1õ9 

1415,8(2,41 

1423,6(2) 

1454 '2 ( 1 '1} 

' 4J4,8(5,8)3xl0
10 I 

I 
446,8{2,5) 

454 (2,9) 

.-----
468,·<\(13} 

473.2116,81 

479,2(17,5) 

596 ,8(5 ,5) 

61 o ( 1 z' 5) 

616 I 17 ,8 I 

6 21 ,4 (i 4) 

637,6112,91 

643,6(9) ) 

l002,2(1,l)Jxlõ8 ' 
I 1013 ,& ( 1 '2) r-

1017,2(1,4) I 
I 
I 

10?.0 '2 ( 1 '8) I 
1023,8(6,8) I 

/ 

l072(15,5)1xi0- 9 

1076,8(6,9-o) 

1085,8(7,41 

1096,1 12,1 I 

v 

11trlbuições 

v rso,Z·i 
' 

-, rso;- 1 

110818,2) 

1120(1,81 

1132(51 

1154,8(1,5) 

1194 ,8(1 1 

J 1208(0,61 

1393(3,9) 

l-", 1414 I 1 I (NH
4 

+) 

1424(1 ,5-o) j 
1670(2,7) '1674(9,J)3xJÕ

10 
1&65,2(3-1) 

2849!6(1l-J)lxl6 10 
1613,2(5-l)JxlÕlO 1671,4(12,4)1x1Õ10 ·-- \1~ (NH/~ 

?JJ77, 6 ( 8,6) Jx lÕ 10 

3,1]2 ,4(7 ,8)3xl0 10 

3052,8(8,5) 

3114 ,8( 12) 312·1 ,6 ( 13,6 )1 x1à 10 3124 ,2(15 ,5··1) 

3111, 2(7-5 I 

3284,6(4,9) 

3169,6(7) 

3234,B(9,5) 

3296(5) 

2874,4(6--1) 

3051 ,6(17-o} l 
3071 :4(19) 1- '\ (NH/) 

3123,4(13,1)JxlÕ 10 1 

3253,4(10)Jx1ó
10 J- \ {NH/J 



Modos lntr.mos 
~_m(' n_~~- . .9-~~~~-~~--Q~'09~J. 

--~~---~-~~-----·-------~-------~~--~------~ 

444,6 (13)3:do- 10 

466 (8,3) 

603,1(10) 

616,4(6,6-o) 

623,6(11) 

633,6(5 ,4) 

646,4(5,8) 

1022,2(16,7)1xlO-lO 

1084 (14) 

lllJ,4(16) 

1144 (22,3) 

1196 (ll)Jxl0- 10 

1432,4(9-l)lxl0- 10 

1680 (8,5'L) 

sl'K (XZ) AtribuiçOes 

- - -~---:::m·-----~---1---~----­

,iJ4,s (46-o) JxlO 
440 (10-3) 

I '~ 
469,6(24,5) I_ \J (so4• 1 

~~- ' 
466 ('10) 10x10-lO 

480,4(7,6) Jxlo-10 

596,6(20} Jxlo- 10 

602 (14,8-o) 

616,4(17,5) 

620,6(15,6) 

0~1 ,s (13.4 I 

1004 (18,5) 

)014 (16 ,8) 

1013,4(20,4) 

1072,6(12,5) 

]085,8( 13,2) 

1098,4(7,5) 

nog,s(15,J) 

1114 ,o ( 14 ,4·) 

1131,4 (14) 

i 141 ,o 1 8) 

1149,4 (1\,9) 

1196 ,8(9, J) lOxlO-lO 

1214,2 (9) Jxlo- 10 

1398,4(5) 

1410(4 ,8) 

1683(7 ,3-l) 

3058(11 ,5-L)lxlO-lO 

3114 (15-L) 

3124 (15-L) 

311JO ( 11.5-L) 

J 

l I ___ \) (SO í'.-, 
' 4 ' 

1-~ ' (NH4+) 
- ' 

l 80 
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Como o "stretching" e "bendíng" do (NH,1)+ est~.o­

nas 1nesmas regiões em que essas freqQ~ncias ocorrem na molêcula 

livre, podemos concluir que n~o existem pontes de hidrog~nio do 

t ·i p o N - H ... O no c r i s tal ; s e i s s o o c o r~~ e s se , os ll bendi n g 11 te r i a m 

freqllências menores, e os astrctchi ng 11
, ma i ores. 
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- Considerações sobre o pico central 

Ern gc1·al, qualqul'r espalhamento da ·luz centrado na-

freqUência da radiação incidente ê chamodo de (spalhamento Rayleigh. 

Nos ult·ínJos anos, suJgitam-e-vidênc·ias de que ocot·rern aumentos [,ru~_ 

cos na i:1tensidade da linha central dos espectrosde espalhamento 

da luz na temperatura de transição parael~trico-ferroel~trico. c~ 

mo existe uma s~rie de mecanismos que pode1n contribuir para o es-

palhamento Rayleigh, não se sabe ainda exatamente a causa desse-

aumento crTt·i co da intensidade da linha ern T, nem se ele ter·ia 
c 

participaçao na transição.· [m adiçi:ío ao espalhumento Rayle·i,Jh a~ 

saciado com o espectro Ran1an de primeira ordem, contribuições adi 

CIOili\IS podem resultar de impurezas estilticas, deslocações ou ou 

l:ros defeitos no cristal. Entretanto, a contr·ibuição mais intere_:;_ 

sante pode vir do termo quadrãtico na expansão da constante diel~ 

tl'ica ôticu em termos da polal-ização. 

Vamos neste parâgrafo, descrever resumidamente os me 

canisn1os que podem levar a este espalhamento cr1tico,e comparâ-los 

com os resultados esperimentais jã observados no fen6meno. 

Comecemos pela divergência da intensidade do espalh_?_ 

mentO Rayleigh esperada da diverg~ncia das flutuações dieletricas. 
' 

i 
Est:e fc'nÔrneno ê tambêm chamado de opa·lescência cr1t·ica. 

Vamos considerar, por simplicidade, a seguinte expa!:l_ 

são simbi.il1ca pura polorizaçito uniforme(isto ~' 
+ 
q "o): 

c = Constante + 
(I ~ ( _____ c) P + 
(I p 2 

2 
3 2 
·--~---z-

3 p 
) 

D 2 
I + • • • \ ( v- 8) 
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onde o t~rmo linear causa o espalhamento de um fonon e, em parti-

cular, est~ ausente para uma fase centro-sim~trica(jã que c e en 

tão unt tt:nsor si mêtri c o e P e um veto r). 

Consideremos pequenos incrementos 6c em c e AP em 

P. Vamos escrever Ac= ( 6c) + ( Ac) + ... onde os Tndices se re 
., 2 

ferem a contribuições de um fonon, dois fonons, etc, para o aume~ 

to na constante dieletrica. Da equação (V-8), segue que ( 6 c ) ~ 
. .l 

rr AP, com um coeficiente que desaparece para estruturas centro-

simetricas e( M:) a Pi'IP Corno urna conseqaencia, 
2 

2 
2 

< ( 6E ) l > a < ( AP > ( v- 9 ) 

e 
2 2 

< ( 6c ) 2 > <.X: p < ( A p ) > L.\ (5-10) 

onde os "brackets" se referem 'as mêdias têrmicas ou de conjunto. 

Pr6ximo de uma transição de fase de segunda ordem, a 

poldriz.ação (ou 

com (T -T ) na 
c 

de maneira ma~s geral, o par~metro de ordem)varia 
2 c 

forma (\ -T) rJ, onde 0 e um expoente crTti co 

que , n a te o r i a de campo e f e ti v o ,; i m p l e s ê 1 g u a 1 a ( l I 2 ) . P o l' ou 

1 d . t d -- ·- ( P) 2 tro ,a o, v1a o ·eorema a llutuaçao) < ô > é proporei o na 1 ã. 

suscetibilidade x a qual, perto de um ponto cr·ítico, var·ia como 

(J -Te)- Y, com y ~ na teoria de campo efetivo simples. Segue 
I 
' l . . d que no l m1 t c . e comprimentos de onda grandes, a contribuição de 

' iprimei:·a o;-dem diverge, e a contr·ibuiçiio de segunda ordem (que--

V<n·ia como (Te ··T) 2 íl ·· Y) permanece finita, pelo menos na apr·ox1n1~ 

cao de can1po m~dio. 

Hã mui tos anos atJ-ãs (1955) (J\) foi apontado por 

Ginzbu1·g, que a contribuiç~o de segunda ordem tamb~m diverge (me! 

mo no esquema de can1po m~dio), para transições de fase que estâo 
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na fronte-ira entre primeira e segunda ordQrn. No formJ.lismo c!e 

Devonshirc, tai situação ocorre quando o coel"icíente do termo de 

quarta ordem na expansao da energia livre for zero. Em tal ponto 

(chaniado de ponto crltico de Curie antigamente e ponto tri crlti c o 
- 1 

na terminologia mais recente), v ~(T - T) na te o A c 

r·ía de Devonshire .. Um ilrgume·nto mais cuidadoso dever·ia, logicarne12_ 

te, ser seguido por· uma anã-lise quant·\tativa, permitindo, ern par-

ticular, a depend~ncia do vetor de onda e urna representação ade-

quada da fase desordenada, para a qual P =O na equação (V-8). 

A diverg~ncia da intensidade do espalhamento Rayleigh 

esperada da diverg~ncia das flutuações diel~tricas ~ chamada de~ 

palesc~ncia crltica. Vemos que ela pode resultar de espalhamentos 

de um fonon nas estr·uturas piezoelêtricas, mas que ela deve resul 

tarde processos de multi-fonons em fases centrosim~tricas. Nos -

fer·roelêtricos, para os quais os expoentes críticos pan'cem estar 

muito prõxirnos das predições de campo médio, a opalescência de 

rnulti-fonon pareceria requerer urna transição de fase prõx·ima da -

tri cdti ca. Para transições anti -distorcivas, as f"l utuaçoes cdti 

cas, para T >Te não estão no centro da zona de Brillouin ( co­

mo e o caso do SrTi0 3 )] e, portanto, não contr·ibuern ao espectro 

de pn111c1ra ordem. Qualquer opalesc~ncia cr·ltica, em tal caso, de 

vcy'ia ter· origem num processo de multi-fonon; como (2[) - y) ~. 

/ 
e~ ge\"a·l menor quf~ zero, mesmo para transições anti-di storci vas 

o/rdiniírias de segunda ordem (implicando numa quebra da aproxima-, . 

ç' .. ~o de campo mêd·i o)) transições de segunda ordem desse tipo -sao -

boas candidatas para a observaç~o de opalesc~ncia crltica. 

A procura experimental da opalesc~ncia crltica em so 

lido tem sido frustrada. Por· exemplo Lazay et al(.JZ) interpretaram 

o aumento que cbservaram na linha Rayleigh do NH
4

C1( espalhamento 
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Bri.ilouln) corno sendo devido a opalescência crítica, nào consegui_t2. 

do por~m medir a largura dessa linha (ver figura V-18). 

'3 3) Cowley \ mostrou que uma substância piezoeletrica-

ferroel~trica poderia, en1 vez de mostrar um modo ''soft'' pr6ximo da 

transiçao, apresentar um modo de frequ~ncia independente da tempe-

ratura, com espalhamento adicional, pr6ximo da freqO~ncia zero.-

Os ter·rnos 11 pico ct~ntral 
11 e 11 ntodo central 11 em conexão com transi -

çcies estruturais em s6lidos, foram usados pela primeira vez por 

Riste ct al( 34 l no espalhamento de neutt"ons no Srliü
3

, um material 

pare o qual a teoria de Cowley nao se apl"ica. A teoria origina·!-

I 3 3 ) ele Cov·lley\ para piezoelêtricos- fen'oeletricos diz que urn p.!_ 

co centrul ê produzido pefo .acoplamento entre o modo ''soft" e a 

densidade de fonons acust·icos. Em seu trabaH1o Riste et al( 34 l es 

crevoram que um pico central ê produzido por um acoplamento nao -

"linear entre um modo "soft" e flutuações de tempecatura, apesar de 

não haver·em encontrado uma la reJura f"i ni ta para o pico, verificado 

experimentalmente no SiTi0
3

. O modelo original de Co1·1ley tratava 

' . 'd d d . d E - S'lt • "tt(JS) 0pc:nas oa anu.rmon1c1 a e e terce1ra or ern. -ntao) 1 )erg11 · 

estendeu esse tipo de c~lculo para o caso de quarta ordem. Em 1973 

Coombs e Cowley(JG) estenderan1 o trabalho de Cowley, usando a mes 

ma aproxim~ção de teoria de perturbação para muitos corpos. 

Com o passar· dos anos, picos centJ-a"i s foram encontra_ 
i 

do$ em lso·lantes, metais, materia·is con1 temperaturas de transiçã'o 

altas ou buixas~ materia·is que apresentam instabilidade de modos 

ac~sticos ou 6ticos. O maio1· desafio nas observaç6es ~a largura 

extremamen t.e pequena do pico centrul-mui to abaixo da resolução da 

espectrosco1Jia de neutrons convencional, restando por isso ainda 

dG_vidas sobre sua natureza, est5tica ou din~mica. 

Em 1974, Layakos e Cummins( 37 l encontraram um pico 
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centra·] no K D P, o primeiro mater·ial a se ajustar .. ao trabalho ori 

ginal de Cowley. Num experimento de espalhamento llrillou·in, obser-

varam um pico muito forte, centrado em zero (na fase parael~trica), 

que entretanto, não puderam resolver. Observações visuais posteri~ 

' D l G (:J 8 ) . . l d res ae 'urvasu a e ammon sugen ram que este p1 co resu ta e 

defeitos estãticos ou impurezas, corno discutido por· Axe et al( 39 ) 

Todavia, mais tarde ~lermelste·in e Cummins(llO) afir·mam terem medi-

do a largura de um pico central din~mico ( a partir do espalhame~ 

to fl1oillouin usando interferõmetro Fabry-Petot corn varredura piezoel~_ 

trica) no K D P. Os autores interpretam esse modo como sendo um-

caso espcci al de acopl arnento do modo "soft" corn fl utuaçoes da de~ 

sidade do gãs de fonons ac0sticos. Nesse caso, a função resposta 

do modo "soft" ferroe.lêtrico exibe estrutura anõmala a baixas fre 

qQ~ncias, devido a sua intetação com o modo de difusão t~rrnica, -

vi~ a depend~ncia com a temperatura da polarização espontânea. A 

largura deste pico central ~ ~50 MH , e ele foi observado no z 
~ - o 

pect1·o depolarizado e apenas na fase ferroeletrica, ate a 0,1 K 

da transiçiio. Os resultados puderam ser <"xplicados inteiramente 

es 

pela anâlise termodinâmica simples, jil que o estreitamento cr1ti-

co do pico central, previsto pela formulação de relaxação da ene_c 

gi a pi-Õpri a, não foi observado e não e acessi"vel a pressão atmos·· 

fê ri c devi do ã natur-eza de primeira ordem da transição. 

Outra medida da largura de linha de um pico central 

na t~unsiçao, foi relatada por fleury e Lyons( 4ll, para o cristal 

-l -l'b 5 Gc 3 o
11

. Sua lar·gura seria O,l3cm , ele soaparece para-· 

!T T 

' c l f5°K, e os autores o associam a flutuações da entropia. 

Os espectros nao filtrados são dominados por uma componente elãs-

tica muito forte ( 500 vezes maior que a intensidade Brillou·in) 

que ta:nb~m cresce próximo de Tc; esse outro pico, segundo os 
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élutcrcs, seJ~ia devido a espulhJmento pelas patedes dos domlnios e 

defeito:;. 

Uma outra exp1icação para o fen6meno que discutimos 

foi tentada por Schv1abl ( 42 ), .C]tiC verificou que um defeito estãti-

co poder'ia produz-ir um pico centru·! infinitamente estreito com 

umu inte11sidade divergente~ se e·le pudesse se acop;Jar de maneira 

apropriado ao rr;odo "soft". Aparentemr:ntc , esta explicação esta-

r 1 a i n c o r l' e tu , p e l o menos par a os ma te r -j a i s em que os e x per i me n ·· 

tos :Iloslraram ·uma largura finita para o pico. Co~o a explicaçâo ~ 

través cio defeito estãticci parece n~io func:-ionat, Ha.lperin e Varma 
I J ') 1 
\ · ~ 1 propuser-am uma exp 1 i cação ·impureza-dinâmica. Se uma i-mpureza 

for 11 CongeL::1dU 11 nun:a posi(àà na qual ela. quebre a simetria da fa 

se de 2lte1 tCíll)JCrdturé'., um domln-io loc:al serJ formado com um spin 

'43' fixo para a fasE~ distorcida. Segundo esses autores 1
' ~~a largut'a 

do pico central seria determinada pelo tempo de vida dos domlnios 

no rndtrriul, que (~xperimentulmente) seria cer·ca 
-9 . 

de lO seg. Ven-

ficaram que concentraç~es de impurezas muito pequenas( cerca de 
n . 

Uillil f.lilrte em lü') deveriam ser suficientes para os resultados ob-

tidos, se a impureza se movesse para outra posição com sinal opo_:;_ 

to, em 
-<l I O · se g . ; o ~-pu J o 11 cl a r i a urna 

9 - l 
largura de : 10 seg para 

a 1 i nha. Um efeito se me I h ante deve ri a ocorrei' com urn defeito" con 

gelacto", se o defeito fosse para uma posição de rnaior simetria,-

mas ocalmente alterasse as constantes de mola para estabilizar a 

. v (43) . d. fasp distorcida. entretanto, Halperin e arma 111 1carn que, il. 

baixo ele Te:, o espalhamento Rayleigh, devido a variações locais 

nc1 densidcde de impurezas (como descr·ito acima), pode ser· compar~-

vel (ou maior) que a contl'ibu·iç.ào, ao pico centtal ,dada por seu 

modelo. 

Ou t ta a pro x 1 maça o v e i o da s i rn '' 1 a çã o p o r· c o 111 puta do I' 
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da dina1n1ca molecular de modelos para transiç6es de fase estrutu-

rais. Foram realizadas, para duas dimens6es por Schneider e Stoll 

(44) - (t.S) e para sistemas em uma dimensao por Aubry '· . Esses traba-

lhos t~m em comum, o aparecimento de microdomTnios da nova fase -

estrutural, antes que a temperaturii de transição tenha sido real­

mente alcançada; de acordo com Krun1hansl e Schrieffer( 46 l, a anâ-

lise numêrica mostra que esses mi crodornlni os sao responsa-

v e 1 s p e 1 a forte comoonente na freqU~ncia zero(ou pico cen 

tral). 

Na realidade, não existe, ainda, uma explicação ·úni-

ca para o crescimento do pico central na transição de fase, e nem 

mesmo estâ resolvida sua natureza, se estãt.ica ou dínâ'mica, restan 

do, ainda, a hip6tese de que o mecanismo possa ser diferente para 

diferentes materiais, ou atê que vãr·ios mecanismos contribuam ao 

·mesmo tempo. Resumindo~ os mecaniSillOS que discutimos foram: ( i ) 

diver~~ncia das flutuações dielêtricas( 31 l, (ii) acoplamento anar 

môni co do modo "soft" do centro da zona de Gri lloui n com um par 

de modos a cus ti cos (33,36). 
' (iii) flutuações de entropiaP 8 l,(iv) 

campos de 11 Strain 11 
inomo~~êneos produzidos por impurezas ou defei-

tos ( 4 3) e (v) tr>i crodom1ni os ordenados, loca 1 i zados de maneira 

t r a n s i t Õ ,. i a ( s o I i to n s ) (44,45,46) 

Durante o t'esfri amento do cristal atJ'aves da transi-
';:.\-

çao de 91 
' o,, 

fase a -- )~; 1\, verificou·,se o seguinte fenômeno: exatamen 

te no momento da transição, a intensidade da luz espalhada pelo 

cristal aumentava de forma surpreendente, podendo o fato ser ver! 

fi c ado " o 1 h o nu ; e s se il u me n to o c o I' r i il num i n te r v a l o de c e r c a de 
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D~2°K desaparecendo em sequida. I1ncdiatan1ente apos esse au~1ento da 

intensidade da luz espalhada pe.la amostra, observa-se a fase: ferro 

elêtrica, com seu espectro de fonons caracterfstico, e bastante 

diferente daquele da fase paraeletrica. O fenômeno constitue-se-

mesmo, numa maneira de se 11 !1lOn·i torarn a tr·ans ·ição ferroelêtrica. 

Foram infrótTferas todas as tentativas feitas no sen-

t·i do de se controlar a tempe·ratura exatarnente sobre esse fenômeno; 

entreta:1to, tratarnos de registrã-·lo com os recur-sos disponTveis,i~_ 

to ~~ deixamos a ·ternperatura variar vagarosamente com o espectro -

mett-o fixado sobre a freqUência excitadora. Obtivemos, 2\SSim, tip_L 

camente, espectros como aqueles mostrados na figura (V-19), em que 

usamos un1a pot~ncia de 200 mw, con1 dois filtros de 10 3 . Realmente, 

registra-se um acréscimo muito grande na linha Reyleigh. Na polar_i_ 

zaçilo (horizonta·l-hor·izontal), o efeito ê mais intenso que na pol~. 

rizaçao(hor·izontal-vertical). 

Vamos comparar nossas obscl·vaçoes desse "pico central 

com aquelus feitas anteriormente para outras substânc·ias, a f·im de 

obtcrnros utna explicação para seu aparecimento no CAS. 

A primeira con1paração que nos ocorreu foi com o traba 

lho de Lnay et al(JZ), que mediram a intensidade da componente-

central do espectro do NH
4

Ct como funçao da tempel'atura (Figura­

V-lf/). A componente polarizada, naquela fi gur·a, corresponde a po-

la zaç-ão dos cilmpos incidente e espalhado, perpendiculures ao-

pla,no de espalhamento, como no nosso caso (horizontal-horizontal). 

/\intensidade depolarizada da refei'ência (32) diz respeito a pol~ 

rizaçao do campo espalhado no plano de espalhamento (como no nos-

so caso horizontal-vertical). Pudemos observar o mesmo tipo de d1 

fcrenç<' entre essas duas geometrias, no caso do CAS. Porêm da f·i 

gur·a(V--l:J),observa-se que a intensidade de pico da linha Rayleigh, 
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na T > T ) c 
c ligei1~amente maior que .:lque1a. do. 

fase ferroel~trica, ao contr~rio do observado no NHnC~. 

' 
- - (40\ Reportemo-nos agora a refcre11cia 1 • No caso do KDP, 

neste trabalho, i',crmelstein e Cumrnins consegu·ir'am resolver o pico 

centra 1, na trans i çâo. Observamos que l:ambérn a ·1 i, a i n tens i ela de -

da fase ferroe1~trica é menor que aquela ela fase parael~trica, c~ 

mo nas nossas observações. O efeito de aumento da linha Rayleigh 

so foi observado por aqueles autores para um intervalo de temper! 

toras rnuito pequeno (âT <1°K) na fase ferroel~trica, corno tamb~m 

consta ta mos. Isso difere, por exemplo) do p l c o centr'al med·i elo por 

F1 eury c Lyo n s no Sr Ti 0
3 

( 4 1 ) que aparece para ( T -· T i < 5 OK ; di ' C' 

f e l'C tamllem, dos r'esul ta dos da referêncl a ( 4 7) par' a o caso do 

Kl ' ("''' \ "j - ' _)c \.1 ') J 2 , 
J ,) 

em que o aumento~ observado por mais de 20°K. (embora 

a forma dos espectros do KH 3 (Se0,), e KDP sejam bastante pareci -
J L 

dos, i ncl usi ve com modo a cus ti co que se eles 1 oca par-a o zero de 

freqQenc:i as, quando T dim·inui). 

Uma outra observação que gostarfamos de relatar~ que 

o efeito nao apresenta a mesma intensidade para a temperatura su 

bindo (T >·Te-), ou descendo ( T _,Te+), como pode tambêm serve­

rificado da figur-a (V-19). Cremos que daí podemos inferir ma·is 
( 4 o ) 

uma similaridade com o pico central do KDP: Mermelstein e Curnmins 

af marr; que ele s6 ocorre na fase ferroel~trica, e nossa figura -

fo/rnecc tambêm esta evidência, pois o efeito ê niuito rnais pronun-· 

c~ado paru T r T -
c 

A·i nda mal s, comprova-se com este teste a natu 

r·~za de primeira ordem da transiçâo de fase~ j~ que~ f~cil obser 

var-se u111a histerese t~r111ica rto processo: a temperatura de transl 

ç a o par· a ( T -> T c- ) . ê c e r c a de -O , 3 ° K ma i o r que a que l a par a 

( T > T f\ 
I_ 'C I , Glogarovii 

I ' ) e t--ousek \ 1 nas 1nedi das de pol H i zuçiío es po~~ 

t?inr_:a encontraram uma -histerese têrmica de 1°K para alguns cris-· 

tais e alguns d~cimos de grau para uma de suas amostras. 
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Outro fato a ser discut·ido ê qu2, ap_atontemente,..;.pés 

o uso do cristal por muito tempo, e ap6s sucess1vas passagens pe-

la transição, o aumento do pico central na transição não mais se 

rã tao c;rande. Nota-se um "degrau" no grãfico que dã a i ntens·i ela-

de da linha Rayleigh como função da tem~eratura, sendo agora o v~ 

1or da Fase ferr·oelêttica bem maio~·· que na fase par·ae·letrica.Esse 

decréscimo do efeito esta de acordo com o trabalho desenvo"lvido-

Y . t 1 ( 4 7) I< "J ( S O ) . ' . d por ag1 e a para o 11 3 e 3 2 : o p1co cenLra1 quuse esa-

parece em cristais conservados em temperaturas baixas, embora mo:;_ 

trem um aumento muito grande nas primeiras medidas. Aqueles auto-

res interpretaram da seguinte maneira: a amostra virgern pode ter 

defeitos da rede e deformações internélS, introduzidos no processo 

de crescimento do cristal. A temperatur-a ambiente, e possível as~' 

sumir que a região das deformações inomogeneas pode ser comparada 

com o comprimento de onda da luz incidente, porque uma componente 

central relativamente fraca e observada a essa temperatura. A re 

giâo do campo de deformação inomog~neo cresce com o amolecimento 

do modo acústico (observado naquele cr·istal) ã medida que· a tran-

sição de fase ~ alcançada. Então uma intensidade de pico central 

seria observada. Quando a amostra perrnanece ~baixa temperatura 

por um tempo suf·icientemente grande, e·la parece ficar efetivamen-

te liyre dos defeitos internos ou deforntações. Devemos act·escen -

tar que nas medidas postet·iot'es, a face do cristal dirigida para 

a fe[ndu do espectrornetro nao eril a mesma das expet'iências iniciais 

e que, neste caso, a intensidade da linha Rayleigh na fase fen·oe 

lêtrica ê muito maior que na fase paraelêtrica, o que pode ser 

uma indicação de qu~ a causa do efeito ser·i a a formaçâo de doml· -

n1os, e, entào, um estudo detalhado desses dom1nios no C!\S tor 

na-se necess5rio. Con1 relaçâo ao n1esmo problema, Steigmeier et-
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al( 4 fl) ver·ificaran; vanaçoes nos dom1nios do SrTi0
3

, no intervalo 

de 2°K ao redor de T ; neste intervalo de temperaturas observaram c 

espalhamento adicional, atribu1do, a espalhamento pela variação -

nas paredes dos dom~nios (os autores da ref.(48) dizem terem ob-

servado, ainda, outro pico central, independente do relatado aci-

ma, no mesmo cristal). 

Um padrão de interferência "speckle" foi observado -

no KDP por Durvasula e Gammon(JB). Fazemos aqui um parênteses 

para explicar que o padrão de interferência "speckle" ê o apal'ec_~ 

menta granular de uma ârea, quando iluminada por luz coerente do 

faser. [sse aparecimento resulta de interferência (constJ'Utiva e 

(lescrutiva) de luz espalhada: com fases fixas aleat~rias, por de-

feitos ou impurezas com configuraç~es espaciais fixas. O granula-

mcnto desse padrão depende da 11 abertura 11 numérica do sistema obse.:::_ 

vado. Se a atnplitttde e a posição espacial dos centros espalhado-

res mudam com o tempo, a coluna espal~adora parece cont~nua e o 

espulhamonto ê dinâmico. Se o padriio ê estâtico, o espalhamento que 

o causa é puramente estãtico. Volta.ndo ã referência (38), esse p~ 

drão de .interfeJ'ência foi observado menos de 1°K acima de Tc, 

olhando-se através da lente coletora com um tclesc6pio. A medida 

que Te ê alcançada, o espillhamento que dã esse padrão cresce for-· 

temen Quando a coluna ê vista na polarização (vertical-horizo~ 

tal)i es'.'e espalhamento e dominante. Na polarização (vertical-ver: 
i 

tica~), o espalharnento desaparece completamente e s6 aparecem as 

incl'usóes visív('is(cssr. comportamento ê o oposto do que observa-

mos). No caso do KDP , segundo (38), isto mostra que o espalhame~ 

to que ciâ o padrií.o de interferência ê polar·izado Vertical-horizon 

tal, como o modo acústico x- y, que amo.lece ã med·ida que Te se 

aproxlilla. Ao en·trar na fase ferroel~trica, a intensidade do pico 

central decresce r~pido e se torna independente da temperatura, -
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sendo o espalhamento principalmente das paredes dos dom~nios.Os 

autores sugenran1 um defeito de alta densidade, de abundância natu 

ral (0,02:s), que i; o deutêrio substituindo o hiclrogênio. Corno o 

movimento do pr6ton estâ direta1nente envolvido nos movimentos da 

trc\nsiçao, tal "impureza" deve tel· um g1·ande efeito prõximo de 

\ .. P.lêm da polarização daquele pico cent1·al ser di ferente da que 

observa:nos, a olho nu, não pudemos observar nada que se assemelhas 

se ã clefiniç'ão de padrão de interferência de "speckle". 

Em resumo podemos garantir, que existe, na tJ"arJsição 

de fase parael~trico-ferroeletrico, que ocorre no (NH
4

)
2 

cct
2

(so
4

)
3 

urn acr~scimo muito pronunciado na intensidade da linha Rayleigh.-

Como não temos condições de medir a largura dessa linha na transi 

ção, tambem não podemos verificar se ocorre o estreitamento indi-

cativo da opalescência cr1tica (divergência na linha Rayleigh ca~ 

sacia pela diverg~ncia das flutuações dieletricas). Uma evidencia 

de que o mecanismo seria dinâmico, vem da comparação com a refe -

renc1a (40) para as experiências no KDP (largura de linha =soMH
2

); 

contudo n·ao observamos um modo "soft" neste cristal, 
~ 

e nao conhe-

cornos, ainda, a variaç~o do espectro Brillouin com a temperatura, 

(assim a explicação dada ern (40) nâo se aplicaria aqui). Portanto 

o ma1s lÕgico seria optar pela hip6tese de que no intena·la muito 

pequepo em que se dâ o fenômeno, ocorreria a formação de micro-do 

rn~ni6s precursosres, induzidos .acima da transição; para se cornprQ 

var !esta h i pô tese necessi tar1amos estudar a formação e comportarne.11_ 

to elos domínios no c1·ista·1 (o 6' CAS. Os hima e Nakamura ') jâ comen-

taram que a relaçio an6n1ala da constante dielêtrica com a ternper! 

tura pa1·ece mostra1· a existencia de multi-dorn1nios no cristal, e 

que movimentos das paredes de dornfnios poderiam ser respons~veis 

pela mesma. Para testar a hipõtese de "impurezas", pode-se provo-
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car o enriquecimento de Deut~rio, que deveria caus0r um ~umento -

no p·1co central, ou, 
- ( 4 9 ) entao, segundo Courtens fazer um tratame~ 

tó de "recoz-imento" no crista.!; no KDP isso reduz o pico cen-

tral, sugerindo que o efeito viria de deslocamentos (defeitos in-

tr~nsecos cancelados no recozin1ento). Como se v~, mesmo no KDP,a 

pesar de ter sido medida a largura da linha central na transiç~o, 

existem aitlda dGvidas sobre sua natureza estâtica ou din~mica, ha 

vendo por~m ind~cios de que ambos os processos possam ocorrer na 

mesma amostra. 
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CAf'lTULO VI 

CONCLUSDES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Vl.l -Conclusões 

O SrTi0 3 apresenta uma transição de fase estru 

tural a -lll K, provocada pela condensação do fonon R25 , do can­

to dJ zona de Grillouin. Segundo modelo proposto anterionnente(l) 

1 1 8 -o cristol passaria de cubico (Oh) para tetragona·i (D
4
h), attaves 

do dobr·cmento da celula unitária. Nossos r·esul tados de espalha-

rnento Raman e refletiviclade no ·infravermelho, dependentes da te~2 

peratura, confirmam essa hipõtese. Conseguimos detetar (infraver ' -

melho), o modo Eu proveniente do fonon R'r (da tabela de correla 2:J 

çao Oh-· D4h' temos Rzs--• Alu ·tEu), que não havia sido observa 

do ant,•s. Partindo da estrutur·a para a fase de baixas temperatu-

ras, propusemos as posições que os ~tomos ocupariam, e encontra-

mos o nurnet"O de modos de vibração; obtivemos o mesmo tresul tado a 

que chegaram outros autores, usando apenas as relações de campa-, 

tibilidade(l,2), o que confirma nossa proposição de estrutura. 

Traça1nos, ainda, os modos normais para algumas dessas vibraç6es, 

e fizemos as atribuições dos modos, com base em nossos resulta -
{ o' 

dos, e na previsão de experiências de espalhamento de neutrons\v) 

Na t~mperatura de transição, o modo R25 passa para o centro da 

zona e se desdobra nos fonons A
19 

e E
9

, que aumentam em freq'0ên -

cia' a medida que a amostra continua a set' resfr·iada. Fizemos um 

estudo c ui dudoso da variação das freq\ienci as desses fonons com a 

temperatura, por espalhamento Raman, e conclufmos que obedecem a 

L e i de Cocht'an( 4 ) pet'to de T · patoa temperaturas muito baixas, a c , 

tingern va·lores de 11 hard core 11
, ~lastramos j pelo estudo compara ti-

vo di\s transições de duas amostras, (com diferentes graus de pu·-
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) 1 1 1 J t autol~es(l,S, 6 l, quA .. ~eol·m.".llt.e·" te1n--reza e c,os cacos ceou ros . c 1 u c '-~ 

per-atura de trans-ição varia com impur-ezas (ou vacânc·ias de ox·ig_~_ 

n·io, Jefonnações e outros defeitos). 

Mostramos, de nossos dados de espalhamento I 

Raman nu região de baixas freqUências, que nao existe 1·elaxação 

do tipo de Debye no SrTi0 3 . 

Outro asp~cto dos espectros Raman a baixas tem 

peratu1·as, a merecer r·egistro, foi a observação de modos ativos 

no infra_ve~-melho; esses modos) normalmente proibidos pelas r'egras 

de seleção, podem aparecer nos espectros Raman, induzidos por 

impur·ezas. Pode-se considei'al', assim, desfeito o impasse sobi'e 

a exist~ncia de n1odos de primeira ordem na fase c~bica do SrTi0 3 

( ref. 7 ,8). Obser·vamos os t'rês fonons Flu (que também foram ex -­

trai dos da refletividade no infravermelho); pudemos, inclusive, 

verificar o deslocamento do modo "soft" Fluem direção ao zero. 

Este modo Flu "soft" seria responsãvel pol-

uma outra transição (fen·oelêtrica), perto de O °K. De nossos es 

tudos detalhados da l'efletividade no infravemelho, e de dados 

an tr r·-i ores de 
I o 9 \ 

espalhamento ele neulJons 1 ''' 1 , pudemos concluir I 

que a fr·eqüênci a deste modo sofre umil pc'quena des conti nu i da de na 

ternpei'dtura de ttunsiç5o cubico-tetrugonal (discutida acima); e-

xistem dois conjuntos de valores 2 w que apresentam comportamo~ 

to li.near com T· um conjunto acima de T ~ l l l K ' e outJo abaixo. ' . c 

M• a Lxo de TC, nossos dados ele ( (JJ 
2 vs T) mos t r·arn uma reta que ,ex-

tr·apolada, col-tar·ia o eixo T <'m ... 10 K. Nesta temper·atura, foi 

verifícc.da ante1·íormente, uma trans1ção, pela técnica de espalha 

mento de raios X ( l o) 

Os dados de l'efl e ti vi da de no i nfraver·mel h o fo-

t~am ajustados ã teoria de Dispersão Clãssica par'a osciladores i~. 

dependentes, e considel'ando acoplamento (imaginãr·io) entre dois 

modos. 1\s anãl i ses dessas curvas de refleti vi dade para tempera -
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turas ai:~ ·1:::; K foram realizadas pela Drl'"nP_:'~:-o. , '' - I 1 (, vez. Extt--riÍrnos a 

funçá:o dielétrica, por esses mêtodos) e tambêm·atrave·s da anâli-

se de Kl~arners-KrOnig, sendo que não foram notudas difer·enças con 

sider·Zíveis entre e·les. 

Ja se sabia da existência de uma trans·içâo fer 

roelêtrica(ll) no chstal (NH 4 )
2

cd 2(so
4

)
3

; a constante• dieletri-· 

ca deste cristal (ferroe"iêtrico imprÓprio), não v2,ria desde a I 

temperatura ambiente atê esta transição. Neste ponto, ela varia 

d " " (12) 
escont1nuamente . Pode-se dizer que a constante de Curie -

Weiss seria nula para o CAS. 

r-izemos um estudo, por teoria de grupos, do nu 

mero de modos que devem ocorrer no CAS, ã temperatura ambiente .. 
supondo estrutura dos langbe·inites(l 3 ). Esse nUmer·o fica bem a-

al~!ll do nun1ero de fonons observados experitnentalmente; isso deve 

ocorre1· devido a ~omplexidade e do grande n~mero de ~tomos da 

cêlula unit:ãria. 

Ao estudar as var·i ações dos espectr·os de fonons 

deste cristal, por espalhament-O Rarnan, concluímos que ocorre uma 

outr·a lransiçáo em torno de 162 K. Esta t1·ansiçiío seria antidis-

torciva, e do mesmo tipo da transiçao cubico-tetl'ilgonü·l do cr·is-

tal Sdi0 3 : um modo "soft" do canto da zona de Bl'"illouin (possi­

veln:ente do ponto M), e nao polar, passaria para o ponto r, em 

.1()2 K, tornando-se, ent-ão, ativo no espalhamento Raman. Aba·ixan 
' I 

dei mais a temperatura) este modo aumenta em freq"Uência~ como r'e-

sJ/istr;:;mos em nossos espectros. Temos evidências de que a sime 

tria du fase para temperaturas entre 162 K e 91.5 K seria ortor-

rÕmb·ica, D2 . Como no cuso da transiçáo do SrT·io 3 ) medidas da cons 

tante diel~trica náo mostrarn qualquer anomalia em -162 K, e,por 

·1s.so, a tlnéulsiçao n'~o foi descoberta anteriormente. 

Quando ocorre a transição ferroel~trica em 

T .. 91.5 K conforme nossas medidas), o rnoclo a que nos referimos/ c 



203 

acima, sofl'e ur11a forte descont"inuidade em freqUência, o que nos 

levou a conc.iuir que se trata de uma transição de pr·ime·ira ordem. 

Abaixo de 91.5 K, observamos dois novos modos de intensidades 1 

muito t-~a.-ixas (compar-adas com as demais intensidades), que, prôxj_ 

mos da linha excitador·a para esta temperatura, deslocam-se pal-a 

a região de freq0encias maiores com o sucessivo decr~scimo da 

temperatu1·a. Pudemos concluir que esses modos, originãrios de um 

modo "soft" do ponto M da zona de Br·illouin (corno previsto ante­

riormente por teoria de Grupos( 14 l), passando para o ponto r pe-

lo dobramento da célula unitaria, provocaria a transição ferro-

elêtrica.; este mesmo tipo de comportamento hav·ia sido verificado 

para o Tb
2
(Mo0 4 )3' na 

( I 5) to de Neutrons) . 

fase paraeletr·ica (portanto por espalhamen· .. 

A nova fase tem si me tri a monocl1ni c a, gr .. upo 

puntual c2 . Como previsto ("IS), as frequências dos modos não vão 

par·a zero na tr·ansição ( transiçiío de primeira ordem). 

Na fase paraelêtri ca, n·ao detetamos as freq\J~n 

- + -c i as de l i b ração da 111 o l e c ul a ( N H 4 ) , q u e , por em , apare cem na f~ 

Sl' fl;r·roeletrica, indicando uma poss1vel alteração do potencial 

de obstrução contra o qual o (NH 4 )+ se movimenta. 

CAS, 

Fizemos as atribuições dos modos internos do 

com base nas - + freqUenci as do (NH 4 ) e 

Como as frequências de "stretching" e 

(S0
4

) 2 - quando li­

+ "bending" do (NH 4 ) 

estão nas mesmas l~egiéJes em que aparecem nas moléculas livr'es, 

naó existen1 pontes de hidrogênio do tipo N- H ... O no cristal. 

Uma das observações mais surpreendentes em nos 

sas medidas do espôlhamento Raman no CAS, ~que, exatarnente na 

tronsiçiío Fcr'roe1(:trico-paraeletl"ico, a intensidade do pico cen 

tral du espectJ'O aumenta de fonnél anõmala, podendo o fenômeno 

ser verificado a olho nu. Como esse acrêscimo ocorre dentr·o de 

um inlcnl'V0lo de tempr'raluns muito pequeno, e a linha apar-ente-

mcn te 2 multo ma-is estreita que a reso-lução da apare-lhagem em-
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pregada, sõ pudemos registrar o fenômeno, fixando o espectrõme­

tro subt'e a freqUência excitadora e deixando a tempel'atura vari­

ar vagarosan1ente. A fim de explicar o aparecin1ento deste modo i 

central na transição, consultamos os trabalhos anterior-es quere 

velam a existência de fenômeno semelhante) em outros cristais 

Essas publicaçoes são bostante contraditõrias. A unica explica­

çao razoavel que nos ocot·reu, foi a de que movimentos nas pare -

des dos domínios seriam responsãveis por este espalhamento crí­

tico. t(:lo podr,rnos, porem, descartar a hipõtese de que exista uma 

contribuição din5mica para aquela linha. 

Nossas pesquisas de espalhan1ento Raman e espe~ 

troscopia no inftavermelho, mosttaram, uma vez mais, a irnpol~tân­

cia dessas técnicas para o estudo das transições de fase em cris 

ta·is, c,inclusive, na detecç.áo de i:l'ansições não vet"ificadas por 

oUtlnOS mê todos. 
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v l . 2 

Seria bastante convenit::nte a realização does-

palhamento de Neutrons no (NH 4) 2 cct 2 (so 4 ) 3 , com a variação da tem 

pel'atura, e para fonons de diversos pontos da zona de Br·i1lotrin. 

Esses estudos iriam esclarecer quais fonons toman1 parte nas tran 

sições de fase (162 K, antidistorciva, e 91.5 K, ferroeletl'ica). 

Os pontos Me R deveriam ser estudados com mais cuidado. Como ma 

teriais hidrogenados podem espalhar incoerentemente, o que se faz 

norma'lmente e substituir o hidrogenio por deuterío. 

Tambem um estudo mais cuidadoso da constante I 

dielêtrica doCAS em torno d-e 162 K ê sugerido, na tentativa de 

verificar umu possTvel anomalia, indicativa da transição que de-

tetamos atraves dos espectros Raman. 

Muito impol-tante ser·ia a realização de espalh~ 

mento Grillouin usando F'abry--Perot com varredura piezoeletrica, 

para verificar os modos acust·icos do cristal CAS, suas poss1veis 

variaçues com a temperatura, e interações com os modos Líticos. 

Para uma melhol' observação do pico central, sugerimos a ut'i li za-

çao de um controlador de temperatura mais preciso que aqueles u~a 

dos em nossas medidas 
. o -

(-0.01 ) . Um estudo sobre a formaçao dos 

domi'nios na fase ferroelêtrica seria bastante util, assim como 

o est'uclo de um possTvel padrão de interferência "speckle". Uma 

verificação do fen~meno com amostras com diferentes concentra 

çiíes, de impui-ezas (conhecidas) seria tambem conveniente: Depen­

dendo da largura da linha central (se o acréscimo for devido a 

urn mecanismo dinâmico), deveríamos ter que estudâ·-la at1·aves da 

técnica de batimento de fr)tons. 

Quanto ao SrTi0 3 , nossos resultados sugerem que 

reclmente deveria ser· tentada novamente a obsel"Vação de urna mu-
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dança de fase, pDra temperatur,as meno1~es que lO K (jâ ver·íf·ícada 

anteriormente, mas nunca comprovada). Outro passo importante se-

r- i a o e s t u do de o s p e c t r o s c o p i a de t r- a n s f o n11 a da de F o u r i e r , c o m 

v a r ·i a c.·. iÍ o da temperatura , par a v e r i fi c a r o modo " c o f ~" F -. tê 
-.J L 1 U o 

freqU~ncias menores que aquelas passi-veis de serem observadas 

com o Perkin-Elmer (ul <32 cnr- 1 ). Poderiam tambem ser repetidas 

I 

as medi dus de ref.let·i vi da de na 
- - l 

rogiao(400-450)cm , onde observa 

mos pela primeira vez o quarto modo Eu} na fase tetragona·! do 

cr·ista1. 

Poderiam também ser repeti das as medi das das 

fr·equi.;ncias dos modos A
19 

e E
9

, pol- espalhamento Rarnan, usando I 

um espectr-ômetto com rede hol ografi c a, que podei-i a pen11i ti r uma 

maior aproximação da linha excitadora.Corn relação aos mesmos fo·-

nons, urna anal·ise de seus comportamentos (com a temperatura) para 

cristais com diferentes concentraçoes (determinadas) de impure--

zas, ,ou defeitos conheci dos, para estabelecer uma relação entre 

essas concentrações, e a temperatura em que ocorre a transição I 

antidistorcivil e requerida. 
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AP[NDICE A 

De acordo com a teoria geral, o elemento de matriz 

( f i 
~- c "l · . .;: 

de um ce1·to operador f 1 difere de zero, apenas se o pro 
I\ --

duto das represent~ç6es 
í* r x .f( . -

I contem uma representa -

çao u n ·i t ~~r i a 
' 

i sto e ' 

ri * T~ À .,K 
X .l X ::::) A, ( A-1 ) 

onde e a representação do grupo de simetria do sistema quânti-

c o , de a c o r do com o q u a l a função de onda do estado i n i c i al ê t ra•ns 

formada, rK ê a representação de acordo com a qual a função de o~ 

da do estado Final ê transformada (considera-se os estados final e 

inicial diferentes), r~ e a representaçâo de acordo com a qual o 

f, ê transformado, e,~ e uma representação unitãria. No caso do 
A 

espalhamento Rarnan, o operador fÀ ê, na aproximação da teor·ia da P<)_ 

lar·izab-iliduclc~, um tensor simétr-ico de segunda ordem a , cujas com 
ps 

ponentes se transformam de acordo com as representaç6es irredutT -

v e i s i V 1 2 do grupo de di r e ç ã o do c r i s tal . Par a o p r o c e s s o Rarnan 

de primeira ordem, a transição ocorre entre os nTveis vibracionais 

de compl'imentos de onda grandes, que são classificados 
1 

aproximad':~ 

mente ,de acordo corn as representações i rredut1veis do grupo pun -

tual r· do cristal. Ent-ao) para derivar as reQras de seleção dos espectr·os 

Rantiln d" pt'ime·ira ordem, e suf·iciente conhecer as representações-

i rredut·l ve·i s do grupo F. 

Consideremos o espalhamento Stokes (a análise para 

o c as c a n ti - s to k e s (; sente I h ante ) . O c' st ado i n ·i c i a l ê o estado f u n-

dan1cntal e corresponde a r·epresentaçao unitária. Então.· (i\-l) toma 
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v i 
J 

2 

209 

X (A--2) 

De acordo com a teoria geral das representaç5es, 

--isso e equivalente a 

I v J 
2 (A- 3) 

isto~. o espalhamento Raman ser~ permitido para a transição 

A ~ rK se a representação [v] 2 contiver pelo menos uma 

representação i rredut1 vel rK. A expansão da representação[v J 2 

em componentes irredut{veis pode ser realizada usando a relação: 

onde 

n 
rK 

l 
-

f 
1: 
h 

x[v] 2 (h) /c ( h ) ( A- 4) 

rota 

çao ; o 
rK 

X 

sinal depende da rotação se1· prôpria ou imprÕpria, e 

(h) são os cara~eres das representações irredutfveis do 

grupo F 

Se MrK f o, então as componentes do tensor de 

pol a ri zabi 1 idade, que se transformam de acordo com essa repre-

sentaçao, são tambêm diferentes de zero. Usando (A-4) ê fâcil 

ver·i f·i cal' qua·is componentes do tensor Raman s~o di feFentes de 

z e r' o par a um dado c r i s tal . Os r e s u l ta dos par a as c l as ses cr-i s­

talinas mais importantes são apresentados na tabela de Loudoi~ll, 

onde as representaç5es irredutiveis que são ativas no espectro 

Raman de primeira ordem, estão relacionadas. Quando aparece um 

x, y ou z entre par~nteses, depois de uma representação ir-

redutHel, significa que a vibração ê tambêm ativa no infravermelho 
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-e essa e a di reçâo da pol a ri zaçao 

sistema 

Mono c 1 i n i c o 

01·torombico 

Tri gona 1 

/ 
·t,ri gona.l 

cp·upo 

puntual 

2 ( c2 ) 

m ( C 0 ) 
(_ 

2/m(c 2h) 

zz2(D
2

) 

mm2 (C ?/V1) 
.:!M 

mmm(D 2h) 

32(03) 

3m(C 3Y) 

3m(D 3d) 

Tabela A-1 

Tensores de Espalhamento e Repre­

sentaç6es irredutiveis dos modos -

a t·i vos em Raman 

a o o l 
o b o\ 

lo o 
I 

cj 

A 

A
1 

( z) 

A 
g 

a O o 

O a o 

o o b 

A ( z ) 

A g 

a O O 

O a O 
! 

o o b I 

Al 

''1(z) 

A 1 g 

-----~-----------------·--

l: 
o d 

b o 
O e 

A(y) 

A(x,z) 

A g 

[; 

d 

:] o 
o 

B 
1 

( 2 ) 

A2 

B 1 9 

r c 
I 

d e 

d -c f 

e f o 

E (X ) 

E n 

" 

(C Ü 01 
lo-e d \ 

\o ct o 1 

E ( X ) 

E(y) 

I(J e o' 
\e o fi 
lo f oJ 

B(x,z) 

A" ( y) 

8 g 

[: 

o él (o 001 o! 
I 

o 
~~~ 

() f 

o Oj f o 

B
2

(y) B
3

(x) 

B 
1 

( X ) B2 (y) 

B fl3 2g 9 

'd -e -f 

-e - d e 

~f e o 

E ( y) 

E 
g 

lo: : : 
E ( y) 

E ( - x) 

E 
9 



sistema 

Tetl-agonal 

Hexa~ona·1 

2 I 1 

Tabela A-1 - Continuação 

grupo 

puntual 

4(C
4

) 

4 ( s 4 ) 

4/m(C 4h) 

4mm( c4 ) y 

422(D
4

) 

42m( D2d) 

4/mrnrn( o4h) 

6 ( c 6 ) 

6(C"t) o ) 

6/m(C
6
,) 
11 

Tensores de Espalhamento e Represen­

tações irredutTveis dos modos ativos 
em Raman 

a o o !C d o r o o e 

I : 
o - fj 

I 
lo 

i 
I o a o ! d -e O o f o el 

i, o 
I I I 

o o b o o \e f o ~f e oJ I, [ 

A ( z) G E ( x ) E(y) 

i\ B ( z ) E ( x) E ( - y) 

A B E E g g g g 

(a o ,c ü o i O d O', (O o e', 'o o 0'1 I I 1 
! l 

I I 

lo : I I 
I 

\o il o fO -e o! id o OI lO o OI o el I 

i I i I I I I I ! I I ! 
!O o b o o oj lo o oJ ~~ o o! lo e o) 

/ 
,_ 

A
1 

! z) 81 82 E ( x) E ( y) 

Al 
n 

Bo E ( - y) E ( x) D] 
L 

AI 81 B 
2 

( z) E ( y) E ( x) 

Alg G 1 g 8 E E 2g g g 

la ü O' b o (0 o - Q! 'n f o 
1 
I f -e ol i I o 

I 
;c 

I 
c\ 

! 

~j l~ 
a o \O o d o \f- e 

O \~-e 
- f 

I i i 
o b \,c d o l-o c OI .o o o\ o ·o 

I, / / ' 

A ( z) E l ( X ) E l ( y) Ez Ez 

A' A" E" E I (X) E I ( y) 

A E l g E l g E E g 2g 2g 

'a o Di r o o 01 r o o -c 1 '0 d O i 

~-: 
O~cc 

i 1 
I I 

! 

ol ld I 

ol i o ' lo ol o\ o a o cl o o 
I I I 

oj 
I I 

I I 

b I bl I I 
ol o o lo c ol t-e o jO o o OJ ) I, ) 

"-.---··--"----~--~--



sistemil 
grupo 

Puntual 

622(06) 

6mm(C 6Y) 

6m2(D 3h) 

Cubico 6/mmm(D6h) 

23(T) 

3 
m (Th) 

432(0). 

43m(Td) 

m3m(Oh) 

Tabela 1\-1- Continuação 

(a 

\o 
I 

Tensores de Espalhamento e Represe~ 

taç5es irredutlveis dos modos ati -

vos em 1\aman 

1\l E l ( X) E 1 ( y) c cz E 
2 

A l ( z ) E l ( y) E1 (-x) ,-
Ez cz 

A' l 
E !I E" E'(x)E'(y) 

Al g E Elg E2g E2g 
l g 

() o [b o Oí b /3 o O' lO o o 
~-~ 

o di [,0 
' 

I I I i 
a o lo b ol o bi3 o lo o d o 

d o 

o o 01 d 

I, o 
! 

\o 
! 

O·· 2b I, oj lo o o :,o o a o o o d o d o 
A E E F ( x) F ( y) F(z) 

A E E F F F 
g g g g g g 

Al E E F 2 F2 F 

Al E E F I X) 2 \ F2 (Y) F2 ( z) 

Alg E E F F2g F 
g g 2g 2g 

.. ·--··-------
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AflÊNDl CE G 

Gel·~alnH~nte, se urna rede contêm N cêlulas primiti-

vas, com n. particulas por células os 3nN qraus de liber·dade vi 

br·acionais são distr·ibuÍcios em 3n ramos: 3 acUsticos e (Jn-3) 

õt·icos. 

f, conser'l;:.açao de K r·equer que transições Õti cas 

fundamentais ocorram em K ~ o. Então, um mãximo de (3n-3) fundamerr 

tais devem ser observados nos es1Jectros vibracionais, j5 que os 

três ramos a cus ti c os têm freqOênci as que v'<.ío para zero no centro 

ela zona. r:sses (3n-3) funda.mentais cor-respondem a mov·imentos em 

fase, .de i\tornos equivalentes em cada cêlula primitiva. Podemos ~ 

então, pn>dizcr a simetria e ativiclade Õtica dessas vibr·ações, ap~ 

nas a partir de uma consideração da cêlula primitiva. Tambêrn, e 

fiícíl ver que num cristal molecular contendo~. moleculas (não li 

por cêlula e {~tornos por molêcula, os 3nZ graus de li 

berclacle de liiOVirnentos, serão distribuidos em n (3Z-6) vib\ações 

internas, 3 (n-l) modos translacionais da rede, 3n modos de libra 

çao da r·ode' e 3 modos acusti cos. Em outr·as pa·l avras, cada uma 

das vibr·ar;ões inter·nas da rnolêcula pode dar nascimento a urn mãx·i 

mo de n componentes no espectro do cr·i stal. Se uma vibração for 

degenerada na molêcula livre, essa degenerescência pode se1· le 

vant_pda_ 110 sÕlido, que tra.rã ma·is componentes. Os graus de li ber 

dade cxtcr110S, COI'rcspondentes w'movimcntos obstruidos de molecu-

las essencialmente r=i"9idus, aparecerão como v-ibrações de baixas .,f,_ 

f 1· e q O ê n c i as , q u e pode 1n s e r s u b c! i v i di das em l i o rações e t r a n s l a -

çoes. 



Hodos Uil Célula !Jnitãria: 

Qualquer estrutura cristalina pode ser descrita-

por um dos 230 gn1pos espaciais_ Mostra-se que Llnl grupo espacial 

e o produto de um grupo de translação e o grupo fator (ou grupo 

da cêlula unitâria), ger·almentc: -isoforrno com um dos 32 grupos pu~ 

tuais (que definem as vãrias classes cristal·inas). 

la de caracteres de qualquer grupo fator ~ id;=;ntica ~do grupo 

pun tua l correspondente, e111bora o puntual possa conter operaçoes 

do simetria que não são puramente operações de ponto (como a q Ufô_ 

las induzidas por planos de deslizamento e eixos de parafuso). 

f~a presente discussão, a célula unit0r-ia ê toma 

da como o ;nenor volume de un1 cristal que ir~ gerar a rede toda 

(atrav~s de translaç3es ao longo de eixos convenientemente esco 

Jhidos) p, cêlula unitãria pode não scer primitiva. O nlimeto de 

celulas primitivas pül' celula unitâria pode ser determinado fucil 

mente para qualquer gJ'Upo espacial, a partir de uma considei·ação­

da simetr·ia da rede, ou a partir do numero de coordenadas de posi_ 

çoes equivalentes numa cêlula. 

Como os unicos modos que podem ocorrer como funda 

mentais nos espectros vibracionais dos cristais são aqueles para 

os q~ais K = o, entâo precisamos considerar apenas as transiç6es 
/ 

quefcorrespondem a 1novimentos em fase de ãtomos e grupos estru-

tltllais equi.valentes. A célula unitãr-ia pode,então;ser· tratada co 

mo'uma qrancle molêcula,e podemos aplicar os procedimentos usuais 

de Teoria c!t' Grupos para classificar as simetrias e ativídade oti 

ca dos 1nodos fundanlentais (l)~ 

O procedimento consiste em obtet', pay·a todus as 

opcraçoes de simet1··id (f() do gr·upo punt.ual (isomot·fo com o gr·upo 
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fo !:o r), o catater das r~ o r) Y'P ('o 1'1 + ~, ('(·)- <-~ -~ l. ·r r e ,-l·t-·i· -.1- \Ir::. ·í ç c o,. r<.-:>(~ I) o n •'--(" -•)'-• YL'; \.o-~ .\._.!\,.'.,. ,,_,J 0 '--'1-

dent1:::s aos vãrios q(aus de libe~~dade dos ãtomos ou unidades estru 

t u )"a ·i :·) n a cê ·1 u ·1 a p r· i mi t i v a . O 11Un1ero de vezes (r1) que cada r·epr~ 

s e n ta ç 2 o i r r e d u ti r~ e l ( T' ·-· ) c s t ã c o n ti d (l nu l!l (1 r e d u t í v e l ê : 
•'· 

n 1 r ) 
' K h 

( B- 1 ) 

onde 

h = nQ total de operaçoes de simetria do grupo puntual 

x(R) = carater da representação redutrvel para a operaçao R 

x IR) = carater da representação irredutrvel para a operaçao R K \ , 

Os cara~eres de uma representaçâo redut1~el x(R) 

podem ser dados como 

X ( R) N(R) C(R) ( 8 - 2 ) 

onde t'1(R.) e o numero de unidades (âtomos, molêculas ou ions) que 

perntanecem invariantes, quando operados por R, e C(R) e a contri 

buição dessa unidade, ao caratcr. Quando consideramos os 

graus de 1 iberdade de uma unidade, essas contribuiç5es sao: 

C(R) ~:!: '' 11 K + 2 c os (-'--· -) 
n 

onde o sirJal (+) ~ usado para rotaç5es pr6prias 

rotaçoes . - . K tmpropnas (S ). 
n 

três 

( B- 3) 

para 

Quando lidamos com a representação para os modos 

lib1·acionais do CT"istal, a contribuição por unidade invar·iante 

(pol·iatomica) pode se1· obLida da matriz de tr·ansformação do vetor· 

mov-imento angulat"., Para u11idades nâo lineares: 

2 c os ( B- 4) 



2 l 6 

onde(+) e(··) si•Jnificarn o mesmo que em (B-3); no caso de unida 

des ·]-i nc:ares) 

c (1\) == 
L 

( 13 .. s ) 

exceto para rotaç6es c2 
perpendi cul al~es ao eixo molecular C 

00 
e 

r e f l e xê:1 e s em p l anos que c o n tem e s s e e 1 x o , p a r a os q u a., s C, ( R) o 
L 

A fim de obter a representaç~o total da c~lula 

unit~ria como um todo) cada ~to1no ~ to1nado como u1na ur1idade~ A di 

rnensao da representação redut1~el ent~o obtida, ~ tr~s vezes o 

numero elo ãtomos por cê.lula, corno~ visto do pr·ocluto r~(R) C(R) pa 

ra a oper·ação identidade E. O nume1·o de vezes (ni), que cada re 

presentaçâo irredutl.vel do~grupo puntunl est~ contida na represe~ 

tação total;e facilmente obtido dus e~uuções (8-l), (B-2) e (B-3), 

Para obter as operaçbes de translação (incluindo 

os modc1s acústicos), procedemos da mesma formas~ que cada grupo-

estr~utur,a-l ê tomado corno uma unidade. Em cristais moleculares 

essa ur1idade serâ urna rnol~cula, mas o procedimento pode ser apli-

cado a ·1ons em cristais iÕnicos. Os modos a cus ti c os pode~1 se 1· 

caracter·izados cliretamente das equações ac1ma~ tomando a célula~-

Pl'imitiva toda como uma unidade; então, x(R) = C(R). 

Pai'a os modos J·ibracionais (rotacionilis), os ca-

r a(t e l' e s d u s representaçÕes i r redu t /v e i s sao obtidos da equaçao 

( B- 2) 
' ' 

faz e n do N ( R) i g u a l a o n 9 de mo 1 ~cu 1 as i n v a r i a n te s s o b o p -~-

raÇc)es r-: (ou ions poliatômicos, invariantes em cristais iônicos). 

f\s' conl.nbu1ç.éies por unidades inva1·iantes, são obtidas de. (8-4) e 

(G-5) .. 

Portanto, chamando: 

N (i<J; no de ãtomos que per·rnanecem invar·i untes sob R. a 

N (R) 
s 

:rt! de grupos est.1·uturais (molêculas/ions) invar·iantes 

sob R .. 



N i R ) p \ ' 

C (R) e 
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nQ de grupos poliatômicos (mol"êculas/ions_) invariantes-

sob R (em sólidos moleculues, N (R) ~ N (R). 
s p 

C ( R) 
L. 

Contribuição ao carater por unidade invariante 

er1tâo os caratteres das v~rias representaç5es ser~o: 

para todos os modos ela celula unitar··iil: X ( R) - N . ( R) C ( R ) 
a 

para modos ele l:rons l ação (incluindo a cus ti c os) X ( R) - N c (R) 
·' 

c ( f\) 

1nodos acústicos : x(R) = C(R) 

modos puramente trans·lacionais : x(R) = [N
5
(R)- 1[ C(R) 

modos libr·<Jcionais 

l'odernos obter facilmente os nurneros de modos to 

' ta1s (11), modos translacionais (T: ac\isticos e T, Õticos), e mo 

dos l i h r a c i o na i s , a p a 1· ti r· dos c a r ilit e r es di\ s vã r· i as r e p r e senta ç ·õ e s , 

e da taiH··Ia de caracteres do gr·upo puntual apropriado, usando a 

equaç.iio (G-1) .. 

Para se obter o numero de modos internos (n de 

cada eSiJ~cie, subtrai-se o numero de modos translacionais e o nu 

me r o d c• 111 o cl os I i b r a c i o na i s , de n ( to ta i s ) .. 

Vetares da Base 

- ( 2) 
Sao obtidos ele 

' 

í: I y K> (y i l 
y B 

( y) ( B- 6) 

i 

onde 

os indices :\p s·ao usados para designar cada elemento de 

'" i1 tI' i z das v i b , .. a ç õ e s de q e n e r a cl as , 

desiqna os ãtomos da cêlula unitaria 1 

1,) x,y~z ,, 
'!' ver-ia sobre as operaçoes do gr'upo puntual: 



!Y~ i~epresenta as per'mutuçO(~s dos átomos da cfi'iula. uni 

* 
H~ ( y ) 

,qJ 
-sao os elementos de matriz da representaçio 
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Van1os resolver a equaçao (lll-5) 

n 
s + 

s \22 
_____ J _L __ 

D2 - 1u 2+ iuJ((. 
J J 

219 

( c- 1 ) 

par·il vibrdçÕes ·livres, o que significa considerar· todas as equa­

çoes de movimento (inclusive as equações de Maxwell), na ausência 

de cargas livres e correntes~ 

,!J. s e C] u aço e s c! e f·í a xv; e l 1 , neste cus o , fi c a m: 

·+ _, ., 
\"' X E ·- -po H j (c-· 2 ) 

+ -+ 6 v X H 

j) E 
.,. ,, 

-- c + p -- c E t 
() o 

A prin1eira equaçao tem dois conjuntos de r·aizes 

dependet1do se c -o ou div E =o. VJmos estudar primeiro as 

ra1zes de c =o (ou os polos de l/c). Multiplicando (C-l) p o y· 

todos os denominadores ressonantes, cons·i de ramos as ra1 zes na for-

ma: 

{S
1
+s

2
+ ... s +c J + . n ().1 

! 2 n 2 n 
'iu( ... ) - (ú (oo-)- ... + (-1) ül cm. (c- 3) 

Então, ;:~ o tern 2 n ra1zes ull' '~LZ' ... uLZn' que como vemos, 

ocorrem um pares, (ul com seu complexo conjugado negativo - ul*). 

Escrevendo o lado din~ito ele (C-3) na forma fatorada, e fazendo 

uso do fato de que JS ra1zr~s ocOl"rem em pal~es, temos: 



n ') 
' ''·I_ 

j 

? 
' "- .!.. i ' ''' \ 

J• 

(C-4) 

0 ncte lm se refere ã pat'te imaqinâria das ra1zes (que sao,em ger·a-15 

complexas). Uma variedade de regras de soma pode agora ser obti 

da,il)ualando-se os coeficientes de termos equivalentes em (C-3) e 

(c- 4 L " - . t . I l (1) f\ ma1s 1mpor ante ce as e obtida i gua I ando·- se os te r 

mos independentes da freqU~ncia, 

roo+r sj c(o) 
~ __ J ______ ~ ---

(c- 5) 

-· 2 2 2 
~(, r2 0 o "Q c c 

2 n 
Ç() 00 

onde c(o) + l: s 
i j 

-e a constante di e.l ê·tr·i ca para freoUênci as 

" da equacao (C-1). (Na fase parael~trica, ê ela que deve 

c e r· il 1 e i de C u r i e , c ( o ) ; C/( T - T c ) ) , 

A equação (C-5) e a relação de Lyddane - Sachs 

Teller, que conecta o valor a'osoluto de w
1

• (que veremos 
-J 

abaixo 

que sao as FreqUências dos modos longitudinais), com os parâmetros 

constantes de força n .• . J Na ausencia de amortecimento, os n 
J 

se 

r·ao, na reillidude, as freqU~ncias dos modos transversais e os 

uJL. sr::rlam rea·is. Uma discussâo das outras reqras de soma e da 

daJpor Barker( 2 l. Para deduzi r a natureza das soluções, rees cre-

vemos ilS eq uaçoes de t1axwe ·11 ( C-2), considerando soluções de on 

das p l a 11 as exp (i (~.I-wt)}. Corno 9 ~·i q para este caso, as 

equaçoes ficam: 
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i],. õ + + 
= q • H - o 

-)- ·-}- H q x E ·- lú \J 
o 

·> 
-~ -c;o q XH 

(c-- 6) 

ô = 
·;> 

Et.:t. 
o 

Então 
+ 11 + t 

' c = o 1 mp 1 i c a que D = o ' .. o ' e q X c = o o Segue que 

Ê 
-·}· 

e q 
•.. 

sao paralelos entre s í , e c o rn p As soluções sao portanto 1 

modos longitudinais com freqU~ncia independentes do vetor de on 

da (curvas de disnersão planas). 

O outro conjunto possTvel de soluções para as equ~ 

çoes de movimento tem Div t = o. Para soluç6es de ondas olanas is 
__ ,. t 

so implica de (C-6), que q, c forman1 sistema de vetares orto 

aonais. na ordern dada, A equaçao de onda para esses modos trans 

ou seja, de 

dispersão 

2 w 

2 
c 

(c- 7 J 

Essa equaçao descreve um movimento ondulat6rio com 

+2 2 2 
q c =- t:: w 

onde c~ dada por (C-1), e onde C~ a velocidade da luz no vacuo. 

Esses são modos misturados fonon-foton aos quais costuma-se ref~ 

l"i r~ çomo Do I ar~ i tons. o carater geral da disoersão e mais facil-
, 

rnent'e vi sua 1 i zado para o caso do amortecimento desprezível, esq.ue 

cim'cnto. 
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Figura C-l Dispersão (qualitativa) para polariton 

longitudinal (Li) e transversal (Ti), para 

o caso de três modos não amortecidos. 

As curvas mostram regioes de comportamento do tipo 

ele fotons, a freqUências muito altas e muito baixas (com curvatu-

ras deter·rninadas por constantes clielêtricas limites de altas e 

baixas f;·eqOcncias, respectivamente), mas juntam-se continuamente 

a curvas do tipo de fonon em freqUências intermediãrias. Notamos) 
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tambêm.oue existem intc'rvalos, onde as vibrações sao 
' ' 

completa-

men l:e amorteci das, r•ntre pares ele freqUências de fonons transver­

sais e longitudinais. Gorn e Huang(J) mostraram que, proxirno das 

freqOencias transver·sais, a enertJia e carregada principalmente P_EO 

la parte eletrica do campo, enquanto 'a f te q O ê n ci as mui to a l tas , 12_ 

gicamente, os ions nao podem tonrar par·te nas vibrações de forma 

apr·eciâvel, devido ã sua grande inêrc1a, e as solucões são essen-

cialmente radiativas" As curvas correspondentes para a função 

dielêtrica são mostradas na figura abélixo. 

/ 

w 

---~-

Figura C-2 

r --

_ii 

E (O) 

Parte r·eal e parte imaginãria ela função 

dielêtri c a para a situação de três modos· 

Permitiu-se algum amortecimento, para e­

vitar que c 2 se tornasse uma função delta. 



Um c~spectro nla-is reallstico e mostra.do na fiqura 

(C-3), onde esquematizamos as soluções tl'ansversais para os três 

modos elas si cos que "ajustam" o comportamento dieletn co do Si'Tio
3

. 
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Figura C-3 Curvas de dispersão para os modos 

polaritons transversos no SrTi0 3 

O grâfi co foi feito para frequêncl as rea1 s e nova-

mente.mostra o comportamento de foton para altas e baixas freqUen 

c 1 a s , líl a s a q o r a n á'o e x i s tem i n te r v a 1 os com p l e t ame n te n ã o o r o p a g a~ 

tes, c existem modos transversais em todus as freqUências, embora 

ainda existam reoiOes onde os modos são altamente amol~tecidos. 
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Def·in-imos as freqUênc-ias dos fonons transversais 

iJ T . x-orno os polos da constante dieletrica. Enüio, ela equação (C-1), 
J 

segue que: 

+ ? ') l /2 ( ,, '· y") i y ' ,,. T '' ,)/,.; 
,, + 

J 
J 4 J 2 J 

( c- 8) 

E importante notar que os modos para os quais os 

efe·itos de acoplamento foton-fonon sao significativos (isto e, mo 

dos polill'i tons), cobrem apenas uma pequena reçJião da zona de 

Brillouin, p;·Õximo do cent1·o da zona. Realmente, a figura -inclue 

un1a região que se estende apenas ate -4 lO , na di reçao do 1 i mi te/ 

da zona, 

Vemos das equaçoes (C-~í) e (C-8), que na presença 

de amortecimento não são as frequências que representam os po',os 

das respostas (isto ê, as freq(iencias dos fonons transversais), 

que entram na relução de L_yddane-Sachs-Teller, e, então, o reco-

nhecimento de efeitos de amortecimento e polaritons são muito im-

portantes se queremos obter resultados corretos neste contexto. I 

Par-a a interpretaç'ilO da absorç-ão no infr·avermelho e exper:·imentos 

de r·eflexilo, uma apreciação de efeitos de polar-itons e, portanto, 

essencial. Ainda, se os modos ativos no infravermelho s'áo também 

ativos em Raman, a curvatura da curva de dispersão prÕximo de 

q=o (figuru C-l), ê, tambem, diretamente detetãvel por espalha-

men to· F<0man na di reç.ao 11 2m frente li. 

Talvez, a mais sêr·ia simplificação que incluímos, 

e que certan1ente requer um exame mais aprofundado, quando são fe! 

tas tentativas par-a interpretar os espectros reais, e aquela de 

um parâmetro de amortecimento indipendente da frequência. 
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APtNDICE O 

Para cada G1odo de freqU~ncia n,, desacoplado, 
J 

podemos escrever a função diel~trica (equaçio Ill-5): 

( D- l ) 
2 2 

n.- w + 1y. 
J J 

c :::: 

2 
____ _s_L~L '( j '" __ _ (D-2)· 

2J 2 2 2 2 2 (n:-,D) +y.w 
J J 

A general1zaç~o do formalismo oara dois modos 

acopladns ~obtida somando-se as funç~es diel~tricas indivi 

duais e permitindo-se acoplamento entre os n1odos. 

2 2 7 

Especificamente, define-se urna funç~o resposta G, 

tal que (l) 

dw) c + Q+ G Q 
00 

. ( o-n 

onde QJ ~ IS' Q 
J y .1 

( D- 4) 

e, paJ-a dois modos, de freqU~ncias n1 e n2 (não oerturbados): 

,-
? 2 2 ílj + i r w - w Kl2 + ir 12w 

G- l 
l 

~ ( D- 5 )· 

l Ki 2 + i r 12w "2 '2 + il'2w 
2 - w 

K
12 

e a constante de uma "mola" que conecta os osClladores; 

r 12 c a constante de amortecimento l~gando os dois rnodosj 

nes·te caso, Im Z Q G Q ( D-6 )· 
i,.i i,:i j 



As treqO~ncias dos modos normais pertubados sao 

obtidas fazendo-se a diagonalizaç.ao da matriz (íl-Sl. Fisicame!'_ 

te, o efeito, tanto de K
12 

como de r 12 , e de produzir assl'me 

tri as nas 1 i nhas, que de outra forma, seriam l.ol-entzi iJnas. De 

fato, qualquer espectro dado pode ser reproduzido, ou com .~ 12 
. 

diferente de zero (acoplamento real), ou r 12 diferente de ze 

ro (acoplamento imaginãrio); como as partes real e imaginãria 

da matriz na equaçâo ID-5) podem ser diagonalizadas indepen-

de n te 111 ente , não e a l g e b r i c a me n te n e c e s s â r i o i n c 1 ui r I< 1 2 
e r 1 2 

ao mesmo tempo. 
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