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A dependência com a temperatura dos modos ~ na fa 

se tetragonal e Flu na fase cúbica,de BaTi0
3 

é estudada por 

medidas de refletividade e por espalhamento Raman de polari-

tons. Os espectros são analisados usando um modelo de modos 

acoplados para a função dielétrica e para a função resposta 

dos polaritons.os resultados obtidos mostram excelente acordo 

entre ambos e com medidas de espalhamento Rarnan feitas por 

outros autores. Como resultado destes estudos é esclareci-

da a natureza das estruturas remanescentes na fase cúbica e 

na dispcrs~o de polaritons a ~ngulos pequenos. O comporta-

mento das frequências "quase-harmônicas" não segue o previ.§_ 

to pela teoria de Cochra~. ~m substituição, é proposto um 

r:-1odelo de "desordem" (CLG) que explica qualitativamente to-

das as anomalias apresentadas pelos fonons. Também é feito 

uma an&lise critica dos trabalhos previas no BaTiO . 
3 

O comportamento anômalo a baixas temperaturas 

do fonon polar no CuCl é estudado por refletividade no in -

fra -verrnelho. Um modelo teór.ico, em que a combinação de 

dois modos acústicos contribui ern primeira ordem na função 

diel~trica, é utilizado na an5lise quantitativa dos espec -

tros, obtendo-se um excelente ajuste para todas as ternper~ 

turas. As frequências obtidas desta an&lise, assim como o 

c~lculo dos valores extrapolados da constante dielétrica , 

est~o em concord~ncia com medidas de espalhamento e de cap~ 

cit.Zincia. 
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ABS'l'RAC'r 

'ú,,;perature dcpendence of A modes in tetra 
1 -

CJOnal fJhase and Flu modes in cubic phase of Ba'riO 
3 

has been ~;tudied by infrared reflectivit.y and polari -

ton measurements. 

'rhe spectra are analysed using coupled mode 

formalism for the dielectric function as well as for 

thc polariton response function in Raman scattering • 

'rhe computed results are in excellent agreement with 

the measured ones and compare well with the previous 

Raman rneasurements. 

'l'he unshifted scattering around 270cm- 1 in 

angular variation of polaritons as well as its prese~ 

ce in cubic phase is explained.The temperature varia-

tion of the dipolar modes does not follows Cochran' s 

soft mode theory. But a disorder model (CLG) explains 

the phonon anomalies qualitatively. A critical study 

of previous work on BaTiO is presented. 
3 

'l'he anomalous behavious of dipolar phonons 

in CuCl at lower temperatures has been studied by in -

frared reflectivity measurements. A theoretical mo -

del in which the combination of acoustic modes coupled 

with the optic mode, is used to fit the spectra obtai 

ninq a good agreement at all temperatures. 
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The frequencies and the extrapolated dielec 
. -

tric constant thus obtained compare well with the li 

ght scattering and capacitance measurements. 
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CAPITULO I 

lUTRODUC,:ÃO GERAL 

O estudo da din~mica de fonons em cristais ferroe 

l&tricos e i6nicos, por espectroscopia infravermelho e 

Raman tem sido motivo de intenso estudo nos Gltimos vinte 

anos. Os estudos de espalhamento Raman em particular, tive-

'~~am forte impulso depois do desenvolvimento de fontes mono -

cromiticas intensas (Lasers) na d&cada dos anos 60, e como 

conseguancia da coer~ncia espacial destas fontes 1 foi possi

vel o estudo da depend~ncia das excitaç5es elementares 

(fonons, polaritons, etc) com o vetor de onda. 

Os estudos de refletividade e absorçio no infra 

vermelho, foram revitalizados nos Últimos anos como canse 

qu~ncia da exist~ncia de espectrofot6metros versiteis de al 

ta resoluç~o (em particular, espectr6metros de transformada 

Fourier) que s~o tão sensíveis quanto as técnicas de Raman. 

Por outro lado os estudos de espectroscopia no infraverme 

lho, sio complementares a aqueles realizados por espalhamento 

Rilrnan em cristais centro-sim5tricos, onde os modos ati vos 

c;:~ Raman nao o são em infravermelho. 

Como a velocidade da luz e muito maior que a velo 

c1dade da propagaçao dos fonons, as leis de conservaçao da e 

nergia e do momento, limitam as medidas de espalhamento Raman 

e de infravermelho a vetares de onda das exi tações no centro 

da primeira zona de Brillouin. A técnica de espalhamento i. 
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nel~stico de neutrons ~ nesse sentido, muito rnais poderosa, 

pois permite estudar o comportamento dos fonons em toda a 

primeira zona de Brillouin, mas as t~cnicas de Raman e in -

fravsrmell1o s~o muito mais precisas para o estudo dos mes 

mos no centro da zona. 

Os materiais ferroel~tricos, apresentam nas 

transiçÕes de fase, anomali.as na constante dielétrica. Como 

estêl Última está principalmente determinada pela contribui-

ç~o dos fonons dipolares, o estudo destes fonons por espec-

troscopia Raman e infravermelho tem sido de fundamental im 

portfincia para o estudo dos mecanismos respons~veis por 

to.is transiçÕes. 

A presente tese desenvolveu-se partindo da id~ia 

inicial sugerida pelo Professor S. P. S. Porto, de estudar 

por espalhamento Raman de pela ri tons e por esp<Cctroscopia 

infravermelho a transiç~o da fase tetragonal-cÚbica do 

íla'l'iü 
l 

, assim como o estudo das anomalias de fonons no 

CuCl por espectroscopia infravermelho. -

O Caprtulo II refere-se a teoria da seçao efi 

caz de espalhamento e a teoria fenomenol6gica da funç~o 

resposta, de fonons e polaritons acoplados, Também é calc!:l. 

lada a funç5o diel&trica com este modelo. Para esclarecer 

os Qstudos feitos por dif~~entes autores, esta teoria ~ re~ 

lacionada com a teoria din~mica gerai de cristais anarm6nicos. 

No Caprtulo III s~o apresentados os estudos fei 

tos por espectroscopia infravermelho e disperç~o de polart-

tone da transiç~o de fase tetragonal-cÚbica no BaTiO • 
3 

Da 
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do o carãter fortemente anarm6nico deste cristal foi neces 

sãrio utilizar a teoria desenvolvida no Capitulo II para 

a an&lise quantitativa dos espectros. t feito tamb~m uma 

revis~o critica da vasta bibliografia existente no tema, e 

como resultado das medidas realizadas, i proposto um mode-

lo de ''desordem'' para as transições de fase do Ba'riO • -
3 

No Capitulo IV s~o estudados os espectros de 

refl.et.ividade do CuCl. em funç~o da temperatura. As anoma 

lias que aparecem nos espectros s~o levadas em conta quan-

titativamente pela utilizaç~o de uma teoria de acoplamento 

un2rmÕnico do fonon com as combinações de dois fonons acúst_h 

cos. Tamb~m i feita uma revis~o critica de trabalhos ante 

riorcs neste cristal. -

No Apêndice A sao definidas certas proriedades 

matcmãticas e fisicas gerais das funções resposta para PQ 

lilritons e fonons, que sao utilizadas no decurso da tese.-

No Apêndice B ê apresentado em forma breve, as 

propriedades fisicas gerais dos cristais ferroel~tricos 

assim como uma revis~o suscinta da teoria de Cochran dos 

modos ''Soft' 1
, que s~o frequentemente citados no texto. 

No Apêndice C ê feito urna discuss~o elementar 

d~ dispers~o de polaritons em cristais i&nicos, com o ob 

jetivo de esclarecer os conceitos desenvolvidos no Capitu-

lc II e ultilizados no Capitulo III. 

Alguns resultados destes estudos foram publica-

dos ou ser5o enviados em breve para publicaç~o de acordo 

com a seguinte relaç~o: 
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l. ''Measuremcnt of the A -Medes reflecti~ity of BaTiO " 
l 3 

J. A. SANJURJO, S. P. S. Porto e E. Silberman, Solid 

State Corrunun. 2:2_, 55 (1979) 

2. "Temperatura dependence of dipolar medes in fcrroeléc 

tric BaTi O 
3 

by infrarcd studies" 

J. A. SANJURJO, R. S. Katiyar e S. P. S. Porto, Phys. 

Rev. ~· aceito para publicaçâo. 

3. "Temperature behavior of the anomalous TO fonon in CuCl 

by infrared measuraments'' 

J. A. SANJURJO, J. M. O. Segade e R. S. Katiyar. A ser 

submetido .. 

4 . ''Study of the tetragonal-Cubic phase transition of 

BaTi O by polaritons measurernents'' 

J. A. SANJURJO, R. S. Katiyar e J. H. Nicola. A ser 

submetido. 
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CAPITULO II 

TEORIA u;, INTEEAÇAO DA LUZ COM POLA!UTONS E FONONS 

II.l. Seção eficaz de espalhamento Raman par"_ fonons e polari-

tons. 

Estudaremos neste item a interação de um s.istema de 

fonons e polaritons com a radiação eletromagnética. Como a luz 

incidente utilizada em medidas de espalhamento Raman correspon 

de cm geral ao espectro visivel, e as freqUências pr5prias de 

fonons e polaritons estão na região do infravermelho, a inte-

ração da radiação eletromagnética j"ncidente se realiza indire-

tamcntc através -do acoplamento nao linear eletrons-fonons. Qu~ 

litativamente pode-se falar que a flutuação da susceptibilida-

de eletr5nica estã modulada pelo movimento dos ions. Como con 

sequªncia desta modulaçâo, aparecem bandas laterais (lJ ~-oJ 
I~ 

(Stokes) e w.+w (Anti-Stokes), onde wr corresponde a freqüén -

cia do laser (luz incidente) e w as freqUências próprias dos -

fonons ou polaritons. 

+ (e) + -Seja ~P (r) a variaçao do momento dipolar eletroni 

co elo cristal quando é produzida uma excitação elementar no 

meio. Este momento dipolar eletrónico tem duas contribuiç6es: 

a primeira devido u.os deslocamentos atôrnicos 1 e tem sua origem 

na dependência da susceptibilidade eletr5nica com a posição r~ 

lQtiva dos ions, e a segunda est& associada a dependência des-

ta susceptibilidade com o campo elétrico macrosc5pico. rc_ (este 

campo aparece so no caso de fonons polares). Esta segunda con-

tribuição em cristais não centro-simétricos é em primeira or -

dein em E. 

l 2 A polarização eletrônica total pode-se escrever ' : 
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(e) (a v w\) + b r 

0.~~,~{ y cxK,y 
L 

E ) E 
y 5 II.l 

onde i\ v é a componente v da coordcenada normal do fonon 'J, EL 
y ' 

e 

o campo elêtrico da luz incidentel a 
0 

a~' Y 
é o tensor de suscept~ 

bilidades de deslocamentos atómicos (Tensor Raman) e b 
0 

é 
a~,y 

o 

tensor eletro-óptico. Na expressão anterior utilizamos a conven 

ção de soma de Einstein. 

Consideremos agora a radiação emitida pelo dipolo o~ 

cilantc na freqüéncia Stokes (w =w,,-w) num ponto R suficient.e -
s '· 

mentf:?. distante e orientado perpendicularmente a direção de LP(e) 

O valor médio do fluxo de potência por unidade de ãrea é dado -

por 

2 += 
v r ---·-' 

3 2 J 
2 !TC R -= 

4 
n w 

s s 
< 

onde V é o volume associado com a polarização, 

II. 2 

n o Índice de -
s 

rc~fração na freqüéncia w e és a polarização da luz espalhada. s 

A expressão II.2 é o valor médio temporal do vetor de Poynting 

associado com o dipolo oscilante. 

O fluxo médio temporal por unidade de area do feixe 

incidente é dado por: 

II. 3 

A seçao eficaz total de espalhamento é a energia re-

movida do feixe incidente por unidade de tempo dividido pelo 

fluxo de potência do feixe incidente: 
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II.4 

o fator w,/w leva em conta que cada quantum hlu, removido do 
h s !v 

feixe incidente gera wn quantum de menor energia hws. 

Usando II.2, II.3 e II.4 obtemos a seção eficaz dife 

rencial de espalhamento: 

2 
d o 

II .5 

O fator em parenteses em II.S pode ser considerado -

uma constante wna vez escolhida a freqUência de trabalho do 

laser, devido a dependência desprezivel de w com a freqUência 
s 

(w >-·w); portanto a seção eficaz tem o mesmo espectro em fregUê~ 
;c 

cias que a polarização Raman ÓP(e). 

A seção eficaz diferencial para um volume V de cris

tal e obtida substituindo a expressao da polarização II.l em 

II. 5: 

2 3 
n V w w, s s ,_, 

4-
n c 

e 

II .6 

+ 
Como veremos no próximo item o campo c associado as 

excitações pode ser relacionado as coordenadas dos modos wY. 

y 
1 T Q w" 
V YJ v j 

II.7 

onde T e um tensor simétrico e {Qvl sao as cargas efetivas 
(J 
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dos ú1odos _ 

-
Desenvolvendo a c:xpr<2ssao entre 11 bra-kets" e usando 

a relação II.7 obt&m-se: 

b I 'J f • f + a. r ,J 
v 

\) v f b s . 
+ -"'-'.1 v Q T . ) <'ti W > 

v YJ y y I (U 

Q 1 T 1 • 1 ) X 
v -y J 

II. 8 

onde colocamos os fatores fora dos ''bra-ket'' dentro de urna Gni-

ca constante. 

Nos próximos capitulas vamos aplicar a expressao II.8 

no estudo dos polaritons de simetria l\
1 

na fase tetragonal do BaTi0
3 

e nesse caso: 

P 1 I W i ! z , b =b zz,z 
v 

e a zz,z 
v 

a 

e a expressao II.8 se simplifica consideravelmente: 

") 

Qv' 4nb Qv d~o 

l\. (n(w)+l) (a v' b ' ( v 
dndüj 

X X +4"v J· a + 
2 s (S..C::.) v (s..c::.) ~ = w w 

X Im G (q,w) 
'J \J I 

X 
2 

-E: 
00 

II. 9 

onde utilizamos o ·teorema de flutuação dissipação (ver Apêndice 

A) que relaciona a função de resposta linear (Função de Green) 

como a correlação em freqUência das coordenadas dos fonons. 

' 
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[ n ( ID) + l J lm G 'J V 1 ( q, W) • 

nr 2 
(:=) -t: 

LL, oo 

II.lO 

como veremos no pr5ximo item. A expressao II.9 ~ equivalente a 

obtida por Benson e Mills(J) e similar a obtida por Chaves et

~d( 4 ), mas estes Últimos autores não consideraram a contribuição 

eletro-5ptica ao tensor Raman. 

I I. )"unc;:ao resposta par a polar i tons e fonons acoplados 

A possibilidade de acoplamento entre fonons via inte 

:r-Llt~ocs anarmónicas, foi sugerido pela primeira vez por Barker e 

f . l'i(S) Hop lC c aplicando-o ao ajuste da refletividade infravermelho 

dos modos E no BaTio
3

, SrTio
3 

e KTa0
3

. Maradudin e Ipatova( 6 ) 

demonstraram que a existência de termos não diagonais da matriz 

de "self-energy" na função de Green, resulta no acoplamento de 

modos da mesma simetria. Este conceito foi aplicado por Benson 

'll (J) . d . . . l 't d . t . e Ml s para aJustar os OlS prlmelros po arl ons e Slme rla 

A
1 

no BaTi0
3

. Posteriormente, o acoplamento fonon-fonon em esp~ 

lhament.o Raman, Brillouin e de neutrons foi observado em um nu 

mero 
(7-10) 

grande sistemas . 

Consideremos que nosso cristal tenha 3MN modos 5pti-

cos de vibração,com r1 células unitárias e N+l átomos por c~lula. 

Como estamos interessados no espalhamento Raman e na absorção -

infravorinelho s6 consideraremos modos do centro da zona de 

Brillouin (q""O), isto ~' 3N modos 5ticos. Vamos considerar tam 

b~m, cristais com simetria maior que ortorr6mbica onde o tensor 

dielétrico é diagonal, e s5 os modos polares que tem contribui-
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çao na constante diel~trica e na dispers~o de polnritons. 

-·:-.v 
A resposta linear da coordenada normal W a uma for 

~v - -ça generalizada F e descrita pela equaçao de movimento fenome-

1 - . 4,5 no ogJ_ca 

M v 
(' /) 

1\ . 
J 

Z E. 
\) J 

+ y\) 
\; ~ ? ,. p 

+ ...... í 7 J \ + I 
J WV 'j I 

Jl ,l'·v 

II.ll 

.. -Nesta equaçao ~v e a carga efetiva do modo '!._, ~ e o 

campo el~trico total macrosc5pico -(as correçoes por campo local 

s~o incluidas nas cargas efetivas), l indica a direç~o de pola-

rizaç~o do modo, e no segunJo termo da equaçao fica implicito que 

( 6) 
só modos da mesma simetria estão acoplados . 

O acoplamento n~o linear com os modos el~trônicos 

n~o e levado em conta na equaç~o II.ll, pois, seu efeito e des 

prezivel para freqü~ncias no infravermelho. Por~m este efeito e 

muito import.ante na teoria do efeito Raman, isto ~ discutido 

(2) - - - d por Darker e Loudon , e e levado em conta por nos u.traves a 

express~o fenomenol5gica da polarizaç~o n~o linear eletrônica -

no i_ tem I I . l . 

Com a transformaç~o: 

= -1/2 ->V M Z , f 
\) v 

-1/2 +v 
M F 

v 
II.l2 

que deixa invariante a polarização iônica: 

J, z w\.: 
"J 
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a equaçao de movimento se transforma: 

~-- \) 
v 
·"· j 

,~,\} 2 v 
+vi~.+u.JX.+ 

'V J V J 

p • 'l 
I ( y X'. + 

]Ji"V VjJ J 

2 
w 

\) ; ' 
~ 

- Q E v j 
II.l3 

Consideremos agora a resposta monocrom~tica do siste 

ma: 

+') 
f ( t) 

-->V -+ 
f (w,q) 

'J X ( t) 
+\) -
X (w, q) 

_, 
+ -

E (t) E(w,q) 

cxp 

exp 

cxp 

[i (q.r - wt)] 

[i (q.r - wt)j 

r· (- -
Ll q. r wt) 1 

II .14 

Substituindo II.l4 cm II.l3 obtemos: 

i: (-u,
2

0\IIJ 

\J 

Ul =UJ 
'J \) \) 

-iwy 
V]J 

2 ]J -
+ül )X.(to,q) 

V]J J 
Q E. (w, q) 

v J 
v -

f.(w,q) 
J 

Nesta expressao adotamos como conveçao Y,!V =y v 

II.l5 

e 

Para resolver II.lS precisamos relacionar o campo 

+ 
cl~trico E com as coordenadas dos fonons; para tal fim devemos 

resolver simultaneamente esta cquaçao com as equações de Maxwell: 

+ 
V X E 

.. . 
v X H 

·-·~ 

D E + 

1 
c 

1 0 !3 
c 3t 

., 
JD 
dt 

4EP 
_, 
E 

II .16 

II .17 

hxÊ: 
4"11 +fi 

+ + l: Q X 
w v lJ ]J 

II.l8 
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onde c a suscctibilid~de cletr6nica considerada constante 

- ~ + -~ 

nas freqüencias caracter1sticas dos fonons. Tomando B =H (apr~ 

xir:1açao válida para cristais não-magnéticos) e combinando II.l6, 

II.l7 e II.l8 obtemos: 

-T - - 2-+ 
- q(q.E) + q E II.l9 

onde definimos: c = l + 4TIX . 
().) 00 

Esta cquaçao expressa cm con1ponentcs cartesianas ut~ 

li zcmdo a convenção de Einstein e considerando a polarização 

dos fonons na direção ê é: 

4 ~T 2 
[0 

é i .ê 
'[ 

- 2 z x' Q v ll )J 
c 

II .20 

Como nao estamos interessados na dispersão obliqua, 

consideremos que a excitação se propaga nwna direção cristalo -

gráfica definida tendo caráter longitudinal ou transversal. 

411 
E. 

.l v 

- .... No caso transversal q.E =O e II.20 se transforma: 

l 
1: êi.ê XllQ II. 21 

2 
'" 

l-l 
(cq) -[_ 

0.) w 

w Nest.a Última expressao vemos que para q>>- E.+O, is 
c l 

to c, para vetares de onda grandes comparados com a fregüéncia, 

as excitaç6es transversais n~o tem campo elêtrico associado (fo 

nons puros) . 

E. 
l 

No caso longitudinal ~~ 10 obtemos 

4;r 

V~: m lJ 
II.22 
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+ 
expreeisao que nao depende do vetor de onda q e corresponde a 

' 
E 4 ;rP 

ou 
-~ \- ·+ 
D = E + 4íTP o II.23 

+ 
e usando D 

+ 
c(w)E, então: 

c (w) = O II. 24 

isto e, os modos longitudinais ocorrem nos zeros da função die-

létrica. 

Considerando os modos polarizados na direção í, a ex 

-pressao II.2l se transforma: 

E. 
l 

4n 
v 

l 

-c 
w 

vemos que a expressão II.lO do item anterior (II.l) 

1' 
zz 

4rr 

cq 2 
(-~) -c 

(ú 00 

-e obtida da expressao II.25 colocando í = 2. 

II.25 

Das consideraç6es anteriores vemos que so excitaç6es 

- + transversais tem dispersao com o vetor de onda q, e em conse 

qüência os polaritons são excitaç6es transversais. Vemos também 

da expressão II.2l que os polaritons da mesma simetria, portan-

to da mesma polarização, são acoplados pelo ca:npo elétrico. 

Substituindo II.25 em II.l5 obtemos. 
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iw'<
'V\J 

+ w2 
\) l' ,. v 

De onde obtemos 

'J -;-
X. (w,q) 

J 

Com 

-l + G (u,q) 
V1--: 

+ lJ ~;... 

I G ( <u, q) f . ( w, q) 
fJ VfJ J 

2 
-w o - iwy + 

vp vp 

Q,Qv 
-~~'---c'c--) X ~ 

2 J 
( '.ê..'l) 

w 

2 
w 

V).l 

-E 
w 

4 1T 

v 

\) --· 
f. (w,q) 

J 

-c 
00 

II. 26 

11.27 

II .28 

~--;.- -
A matriz G(w,q) e a funçâo resposta (funçâo de Green) 

para fonons e polariton acoplados propagando-se em direções 

cristalosráficas definidas. 

Esta expressão obtida em forma fenomenológica é equ;i:_ 

valente a dada por Benson e Mills( 3 ) com uma parametrizaçâo 

apropriada da auto-energia (Self-energy) como vai ser visto no 

próximo item. A equação 11.28 pode-se escrever: 

-1 . ·+ 
G \'"'•q) \) j._l . 

-1 
G (w,oo) 

vp 

com 
(pol) -> 

:r (w ,q) ~ 
\) ).J 

+ TI (pol) (to,q) 
v IJ 

4TI 

v 

11.29 

O acoplamento eletromagnético das excitações est~ 

contido totalmente em+;(pol)• sendo este termo rcspons~vel pela 

dispersão de polaritons. 

No caso q>>t<J/c 

<->(pol) -.0 (w, q) O e 
+--)-1 _,._ +--+-1 

G (w,q) ~ G (w,G') II. 30 
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Neste limite il função resposta é independente do ve 

o tor de onda e corresponde ao caso de espalhumento Ramun a 90 e 

o 
180 , c tilffibém para espulhamento frontal (forward SCilttering) il 

ânguLos grandes. No próximo parágrafo veremos que a expressao -

II.30 e idêntica a função resposta dielétrica. No Apêndice - C 

é feito. uma discussão simplificada da dispersão de polaritons -

em cristais i6nicos. 

II. 3. _Função dielétrica para fonons ucoplados. 

Para avaliur a função resposta dielétrica seguimos -

u:r~ procc~dimento análogo em II. 2, mas considerando o campo total 

milcroscópi.co no cristal como estímulo, sendo a polarizução a 

resposta do meio. 

Considerando so as direções principais no tensor die 

létrico, podemos escrever: 

P. 
J 

x.E. 
J J 

II.3l 

onde xj é a suscetibilidade dielétrica para il polarização do 

campo na direção j. 

... J 
X. + 

J 

onde 

. \) 

y X. 
\) J 

Similarmente a II.l3 podemos escrever: 

2 \) 
+ JJ X. 

\) J II.32 

\) 

X. corresoondc a coordenada normal do fonon v polarizado-J • 

fl.él direçã:o ]r y ·ao coeficiente de amortecimento do mesmo fonon 
\) 

a freqUência própria do mesmo· y e "' sao os parâmetros 
I \)jJ \)\J 

de intcração do modo v com o modo ):i; Qv e a carga efetiva do mo 
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do e 
'1' 

E. 
J 

a componente do campo total macrosc6pico na direç~o j. 

;, solução da equação II.32 em componentes monocroma-

tictJ.s: 

II.33 

Podemos escrever então para as coordenadas normais: 

e usando a definição da polarização: 

P. 
J 

T 
'I E + Awj j 

v 
I:Q X. 
v v J 

obtemos combinando II.34 e II.35 e II.31: 

ou utilizando uma notação compacta: 

--r-t +--+ -+ 
Xj (w) = Xwj + Q G(w)Q 

II. 34 

II. 35 

II. 36 

II. 37 

Da equaçao II.33 obtemos a expressao da inversa da -

função de resposta matricial: 

-l 
G (uJ) 

'JU 

2 2 
-w G -iwy + w 

V\J V!' V\.1 
II. 38 

Comparando esta expressao com a obti.da no item ante 

rior (II.30), vemos que a função resposta dielétrica e idênti-
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ca a funç~o resposta para fonons e polaritons a 5ngulos gran -

des. 

Da relação: 

Podemos escrever em forma compacta a função dielétrica: 

c (w) 
J 

onde redefinimos as cargas como: 

-:-* 
'.) 

l/2+ ( 4 ,, ) Q 

II. 39 

II .40 

II. 41 

Neste ponto, e importante relacionar a teoria fenome 

nol6gica adotada aqui com a teoria dinâmica geral de cristais -

an2rrnônicos. 

--A partir da eguaçao de movimento dos operadores cor-

respondentes ãs coordenadas normais dos fonons, as equaçoes de 

Dyson para a funç3es de Grcen retardadas podem ser escritas(ll): 

II .42 

ou em forma equivalente para as funç~es inversas 

++-l +~(d)-l ++(nd) 
g ~g +1r 

<-->(nd) 
onde n e a parte não-diagonal da matriz de auto-energia 

<--> (d) 
(Self-energy), e g e a solução das equaç3es de Dyson conten 

do so a tJarte diagonal das auto-energias: 



(d) 
SJ ik 

corn 
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II. 4 4 

Nesta Gltima expressao consideramos a parte real da 

matriz de auto-energia independente da freqüªncia ~-. (w)~~-. e 
ll ll 

este valor ~ absorvido na freqüência pr6pria, do fonon ~, rena~ 

mL~tliL:ando-la a um novo valor w .• A parte imaginária dos termos -
l 

diagonais da auto-energia se consideram proporcionais a freqüê_r:>_ 

ci_a y .. (rü)o·wy .. , dando uma largura finita constante para o modo 
ll ll 

i. Esta aproximação corresponde às lorentzianas típicas no estu 

do de espalhamento Raman e infravermelho quando não existe aco-

plamcnto entre fonons. A seguir veremos que o acoplamento entre 

fonons produz uma dependência da largura de linha ressonante 

nas freCJliências próprias dos mesmos. 

A equação II.42 corresponde a II.38 com a seguinte -

paramctrizaç~o das componentes não-diagonais da auto-energia: 

(nd) 
TC i K ( W ) = i\ i K ( ül) - i J' ik ( W ) 

Com a Qproximaçao: 

L\. k (u) 
}_ 

e 

-l/2 
( 4 w . wk) ~ g J ( 01) 

l ~ l ( 

II. 45 

-l/2 
=w(4cu.tu,l '(·k 

l K l 

II. 46 

Esta aproximaçao corresponde a forma mais simples de 
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acoplamento lin0ar, onde corresponde a uma 11 força" de inte 

ração elástj_ca entre os modos e yik é uma dissipaçã.o de energia 

dependente da velocidade atravês do mecanismo de intcraç~o, le-

vantlo cm conta que as partes real e imagin~ria da auto-energia 

est,io legadas pelas relações de Kramer-Kr<'lnig, sendo funções p~ 

res c lrnparcs respectivamente da freqü~ncia (ver Ap&ndice A). 

As aproximações II.46 correspondem no primeiro termo do desen 

volvimento em s~rie da auto-energia em pot@ncias de w. 

A an~lise anterior vale para a funç~o resposta de p~ 

laritos derivada no par~grafo II.2, devendo adicionar na auto--

"nergia o termo correspondente ao acoplamento eletromagnético: 

E importante ressaltar que a teoria fenomenol6gica 

adotc:~da aqui, corresponde a uma aproximação forte da dependên 

cia da auto-energia com a freqü~ncia e portanto sua aplicabili-

dade é limitada por esta aproximaç~o; mas o conhecimento da de 

pend6ncia com a freqü&ncia de rr(w) implica num c5lculo usando a 

anarmonicidade de terceira e quarta ordem, assim corno das cur 

vas de dispers~o do fonons na primeira zona de Brillouin, tais 

< l - f f . . . 'b· '!"ll (J) cJ_rcu os so oram -~eltos em cr1sta1s cu 1cos. Bcnson e 1' ~ s 

pc.1rt_,_~:1 da teoria geral anarmônica, mas nos cálculos utilizarn a ~ 

rametrizaç~o 11.46. 

As funç6es resposta II.38 pode ser escrita: 



+->---1 
G (,,J, ,, ) 

-2 

com 

2 
l;i . . 

..:--·r 
I 

lJ 
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? -(- -7 

- LU~ I - iw I' 

' ·~ ij 
+--+ 

e r y' . lJ 

II. 4 7 

Dado o caráter hermitiano da função resposta, as ma 

+·->- ) +-+-
trizces ele "fonons" (11 ~) e de amortecimentos (!' sao simétri -

c as, portanto para p modos temos 2p
2 

parâmetros, mais p parame-

tros correspondentes as cargas dos fonons na função dielétrica. 

Por exemplo, para os modos A1 do BaTi0
3 

temos p=3 e portanto t~ 

mos 18 parâmetros mais as três cargas efetivas dos fonons. Este 

numero pode ser reduzido nao considerando o acoplamento entre 

os modos de freqüéncia menor e maior, levando em consideração 

que existe urna transformaç~o unit~ria que diagonaliza a matriz 

de 
..o(-->- 2 

11 forças 11 
Ç2 2 ' cu . (J . • 

l lJ 

de amortecimentos r. 
lJ 

(Acoplamento imaginário), ou a matriz -

y. o .. 
l lJ 

4 5 10 
(Acoplamento real) ' ' . 

Seja U uma matriz unitária tal que: 

-(--·/- f 2 
n 

.;- j 

G 1 (tu,'-"J) 
-<(--).- -(--+- -(--t- ..: . 

U G(<n,m)U ' II. 48 

.. ·> 
Q' UQ 

Co~ esta transformaç~o: 



-+ +-)- -+-
=-~ + Q' G

1 O' 
~ 

e sabendo que U' U 
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+·l- t ..;----+ t --+ 
E + Q'U U G U UQ 

w 

UUt~ I, obtemos 

vemos que esta transformação deixa a função dielétri 

c a invuriante
1 

e do ponto de vista ''fisico'' os modelos de aco --

plamcnto real ou imaginário deve dar o mesmo resultado para o 

ajuste da refletividade no infravermelho. 

Voltanto ao nosso exemplo dos 3 modos A
1 

vemos que o 

numero de parâmetros fica reduzido a 11, levando em conta que o 

valor de e: e obtido = deresultados experimentais. 

A equivalência dos dois modelos de acoplamento nao e 

um resultado geral como foi demonstrado por Katiyar et al (lO) 

analizando o comportamento da largura de linha do fonon de sim~ 

tria B2 no KDA. Isto se explica pelo fato de que para modos que 

são simultaneamente ativos em Raman e infravermelho, os parame-

tros ficam totalmente determinados a partir das medidas de uma 

das duas técnicas (Raman ou infravermelho), dada a equivalência 

das funç6es resposta II.28 e II.38, mas não foi encontrado ne 

nhum fundamento te5rico para a escolha a priori do modelo a uti 

lizar. Os dois modelos serão aplicados por n5s para o estudo da 

refletividade e dos polaritons de simetria A
1 

no BaTi0
3 

no pr5-

ximo capitulo. 
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CAPÍTULO III 

ESTUDO DOS FONONS DIPOLARES DO BaTi0 3 POR ESPECTROSCOPÍA 

RAI>!AN E INFRAVERMELHO . 

Neste capitulo discutiremos a refletividade no infr~ 

vermelho c os espectros mman dos polaritons do BaTi0 3 na fase te 

trugonal e cúbica. Estes estudos dão uma informação importante 

da dinámica de redes do cristal no centro da primeira zona de 

Brillouin, e ~ utilizada para testar a validade da teoria de -

CochLan (Apendice-B)que relaciona as transiç6es de fase ferroe 

létricas com a instabilidade de alguns modos Ópticos dipolares 

do cristal ("Soft" fonons). 

O BaTi0 3 possue quatro fases cristalinas: cúbica, t~ 

tragonal, ortorombica e romboôdrica. Na fase cGbica, com sime

tria de ponto Oh, o cristal tem estrutura da perovskita ideal 

mostrada na Figura l. A transição de fase cúbica-tetragonal 

ocorre entre 120oc e lJSOC dependendo do cristal (Impurezas, 

história, etc.); A célula unitária tetragonal resulta de uma 

distorção da c~lula cúbica onde a simetria de reflexão ao lon

CJO de um dos eixos [1 O o} ~ removida (eixo c) . Portanto, nesta 

fase, o cristal ~ uniaxial com simetria de ponto c 4v. As outras 

tr·ansic6cs de fase, tetragonal-ortorombica c ortorombica-rombo 

édrica, ocorrem em aproximadamente -soe e -9ooc respectivame~ 

te. 

O BaTi0 3 tem 5 átomos por célula unitária e e~ canse 
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qu~r1cia possui 15 graus de liberdade vibracionais corresponde~ 

tce a modos do centro da zona de Brillouin, sendo tres modos 

acústicos e os 12 restantes, modos Ópticos. 

As vibraç6es de rede com vetar da onda q - O trans-

formam-se como as representaç6es irredutiveis do grupo de pon-

to, e foi demonstrado por Last(l2) e Silveraman e Koster(l3) 

que os modos vibracionais de urna perovski ta ideal se transfor 

mam como as representaç6es irredutiveis: 

4 F 1 ,. + F' 
.L""' 2u III-1 

Um dos modos F'lu corresponde a um modo acústico e os 

tres restantes correspondem a modos Ópticos. Um destes Últimos 

modos pode ser descrito qualitativamente como uma vibração do 

Ion de Ba em fase contr~ria ao do grupo Ti0 3 ; os outros dois -

modos de simetria Flu 6pticos correspondem a vibraç~es inter-

nas do grupo Ti03, sendo que uma delas, a chamada vibração 

"Stretclüng", é considerada como o modo "Soft" ferroelétri=(l4). 

O modo F 2 u é inativo em infravermelho e Raman e os modos Flu 

sao ativos no infravermelho e inativos Raman. Na fase tetrago-

nal (C 4v) os modos Ópticos se desdobram de acordo com a segui~ 

te regra: 

F ~ Bl + E(x,y) 
2n 

III-2 
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onde as letras entre parentesis indicam as direções de polari

zação dos fonons. Em consequência, para direções de polariza

ção ~o longo dos eixos principais (x,y,z//ê) os fonons possuem 

s.imetria pura dada por III-2. O tensor dielétrico fica defini 

do por dois componentes diagonais: 

III-3 

e os tensores Raman correspondentes dos diferentes modos pos

suem as seguintes componentes 

A
1 

(z) = 

E(x) = 

a 
XX 

o o 

o a o 
yy 

o o azz 

bxx O O 

o 

o 

o 

o 

byy 

o 

o 

o o 

o 

a = a 
XX yy 

o 

, E (y) = O 

o 

o 

o 

III.4 

III. 5 

III-6 
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O modo B1 é só ativo Raman, e os tres modos A1 e E 

provenientes dos modos Flu são ativos tanto Raman como infrave!: 

melho. 

Os primeiros estudos dos modos Ópticos no BaTi03 fo

ram feitos por absorção e refletividade no infravermelho. 

Last12 estudou os espectros de absorção e refletividade na re 

gião de 300cm-l - lOOOcm- 1 nas quatro fases ferroelétricas 

observando o desdobramento do modo Flu = SOOcm-1 na fase cúbi

ca, em dois modos A1 e E em aproximadamente 520cm-l e 480cm-l 

respectivamente. Spitzer et all5. foi o primeiro a postular a 

existência de um modo E sobre-amortecido a partir das medidas 

de refletividade a temperatura ambiente, não encontramos dife~ 

rença entre os dois componentes do tensor dielétrico (E//ê mo

dos A1 e E l ~modos E). O ajuste feito por estes autores com 

um modelo de dispersão clássica, foi melhorado posteriormente 

por Barker e Hopfield5, acoplando os dois modos E de frequências 

maior. Ballantynel6, usando um espectrômetro na região sub-mi

limétrica, estudou o comportamento da refletividade dos modos 

sobre-amortecidos E (fase tetragonal) e F 1u< fase cúbica ) em 

função da temperatura. Barkerl7 , usando uma função lorentziana 

para o modo "soft", ajustou os dados de refletividade de Ballan

tyne16, mas o comportamento "soft" não foi demostrado, dada a 

incerteza das medidas na região de baixa frequência. 

Shirane et al(lS) estudaram por espalhamento de neu

trons o modo TO de menor frequência na fase cúbica na região 

de 4300c - 230°c, mas esta Última temperatura está ainda muito 

longe da temperatura critica para comprovar o comportamento 

"Soft" deste modo. 

O modo E sobre-amortecido foi estudado usando espec-
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troscopia Raman por Pinczuk et al. (1 9 ) e DiDornenico et al.(20), 

encontrando estes autores, um valor de aproximadamente 35cm-l 

para a frequência deste modo. 

Scalabrin et al~ 2 l) estudou a dependência com a tem-

peratura do modo E sobre-amortecido encontrando: a) Existe gr~ 

de discrepância entre o valor medido da constante dielétrico 

no plano a-b e a obtida pela relação de Liddane-Sachs-Teller 

(LST) usando os dados de Raman; b) A largura de linha deste m2 

do cresce linearl!'ente com a temperatura. Estes resultados foram 

obtidos usando um modelo de oscilador harmônico amortecido, 

obtendo-se um "resultado Único", contrário ao sugerido por Fleury 

e Lazay( 22 ) e Burns( 23 l. Recentemente Burns e Dacol( 24 ) confir 

maram a validade deste procedimento obtendo resultados simila

res a os de Scalabrin et al. (2ll 

O carater "propagante" do modo E sobre-amortecido 

foi demonstrado através do estudo da dispersão de polaritons -

por Laughman et al( 2 5l e Heiman e Ushioda (26 ) .Fleury e Lazay (27) 

encontraram um forte acoplamento entre o modo E sobre-amorteci 

do com fonons acústicos das medidas de espalhamento combinado 

Raman-Brillouin. Os estudos de espalhamneto de neutrons dos m2 

dos E e F lu sobre-amortecidos realizados por Shirane et al. (28) e 

!-!arada et al(2 9 ) consideramos que não provam o comportamento 

"Soft" destes modos, como consequência da incerteza das medidas 

de frequência devido ao carater sobre-amortecido dos modos e a 

forte anisotropia com a direção do vetar de onda; por outro 1~ 

do a técnica de espalhamento de neutrons não é precisa para a 

determinação de modos no centro da zona de Brillouin. 

O comportamento dos modos A1 na fase tetragonal tem 
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despertado forte polemica na literatura. Pinczuk et al. (l 9 ) 

obtiveram o primeiro espectro "puro" destes modos e identifica 

ram-no como espalhamento de "primeira" ordem, contrário ao su

gerido por DiDomenico et al. 1201 , que consideraram as estrutu

ras em -270 cm-1 e -520 cm-1 como espalhamento da segunda ordem. 

Trabalhos posteriores de Benson e Mills(3), Chaves 

et al. 130 1, Scalabrin et al. (2l) e Verble et al. 13ll confirma

ram o carater de primeiro ordem das estruturas em 270 cm- 1 e 

520 cm-1 no espectro Raman (ZZ) dos modos A1 . 

A permanência das estruturas em 270 cm-1 e 520 cm-1 

na fase cúbica, onde pela simetria de inversão de todos os si 

tios, o espalhamento Raman de primeira ordem é proibido,ta~~ém 

despertou forte polemica. 

Fontana e Lambert( 321 estudaram a variação com a tem 

peratura das intensidades destas "estruturas'' concluindo que 

esta variação não corresponde, nem a espalhamento "normal" de 

primeira ordem, nem a espalhamento de segunda ordem. Por outro 

lado o espalhamento de segunda ordem nas perovskitas, como 

acontece no SrTi0 3 , e em geral fraco, mas no BaTi0 3 as duas 

"estruturas" tem quase a mesma intensidade que as corresponde!} 

tes na fase tetragonal. 

Recentemente Burns e Darco1 1241 interpretaram as "es 

truturas" que ficam na fase cúbica como espalhamento de 2° or

dem, e baseando-se em estudos de polaritons 1331 , estes autores 

- -1 -1 concluiram que nas regioes de 270 cm e 520 cm existe supeE 

posição de fonons de primeira ordem com estruturas de 2° ordem. 

Esta interpretação está em contradição com a maioria 

dos trabalhos citados anteriormente, em particular a réferên

cia1301, onde a banda que permanece em 270 cm-1 na dispersão-
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(!,• polar i tons a ânc;ulos pequenos, é interpretada como retro-e~ 

palhamento (backscattering) produzido pela reflexão do feixe 

laser na face posterior do cristal. 

Para esclarecer a natureza do comportamento dos modos 

A1 na fase tetragonal, realizamos o estudo da refletividade e 

da dispersão de polaritons dos mesmos em função da temperatura 

c os resultados obtidos serão apresentados nos próximos itens. 

111.2 Descrição do Equipamento. 

As medidas de refletividade foram realizadas utilizan-

cb um espcctrofotômetro Perkin-Elmer 180, cujo diagrama Óptico 

-é mostrado na Figur3 2. A região de operação com opçao para 

infravermelho distante ) 
-1 corresponde no intervalo 4000 cm -

32 cm- 1 . A luz proveniente de uma fonte ( globar ou lâmpada de 

l!lercúrio é direcionada por uma série de espelhos planos e 

torcidas ao ''chopper'' (CH-l) que gira a uma frequéncia de 15Hz 

c que sc~}ara o feixe da amostra do feixe de referência. Depois 

de passilr pelo compartimento da amostra, os feixes da amostra 

c ele refer(,ncia são combinados por um segundo "chopper" (CH-2, 

301lz). i\ radiação da amostra é então modulada a 30 Hz e não e 

dernodulada posteriormente pela eletrônica. Os feixes combina-

dos c;âo transferidos posteriormente por uma série de espelhos 

planos c toroidais na fenda de entrada (S-1) .A luz deJXÜS de passar 

por um polarizador de "grelha" é analizada por um monocromador 

constituldo de 7 redes de difraç~o montadas num ''carrossel''. 

'fodas as redes são utilizadas cm primeira ordem e suas regiÕes 

de operação escolhidas automaticamente. A luz proveniente do 

monocromador [Jilssa através de uma roda com 14 filtros combina-
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dos automaticamente com as redes e utilizados para rejeitar o~ 

dens de difração não desejados .A luz é refle·tida posteriormente 

pelo espelho plano(M-19) para um espelho elipsoidal fora de ei-

xo (M-20) que focaliza o feixe no detetor (termopila). Para a 

deteção na região de infravermelho distante é utilizada a combi 

naçao de outro espelho elipsoidal (M-21) com um detetor piroel§ 

trico (TGS). O sinal do detetor é amplificado e demodulado para 

produzir dois sinais independentes para os feixes de referência 

e a amostra; quando o espectrofotômetro é operado em feixe-du-

plo, estes sinais são comparados e divididos por um"ratiometer" 

digital, e um conversor digital-analógico produz o sinal adequa 

do para o registrador. 

As medidas de refletividade foram realizadas utilizan-

do um acessório Standar (Ver Figura 3.) que reduz o tamanho do 

feixe na relação 2:1 (-6mm - -4mm) .o feixe central incide a um 

ângulo de 15° fora da normal, tendo um erro de aproximadamente 

2% pela utilização da fórmula de Fresnel para incidência normal 

R (ul) = 

2 l/2 l 
c ((ú) - III-7. 

s(w)l/2 +l 

A refletividade absoluta foi obtida comparando o es-

pectro da amostra com o espectro padrão de um espelho de alumi-

nio ( R > 98% ) tirado nas mesmas condições. 

Na figura 3 é mostrado também um forno especialmen-

te construido para as medidas de refletividade em função da teJ!l 

peratura, onde foram utilizados dois termopares, um perto do 

elemento calefator para o controle de temperatura, e um outro -

em contato com a amostra para a medição da mesma. O controle de 

temperatura foi realizado por um sistema proporcional(Artronix) 
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e a cstabilid.:~de de temperatura foi de aproximadamente :1: 0.5°C 

em cada espectro. As medidas de refletividade foram realizadas 

até 50 cm-1 com uma resolução mínima de 6 cm-1. 

A Figura 4. mostra o diagrama em blocos da montagem 

utilizada para as medidas de dispersão de polaritons em função 

da temperatura. A luz incidente provém de um laser de Argonio 

(Spectra Physics) operando na linha 5145A0 (19436 cm-1), colo-

c.:~do a uma distância suficientemente grande, para reduzir a 

intensidade da fluorescência proveniente do tubo de descargas. 

O feixe do laser passa por um rotator de polarização e uma len 

te focalizadora, de distância focal suficientemente yrande (f=80cm) 

para reduzir a incerteza do ângulo de espalhamento provocada 

!"' 1 a convergência do feixe. A luz incide posteriormente num 

sistema goniométrico desenhado por Nicola et al ( 34 ). Este sis-

tema consiste num conjunto de prismas associados a um goniôme-

tro, onde a luz incide no eixo determinado pelo goniômetro e o 

eixo - " c ela amostra. O goniometro tem uma precisão ele 20 de ar-

co. l'cste arranjo o cristal gira com o feixe incidente, de mo-

do que este Último incide perpendicularmente a face do cristal. 

Os tres prismas da montagem são de reflexão a 90°, e entre o 

Liltimo e a amostra é colocado uma Lris de lmm de diâmetro que 

permite somente a passagem da luz colimada de laser. A seguir 

um polarizador ele calcita (grau de polarização 1:10 6 ) montado 

nun ~::;ist:ema giratório permite, em combinação com o rotator de 

polarização, escolher a polarização incidente paralela ou per-

penclicular ao eixo Ôptico do cristal. 

!\ amostra é colocada num forno especialmente cons-

trui do para a experiência. Um termopar colocado peltO do elemen 

\:') c·,Jlcfdtor, para reduzir a histérese térmiCil, é usado para 
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fixar a temperatttra com um controlador proporcional(Artronix). 

Outro tcrr:1opar co1ocado em contato direto com a amostra é usa 

do par3 medir sua temperatura com um milivoltímetro digital. A 

vuriaçdo t.otal de temperatura em cada experimento foi aproxim~ 

clamcn te de + O. 5°C. A amostra utilizada t.inha dimensões de 2mm 

.ínll:·: - Smm e eixo Óptico paralelo a aresta de 3mm. A luz espalha

dct JCCl a amostrct incide nwna iris de lmm de abertura colocada 

aproximadamente a 60cm da amostra, e é utilizada para definir o 

~nyulo sólido de coleç~o e selecionar o vetar de onda da luz -

ê'Spa l h ada. Em seguida uma lente de coleç~o ( f=4cm ) é usada 

pctra focalizar o feixe na fenda de entrada, sua dist~ncia fo

cal é escolhida de m:x1o que a divergência do feixe ilumine to

talmente o espelho do espectrómetro. Como analizador e utiliza 

do um polaroid colocado numa montagem giratória. 

A luz espalhada ê analizada por um espectrómetro du 

plo (Spex-Modelo 1401 - Step Motor), e as fendas s~o escolhidas 

pura t:cr uma r"solução mlnima de -5cm- 1 . A montagem de polari

tons descrita, tem a vantagem de iluminar sempre a mesma area 

ela rede de d.ifraç~o, qualquer que seja o ~ngulo de espalhamen

ro. A luz anal.izada pelo espectrom::::tro é detectada por uma fotomul-

tiplicadora (Bendix 7500-5101), com um ganho superior a 10 7 -

para uma polarização negativa de 2,8 KV. O sinal da fotomulti

plicudora é amplificado e discriminado por um Amplificador-di~ 

criminador (SSR-Instruments Co-PAR Modelo 1120). Este sinal e 

processado por um contador de fotons ( Modelo 1110 digital 

Svncilronons Computer SSR Instruments Co-PAR). O sinal analógi

co do contador de fotons ê qraficado por um registrador X-T 

(!!cwlett-Puckurd). 

A gcorn::triil de espulharrento utili.zada e mostrada na Figura 5 · 
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onde k 0 e k 5 sao os vetares de onda correspondentes a luz inci-

dente e espalhada respectivamente, 

no wo 
c 

I 

ns ws 

c 

Do triângulo da Fig.S obtemos: 

Para ângulos pequenos podemos aproximar 

2 
cose = 1 - e /2 

e obtemos 

III-8 

III-9 

III-lO 

Por outro lado e válida a condição q << k 0 - ks, en

tãO III-lO fica: 

III-11 

Nesta espressao w=w 0 -ws e a frequência do polariton 
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-1 c o votor ele onda q e medido em cm Da referencia 35 obtemos 

p~1.ra 

2.385 e ~n 1. ~ 1.71 x 10-Scm. 
c):_;\ ul - o 

III-12 

A abertura da iris e sua posiçao definem a resolução em an 

gulo sÓlido pela relação 

1~0-
" 
2 

lmm 

505mm 
III-13 

de onde obtemos para o ângulo externo urna incerteza de AUe =o.3° 

correspondendo a uma incerteza de 1\0i - o -- 0.1 no angulo in 

terno c uma incerteza do vetor de onda 

III-14 

III.3 Fefletividade no infravermel~~ na fase tetragonal e cúbica. 

Trabalhos élntcriorcs de espectroscopia infravermelho na 

rase tetragonal do BaTi0 3 (l 6 , 36 ), com excepção o de Spitzer et 

a.l (15)' foram realizados em amostras multi-dominio e em consequen-

cia não distinguiram entre as duas polarizações do tensor dielé

trico (r:;/~ modos A 1 e Ê l ~ modos E). Porem, Spi tzer et al (lS) 

usando amostras com dominios ferroelétricos orientados nao teve 

sucesso em distinguir entre as duas contribuições do tensor 

dielétrico, sendo muito sugestivo a similaridade de seus espectros 
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com os obtidos por Ikegami et al(J 6 ) em amostras cerâmicas. 

A montagem experimental para as medidas foi escritB no 

i tem I I r. 2. As correções da refleti v idade por incid&ncia fora da 

normal e menor de 2% para ambas as polarizações, como conseque!:! 

cia do alto valor da função dielétrica em toda a região de med! 

da. Uma das faces polida de um cristal mono-dominio (dimensões 

l0m:n-6mm-2mm), contendo o eixo ferroelétrico (_<;:), foi atacada d~ 

rantc l minuto com uma solução de 10% HC2 - 5% HF, com o objet! 

vo de remover uma espesura de uns poucos rnicrons. 

A Figura. 6 mostra a refletividade para as duas pola-

r i_ zaçües 
-7 

(llc curva continua, l~ curva tracejada) antes do ata 

que qulmico, na região de 250 cm-1 - 100 cm-1. Na Figura. 7 

mostramos os espectros para as mesmas polarizações apSs o ataque 

quimico, junto com o espectro correspondente a polarização da 

luz orientada a 45° com relação do eixo g curva de ponto-lra-

','O). Usando os dados da Rcf .15 calculan10s o "Skin-depth" para a 

luz polarizada perpendicularmente ao eixo _<;:, para frequência i~ 

feriares a SOO cm-1 obtendo-se valores inferiores a 1.5w. Deste 

rcsultuclo, concluímos que as medidas de refletividade dependem 

fortemc;nte do estudo da superficie. Como para os modos E existe 

um pluno de polarização (XY) e uma Única direção para os modos 

A1 (7.), o espectro de refletividade de uma superficie polida 

(''desordenada'') terâ para qualquer polarização, essencialmente 

o carãter dos modos E. Fo haTi0 3 este efeito é reforçado pelo 

_";:to de que na região de 400 cm-1 - 30 cm-1 ocorre o modo E so-

brc-amortcciclo com grande "Strength". Estas considerações, ex

[•lic:a:n o acunlo entre os resultados de Ikegami et al (3 6 ) e Spitzer 

et ( 15) al , o entre o espectro com polarização paralela a c da 
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Fiu. b e o espectro com polarizaç~o a 45° com relaç~o ao eixo 

c ~~ rig.7. ~ste fen6rneno de mistura, nao considerado na lite 

raLura, 6 um fen6meno que ocorre em geral em cristais que po~ 

su~:~ uraa absorçao infrevermelho muito intensa. Neste caso a 

pcnelraç5o da luz na regiâo correspondente na ''spliting'' TO-

Lv deste modo é muito pequena, e os efeitos de superficie sao 

maximízados. Considerando os valores extrapolados a baixa 

frequência da constante dielétrica, que reflete a existincia 

de modos de grande ''strength'' (Para o ' BaTiO , c (//c) = 80 , 
3 o -

c ( c) - 2000) , pode-se saber a priori as possíveis dificul 

dades a serem encontradas nas medidas dos espectros. 

Na figura 8 sao mostrados os espectros de refleti-

+ 
1 

+ 
contínua v_i cJade finais obtidos para os modos E(E c, curva ) 

+ + 
e para os modos A

1 
(E//c, curva tracejada) na região de 

500cm- 1 
- SOcm- 1

• 

O modelo de modos acoplados descrito no Capítulo 

II foi utilizado para ajustar a rcfletividade dos modos 

ctos modos E ~ temperatura ambiente. 

A e 
1 

Com essa finalidade a f5rmula de Fresnel III-7 e 

escrita em funç5o das componentes real e imaginária da função 

dicl6trica II-40, e o ajuste dos par~metros é feito utilizan-

do u1n método de mÍnimos quadrados não linear desenvolvido por 

Katiyar Mathai 3 8 

Na figura 9 é mostrada a refletividade medida para 

os mo<los A na temperatura ambiente, assim corno o melhor aju~ 
1 

te corn coe· ;:tr·k•los propostos no CajJÍtulo. II, isto é, acopla -
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e o~ciladores independentes (n . . 2 =w . 2 ó .. ' r .. ="f . ó .. ) • 
1] 1 1] 1] 1 1] 

No formalismo de modos acoplados n~o ª considerado 

a interaç~o entre os fonons de menor e maior energia, levando 

em conta que n~o existe superposiç~o entre eles. Na figura 9 

pode-se ver que o modelo de osciladores independentes nao dá 

um 0om ajuste dos resultados experimentais. 

Na Tabela. I enumeramos os parâmetros obtidos a 

partir dos ajustes com cada modelo e fazemos a comparaçao com 

aqueles obtidos em trabalhos pr~vios de Raman. 

A parte imaginária da funç~o diel~trica obtida dos 

cálculos com os parâmetros da Tabela I para os três modelos 

é mostrada na Figura. lO, onde indicamos as posições dos p~ 

cos em cada caso, estes picos correspondem as frequências 

"qu.:lse-harmônicas" transversais dos fonons. 

As frequ~ncias "quase-harmônicas" longitudinais dos 

fonons, foram calculadas a partir dos zeros da parte real da 

funç~o diel~trica. Isto e mostrado na Figura. 11. 

As frequências "quase-harmônicas" obtidas do ajus-

te con1 o modelo de acoplamento real sao comparadas na Tabela. 

II com medidas prévias de Raman 2 1
• o acordo entre os resulta 

-:los de infrevermelho Raman 
~ 

bom, do modo A (TO) e e com exceçao 
I 

intermediário, pois sua frequência n~o ~ determinada com mui-

ta precisão, pois este modo aparece como uma variação suave 

da refletividade (Ver Fig. 9) devido a seu grande amortecime~ 

to e o forte acoplamento com os outros dois modos. A determi 

nacão do A (LO) de maior frequência tem também uma grande in 
, I 

certeza devida a variação lenta da parte real da funç~o diel~ 



TABELA I 

-----------------------~-----·--~---------

tv'OOEL Q _L ___ _:_,_ w ~2--
Q,. ')'2 w2 6)23 ln 03 "13 (r.)3 

-----~ - A 

Real cnop!íng 

The authors 4.1 0.3 183 101 o 3.3 74 389 306 o ..0.95 7.6 423 

Chaves et al(-4) 2.0 179 82.7 o 126.4 368 294 o 5.5 463 
--~·--

lrnag. coupiing ""' Ul 

The authors 2.7 3 1 .. 178 o 0.87 5.0 50 266 o 42 1.1 20 515 1 

Chaves et al(4 l 3.2 177 o 12.2 89.7 283 o 54.5 40.6 520 
---~ 

!ndependent osciilators 

This work 2.7 2.9 178 o o 5.2 62.8 260 o o 0.92 18.4 515 

Pinczuk et ai (40) 2.78 170 o o 4.63 270 o o 1.00 520 
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TABELA II 

Present I R work Raman wcrk2i 

WTO WLO WTO WLO 

cm-1 cm·1 cm"1 cm ·1 
-----

178 189 178 1S9 

267 473 276 471 

512 740 515 725 

e" (t .. ST) = 37 
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trica na regi~o de 700cm-• - 750cm-•. 

Realizamos também a análise de Kramers-KrÕnig da 

refletividade dos modos A a temperatura ambiente, a fim de 
1 

comparar com os resultados obtidos com os modelos anteriormen 

te descritos. Esta análise tem a vantagem de calcular as com 

ponentes ela funçâo dielétrica sem utilizar nenhum modelo teS-

rico a priori. 

As relações de Kramers-KrÕnig podem ser expressas 

em funçâo da componente da refletividade complexa: 

III-15. 

onde r(w) é a relaçio das amplitudes da onda refletida e inci 

dente e B(w) a diferença de fase entre elas. 

2wtoo ln r(w')-ln r(w) dw' 9(w) = 
n o w2 w' 2 

Obtém-se entio: 

III-16. 

Esta relaçio entre o mSdulo da refletividade e o 

3ngulo de fase é um caso particular da relaçio mais geral en 

lre as partes real e imaginária da funçio resposta linear de 

um sistema casual (Ver Ap~ndice. A). 

As partes real e imaginária do Indice de refraçio 

complexo podem ser escritas em termos das componentes da refle 

ti v idade: 

n(ul) = 
1 + r - 2r cos e 
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k(w) 
2r sen e 

l + r - 2r cos e III-17. 

A partir destas expressoes calcula-se as componen-

tes da funçâo diel~trica 

2 2 

E (w) = n(uJ) k (<D) 

III-18. 

,- (tJ) = 2n (w) k (w) 
2 

O método resume-se então no cálculo da integral 

III.l6 partindo dos dados experimentais do módulo da refleti 

vidaue 

R ( u:) = r 2 
( w) III-19. 

Como nossos espectros foram obtidos na região de 

SOem-' - 4000cm-•, para calcular a integral III.l6 extrapol~ 

mos em forma constante a refletividade a partir de 4000cm-• 

com este limite a integral III.l6 transforma-se em: 

l 
Til 

uTIJ i (o wM_l_n_[_R_(_w_J_I_R_( w_l_· _J :.::] dw 

Jc w2 - 2 wi 

ln 

+ 

onde "'M = 4000cm-•. Entre Ocm- 1 e SOem-• foram gerados dados 

a partir da extrapolação da refletividade de SOem-• no valor 

calculado de E
0 

pelos modelos de dispersão clássica. Os valo 
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res experimentais foram tomados a intervalos de 2cm-' nas re 

gi6cs de absorçio e de Sem-• nas regi6es de pouca variaçio 

da refletividade. Para evitar flutuaç6es nos resultados da 

integraç~o num~rica, foram gerados pontos a intervalos de 

0.2cm-•, utilizando um polinSmio de 49 grau determinado a 

partir de quatro medidas sucessivas. 

A parte imaginária da função dielétrica dos modos 

calculadas pelo método K-K é mostrado na Figura 12, justa-

mente com a parte imaginária da inversa da função dielétrica. 

~estas figuras, são indicadas as frequências transversais e 

longitudinais dos modos respectivos estando em bom ·acordo 

com os resultados obtidos com os modelos de osciladores aco 

plados. 

Os parâmetros resultantes do ajuste da refletivi-

dade com o modelo de acoplamento real, foram utilizados para 

calcular o espectro Raman dos modos li. (TO) 
I 

na geométria 

X(ZZ)Y. Com esta finalidade, usamos para a intensidade c.de 

espalhamento na componente Stokes (Ver Capítulo II): 

I ( w) ~ [n(w) + 1] Im III-21. 

i,j 

onde A e uma constante, B- sao os "strengths" Raman de cada 
.~ 

modo e n(w) o nGmero de ocupaçao de Base. 

o cálculo do espectro Raman foi realizado deixan-

do os '' 1 8'' como par~metros livres de ajuste. Os resultados 

deste cálculo são mostrados na Fig. 13, justamente com a cur 

va experimental e o melhor ajuste obtido com a expressao 
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III.2l, deixando variar todos os parâmetros. O espectro cal 

culado com os dados de infravermelho compara-se bem com o re 

sultado experimental, particularmente pela posiçâo dos picos 

e a forma da interfer~ncia. 

A montagem mostrada na Fig. 3 foi utilizada para 

a mediçâo dos espectros de refletividade dos modos A e E 
I 

em função da temperatura. Como nosso equipamento nao permi-

te medidas a frequ~ncias inferiores a SOem-', nâo analisamos 

os espectros correspondentes aos rodos E, já que o modo E 

mais baixo ocorre em aproximadamente 32cm- 1 2 1 , e o compor-

tamento dos outros modos de simetria E em funçâo da tempera-

tura medidos por espalhamento Raman não apresentam nenhuma a 

nomalia 21 

Na Figura. 14 mostramos os espectros de refletivi 

dade dos modos A para temperaturas menores que a temperatu-
1 

ra cr!tica (Te ~ 131°C) e tamb~m os espectros dos modos de 

sim~tria F acima de Te' para algumas 
1 u 

escolhidas. Vemos que os espectros 

temperaturas 

correspondentes 

aos modos F tem uma similaridade muito grande com os corre~ 
1 u 

pondentes aos modos E na fase tetragonal (Figura. 8), apre 

sentando um modo de baixa frequ~ncia sobreamortecido 16 
• 

As curvas de refletividade foram ajustadas com os 

modelos de modos acoplados (Acoplamento Real e Imaginário ) 

obtendo-se resultados equivalentes; isto e, a diferença de 

ajuste entre os dois modelos está dentro do ~rro experimen 

till (~ 3%). Para o ajuste na fase cÚbica, dado as limita 

ções de nosso espectrofotômetro, extrapolamos a refletivida-
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de para fregu~ncias menores que 50cm- 1 utilizando os dados de 
16 

o a ll an tyr~e 

Dos máximos da parte imaginária, e dos zeros da 

parte real, da funç~o diel~trica obtivemos as frequ~ncias 

''quase-harm5nicas" transversais e longitudinais em funç~o da 

-Lemperatura. Estes resultados s~o mostrados na Figura. 15 , 

justamente com os obtidos a partir de espalhamento Raman 33 

mostrados com triángulos na Figura. 

Estes resultados mostram que a frequência do me 

nor modo A com a temperatura é práticamente constante, em 
1 

concordáncia com resultados prévios de espalhamento Raman a 

e de espalhamento frontal (forward scattering) a an 

c;ulos grandes. 3 3 Este comportamento está em contradiç~o com 

o resultado esperado pela teoria de ccc:1ran (Apêndice B.) 

Isto pode-se ver qualitativamente dos espectros da Fig. 14 , 

onde o modo A de -178cm- 1 se "deforma" continuamente 
1 

para 

dar o espectro do modo F de -lSOcm- 1 na fase cúbica. 
l u 

Voltaremos a esta discuss~o na análise do comportamento dos 

polaritons de simetria A em funç~o da temperatura. 
1 

tante também notar que as medidas de refletividade mostram 

que o cristal obedece as regras de seleçio esperadas na tran 

siç~o de fase; isto ~' os modos A 11 desaparecem 11 a rr = T c 

e na fase cGbica sS os modos F sio observados nos espec -
1U 

tros, nao existindo picos extras ou ''estruturas'' que possam 

ser assinaladas como contribuiç5es de segunda ordem. 

Os valores extrapolados para a constante paralela 

30 eixo ferroelétrico (c ) em funçio da temperatura obtidos o c 
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~elo ajuste da refletividade (pelo cálculo LST com os valo

res das frequências quase-harmónicas), possuem muito bom a 

cordo com os obtidos de medidas Raman 21 , porêm sio muito 

menores (Inclusive à temperatura ambinete) que os yalores 

medidos por capacitáncia 37 

Queremos salientar neste ponto, que o modelo de 

modos acoplados dá um excelente ajuste da refletividade e 

da concordáncia entre o espectro Raman dos modos A calcula 

do a partir dos parámetros do ajuste, concluimos que o es 

pectro Raman na polarizaçio ZZ na fase tetragonal ê total -

mente de ''primeira ordem''. 

Esta conclusão vai ser confirmada no próximo i 

tem com o estudo da dispersio de polaritons em funçio da 

temperatura. 
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III.4. Dispers}o de polaritons de simetria A
1

• 

Com o objetivo de completar os estudos no infra 

vcrm~ll1o e de esclarecer a origem das 1'estruturas'' no espe~ 

tro Haman dos modos A , 
1 

estudamos a dispersio de polari 

lt1ns de simetria A
1 

nas componentes ZZ e XX do tensor Raman. 

A montagem experimental utilizada assim como a 

resolu~âo escolhida do vetar de onda foram descritos no 
" 

item III.2. 

Na Fig. 16 mostramos a dispers~o de polaritons a 

lem~wratura ambiente na geometria Y(ZZ)Y + 6X para os modos 

de -lbOcm:'e -270cm-•. O modo de frequ~ncia maior (-515cm- 1
) 

n~o é mostrado dado que tem uma pequena dispers~o. Vemos 

nu fic;ura, que o segundo polariton se dispersa até aproxim!:: 

damontc l90cm-' (posiç~o da frequência longitudinal do pr! 

nciro modo) ficando urna "estrutura"em -270crn- 1 coincidente 

com ~ posiçâo inicial do fonon. 

Na 1-igura • 17 graficamos as frequências obtidas 

dos m5ximos dos espectros da Fig. 16 em funç~o do vetar de 

or1da dos polaritons. A tangente inicial do primeiro ramo 

wctcrrnina a valor extrapolado da constante dielétrica (E
0
c)' 

que cst5 em bom acordo com os valores obtidos por infraveE 
3 o 

molho (Tabela II) e com os obtidos por Chaves et al e 

" o 
Finczuk et al 

Na Figura.l8 mostramos os espectros de polaritons 

em função do ângulo interno de espalhamento para a campo -
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n0nte XX do tensor Raman, na geometria Y(XX)Y + AX . Este c· 

espectros deveriam ser, corno ~ previsto pela teoria de gr~ 

pos, i quais aos obtidos para a componente ZZ do tensor Raman, 

apcna::.:: con1 diferenças nas intensidades dos modos. Mas v a 

rias anomalias aparecem: a interfer~ncia do primeiro modo 

cnm o segundo desaparece; a~arece um ''background'' intenso 

n~o existente na componente ZZ; a posiç~o dos fonons para 

ânqulos grandes de espalhamento (8i = 6.6°) ocorrem a fre 

qu~ncias maiores que na componente ZZ. Estas anomalias fo 

vistas no espalh~mento Raman a 90° por Scalabrin et 
. 1 

e posteriormente Garemos a sua interpretaç~o. O pico 

que aparece em 304cm- 1
, que nâo tem dispers~o de polaritons, 

correspondem ao modo de simetria B que é só ativo em 

Ram<1n. 

A dispcrs~o de polaritons do ramo inferior com.o 

vc·to1· de onda é obtida a partir dos máximos da Fig. 18 e 

mostrada na Fig. 19. Obtemos um valor de 30 para a consta~ 

te dielétrica extrapolada (c xx) em bom acordo com a obti
oc 

da a partir de relaç~o LST da Ref. 21. 

Na Figura. 20 é mostrada a variaç~o com a tempe-

r2tura dos polaritons de simetria A 
1 

na geometria Y(ZZ)Y+ 

+ •.x em funçâo da temperatura para um ângulo grande de e~ 

palhamento (81 = 6.2°), correspondente portanto ao limite 

d.c fonons. 

Os pontos correspondem ao melhor "fitting" com 

nodo~ acoplados, usando a funçâo resposta (II-28) na ex -
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pressao II -9 da intensidade de espalhamento. Para o angu·· 

lo de e~palhamento escolhido, tanto a contribuiç~o eletro -

Óptica ao tensor de Raman (II-20), como o termo de acopla -

mento eletromagnético na funç~o resposta (II-29) são despr~ 

zlveis, (cq >>w ) • A diferença de ajuste entre os modelos 

de ucoplamento real e imaginário e mlnima e está dentro dos 

erros experimentais. Podemos notar também nesta figura 

que na fase cÚbica permanecem duas estruturas em -270cm- 1 e 

-520cm .. 1 , cuja posição coincide aproximadamente com a posi-

ç~o dos fonons correspondentes na fase tetragonal. Estas 

estruturas já foram estudadas por outros autores (Ver intro 

duç~o) e foi verificado por nos que aparecem só com polari-

zaç~o paralela (ZZ ou XX) e nao possuem dispers~o de polar! 

tons nesta fase. 

Na Figura. 21 é mostrada a variaç~o com a tempe

ratura dos parâmetros resultantes do ''fitting" dos espec 

tros da Fig. 20, com o modelo de acoplamento real. Vemos 

que as frequências tem pouca variaç~o com a temperatura, mas 

as larguras de linha do segundo e terceiro modo (y e y ) a 
2 3 -

presentam uma dependência não-linear. Estes resultados es 

tão excelente acordo com os obtidos à temperatura ambiente 
4 o -e por espalhamento a 90 em funçao da por Chaves et al 

temperatura por Scalabrin et al 2 ~. 

A Figura. 22 mostra a variação dos parâmetros p~ 

ra o caso do ajuste com acoplamento imaginário. Neste caso 

as larguras de linha do primeiro e terceiro modo (y e Y 3 ) 
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e os p3rârnetros de interaç~o (y e y variam linearmen 
l 2 ' 

te com a tcm[Jeré-l tu r a, encontrando-se tu.rnbém a dependência 

n~o linear da largura de linha do segundo modo (y } . 
2 

t importante ressaltar neste ponto, que a de 

pPndêncja linear em função da temperatura e esperada pela 

teoria anarmônica (Ver Apêndice P). 

As larguras de linha do 29 modo (y
2

} em funç~o 

da temperatura obtida da an~lise com acoplamento real e 

imag1n~rio s~o graficadas na Fig. 23 em papel semi-log a 

presentando um comportamento exponencial. Este comporta-
•• l 

. lh t l'aman c• 90° 1 t 1 CHl cspct amen ·o \. "... -:::om acop amen o rea .. 

A fim de esclarecer a origem da ''estrutura'' re 

Ptanesccnte em -270cm- 1 durante a dispers~o do segundo p~ 

larlton, que foi recentemente atribulda por Burns e Dacol 

a espalhamento de segunda ordem, estudamos a dependÊ!:: 

cia com a temperatura da largura de linha desta estrutu -

ra, utilizando um ângulo de espu.lhamento pequeno para se 

p2rar o polariton da mesma. As Figuras 24 e 25 mostram a 

dis]JC'rs~o de polaritons para ~ngulos de 1.7° e 1° respec-

tivCJmente, onde o segundo polariton est~ praticamente na 

posiç~o limite correspondente a frequência longitudinal 

do primeiro modo (-l90cm- 1
}. 

Na Figura. 26 graficamos a dependência com a 

tcr·Lpera.tura. da largura da linha da estrutur~""': :r-('''1-•nescen 

te, correspondente a Fig. 25, em papel semi-lcg. Vemos 
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que a dependência e exponencial coincidindo com o comporta-

monto da largura de linha de fonon de 270cm- 1
• Este resul 

3 o 
tado confirma a suposição de Chaves et al , onde a origem 

da estrutura ê atribuída a ''backscattering'' provocado pela 

reflexão do feixe laser na fase posterior do cristal. Esta 

reflexão de aproximadamente 15% foi considerada quantitat~ 

vamente por estes autores nos espectros de polaritons a an 

gulos pequenos a temperatura ambiente. 

A expressão II-9 junto com a expressao II-28 fo 

ram usadas para calcular a dispersão do polaritons a temp~ 

ratura ambiente, com este fim, foram utilizados como param~ 

tros da função resposta, os obtidos dos ajustes dos fonons 

(Fig. 21 e 22) e os valores das "cargas" dos fonons foram 

extraidos ros r'ilculos de infravprmelho. (T,oohel? I); para 

r ~oeficiente eletro-Óptico 
3 

dado por Benson e Mills 

foi utilizado o valor b ~ 5 

Estes cálculos foram anterior 
4 3 

mente realizados por Chaves et al e Benson e Mills , se~ 

do que estes Últimos autores consideraram só a interação e~ 
4 

tre os dois primeiros modos. Chaves et al consideraram o 

acoplamento entre os tres modos, mas não levaram em conta a 

contribuição e letro-ópticc. ao tensor Raman, mui to importante 

para explicar a forte variação de intensidade do primeiro 

polariton (Ver Fig. 16). Estes cálculos teóricos com os 

dois modelos de acoplamento, dão um bom acordo com as medi-

das experimentais (Fig. 16) no que se refere as posições dos 

0icos em função do ângulo de espalhamento e a largura de 
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linha do segundo polariton, mas falha na predição do com-

portamento ''" lnrqura de linha do primeiro polar i ton. Es-

te polariton, ao contrário do que acontece em outros cris 

tais, aumenta sua largura de linha à medida que se dispeE 

sa para vetares de onda menores; mas é esperado o compor-

tamento contrário dado que quando o vetor de onda dimi 

nui, aumenta o caráter de "foton" do polariton. 

Este comportamento poderia ser explicado em 

parte devido ao ângulo de coleção finito utilizado nas ex 

periências, mas a resolução utilizada (aq ~ 70cm- 1
) cor 

responde a menos de 15% da largura de linha observada. 

Duas causas foram propostas para este alargamento: a pri 

me ira, seria consequência do diferente "background" da 

densidade de estados de dois fonons acGsticos ''visto" p~ 

lo polariton na região de baixa frequência. Esta inter -

fato de que em torno de pretação teria suporte pelo 

36cm- 1 ocorre o modo E(TO) "sobre amortecido" indicando a 

presença de um pico na densidade de estados de dois modos 

acústicos . A segunda, teria sua origem na existência de 

dominios ferroelétricos de 180° paralelos ao eixo ferroe-

létrico (~),e postulando uma dependência empirica da 
• 2 

largura de linha com a velocidade de grupo do polariton 

levando em conta que os polaritons de simetria l'- se pr9_ 

pagam no plano X-Y, seu amortecimento seria fortemente a 

fctado pelas paredes de dominio. No próximo item, discuti 

remos um modelo de "desordem" que explicariam este compor-
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l:amento assim como a totalidade das anomalias que apare-

cem no estudo da transiç~o de fase tetragonal-cGbica por 

espalhamento Raman e infravermelho. 

III. S. Conclusões 

Um modelo de "desordem" para explicar as tran-

sições de fase do BaTiO foi proposto em 1948 por Mason e 
ô 

4 3 

Mathias no qual o ion Ti+ 4 pode ocupar seis posições 

nos vértices de um octaedro deslocadas do centro da célu-

la unitária. Este modelo predizia a existência de uma 

fase com grupo de ponto C (tetragonal) mas foi rejeita,v 

do pela existência de duas fases ferroelétricas adicio 
4 4 

nais. Comes, Lambert e Guinier propuseram um modelo de 

"desordem" (CLG) em que o ion de Ti+ 4 pode ocupar uma 

das oito posições deslocadas do centro da célula ao longo 

do cubo. A célula unitária proposta por estes autores e 

mostrada na Figura. 27. Este modelo foi sugerido pelos 

autores para explicar a ocorrência de espalhamento aniso-

trópico difuso de raios X tanto no BaTiO 
3 

como no isomor 
45 lt6 29 

fo KNbO . Cochran , HÜller e Harada et al critica -
3 

ram este modRlo explicando o espalhamento difuso de raios 

X como consequência da existência de um modo "soft" sobre-

amortecido. Porém no modelo CLG, a existência de um modo 

sobreamortecido é consequência da "desordem" como vere -
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mos mas adiante. 

No modelo CLG o ion Ti+• na fase cÚbica desloca 

se (''tunnels'') atrav~s da barreira de potencial nas tres 

direções diagonais com igual probabilidade, como efeito des 

te processo, a célula tem na media temporal a estrutura 

perovski ta e um dos ;nodos F , aquele em que o ion Ti se m~ 
:}U 

:12 

vimenta contra os outros ions , é fortemente amortecido 

Na fase tetragonal, o ion Ti está preferencialmente nas 

fases 1-4 da Figura. 27 com "tunneling" no plano X-Y: e 

como consequência um dos modos E possuirá amortecimento 

critico. À medida que nos aproximamos da transição de fa 

se, o "tunneling" ao longo do eixo c aumenta e como resul-

tado espera-se um comportamento anômalo da largura de li 

nha de um dos modos A (O modo em 270cm-" como foi visto). 
l 

Na fase rombo~drica o Ti ocupa preferencialmente os • Sl 

tios 1 e 2 com "tunneling" ao longo de ~; isto provoca um 

modo B 
1 

sobre-armotecido, porem os modos A 9 B 
2 

sub-amortecidos. Finalmente, na fase romboédrica 

ser ao 

o Ti ocu 

pa o sitio 1 resultando todos os modos com largura de li 

nha normal. 

As propriedades termodinâmicas do modelo CLG a 

plicado ao BaTiO 
3 

e ao KNbO foram estudadas por Chaves et 
4 7 

j 

al encontrando que a sequência das transições de fase 

estão na ordem c ,v 
->-•C 

2v 
+ c 

.v 
com temperatura crescen -

4 8 
te. Este modelo foi aplicado por Oliveira et al para 

calcular termodinámicamente a contribuição do ion Ti ao 
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tensor dielétrico em todas as fases ferroelétricas, ex-

plicando a diferença existente entre as contribuições dos 

fonons e as medidas de capacitancia. A adição de um ter 

mo de relaxamento a constante dielétrica com parâmetros 

dependentes da frequência foi aplicado com êxito por Lima 
4 9 

ct al , para ajustar a dependência com a temperatura e 

a frequência,das curvas de Eoc obtidas por medidas de ca-

pacitância por Wemple et al 
5 o 

' 7 

Almeida estudou as regras de seleção do esp~ 

llla'nento Raman na presença da desordem proposta pelo mo 

dela CLG, encontrando duas contribuições: uma proveniente 

do espalhamento coerente de todas as células do cristal , 

e outra incoerente devida ao movimento desordenado do ion 

de titânio (levando em conta uma certa correlação no pl~ 

no XY) . Esta Última contribuição, possue regras de sele-

ção, e aparece como um "background" difuso nos espectros. 

Com este modelo, o autor explica a diferença de 

"background" nas componentes XX e ZZ do espalhamento Ra 

rnan dos modos A , e interpreta as larguras de linha dos 
l 

modos A em 270cm- 1 e 515cm- 1 como devidas a destruição 
1 

da coerência espacial dos fonons provocada pela desordem. 

Este modelo explica também, a permanência destas estrutu-

ras na fase cÚbica. O fato que da análise de infraverme-

lho, os modos A obedecem a regra da selação esperada na 
1 

transição de fase, e de que na fase cúbica só os modos F 
lU 
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aparecem, pode ser explicada pois a luz coletada no ex·· 

perimento provém de uma superficie muito grande (4mm x 

x 6mm) e só a simetria média é "vista", por outro lado 

as"estruturas'' que ficam na fase cGbica nao possuem dis-

persao de polaritons, não contribuindo portanto, à cons-

tante dielétrica. 

Duas contribuições que esclarecem o mecanismo 

das transiçÕes de fase no BaTiO foram realizadas recen
' 5 l 

temente por Silva et al Eles propuseram um Hamilto 

niano no espirita do modelo CLG, e com a aproximação de 

campo médio, calcularam as funções termodinâmicas nas 

tres fases ferroelétricas, obtendo um bom acordo com me-

didas experimentais. 
52 

Laulicht e Benguigui estudaram os espec 

tros de absorção em função da temperatura, na região de 

2.8um, em monocristais monodominio de BaTiO com 
3 

imp~ 

rezas de Hidrogénio. Destes estudos os autores atribuem 

um forte car&ter de ''desordem'' a transição de fase tetra 

gonal-cGbica. Como comentário final queremos resaltar as 

contribuições mais importantes de nosso trabalho e suge-

rir algumas linhas de pesquisas complementares. 

Obtivemos pela primeira vez os espectros de 

refletivi.dade dos modos A e estudamos o comportamento 

dos mesmos na transição de fase tetragonal-cGbica utili-

zando na análise, um modelo de modos acoplados. Estuda-

mos também o comportamento dos polaritons de simetria A 
l 
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em função da temperatura, obtendo um bom acordo tanto corr, 

as medidas de infravermelho como com resultados prévios de 

polaritons a temperatura ambiente e de espalhamento Raman a 

Da coincidência do valor extrapolado da constante di~ 

létrica (E
0
c), seja a partir de infravermelho, seja a par ~ 

tir das medidas de fonons e polaritons, concluímos que a 

contribuição dos fonons a constante dielétrica n~o explira 

a anomalia da mesma na transição da fase, e portanto descarta 

a aplicabilidade da teoria de Cochran a este cristal. A 

questão da permanintia da estrutura em 270cm~ 1 na fase cGbi 

ca, foi esclarecida a partir dos resultados de infraverme 

lho e do estudo da largura de linha da mesma em função da 

temperatura, bbtida da dispersão de polaritons a 1°. Fize~ 

mos também, uma cuidadosa revisão critica da vasta biblio ~ 

grafia existente no tema. Demos também uma explicação qua~ 

litativa de todas as anomalias que aparecem no estudo dos 

modos dipolares usando o modelo CLG. Todos os argumentos 

dados anteriormente favorecem o mecanismo proposto pelo mo 

delo CLG como responsável pela transição de fase ferroelé ~ 

trica. 

Queremos também sugerir algumas linhas de traba~ 

lho que serviriam para esclarecer definitivamente a nature~ 

za das transiçÕes de fase no BaTiO . Uma delas seria o es 
3 

tudo cuidadoso por espectroscopia infravermelho dos modos 

F na fase cGbica, mas devido a existência de um modo so 
lU 

1>re-arnortecido na região de 10 - 20cm- 1
, é preciso utilizar 
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p3ra este fim, um espectrornetro Fourier que atinja pelo me 

nos ~~t~ Scm- 1 • Seria importante tarnb~m, se possivel, estu 

d~r os espectros Raman de fonons nas fases ortorSmbica e 

romh:Jédrica para Verificar a existência ou não de modos so 

])re-~mortecidos nestas fases. Concludente quanto a exis -

t6ncia de fenSmenos de relaxamento seria estudar a depend~~ 

cia com a temperatura da constante diel~trica paralela ao 

Recentemente 

foram feitas medidas na temperatura ambiente por Turik e 
s 3 

Sevchenko que encontraram uma forte variAc~o da constan-

te diel~trica cc nesta regi~o, e a l0 10 H
2 

o valor de E c 

coincide com o obtido pela relaç~o de LST com os dados de 

Raman, lament~velmente estes autores não fizeram medidas em 

função da temperatura. 
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CAP!TULO IV 

ESTUDO DAS ANOMALIAS DE FONONS DO CuCl POR ESPECTROSCOPIA 

NO INFRAVERHELHO. 

IV.l. Introdução 

Nos Últimos anos, despertou grande interesse, o 

estudo da dinâmica de redes do CuCl, em particular o com -
IA 

portamento do fonon TO no centro da zona de Brillouin. O 

CuCl cristaliza na estrutura Zincblenda mostrada na Fig.28; 

sua célula primitiva contém uma única fórmula e consequen-

temente tem só um modo Óptico de vibração. Este modo é de 

simetria Td e é ativo Raman e Infravermelho. Todos os ha 

letos cúpricos cristalizam na estrutura zinc-blenda com 

- - N 8-N coordenaçao tetraedrica A B , mas o CuCl -e de todos 

eles quem apresenta maior ionicidade na escala Phillips 57 , 

com seu valor próximo ao valor crítico, onde os compostos 

binários são coordenados octaédricamente como o NaCl. ~ de 

56 esperar que o CuCl apresente certas características p~ 

culiares não encontradas em outros compostos isomorfos. 

Os espectros Raman dos modos ópticos do CuCl p~ 

dem ser medidos nas configurações Z(XY}X, Z(XZ}X e Z(XY}Z, 

sendo que esta Última corresponde ao espectro longitudinal 

puro. Quatro estruturas foram encontradas nas medidas de 

espalhamento Raman designadas na literatura por a, 8 ,y e ô. 

r, primeira (a} aparece a temperaturas relativamente altas 
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(> 100 K) e corresponde ao espalhamento de segunda ordem , 

a Últi.ma (ó) foi demonstrado que corresponde ao modo long.:!:_ 

tudial Óptico (-212cm- 1
) usando-se a geometria de espalha

mento Z(XY)Z. As duas estruturas que despertaram forte p~ 

lêmica entre diferentes autores sao as designadas por S e 

y , que ocorrem na região onde a teoria de grupo prediz a 

existência de um Único modo Óptico. Os espectros Raman nes 

ta região apresentam uma banda intensa de largura de 30cm- 1 

aproximadamente, centrada em lSlcm- 1 1S), e uma banda fina 

(y) em 17lcm- 1
• 

Kaminov e Turner 58 foram os primeiros em estabe-

lecer o carãter fortemente anarmônico de CuCl, a partir das 

medidas e espalhamento Raman em função da temperatura, in 

terpretando uma das estruturas adicionais (SI como espalha-

menta de segunda ordem. Esta interpretação foi utilizada 
59 

tarnbêm em trabalhos posteriores de Raman de Fukumoto et al 
6 o 6 

Prevot e Sieskind e Potts et al Estes Últimos auto-

res, nao tiveram sucesso no ajuste dos espectros experimen-

tais com lorentzianas, e para ter um bom acordo entre os cál 

culos da constante dielétrica (pela relação LST) e as medi-

das de cap;. tância, tomaram uma frequência intermediária en 

tre as estruturas S e y para o modo transversal Óptico. Es 

tes autores não deram atenção no fato de que a "estrutura " 

adicional aparece só nas mesmas componentes do tensor Raman 

que o fonon de primeira ordem. Por outro lado foi mostrado 

por estes autores, que a dependência com a temperatura de 

modo longitudinal segue o comportamento anômalo do parâme -
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tro de rêdc, pois este parâmetro tem um mínimo em aproxirn~ 

damente 100 K crescendo para ambos os lados 
b 2 

(1' lendt e 

1'-1ar.sur ) ~ 

O aparecimento das duas ''estruturas" S e y foi 
6 3 

~xplicado por Krauzman et al , como efeito da interaç~o a 

n~rm3nica do fonon 6ptico com um continuo de dois fonons u 
6 4 

sando a teoria proposta por Ruvaldse Zawadosuki Como 

consequência deste mecanismo, a combinaç~o de dois fonons 

acústicos com vetares de onda opostos, na região onde a 

densidade de estados dos mesmos i mãxima, aparece nos es 

pectros Raman de primeira ordem com as mesmas regras de se 

leç&o qut~ o fonon TO. 
6 5 

Shand et al estudaram a dispersão de polaritons 

a 77 K e atribuíram o carãter de segunda ordem a estrutura 

u -.n 
:::, . 

6 4 

O modelo de Ruvals e Zawadovski 
6 6 

foi utilizado 

por Fukumoto et al para analisar as larguras de linha 

e as frequências das estruturas S e y entre 4.2 K e 300 K. 

A anãlise quantitativa foi feita considerando que o modo 

'l'O "ili.bridiza" com a combinação TA + LA de modos acústi -

cos. 
6 7 

Shand et al. estudavam o espectro Raman em fun 

çao elo pressão hidrostãtica a 40 K, encontrando uma varia-

çao linear muito pequena dos picos B e y com a pressao, e 

uma variaç~o linear muito forte da intensidade relativa dos 

mesmos. 

Para a anãlise te6rica utilizaram um modelo simi 
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lar ao de Ruvals e Zawadovski com parâmetros dependentes da 

pressao. 
G B 

Shand e Hanson encontraram posteriormente que 

as altas pressoes ( -30 kbar) os dois picos S e y convergem 

numa s5 estrutura. 
G 9 

Provot er al estudaram a dispersão inelásti-

ca de neutrons a 4.2°K, e fizeram urna análise te5rica das 

curvas de dispersão, com a qual calcularam a densidade de 

est1Jos de dois fonons acústicos encontrando dois picos em 

Este resultado foi utilizado por 
7 o 

Fukushi et al para analisar os espectros de polaritons 

a 77 K utilizando o mecanismo proposto por Agranovich e 
7 l 

Lalov (Ver pr5xirno item). Os autores consideram que 
G O 

as duas estruturas calculadas por Prevot et al que 

correspondem as combinações de dois fonons acústicos TA(L)+ 

+ Lh(L) e TA(X) + LA(X), se ativarn em primeira ordem pelo 

acoplamento, contribuindo na constante dielitrica. Esta su 

posição 5 feita pelos autores para obter um bom ajuste das 

curvas de dispersão de polaritons. Alguns trabalhos foram 

feitos por espectroscopia infravermelho no CuCl. Plendl et 
7 2 

al - o fizeram espectros de refletividade e absorçao a 4 K, 

77 K, e 300 K e a análise de Krarners-Kronig, mas não repar~ 

ram nas estruturas anômalas. 
7 3 

Ikewaza estudou o espectro de absorção a 

2 K encontrando tres estruturas e interpretou a banda de 

l56cm- 1 como de segunda ordem. 

Nos pr5xirnos itens apresentaremos o estudo da re 
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iletividade no infravermelho entre 12.5 K e 350 K e os tra -

balhos serão analizados com o modelo proposto por Aqranovick 
7 1 7 o 

c Lalov e Fukushi et al 
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IV. 2. Toeria de Ilibridizaçio e Resonincia de Fermi. 

G 4 
Ruvals e Zawadovski propuseram um mecanismo 

teórico para o acoplamento entre um modo Óptico e dois mo 

dos acústicos através do termo de terceira ordem de anamo 

nicidade. Por este mecanismo, chamado de "hibridizaçio", 

aparecem ''estrut~~as'' em forma de picos largos no espec -

tro Raman de primeira ordem do modo TO, sendo que estes 

''picos'' posssuem as mesmas regras de seleçio que o fonon, 

e sua posiçio é determinada pelos máximos da densidade de 

estados combinada dos dois fonons acústicos. 

Óptico: 

Seja D(o) (~,w) a funçio de Green para o modo 
1 

l IV-1 
+ 

w-w (K) -l/2ir 

e q o hamiltoniano de interaçio entre o modo Óptico e 

os modos acústicos correspondentes ao terceiro termo da 

anurmonicidade: 

x, ~ J ~ac (x) ~ac(x) <Pop(x) d 3 x IV-2 

resta expressao g
3 

é um parimetro, V o volume da célula • 

c ,...,ac 
' e ~op sao os operadores de campo dos modos acús-

ticos e do modo Óptico respectivamente. O diagrama cor -

respondente a equaçio de Dyson da funçio de Green do modo 

Óptico e: 
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e a equaçao correspondente e 

O (op) (K ,w) IV-4 
l - g 2 D (o) D (ac) (K'K_,., w) 

3 2 

onde D(ac) e a função de Green para os dois modos acústi 
2 

cos. 

Como o modo Óptico, medido por Raman ou infr~ 

vermelho, possue vetor de onde k ; O, os dois fonons a 

cústicos deverão possuir vetares de onda opostos. A fun 

ção D(ac) está relacionada com a densidade de estAdos de 
2 

dois fonons acústicos atrav~s da-relação: 

l 

1TW0
2 

+ 
Im D (k~O, w). 

2 
IV-5 

A expressao IV-4 ~ idêntica a obtida no Capí-

tulo. II para os termos diagonais da 

caso de acoplamento entre fonons, se 

função resposta no 

D(ac) ~ substituida 
2 

pula função resposta dos fonons, e q e substituida p~ 
3 

los parâmetros de acoplamento. Vimos no item anterior 

que o modelo de Ruvals e Zawadovski dá um ajuste razoa -

vel dos espectros do CuCl, mas nesta teoria nao está ex 

plÍcita a contribuição dos modos acústicos â função die-

léttica. 
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7 1 

Agranovick e Lalov propuseram uma teoria um 

pouco diferente, chamada de ressonância de Fermi. i'les 

ta a interação entre o fonon Óptico e os modos acústicos, 

resulta na contribuição destes Últimos na função dielétri 

ca. Esta Última pode ser escrita como: 

Fu. 
+ l: 

l) + }= 

rr' 
F. . (k) 

l 

u w2-w2 (o) 
u 

k,r,r• w2 -[w (k)+w (-k)] 2 
r r• 

IV-6 

o primeiro termo corresponde a contribuição dos 

eletrons, o segundo termo a contribuição dos fonons e o 

terc,,iro à contribuição da combinação de dois modos acus-

ticos dos ramos r e r' com vetar de onda oposto. 

Na Figura. 29 mostramos a densidade de estados 

d ~ d et al 6 9 
e doi.~ fonons acusticos calcula as por Provot a 

partir ~e medidas de espalhamento de neutrons a 4.2 K. Os 

dois picos assinalados correspondem as frequências de 

- l44cm- 1 e -l68cm- 1 e coincidem com as frequências das 

estrutu~s adicionais que aparecem nos espectros Raman 

a baixas t~peraturas, tais picos correspondem a combina 

çao de um modo transversal acústico com um modo longitud~ 

nal acústico dos pontos L e X respectivamente da borda da 

primeira zona de Brillouin. 
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Levando em conta o resultado do parágrafo 

rio r a expressao IV-6 pode ser -escrita· na forma: 

QT Ql Q2 
E (w) = E + + + 

00 

w2-w 2-if.ll'( w2 -w 2-iy w2 -w 2-iy w T T CI lw C2 2 

ante-

IV-7 

onde associamos uma largura constante ao fonon e as estru-

turas adicionais. A expressao IV-7 é a forma tipica de m2 

dos dipolares não acoplados que foi discutida no Capitulo-
1 o 

II e foi utilizada por Fukushi et al 

dispersão de polaritons do CuCl a 77 K. 

para a análise da 

Também será usado 

por nós para a análise quantitativa da refletividade do 

CuCl em função da temperatura. 
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1 i/. 3. Q_escriçao do equipamento e resultados experimentais. 

As medidas de refletividade foram realizadas com o 

espectrofotômetro Perkin-Elmer 180 já descrito no Capitulo 

Til. A amostra, um mono-cristal de dimensões 5mm-6mm-5mm,foi 

colocado no "dedo frio" de um criostato. (DISPLEX MOD. 2026, 

Air Products and Chemicals). 

Este sistema funciona por fluxo continuo de gas hé 

lio atingindo uma temperatura mlnima de -lOK. Uma resistência 

blindada é colocada em contacto com o "dedo frio", e é utili

z,-,da em combinação com um controlador proporcional (Artronix) 

para fixar a temperatura da amostra. Um termopar de ouro cr~ 

mel ê colocado em contato térmico com o ''dedo frio'' bem perto 

da 0mostra, para medir a temperatura. As medidas foram reali 

zadas na região SOOcm- 1 
- SOcm- 1

, utilizando uma janela de 

polietileno, e com uma resolução minima de -55cm- 1 • O criosta 

to foi montado num suporte rlgido com deslocamente vertical , 

guc permitiu coJoc~r a amostra no foco do acess6rio de refle

tivid~dc mostrado na Fig. 3. A estabilidade da temperatura em 

cada experimento foi de aproximadamente ~ O.SK. Para obter 

o espectro absoluto de refletividade, os espectros da amostra 

foram comparados com o espectro padrão de um espelho de ouro 

nl1tidrJ n~s tnPsmas condiç6es. Devido A contraçâo a haixas temp~ 

rntt1r~s do ''dedo frio'', o foco foi ajustado em cAda medida n~ 

rc'<-,-j ;~n ::le ,:11t2 rc'~flctiv_i_cl<lde. Est~ procedimento introduz uma 

fonte· Jdtcion~l de erro, sendo o erro total nas medidas de re 
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fletividade de aproximadamente ± 4%. 

Na Figura 30 são mostrados os espectros de refle

tividade do CuCl na região de 300cm- 1 
- 50cm- 1 (curva conti -

nua) para algumas temperaturas entre 12.5 K e 82 K. Nestes 

espectros podem ser notadas tres estruturas, sendo que a in 

termediária ( -166cm- 1 ) é de intensidade muito fraca. Foi 

observado que esta Última estrutura desaparece em -100 K on 

de o parâmetro de rede tem um mínimo; por outro lado sua p~ 

sição coincide co~ o pico (wc
2

) da Fig. 29. 

Estes espectros foram ajustados utilizando a ex-

pressao IV-7, não obtendo um bom resultado na região interm~ 

diária (140cm- 1
- 170cm- 1

). O ajuste foi melhorado sensível 

mente mediante o acoplamento da estrutura intermediária com 

as outras duas. Isto foi feito, utilizando o modelo de aco 

plamento imaginário apresentado no Capitulo. II com dois 

parâmetros de interação, sendo estes parâmetros muito menores 

que as frequências próprias (wT' wc
1 

e wc
2
). Na Fig. 30 

mostramos também, por pontos, os valores calculados da refle 

tividade com este Último modelo. 

Na Figura. 31 e graficada a parte imaginária da 

função dielétrica obtida do melhor ajuste do espectro de re 

fletividadc a 12.5 K. 

A concordância entreeste espectro e o espectrode 

5 ' absorção no infravermelho obtid~por Fukumoto et al -e ex 

celente e as posições dos picos assinaladas na figura estão 

em bom acordo com medidas de Raman. 

Na Figura. 32 graficamos a parte real da função 
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dielétrica. Neste gráfico o Último zero ( -210cm- 1
) corres-

ponde a frequência longitudinal do modo Óptico e seu valor 

coincide com o obtido por medidas de Raman. 

Na Figura. 33 mostramos o comportamento da refle-

tividade a temperaturas intermediárias juntamente com o me 

lhor "fitting" obtido usando um modelo de dois osciladores 

amortecidos independentes (curva pontuada). Nestes espectros 

na o aparece o pico intermediário e não foi necessário 

considerar o acoplamento. Vemos que aparece também, uma teE 

ceira estrutura em -SOem-' mas já foi demonstrado que cor -

responde a espalhamento de segunda ordem. (Ver IV-1.). 

Na Figura. 34 é apresentada a dependência com a 

temperatura dos picos obtidos da parte imaginária da função 

dielétrica e a frequência longitudinal do modo Óptico, onde 
6 1 

utilizamos a nomenclatura de Potts et al Para efeitos 

de comparação também e mostrado o resultado de estudos por 
6 1 

espalhamento Raman. A estrutura intermediária (triângulos ) 

desaparece entre 90 K e 100 K onde ocorre a variação anómala 

do parâmetro de rede (indicado por uma flecha). O pico "S" 

e o que tem maior variação com a temperatura, e o pico (a) 

que aparece a partir de 100 K, corresponde a combinação de 

dois fonons. 

Na Figura. 35 sao mostrados os valores da constan 

te dielétrica extrapolada (E0 ) em função da temperatura, o~ 

tida a partir do ajuste da função dielétrica juntamente com 
6 1 

a obtida por Potts et al com medidas de capacitância a 

9 GHZ; o acordo é bom exceto na região de temperaturas inter 

mediárias. 
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IV.4. Conclusões. 

Fizemos o estudo da refletividade do CuCl em fun-

çao da temperatura e analisamos os espectros com o modelo 

proposto por Agranovich e L<'lc-v 71 cn<..c a::; estruturCJs adicio 

nais contribuem na constante dielétrica e na dispersão de 
1 o 

polar i tons Esta Última suposição é reforçada pelo fato 

de que o cálculo da constante dielétríca usando a relação 

LST com um só modo óptico não dá um bom resultado comparado 

com as medidas de capacitância. O modelo utilizado, adicio-

nando a baixas temperaturas o acoplamento entre as estrutu -

ras, apresenta um excelente "fitting" da refletividade e um 

bom acordo das posições das bandas com as medidas de absor -

çao e espalhamento Raman. 

O valor obtido para a constante dielétrica extra-

polada concorda bem com as medidas de capacitância, dando 

fundamentação à hipótese da contribuição das estruturas adi-

cionais à constante dielétrica. 

Como comentário final, queremos sugerir algumas 

linhas de pesquisa que complementariam este trabalho. Uma 

delas, seria o estudo da dispersão de polaritons a baixa 

temperaturas (10 K - 40 K) onde as duas estruturas anômalas 

aparecem nítidas e seria possível então provar seu caratér p~ 

lar. Outra seria o estudo de espalhamento de neutrons em 

função da temperatura, em particular, na região onde a estru

tura intermediária desaparece e o parâmetro de rede é anôma-

lo. 



- 103 -

APENDICE A 

TEOREMA DE FLUTUAÇÃO-DISSIPAÇÃO. RESPOSTA LINEAR E SUSCETI 

BILIDADE GENERALIZADA. 

O espectro em frequências das flutuações de urna 

variável W é dado pelo teorema flutuação-dissipação ou teo 

rema de Nyquist 

< lw 1 z > 
I I W = {( [ n (w) + 1 J Irn G 

TI 
A-1 

onde Irn G é a parte imaginária da função de resposta li 

near ~apropriada para a variável ~e n(w) é o fator de 

Base-Einstein 

n (w) 
l-1 

- J A-2 

Em outras palavras, o Teorema de Nyquist estab~ 

lece que o espectro em frequência das flutuações de W(t) 

está relacionada ao produto do fator térmico e a parte dis 

sipativa (Imaginária) da função de resposta linear. A de 
7 4 

rivação deste teorema foi dada por Landau e Lifchitz e 

no caso quântico por Benson e Mills 

Se o sistema possue diferentes variáveis w , W , 
I z 

, existindo correlação entre elas a equação A-1 é g~ 

neralizada: 
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< W* W > 
v )J 

1'l 
w= [n(w)+l] Im G (w) 

V)J 
TI 

no limite de altas temperaturas (limite clássico). 

n (uJ) + 1 -
w 

A-3 

e a expressao II-1 coincide com o teorema de Nyquist para 

as flutuações de voltagem em circuitos elétricos. 

Consideremos n variáveis X que descrevem o 
v 

sistema. Se estas variáveis são interdependentes haverá 

correlação entre suas flutuações. 
j 4 

Definimos a função de correlação temporal 

K (t tI ) = < X (t) X (tI ) > 
\) ~~ I V 1J 

onde os "brakets" indicam a média no "emsemble". 

A-4 

No caso quântico a expressão A-4 é modificada: 

K (t, t 1
) 

V~l 

onde X (t) 

questão. 

A-5 

sao os operadores correspondentes as variáveis em 

Para um sistema em equilibrio K (t, t 1
) é só fun 

V)J 

ção de t 1 
- t = ç e sem perda de generalidade pode-se es 

crever: 

K (ç) = < Xv(o) Xv(Ç) > 
VIl 

A-6 
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Pelo principio de reversibilidade temporal K 
\!\1 

e função par de ç 

Kv
11

(t, t') 

ou 

=K (t',t) 
\1\! 

Consideremos o espectro Fourier da 

X (t) 
\) 

X (t) 
\) 

podemos 

J+oo 
-"' Xv (w) 

escrever 

e -iwt 
dw 

então 

A-7 

variável 

A-8 

i +oo1+"' K (t, t' ) = < X {w) 
VW 00 -oo V 

X (w') > e-i(wt-w't') dw dw' 
\1 

A-9 

Se K (t, t') é função só de ç = t'- to inte
\!\J 

g~ando ueverá conter a função de Dirac, isto e: 

<X (w) X (w') S =<X X > 6(w'- w) 
\) \1 \) ll w 

obtendo-se 

K ( Ç) 
\!\] 

X X 
\) \1 

> 
w 

-iwÇ 
e dw 

A-10 

A-11 

Suponhamos agora que nosso sistema está sujeito 

a um estimulo externo f(t), de modo que o Hamiltoniano ap~ 
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rece um operador de pertubação 

V= -Xf(t) A-12 

suponhamos ainda que o sistema é descrito por um conjunto 

de equações diferenciais lineares em f (t) e X (t), e defi 
\) \) 

namos as variáveis X (t) de modo que seu valor médio seja 
\) 

nulo em equilibrio termodinâmico, o movimento do sistema 

fora de equilibrio é descrito pela relação linear geral: 

< X (t) 
\'' 

> = (oo g ( Ç ) f ( t - Ç) d Ç Jo \!IJ iJ 
A-13 

onde I é positivo como consequência do principio de causa-

lidade. Os elementos de matriz g (Ç) são chamados fun \!]J 

ções de Green para o conjunto de variáveis. Tomando as 

transformadas de Fourier das funções g\!IJ(t) e f]J(t): 

f ( t) 
]J l +oo 

-iwt = F (w) e dw 
00 ]J 

obtemos: 

j +oo 

< X (t) > = G (w) 
\) -oo "V}J 

-iwt F (w) e dw ]J 

onde: 

A-14 

A-15 

A-16 



- 107 -

As funções Gv~(w) sao chamadas susceptibilida

des generalizadas do sistema. 

ticos: 

F (w' ) 
)J 

No caso em que as forças f (t) sejam monocroma
~ 

A-17 

se encontra 

-iwt e A-18 

As segui.ntes propriedades se obtém da definição 

de G 

G * ( w) = G ( -w) 
V]J V]J 

ou A-19 

Estas propriedades podem ser usadas para estender 

a definição da função de Green ao plano complexo: 

G (-rl*) 
\J]J 

A-20 

~ importante resaltar que esta propriedade é co~ 

sequência de se assumir uma resposta linear de nosso siste-

ma e a validade do principio de causalidade, e como conse -

1uência as componentes real e imaginiria da função de Green 
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sao funções pares e impares respectivamente, obedecendo as 

relações de Kramers-Kroenig: 

G' (w) = 
\!]J 

G''(w)= 
\l]J 

1 

TI 

1 

TI 

G" (E) \l]J , 

E; - w 

G' (U 
\l]J 

E; - w 
dE; 

A-21 

A definiçáo equivalente da funçáo de Green para 

o caso quântico pode-se encontrar na Ref. 2. Sejam A (t) e 
\) 

A (t) os operadores correspondentes as variáveis X (t) e 
]J \) 

Xll (t), a função de Green retardada é definida: 

> = <<[A (t), A (o)>>R 
ll :v 

onde 9(t) = {: t ::: o 

t < o 

Definindo a função espectral( 2 ) 

R[R~w) = 1 
]J\l i 

G[R) (w-iE) - G{R] (w+iE) 
]J \) ]J \) 

{2) 
pode-se obter : 

= Im G [R) ( w) 
]J\! 

A-22 

A-23 
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<A A> = [n(w) + 1\R (w)= 
p v w pv 

A-24 

[n (,D) + l] Im G (w) 
pv 

Esta Última expressao corresponde ao teorema de 

flutuação-dissipação. 
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APENDICE B 

MATERIAIS FERROELÉTRICOS E TEORIA DE COCHRAN 

Um cristal ~ considerado ferroel~trico quando po~ 

sue uma polarização espontânea na ausência de campo elétrico 

aplicado, e sua orientação pode ser mudada com a aplicação 

deste campo externo. Os materiais ferroelêtricos experimen-

tam com aumento de temperatura uma transição de fase, onde o 

cristal passa de uma fase polar (ferroelétrica) a uma fase 

não-polar (parael~trica). Esta transição de fase nos ferroe 

létricos chamados "displacivos" (BaTiO , KNbO , PbTiO , etc) 
3 3 3 

é acompanhada de uma variação considerável dos parâmetros de 

rede e consequentemente de uma mudança na estrutura cristal~ 

na. A temperatura onde ocorre esta transição é chamada tem-

peratura de Curie (T
0

) 1 e a transição é acompanhada de uma a 

nomalia na constante diel~trica, Na fase para-elétrica a 

constante dielétrica segue a lei de Curie-Weiss: 

c 
B-1 

T - T 
O< 

onde T
0 

coincide com Tc nas transições de fase de segunda o~ 

dem. A transição de fase é de primeira ordem quando é acom-

panhada de uma discontinuidade no calor especifico e portan-

to de um calor latente. Tanto no BaTiO como no PbTiO a 
' 3 
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transição de fase e de primeira ordem. 
5, 

Devonshire desenvolveu uma teoria fenomenoló 

gica termodinâmica para as transições de fase ferroelétrica 

para-elétrica, onde a energia livre é expandida no entor-

no da transição em potências de um parâmetro de ordem (ge -

~ -+ 
ralmente a polarizaçao P) com coeficientes dependentes da 

temperatura. Esta teoria calcula as dependências com a tem 

peratura da polarização espontânea, a relação entre a varia 

ção de entropia na transição de fase (Calor Latente) com a 

polarização espontânea, a dependência com a temperatura da 

constante dielétrica na fase ferroelétrica, etc., partindo 

do conhecimento de parâmetros experimentais, como a constan 

te de Curie-Weiss (C) e a temperatura crítica (Tc). 
55 

Cochran postulou que as transições de fase fer 

roelétricas são causadas pela instabilidade de um modo nor 

mal de vibração. 

Usando um modelo de "shell" para a polarização 

dos Ions encontrou para as frequências transversais e longi 

tudinais: 

R' - 41r 
o 

R' + 81T 
o 

(Eoo+2)(Z'e) 2 

9v 

(E 00 + 2) (Z'e) 2 

9v 

B-2 



~ 112 ~ 

Este cálculo foi obtido para um cristal diatómico 

com um modo Óptico onde ~ P ~"ssa reduzida, R~ a constante 

de força de curto alcance, E a contribuição eletrónica 
"' 

a 

constante dielétrica, Z' a carga efetiva do modo e~ o volu-

me da célula unitária. O segundo termo corresponde as for 

ças eletrostáticas de longo alcance. 

A relação de Liddne-Sachs-Teller (LST) vincula a 

constante dielêtrica a baixa frequência com os modos normais: 

UI 2 
L 

w----r 
T 

e para c
0 

"'r ·+ o 

tendendo a infinito: 

ou R' + o 
41! 

9v 
(E"'+ 2) (Z'e) 

B~3 

B~4 

isto e. a frequência transversal do modo de vibração (modo 

"soft")tende a zero na transição de fase como consequência das 

conpensaçoes existente entre as forças de curto e longo alcan 

ce. Este mecanismo, em que um modo de vibração tem sua força 

de restituição efetiva anulada, provoca a transição de fase . 

Esta teoria pode ser criticada pelo fato que as expressoes 

B-2 são obtidas na aproximação estritamente harmónica, e a 

variação com a temperatura é introduzida em forma fenomenoló-

<Jica pela renormalização dos dois termos nas expressões B-2 

Po~ exemplo, no BaTi0
3 

os modos ''soft'' (F
1

u na fase cGbica, E 
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na fase tetragonal) sao sobre~amortecidos e consequêntemen-

te a aproximaçõa harmónica não dá uma boa descrição destes 

modos. 

Cowley 
56

reinterpretou a teoria de Cochran, usa~ 

do a teoria geral anarmónica. Seu tratamento só é aplicá -

vel no caso de "anarmonicidade fraca. 

Seu ponto de vista, e que em cristais ferroelé -

tricos a frequência harmónica dada pela expressao B-2 é ima 

ginária e consequentemente, o cristal é instável nesta a 

proximação. A função resposta para o modo "soft" pode ser 

escrita: 

1 

(w) 

onde w . e a frequência própria do módo j e q) 

energia": 

r. (w) ~ ú (w) + i r (w) 

B-5 

l:(w) a "auto 

B-6 

As contribuições de 3a. e 4a, ordem de anarmoni-

cidade da autoenergia podem ser escritas: 

6. (q., w) = 
' J 

12 

.r, 

+ 
-q 

j 

( 2n (q j ) + 1) 
1 1 

B-7 
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e 

+ 

18 
qj n

1
+n

2
+1 

6 (q ' ' "') ~ L: v X + c "') 3 J A'Í q 1 .• q 2 j 1 J 2 
(w +w +w)p 

.1 2 

j 1 , j 2 

(tu +w -w)p 
1 2 

(w -w +w) p . 
l 2 J 

n -n 
2 1 B-8 

n +n +1 
l 2 

+ 
n -n 

1 Z + 

'·Nestas expressoes n corresponde ao numero de ocu 

-paçao de Bose dos fonons. Em cristais ferroelétricos o modo 

"soft" corresponde ao centro da zona de Brillovin (q ~ 0). O 

termo anarmônico de terceira ordem contribui também ao amor-

tecimento, dando uma largura finita aos fonons. 

G(qj, w) ~ 

A expressao B~5 pode ser escrita: 

1 

w . 2
- w2

- iwy 
q] 

onde w é a frequência renormalizada do modo normal. 

B-9 

Esta 

teoria "quase-harmônica" ê similar a teoria de Cochran, mas 

a dependência com a temperatura aparece explicitamente atra 

vês dos fatores estatisticos nos diferentes termos anarmôni 

cos. Usando B-7, B-8 e B-9 pode-se escrever: 
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w(qj' w)
2 

= w2
. + 2 w . [6 (q., q] q] 4 J 

B-10 

A altas temperaturas os fatores de Bose sao pr!2_ 

porcionais a temperatura, e os termos anarm5nicos sâo con-

siderados independentes da frequência (6(w) ~ 6(o)), con-

sidenrando que o modo "soft" tem sua frequência perto de 

zero. Com estas considerações pode-se escrever: 

W , L 
q] 

e 

AT 
c 

de onde e obtido: 

w 2 = A (T - Tc) j 

= AT 

B-11 

B-12 

B-13 

que é o comportamento previsto para o modo "soft" combina!:!_ 

do B-1 e B-3. Esta teoria, pelas aproximações feitas, nao 

seria aplicável para cristais com transições em baixas tem 

per aturas (por ex. SrTiO ), nem 
3 

a cristais onde nâo é v a 

lida a aproximação de "anarmonicidade fraca" (Como o 

BaTi O 
3 

onde modos E e F "soft" são sobre-amortecidos\ 
lU :1 
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APENDICE C 

DISCUSSÃO ELEMENTAR DA DISPERSÃO DE POLARITONS. 

O polariton é consequência da interação da radia 

çao do dipolo oscilante associada as vibrações de rede (fo-

nons que contribuem na função dielétrica)com os fonons cor-

respondentes. É possivel obter a relação de dispersão dos 

mesmos relacionando as equaçoes de Maxwell: 

-+ + 
VxE = l :JB 

c at 

_,_ 

'Çxí'i = 1 aB 
c at 

que escritas em componentes monocromáticas ficam: 

_,_ _,_ 
qxE = 

w _,_ 
B 

c 

_, -+ 

axH 
w ->-

B 
c 

com as relações constitutivas do meio: 

-+ ++,-+ + 
B = u \q, w) H 

C-1 

C-2 

C-3 

C-4 
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-> 
D 

+-+- -+ 
E(q, w) E 

utilizando as equaçoes C-2, c~3, C-4 e c~s obtém-se: 

q X 1'~-l (q, ú!) (q X E) I + 
wz +-+ 

E: 
+ 

(q, wl E = O 

C-5 

Esta relação se simplifica para cristais iÔnicos 
+ + 

onde (B = H) e com simetrias maior que ortorornbicas 

onde o tensor dielétrico é diagonal. Considerando urna des -

tas direções principais de 
+-+ + -+ 

8 e ondas transversais (q.E=O 

obtem-se: 

c(q, w) 

Esta Última expressao se simplifica ainda mais p~ 

lo fato de que a radiação electromagnética excita modos de 

q ~ o. 

Consideremos o caso mais simples de urna rede cúbi 

ca com dois ~tomos por célula primitiva. No limite q + O te 

mos duas sub-redes vibrando em fases contr~rias com coordena 

+ 
da relativa u 

l 

escrever corno: 

+ 
u + UJ 2 

To 
+ e* 
u = 

jJ 

+ 
- u 

+ 
E 

2 
A equação de movimento pode-se então 

C-8 
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onde e* é a carga efetiva, ~ a massa reduzida e wTo a fre-~ 

quência própria de modo de vibração. Considerando solu -

ções monocromáticas resolvemos C-8 para a coordenada do 

fonon: 

-+ e* u ~ C-9 
~ 

supondo que haja n dipolos por unidade de volume, pode-se 

escrever a polarização iÓnica como: 

2 
-+ + ne* 1 + 
p = n e* u = E C-10 

1-1 w2 - w2 
To 

Da relação entre o vetor deslocamento e o campo 

elétrico 

~ ~ ~ ~ 

D ~E+ 4nP = E(w) E C-ll 

obtemos a expressao para a função dielétrica: 

2 

c ( w) + 
4nne* 1 + 

0p2 
= E = E 

w 
l w" 

00 2 w2 ~ wTo WTo - C-12 

onde c"' e a contribuição eletrônica à mesma. 

Combinando a relação de dispersão C-7 com a ex~ 

oressao C-12 obtemos a equação: 
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C-13 
E 

00 

A resolução desta equaçao fornece duas raízes: 

1 w2 ±(q) = 
2 

± 1/2 
[ 

c2 0 2 
(~-

E 
00 

~2 ) + 
p 

± 

1/2 

para cq >>wTo a solução w+ (q) (ramo superior)tende a 

e o ramo inferior 

w-(q) + w 
To 

c.,.14 

C-15 

C-16 

Para q + o temos duas soluções assintóticas: 

w-(q) + __s:g_ 
~ 1/2 
E o 

C-17 

C-18 
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A função C-14 é mostrada esquematicamente na 

Fig. 36: 'c. q;e;jz 
r /c~;e~lz .. 

I 
- ;- ------

I 

FIGURA. 36 

O modo longitudinal CwLO~ corresponde a uma prop~ 

gaçao paralela ao campo elétrico q.Ê ~ O, e da equação de 

Maxwell: 

v. i5 = o ou 
+ + 

E:(w) q. E o c-19 

Vemos que estes modos ocorrem nos zeros da função 

dielétrica: 

E: ( w) - E: + 
00 

w2 
To 

de onde obtemos: 

"2 
- o 

- w2 

= 
c o 
s 

00 

C-20 

C-21 
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onde c e o valor a frequência zero da função dielétrica o 

Desta última expressao, ê deduzida a relação de Liddane 

Sachs- Teller (LST): 

C-22 

A função dielétrica C-13 pode-se escrever de ou-

tra maneira: 

C-23 

O tratamento anterior pode ser generalizado para 

cristais uniaxiais onde o tensor dielétrico é diagonal: 

caB (w) C-24 

podendo escrever: 

Ezz cn(w) 

C-25 

cxx c YY = c J. (ui) 

Se temos vários modos de cada simetria, a expre~ 

sao C-13 pode ser generalizada: 



E 1 1 (w) 

".1. (w) c + OCJ._ 
l: 
i 
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[J2 . 
PI I~ C-26 

2 [J .. 
_E,!."'~:__ C-27 

Se as oscilações de propagam em direções crista 

logr~ficas definidas (com vetor de onda paralela ou perpe~ 

dicular ao eixo Ópti.co) 1 terão caracter "puro" e a equaçao 

C-7 se transforma: 

c J. (w) C-28 

que corresponde a relação de dispersão dos polaritons "or-

dinários 11
, e 

c 11 (w) C-29 

que corresponde nos polaritons "extraordinários". 

Para urna direção arbitrária do vetor de onda, o~ 

de este forma um ângulo e com o eixo Óptico, a relação de 

dispersão fica: 
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2 2 
~ 

e: (w) 
t I 

E..L(w) 
C-30 

Esta Última relação corresponde a excitações que 

nao tem simetria definida que sao chamadas polaritons "obli-

quos". No caso de e = 0° o o -e = 90 a expressao C-30 se re 

duz as C-28 e C-29. 

As relações de dispersão C-28 e C-29 podem ser a~ 

plicadas qualquer que seja a expressão da função dielétrica, 

com a restrição que esta seja real, não sendo portanto, apl~ 

cáveis ao caso em que as excitações tenham amortecimento. A 

prática tem mostrado que o uso destas expressões para a dis-

persao de polaritons, desprezando os amortecimentos, fornece 

um bom "fitting" das curvas experimentais. Alguns autores 

propuseram uma generalização das expressões C-28 e C-29 con-

siderando no segundo termo, a parte real da função dielétri-

ca. Nesta aproximação, existe um valor de onda critico (qc) 

onde a curva de dispersão do ramo inferior tem um ponto de 

retorno; mas este comportamento nunca foi encontrado experi-

mentalmente. Q método da função resposta apresentado no Ca-

pitulo. II, contorna esta dificuldade sem necessidade de su 

por frequências e vetares de onda bem definidos as excita-

çoes do medio. Na formulação da função resposta, as variá -

veis que entram na teoria em forma natural sao as frequências 

e a transferência de vetor de onda 

o material é transparente estas quantidades são reais, e fi-

cam definidas pela geometria de espalhamento. 
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