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RESUMO

A dependéncia com a temperatura dos modos A na fa
se tetragonal e F,  na fase ciibica,ds BaTi0, & estudada por
medidas de refletividade e por espalhamento Raman de polari-
tons. Os espectros sao analisados usando um modelo de modos
acoplados para a fungaoc dielétrica e para a funci3o resposta
dos polaritons. Qs resultados obtidos mostram excelente acordo
entre ambos e com medidas de espalhamento Raman feitas por
outros autores. Como resultado destes estudos e esclareci-
da a natureza das estruturas remanescentes na fase cubica e
na dispersao de polaritons a angulos pequenos. O ¢omporta-
mento das frequancias "quase-harmdnicas" nao segue o previs
to pela teorla de Cochran. Em substituig¢ao, & proposto um
nodelo de "desordem" (CLG) gue explica qualitativamente to-
das as anomalias apresentadas pelos fonons. Também & feito
uma analise critica dos trabalhos previos no BaTiOa.

O comportamento andmalo a baixas temperaturas ,
do fonon polar no CuCl e estudado por refletividade no in -
fra-vermelho. Um modelo tedrico, em que a combinagao de
dois modos aclsticos contribui em primeira ordem na funcao
dielétrica, e utilizado na analise guantitativa dos espec -
tros, obtendo-se um excelente ajuste para todas as tempera
turas. As frequencias obtidas desta anidlise, assim como o
calculo dos valores extrapolados da constante dielétrica ,
estao em concordancia com medidas de espalhamento e de capa

citancia.



ABSTRACT

Tinperature dependence of Al modes in tetra
gqonal phase and iy modes in cubic phase of BaTiD3

has pbeen ~tudied by infrared reflectivity and polari -
ton measurements.

The spectra are analysed using coupled mode
formalism for the dielectric function as well as for
the polariton response function in Raman scattering .

The computed results are in excellent agreement with
the measured ones and compare well with the previous
Raman measurements,

The unshifted scattering around 270cm™! in
angular variation of polaritons as well as its presen
ce in cubic phase is explained. The temperature varia-
tion of the dipolar modes does not follows Cochran' s
scft mode theory. But a disorder model (CLG) explains
the phonon anomalies gualitatively. A critical study
of previous work on BaTiO3 is presented.

The anomalous behavicus 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

ning 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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CAPTITULO I K

IWTRODUCAC GERAL

0 estudo da dinamica de fonons em cristais ferroe
létricos e iGnicos, por espectroscopia infravermelho e
Raman tem sido motivo de intenso estudo nos Gltimos vinte
anos. 0Os estudos de espalhamento Raman em particular, tive-
ram forte impulse depois do desenvolvimento de fontes mono -
cromaticas intensas (Lasers) na década dos anos 60, e como
consequéncia da coeréneia espacial destas fontes, fol possi-
vel o estudo da dependencia das excitagdes ealementares
(fonons, polaritons, etc) com ¢ vetor de onda.

Os estudos de refletividade e absorgao no infra -
vermelheo, foram revitalizados nos Gltimos anos cComo conse -
guéncia da existéncia de espectrofotdmetros versateis de al

ta resolugao (em particular, espectrometros de transformada

za}

curier) gue s3o tao sensiveis annto as técnicas de Raman.
Por cutro lado os estudos de espectroscopia no infraverme -
1ho, s3ao complementares a agueles realizados por espalhamento
Raman em c¢ristais centro-simétricos, onde os modos ativos
e Raman nao o sao em infravermelho.

Como a velocidade da luz & muito maior gue a velo
cidade da propagagao dos fonons, as leis de conservagao da e
nergla e do momento, limitam as medidas de espalhamento Raman
& de infravermelho a vetores de onda das exitagoes no centro

da primeira zona de Brillodin. A técnica de espalhamento i



o

nelastico de neutrons € nesse sentido, muito mais poderosa,
pols permite estudar o comportamento dos fonons em toda a
primeira zona de Brillouin, mas as técnicas de Raman ¢ in -
fravermelho sac muito mais precisas para o estudo dos mes
mcs no centro da zZona,

Os materiais ferroelétricos, apresentam nas
transigaes de fase, anomalias na constante dielétrica. Como
esta Gltima estd principalmente determinada pela contribui-
¢ao dos fonons dipolares, o estudo destes fonons por espec-
troscopia Raman e infravermelho tem sido de fundamental im
portancia para o estudo dos mecanismos responsaveis por
tais transicgoes.

A presente tese desenvolveu-se partindo da idéia

inicial sugerida pelo Professor $. P. 8. Porto, de estudar

por espalhamento Raman de pola¥itons e por espectrosceopia
infravermelho a transicac da fase tetragonal-cibica do
BaT103 , assim como o estudo das anomalias de fonons no

CuCl por espectroscopla infravermelho. -
0 Capitule 1II refere-se a teoria da segao  efi
caz de espalhamento e a teoria fenomenoldOgica da fungao

resposta, de fonons e polaritons acoplados, Também & calcu

G
jon

lada a funca ielétrica com este modelo., Para esclarecer

os ecstudos feitos por diferentes autbres, esta teoria & re=

lacicnada com a teoria dinamica-qerai de cristais anarmonicos.
No Capitulo III s3o apresentadcs os estudos fei

tos por espectroscopia infravermelho e dispergao de polari-

tons da transigado de fase tetragonal-cibica no BaTi0 . Da
3



do o caradter fortemente anarmdnico deste cristal foi neces
sario utilizar a teoria desenvolvida no Capitulo II para
a2 anldlise quantitativa dos espectros. £ feito também uma
revisao critica da vasta biblicgrafia existente no tema, e
como resultado das medidas realizadas, & proposto um mode-
lo de "desordem" para as transicgoes de fase do BaTiOa. -

No Capitulo IV sao estudados os espectros de
refletividade do CuCl em fungac da temperatura. As anoma
lias gue aparecem nos espectros sao levadas em conta quan-~
titativamente pela utilizacaoc de uma tecria de acoplamento
aparmdnico do fonon com ascombinacgdes de dois fonons aclsti
cos. Também & feita uma revisdo critica de trabalhos ante
ricres neste cristal. -

No Apéndice A sao definidas certas proriedades
matematicas e fisicas gerais das fungoes resposta para sle}
laritons e fonons, que sao utilizadas no decurso da tese.-

No Apendice B & apresentado em forma breve, as
propricdades fisicas gerais dos cristais ferroelétricos .
assim como uma revisao suscinta da teoria de Cochran dos
modos "Soft", gue sao freguentemente citados no texto.

No Apéndice C & feito uma discussao elementar

da dispersac de polaritons em cristais idnicos, com o ob
jetivo de esclarecer os conceitos desenvolvidos no Capitu-
le II e ultilizados no Capitule TII.

Alguns resultados destes estudos foram publica-

dos ou seraoc enviados em breve para publicagac de acordo

com a seguinte relagao:



"Measurement of the A -Modes reflectivity of BaTi¢c "
1 3
J. A. SANJURJO, S, P. 5. Porto e E. Silberman, Solid

State Commun. 30, 55 (1979)

"Temperature dependence of dipelar modes in ferroelég
tric BaTi0 by infrared studies"
J. A, SANJURJC, R. §. Kativar e 5. P, 5. Porto, Phys.

Rev. B, aceito para publicacao.

"femperature behavior of the ancomaious T0 fonon in Cull
by infrared measuraments"
J. AL SANJURJIOC, J. M, 0. Segade ¢ R. 5. Kativar. A ser

submetido.

"Study of the tetragonal-Cubic phase transition of
Batio by polaritons measurements”
El
J. A. SANJURJO, R. 5. Kativar e J. H. Nicola. a ser

submetido.



CAPITULC II

TEORTA DA INTERACAO DA LUZ COM POLARITONS E FONONS

I7.1. Segao eficaz de espalhamento Raman para fonons e polari-

tons.

Estudaremos neste Item a interagac de um sistema de
fonons e polaritons com a radiacgao eletromagnética. Como a luz
incidente utilizada em medidas de espalhamento Raman correspon
de em geral ao espectro visivel, e as freqgfiéncias proprias de
foncns e polaritons estao na regiao do infravermelho, a inte-
ragao da radiacao eletromagnética incidente se realiza indire-
tamente através do acoplamento nao linear eletrons-fonons. Qua
litativamente pode-se falar gue a flutuagac da susceptibilida-
de eletrdnica esta modulada pele movimento dos Ions. Como con

segquéncia desta modulagao, aparecem bandas laterais w_-w -
s

iy

(Stokes) e w +w (Anti-Stokes), onde ., corresponde a freqfién -
X

cia do laser (luz incidente) e w as fregfléncias proprias dos -

fonons ou polaritons.

Seja EP(e)(;) a variagao do momento dipolar eletroni
co do cristal guando @ produzida uma excitagao elementar no -
meic. Este momento dipolar eletrdnico tem duas contribuicgoes:
a primeira devido aos deslocamentos at8micos, e tem sua corigem
na dependéncia da susceptibilidade eletrdnica com a posicao re
lativa dos Tons, e a segunda estd associada a dependéncia des-
ta susceptibilidade com o campo elétrico macroscopico. £ (este
campo aparece sO no caso de fonons polares). Esta segunda con-
tribuicac em cristais nao centro-simétricos & em primeira or -
dem em ¢£.

14

A polarizagao eletrdnica total pode-se escreverl 2:



G ek, WY de;Y v' s IL.1

M - - I, -
onde NY e a componente y da coordenada normal do fonon v, E e

o campe elétrico da luz incidenteY & o tensor de suscepti

a_ -
af,y
bilidades de deslocamentos atdomicos (Tensor Raman) e buB g o
Y
tensor eletro-optico. Na expressao anterior utilizamos a conven

cac de soma de Einstein.

Consideremos agora a radiagao emitida pelo dipolo 08
cilante na freqtiéncia Stokes (ws:wﬂnm) num ponto R suficiente -
mente distante e orientado perpendicularmente a diregac de ZP(e).

0 valor medio do fluxo de poténcia por unidade de area & dado -

por

I1.2

onde V & o volume associadco com a polarizacgao, n o indice de -
refracac na fregtiéncia w, e és a polarizagac da luz espalhada.
A expressao IL.2 & o valor médio temporal do vetor de Poynting
associado com o dipolo oscilante.

0 fluxo médio temporal por unidade de area do feixe

incidente & dade por:
I, = == |57 T1.3
A secao eficaz total de espalhamento & a energia re-

movida do feixe incidente por unidade de tempc dividido pelo -

fluxo de pcténcia do feixe incidente:



o = =4 | I R7an IT.4

o fator ui/mc leva em conta que cada gquantum hmg removido do -
feixe incidente gera um quantum de menor energia hms.
Usando II.2, II.3 e II.4 obtemos a segac eficaz dife

rencial de espalhamento:

2 <|ipl®) &
d o 3 2 g >We
PRl 11 A . L joq
drdu, ( sPsWgV ) 4, L,2 i1.5
5 n.c |E |

O fator em parenteses em 11.5 pode ser considerado -
uma constante uma vez escelhida a fregqliéncia de trabalho do -
laser, devido a dependéncia desprezivel de w_ com a freqliéncia
{w,>»w); portanto a secgaoc eficaz tem o mesmo espectro em freghén

9 =
. , X - o (€)
cias gue a polarizagao Raman AP .

A segao eficaz diferencial para um volume V de crisg-

tal & obtida substituindo a expressac da polarizagac II.l em -~

I1.5
2 3
2 n Viow_w
ad . 5] /\S_,\Q, WV AV w2
. — = — < 3 W S II'
diduw n -4 {Queﬂ {aaB,Y Y B,y V}J wg 6

- . P - i
Como veremas no proximo ltem o campo & associado  as

excitacoes pode ser relacionado as coordenadas dos modos W
= L T Q. W IT.7
£ G Ts : .

onde T . & um tensor simétrico e {Qv} sao as cargas efetivas -



dos modos.
Desenvolvendo a expressac entre "bra-kets" e usando

a relacac II.7 obtém-se:

2 b .
do - a5 ot 6560 (oY) CatBl, 3t
Afidew o LG'bB'LﬁeB(aa'G'N' * v Qv'TY'j') *
b I1.8
W G‘Brl \ \)f
P & N 3 S ] w7

onde ceolocamos os fatcores fora dos "bhra-ket" dentro de uma Gni-
ca constante.
Nos proximos capitulos vamos aplicar a expressaoc II.8

no estudo dos polaritons de simetria A, na fase tetragonal do BaTiO

1 3,

¢ nesse caso:

e a expressao 1I1.8 se simplifica consideravelmente:

d20 . O 41h O

= X . v b v!' v v
d—qa‘;z = A x (nf{w)+l) x (a '§‘4va ———‘——&g 3 vJda T+ 5 ; ) X
-z gqey “_
(w) - (w) €.
x Im va,tq,w) IT.9

onde utilizamos o teorema de flutuacgao dissipagac (ver Apéndice

A) que relaciona a fungao de resposta linear (Fungao de Green)
-

como a correlagao em fregliéncia das coordenadas dos fonons.



Y] f
w’w’ > o= [n(e)+l] Im Gy (q,w).

4+

como veremos no proximo item. A expressao II.9 & equivalente a

{3)

obtida por Benson e Mills

(4 P - . A
al ), mas estes Ultimos autores nac consideraram a contribuigao

e similar a obtida por Chaves et -

eletro-Optica ao tenscr Raman.

I1. Fungao resposta para polaritons e fonons acoplados

A possibilidade de acoplamento entre fonons via inte

ragoes anarmdénicas, fol sugeride pela primeira vez por Barker e

HOPfield(S) aplicando-o ao ajuste da refletividade infravermelho

dos modos B no BaTio Sr7i0, e KTaO Maradudin e Ipatova(6)

37 3 3°
demonstraram gue a existéncia de termos nao diagonais da matriz
de "self-energy” na fungac de Green, resulta no acoplamentoc de

modos da mesma simetria. Este conceito fei aplicado por Benson

(3}

e Mills para ajustar cos dolis primeiros polaritons de simetria

Ay no BaTiO3. Posteriormente, o acoplamento fonon-fonon em espa

-

lhamentc Raman, Brillouin e de neutrons foi cobservado em um nu
mero grande sistemas(7“lo).

Consideremos que nosso cristal tenha 3MN modos Opti-
cos de vibracao,com M células unitdrias e N+l atomos por célula.
Como estamos interessados no espalhamento Raman e na absorgac =
infravermelho sO consideraremos modos do centro da zona de -
Briliocuin (g™0}, isto &, 3N modos Oticos. Vamos considerar tam
bem, cristais com simetria maior que ortorrdmbica onde o tensor

dielétrico & diagonal, e s0O 0s modos polares gue tem contribui-



_lo_

¢ao na constante dielétrica e na dispersao de polaritons.
. AV
A resposta linear da ccordenada normal WY a uma for
. V- . = .
¢a generalizada ¥~ & descrita pela eguagao de movimento fenome-

noléqica4’5:

‘ P .
2 oY < 2 /2, 3
oG e WY s W) v MMl W st
W ] Vo] VvoJ A Vool VU v J
LAY
-7 E, =F" T1.11

-

Nesta equacgao Z, & a carga efetiva do modo v, E & o
campo elétrico total macroscOpico (as corregoes por campo local
sao incluidas nas cargas efetivasy), j indica a diregéo de pola-
rizagzo do modo, e no sequnio termo da equagao fica implicito que
s6 modos da mesma simetria estao acoplados(G).

O acoplamento nao linear com 03 modos eletrdonicos -
nao & levado em conta na equacao II.1l, pois, seu efeito & des
prezivel para freqfiéncias no infravermelho. Porém este efeito é
muito importante na teoria do efeito Raman, isto & discutide -
por Barker e Loudon(z), e & levado em conta por nds através da
cxpressao fenomenologica da polarizagac nao linear eletrodnica -
no item II.1.

Com a transformacao:

SRRV A N VA S I Vat 11.12
N v \ u y

quc deixa invariante a polarizacgao ibnica:



a equagac de movimentc se transforma:

= £, IT.13

Consideremos agora a resposta monocromatica do siste

mna:

£ (e = %V(m,ﬁ) exp [i(é.g - wt)]
X (t)y = X {(w,q) exp {i(g.r - wt)l

Bo(t)y = E(m,&) exp Ei{i'f - wt)j

Substituindo II.14 em JII.13 obtemos:

7o m2§\ iw ¥ w2 )Xu( q) 0 E. (w,9)

=w T Sup - Clwy, - Clw

. ] va vp’®s q v s
Nesta expressao adotamos como

Wwoo=w

PAVERRGRY

Para resolver II1.15 precisamos

—

elétrico E com as coordenadas dos fonons;

resolver simultaneamente esta equagao com

<14
!
I""
forle]
jusi

1

I1.14
= f;(wré) I1.15
convecgao y_ =Y e

APV A

relacionar © campo -~

para tal fim devemos

as eguagoes de Maxwell:

IT.16

Ir.17

IT.18



onde ¢ a suscotibilidade eletrdnica considerada constante -
TG
- , . . -+ -
nas fregléncias caracteristicas dos fonons. Tomando B = H {apro
¥imacao valida para cristais nao-magnéticos) e combinando I1.16,

IT1.17 ¢ 1II.18 obtemcs:

Z
- S(E.E) o qZE = 95(6 E + in no XM TT.19
R o Voo
¢ L
onde definimos: ¢ = 1 + 4wy .

Esta equagac expressa em componentes cartesianas uti
lizando a convengao de Einstein e considerando a polarizagao -

dos fonons na direcao & e:

2 i P ]
- gq.q.E., + E, ) : L &i.é X IT.20
Ilij j l(q o 2) 9

Como nao estamos interessados na disperséo obliqua,
consideremos gque a excitagao se propaga numa direcao cristalo -
grafica definida tendo carater longitudinal ou transversal.

bl o
No caso transversal g.B = 0 e I1.20 se transforma:

&3
b
|
!

0 11.21

Nesta Ultima expressac vemos que para q>>% Ei+0, is
to &, para vetores de onda grandes comparados com a fregtiéncia,
as excitacoes transversais nao tem campo elétrico associade (fo
nons pures) .

No caso longitudinal g||E obtemos

0 T1.22



_13..-.

o~ — -
expressac gue nao depende do vetor de onda q e corresponde a

o= — 47p
ou
> x >
D=5 + 472 = 0 I1.23
- = > -
e usando D = g(wlk, entao:

g(w) = 0 II.24

isto e, os modos longitudinais ocorrem nos zeros da fungao die-
léetrica.
Considerando os modos polarizados na diregao £, a ex

pressac 11.21 se transforma:

. XPQ I1.25
PR
(=*} -e

(e8]

vemos que a expressao I1T1.10 do Item anterior (II1.1)

Tzz - =
-~ 2
Y] oo
& obtida da expressao I1I.25 colocando i = 2.

Das consideragoes anteriores vemos gue s& excitagoes
transversais tem dispersao com o vetor de onda a, e em conse -
gqiiéncia os polaritons sao excitagdes transversais. Vemos também
da expressao II1.21 gue os polaritons da mesma simetria, portan-
to da mesma polarizacgao, sao acoplados pelo campo elétrico.

Substituinde II.25 em II1.15 obtemos.



o Lo Q2Q .
PR e ) 2 _ 4n 2 PE_ eV s
s( w “ou lerU + UJ\)‘}5 7 o )hj = fj(m,q) II.26
¢4 - '
) e

De conde obtemos

XU (w,q) = £ G (w,q) £ (w,q) T7.27
. (wy, = k W . .t .
j e poowp ey ted
Com

: Q9

G l{u,g) = —w & - dlwy w2 _ 4 CRIL A I71.28

L VU Vi Vil \Y c 2
(—g) -
W o0
+-x

A matriz G(w,i) & a fungao resposta (fungao de Green)
para fonons e polariton acoplados propagando-se em diregoes -
cristalograficas definidas.

Esta expressao obtida em forma fenomenoldgica é equi

(3)

valente a dada por Benson e Mills com uma parametrizacao -
apropriada da auto-energia (Self-energy) como val ser visto no

proximo item. A eguagac II.28 pode-se escrever:

=1, =y _ AL (pol) , = )
G_\)U{‘*—‘rq) - U\)U (‘-UI ) + ’H\)H (LU,CI) 1_[.29
CQ
. (poly) = O .
com Tou (w,gq) = v e
{,(H) —
U\) 20

0O acoplamento eletromagnético das excitagCes esta -

- (I)()]_)

contido totalmente em 7 . sendo este termo responsével pela

dispersac de polaritons.

No caso qg»ru/c

e ]

T pol) (g e S,y 28T ) IT.30



Neste limite a fungao resposta & independente do ve
tor de onda ¢ corresponde ao caso de espalhamento Raman a 90° &
1807, e também para espalhamento frontal (forward scattering) a
angulos grandes. No proximo paragrafo veremos que a expressao -
II.30 & idéntica a fungao resposta dielétrica. No Zpéndice - C

& foita uma discussao simplificada da dispersao de polaritons -

em cristails idnicos.

IT.3. Fungao dielétrica para fonons acoplados.

Para avaliar a fungao resposta dielétrica seguimos -
un procedimento andleogo em IT.2, mas considerando o campo total
- . . - . g
macroscoplico no cristal como estimulo, sendo a polarizacao a -

resposta do meio.
Considerando s® as diregoes principais no tensor die

létrico, podemos escrever:

p. o= y. E. 1I1.31

onde X5 @ a suscetibilidade dieletrica para a polarizagao do -
campo na direcgao j.

Similarmente a II.l3 podemes escrever:

)
(LS LY 2 V] . HU‘
XD+ v Xo o+ w0 ¥, + F vy 27+ 2 T
X, ¢ L) = . 11.32
j v v LEv V1l 5 mvukj) Qij

v .
onde Xj corresponde a coordenada normal do fonon v polarizado -
na direcao j, ¥, ao coeficiente de amortecimento do mesmoe fonon

e w a freglléncia propria do mesmo; Yo, © 9y, sac 0s parametros

de interagéo do modo v com o modo u; Q €& a carga efetiva do mo

Ay



r
de e Eﬁ a componente do campe total macroscopico na diregao j.

A solugao da equacgao I11.32 em componentes monocromi-

th()jS:
b 2
E(—uz\ - dlwy + ow ) R Q ET I1.32
4 VL Vi v og v
t
Podemos escrever entdao para as coordenadas normais:
v T
X. = L G B 11.34
J y VUQU J

e usando a definicao da polarizacgao:

P. =y .EL + 5Q X7 IT.35
j S I VR

obtemos combinando I1II.34 ¢ II1.35 e ITX.31:
+ L G Q0 IT.36
W

ou utilizando uma notag¢ac compacta:

le) = oL+ QT B d 11.37

Da equagac 1I1.33 cobtemos a expressao da inversa da -

fungao de resposta matricial:

2. 2
N = —y 1w + I1.38
Gvu(m) 0w Ovu luyvp mvu

Comparando esta expressac com a obtida no Iitem ante

rior (II.30), vemos gue a fungao resposta dielétrica e idénti-
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ca a fungao resposta para feonons e polaritons a angulos gran -
des.

Da relagao:
e = 1 + 47y TI.39
rodemos escrever em forma compacta a fungao dielétrica:

i o S

+Q G 11.40

ﬂf
—_—
=
<
It
o

onde redefinimos as cargas como:

1) 3 IT.41

Neste ponto, @ importante relacionar a teoria fenome
noldgica adotada agui com a teoria dinamica geral de cristais -
anarmonicos.

A partir da equagao de movimento dos operadores cor-

respondentes as coordenadas normais dos fonons, as eguacgoes de

Dyson para a fungoes de Green retardadas podem ser escritas(ll}:
e g v ) (d)_(nd;
%k~ Jix o9 Tem Imk T1.42
L#m

ou enm forma equivalente para as fung¢oes inversas

+ﬁ(nd}

onde & a parte nao-diagonal da matriz de auto-energia -

« (d)

{(Self~enerqgy), e '5 ¢ a solugao das equacoes de Dyson conten

do 8D a parte diagonal das auto-energias:



q(d) = 5
ik 13 ik
2y,
com g, = S IT.44
: 21 2 (2 $
by T wy

Nesta ultima expressao consideramos a parte real da
matriz de auvto-energia independente da freqliéncia Aii(w)zéii a
este valor e absorvido na fregliéncia propria, do fonon i, renor
malizando-la a um novo valor wi.A parte imaginaria dos termos -
diagonais da auto-energia se consideram proporcionais a freqgtién
cla yii(m)ﬂini, dando uma largura finita constante para o modo
i. Esta aproximagao corresponde as lorentzianas tipicas no estu
do de espalhamento Raman e infravermelho quando nao existe aco-
plamento entre fonons. A segulr veremos que o0 acoplamento entre
fonons produz uma dependéncia da largura de linha ressonante -
nas fregliéncias proprias dos mesmos.

A egquagac I1T1.42 corresponde a I1.38 com a seguinte -

parametrizacao das compcnentes nac-diagonais da auto-energia:

{w) = Aik(m) - lTik(w) IT.45

Com a aproximacdo:

o, 3 -1/2 2 ] Vo ~1/2.

Ay le) = (4wiwk) Wi s Moy (w) o= @(4miwk) i1

e II.46
0= ~Ll/e

Gy ) (G o Iy (00

Esta aproximacgao corresponde a forma mais simples de



acoplamento linear, onde ﬁik corresponde a uma "forca" de inte
ragac elastica entre os modos e Vi & uma dissipagsao de energia
dependente da velocidade através do mecanismo de interagac, le-
vando em conta que as partes real e imaginaria da auto-energia
estao legadas pelas relagces de Kramer-Krdnig, sendo fungoes pa
res e ilmpares respectivamente da freqlléncia (ver Apéndice A).
As aproximacOes II.46 correspondem no primeiro termo do desen -
volvimento em seérie da auto-energia em poténcias de w.

A anzlise anterior vale para a fungac resposta de po
laritos derivada no paragrafo I1.2, devendo adicionar na auto--

energia o termo correspondente ao acoplamento eletromagnético:

L {pol) (w,q) = 4w %QUQ\)
M‘JP Wy ¥; - >
(=) -e
w

E importante ressaltar que a teoria fenomenologica -
adotada agui, corresponde a uma aproximacgao forte da dependén -
cia da auto-energia com 2 freqliéncia e portanto sua aplicabili-
dade & limitada per esta aproximagao; mas o conhecimento da de
pendéncia com a freqléncia de v (w) implica num calculo usande a
anarmonicidade de terceira e guarta ordem, assim como das cur -
vas de dispersao de fonons na primeira zona de Brillouin, tais
circulos sO foram feitos em cristais cubicos. Benson e Mills(B)

partam da teoria geral anarmdonica, mas nos calculos utilizam a pa

rametrizacao II.46.

TI.4. Determinacao dos parametros.

As fungées resposta I1.38 pode ser escrita:



o — D >
T, = -~ T - iuT IT.47
Com
e 2 -
.22:'&1 ,*f:ﬁ._ e T:Y
J 1] 1]

pado o carater hermitiano da funcgac resposta, as ma

<> \ s ~ .- .
trizes de "fonons" (0 ) e de amortecimentos (I ) sao simétri -
"o 2 - . -
cas, portanto para p medos temos ZpT parametros, mais p parame-
tros correspondentes as cargas dos fonons na fungao dielétrica.

Por exenplo, para o0s modos A, do BaTiC., temos p=2 e portanto te

3

mos 18 parametros mais as trés cargas efetivas dog fonons. Este
nuneroe pode ser reduzido nao considerando o acoplamento entre -
os modos de fregliéncia menor e maior, levando em consideracgaoc -
que existe uma transformagao unitaria gue diagonaliza a matriz

<= 2
de "forgas" @ =

Ly

554 (Acoplamentc imaginario), ou a matriz -
. . . 4,5,10
de amortecimentos Iij = Yiéij {(hcoplamento real) .
Seja U uma matriz unitaria tal gue:
RTRERTAE A A T S
iTij
“+ ¥ Rl e <>
G'{w,=) = U Glw,=)U ' I1.48
. .
s Q' = UQ

Com @sta transformagac:



e' = £+ Q'- el 5‘ =g 7 5TUTU<6*U%U6
e sabendo gque Uy = uU = I, obtemos

vemos que esta transformagao deixa a fungao dielétri
ca invariante, e do ponto de vista “"fisico" os modelos de aco -
plamento real ou imaginario deve dar o mesmo resultadc para o
ajuste da refletividade no infravermelho.

Voltanto ao nosso exemplo dos 3 modos A, vemos gue o

1

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

valor de e e obtido deresultados experimentais.

{2}

A equivaléncia dos dois modelos de acoplamento nao
um resultado geral como fol demonstrado por Katiyar et Ei(lo)
analizando © comportamentc da largura de linha do fonon de sime
tria B, no KDA. Isto se explica pelo fato de gque para moedos que
sao simultaneamente ativos em Raman e infravermelho, os parame-
tros ficam totalmente determinados a partir das medidas de uma
das duas tecnicas (Raman ou infravermelho), dada a equivaléncia
das fungées resposta I1I1.28 e II.38, mas nao foi encontrado ne
nhum fundamento tedrico para a escolha a priori do modelo a uti
lizar. Os dois modelos serao aplicados por nds para o estudo da
refletividade e dos polaritons de simetria A, no BaTiO, no pro-

1 3

ximo capitulo.



CAPITULO IIX

ESTUDO DOS FONONS DIPOLARES DO BaTiO3 POR ESPECTROSCOPIA

RAMAN E INFRAVERMELHO.

I17.1 Introdugao

Neste capitulo discutiremos a refletividade no infra
vermelho ¢ os espectros Raman dos polaritons do BaTiO,; na fase te
tragonal e clibica. Estes estudos dac uma informacgao importante
da dinamica de redes do cristal no centro da primeira zona de
Brillouin, e & utilizada para testar a validade da teoria de -
Cochran (Apendice-B)que relaciona as transicoes de fase ferroe
letricas com a instabilidade de alguns modos dpticos dipolares
do cristal ("Soft" fonons).

O BaliO4 possue quatro fases cristalinas: clbica, te
tragonal, ortorombica e rombo&drica. Na fase clbica, com sime-
tria de ponto O, © cristal tem estrutura da perovskita ideal
mostrada na Figura 1. A transicao de fase cubica~tetragonal -
ocorre entre 1200C e 135¢C dependendo do cristal (Impurezas,
histdoria, etc.); A celula unitaria tetragonal resulta de uma
distorgao da cé&lula clbica onde a simetria de reflexdao ao len-
go de um dos eixos [1001 e removida (eixo ¢). Portanto, nesta
fase, o cristal & uniaxial com simetria de ponto Cypy - As outras
transigoes de fase, tetragonal-ortorombica e ortorombica-rombo
édrica, ocorrem em aproximadamente ~5°C e -9%0°C respectivamen
te.

O BaTiO4 tem 5 Gtomos por c@lula unitaria e em conse
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FIGURA 1



guéncia possui 15 graus de liberdade vibracionais corresponden
te a modos do centro da zona de Brillouin, sendo tres modos -
aclisticos e os 12 restantes, modos Opticos.

As vibragoes de rede com vetor da onda q - 0 trans-
formam-se como as representagoes irredutiveis do grupc de pon-
to, e fol demonstrado por Last (32} e Silveraman e Koster (13)
que ¢s medos vibracionails de uma perovskita ideal se transfox

mam colne as representagaes irredutiveis:

1lu 20 I1I-1

Um dos modos Fq, corresponde a um modo acustico e os
tres restantes correspondem a modos opticos. Um destes TGltimos
modos pode ser descrito gualitativamente como uma vibragao do
ion de Ba em fase contraria ao do grupo Ti04; os outros dois -
modos de simetria Iy Opticos correspondem a vibragoes inter-
nas do grupo TiO3, sendo que uma delas, a chamada vibragao -
"Stretching"”, & considerada como o modo “"Soft" ferroelétrico (14) |
O modo Fou & inativo em infravermelho e Raman e os modos Fia

saov ativos no infravermelho ¢ inativos Raman. Na fase tetrago-

nal (C,.) os modos Opticos se desdobram de acordo com a seguin

te regra:

3 Fp, > 3Aa(z) + 3EX,y)

r + By + E{x,v) I11-2
2u 1 Y
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onde as letras entre parentesis indicam as direcoes de polari-

zagao dos fonons. Em consequéncia, para direcgoes de

polariza-

cac ao longo dos eixos principais (x,y,z//C) os fonons possuem

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

do por dois componentes diagonais:

I11-3

¢ 0s tensores Raman correspondentes dos diferentes modos pos-

suem as seguintes componentes

Ay 0 0
. = 0 =
Al(z) 0 ayy ' axx ayy
0 0 a,.
byy © 0
By = 0 bYY 01, byxy = byy
0 0 0
0 0 €xz 0
E{x) = 0 0 0 , E(y) =} 0
€ygp 0 0; 8]

ITI.4

I11.5

ITI-6
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0 modo B, e sb ativo Raman, e 0s tres modos Ay e E
provenientes dos modos Fy, sao ativos tanto Raman como infraver
melho.

Os primeiros estudos dos modos Opticos no BaTiOy fo-
ram feitos por absorgac e refletividade no infravermelho.
Lastl? estudou os espectros de absorgao e refletividade na re
gido de 300cm~ ! - 1000cm™ ! nas quatro fases ferroeldtricas -
observando o desdobramento do modo F1y = 500cm~! na fase cibi-
ca, em dois modos Al e E em aproximadamente 520em~1l e 480cm™1
respectivamente., Spitzer et §£l5' foi o primeiro a postular a
existéncia de um modo E sobre-amortecido a partir das medidas
de refletividade a temperatura ambiente, nao encontramos dife-
renga entre os dois componentes do tensor dielétrico (E//& mo-
dos Ay e £ 1 ¢ modos E). O ajuste feito por estes autores com
um modelo de dispersao classica, foi melhorado posteriormente
por Barker e Hopfie1d5, acoplando os dois modos E de frequencias
maior. Ballantynele, usando um espectrometro na regiao sub-mi-
limétrica, estudou o comportamento da refletividade dos modos
sobre-amortecidos E (fase tetragonal) e Fy,( fase cibica ) em
fungao da temperatura. Barkerl? , usando uma funcao lorentziana
para o modo "soft", ajustou os dados de refletividade de Ballan-
16

tyne*+", mas o comportamento "soft" naoc fol demostrado, dada a

incerteza das medidas na regiao de baixa frequéncia.

Shirane et gl(lg)

estudaram por espalhamento de neu-
trons o modo TO de menor frequéncia na fase cibica na regiao

de 430°9C - 230°C, mas esta tUltima temperatura estda ainda muito
longe da temperatura critica para comprovar o comportamento -

"Soft" deste modo.

0O modo E sobre-amortecido foi estudado usando espec-



troscopia Raman por Pinczuk et gl.(lg) e DiDomenico etgﬂizo),
encontrando estes autores, um valor de aproximadamente 35cm™ L
para a freguencia deste modo.

Scalabrin et glle) estudou a dependencia com a tem-
peratura do modo E sobre-amortecido encontrando: a) Existe gra
de discrepancia entre o valor medido da constante dielétrico
no plano a-b e a obtida pela relagao de Liddane-Sachs-Teller
(LST) usando os dados de Raman; b) A largura de linha deste mo
do cresce linearmente com a temperatura. Estes resultados foram
obtidos usando um modelc de oscilador harmonico amortecido, -
obtendo-se um "resultado uUnico", contrario ao sugeride por Fleury

(22) (23)

e Lazay e Burns . Recentemente Burns e Dacol(24) confir

maram a validade deste procedimento obtendo resultados simila-
res a os de Scalabrin et gl;(ZI)
O carater "propagante" do modo E sobre-amortecido -
foi demonstrado através do estudo da dispersao de polaritons -
pcr Laughman et §£(25) e Heiman e Ushioda(mﬂ.Flany EIBKQAZT)
encontraram um forte acoplamento entre o modo E sobre-amorteci
do com fonons aclsticos das medidas de espalhamento combinado
Raman-Brillouin. Os estudos de espalhamneto de neutrons dos mo
dos E e Fp, sobre-amortecidos realizados por Shirane et E}.‘(28) e
Harada et al29) consideramos gue nao provam O comportamento
"Soft" destes modos, como consequéncia da incerteza das medidas
de frequéncia devido ao carater sobre-amortecideo dos modos e a
forte anisotropia com a diregao do vetor de onda; por outro la
do a técnica de espalhamento de neutrons nao & precisa para a

determinagaco de modos no centro da zona de Brillouin.

C comportamento dos modos A; na fase tetragonal tem
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despertado forte polemica na literatura. Pinczuk et l.(lg)

obtiveram o primeiro espectro "puro" destes modos e identifica

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

{20)

gerido por DiDomenico et al. ; que consideraram as estrutu-

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

Trabalhos posteriores de Benson e Mills(3), Chaves

{30) {21} {31)

et al.

. Scalabrin et al. confirma-

e Verble et al.
ram o carater de primeiro ordem das estruturas em 270 cm~1 e
520 cm™1 no espectro Raman (ZZ} dos modos Aj-

A permanéncia das estruturas em 270 cm™t e 520 em~l
na fase clbica, onde pela simetria de inversdao de todos os si
tios, o espalhamento Raman de primeira ordem & proibido, também
despertou forte polemica.

(32)

Fontana e Lambert estudaram a variac¢ao com a tem

peratura das intensidades destas "estruturas" concluindo que
esta variagao nao corresponde, nem a espalhamento "normal" de
primeira ordem, nem a espalhamento de segunda ordem. Por outro
lado o espalhamento de segunda ordem nas perowskitas, como -
acontece no SrTiOy, & em geral fraco, mas no BaTiO, as duas -
"estruturas” tem quase a mesma intensidade que as corresponden
tes na fase tetragonal.

Recentemente Burns e Darcol(24) interpretaram as "es
truturas" que ficam na fase cUbica como espalhamento de 2° or-

dem, e baseando-se an estudos de polaritons(33), estes autores -

1

concluiram que nas regices de 270 cm ~ e 520 cm_l existe super

posigao de fonons de primeira ordem com estruturas de 2° ordem.
Esta interpretacao estd em contradigao com a maioria

dos trabalhos citados anteriormente, em particular a referén-

cia(30}, onde a banda gue permanece em 270 cm™ 1 na dispersao -
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de polaritons a anqulos pequenos, ¢ interpretada come retro-es
palhamento {backscattering) produzido pela reflexao 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 dispersao de polaritons dos mesmos em funcao da temperatura

¢ 0s resultados obtidos serao apresentados nos proximos Itens.

I111.2 Descricac do Eguipamento.

As medidas de refletividade foram realizadas utilizan-
do um espectrofotometro Perkin-Elmer 180, cujo diagrama Optico
& mostrado na Fiqgura 2. A regiao de operagac ( com opgao para
infravermelho distante ) corresponde no intervalo 4000 cm_1 -
32 em™1. A luz proveniente de uma fonte { globar ou lampada de
mercirio ) & direcionada por uma série de espelhos planos e
toroidas ac "chopper" (CH-1) que gira a uma freguencia de 15Hz
e que scpara o feixe da amostra do feixe de referencia. Depois
de passar pelo compartimentc da amcstra, os feixes da amostra
¢ do referencia sao combinades por um segundo "chopper™ (CH-2,
3011z} . A radiacao da amostra € entao modulada a 30 Hz e nac &
demodulada posteriormente pela eletronica. Os feixes combina-
dos sao transferidos posteriormente por uma série de espelhos
planos ¢ toroidais na fenda de entrada (S-1}.A luz depois de passar
por um polarizador de "grelha" & analizada por um monocromador
constituido de 7 redes de difraggg montadas num "carrcssel".
Todas as redes sac utilizadas em primeira ordem e suas regioes

de operacao escolhidas automaticamente. A luz proveniente do

monocromador passa atraves de uma roda com 14 filtros combina-



¢ YanonIid

SAMPLING
AREA

o
Y ,"f FuAd
hat'a NS

o —————
e

"

R MIRROR
THERMOPILE
DETECTOR

FILTER 3
WHEEL

M-6
SECTOR MIRROR
CH-t

GRATING

{

o

\CAROUSEL | - i
‘ :

e— | | L]

GLOBAR
SCURCE

= 0¢ =



- 31 -

dos automaticamente com as redes e utilizados para rejeitar ox
dens de difragao nao desejados.A luz & refletida posteriormente
pelo espelho plano(M-19) para um espelho elipscidal fora de el-
xo {M—-20} que focaliza o feixe no detetor (termopila). Para a
detecac na regiao de infravermelho distante & utilizada a combi
nacao de outro espelho elipsoidal (M=-21) com um detetor piroelé
trico (TGS). O sinal do detetor e amplificado e demodulado para
- produzir dois sinais independentes para os feixes de referéncia
e a amostra; quando o espectrofotlmetro & operado em feixe-du-
rlo, estes sinais sao comparados e divididos por um"ratiometer"
digital, e um conversor digital-analdgico produz o sinal adequa
do para ¢ registrador.

As medidas de refletividade foram realizadas utilizan—
‘do um acessOrio Standar (Ver Figura 3.) que reduz o tamanho do
feixe na relagao 2:1 (~6mm - ~4mm).0 feixe central incide a um
angulo de 15° fora da normal, tendo um erro de aproximadamente
2% pelautilizagao da fdrmula de Fresnel para incidéﬁcia normal

1/2 -1 2
R ()= ¢ {w) I11-7.

lE{m)l/Z +1 1

A refletividade absocluta foi obtida comparando o es-
pectro da amostra com o espectro padrao de um espelho de alumi-
niq;( R > 98% ) tirado nas mesmas condigoes.

Na figura 3 & mostrado também um forno especialmen-—
te construido para as medidas de refletividade em funcao da tem
'pefatura, onde foram utilizados dois termopares, um perto do
elemento calefator para © controle de temperatura, e um outro -
em contato com a amostra para a medicao da mesma. C controle de

temperatura foi realizado por um sistema proporcional (Artronix)
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¢ a ostabilidade de temperatura foi de aproximadamente + 0.59C
em cada espectro. As medidas de refletividade foram realizadas
até 50 cm™l com uma resolucac minima de 6 cm™*.

A Figura 4. mostra o diagrama em blocos da montagem
utilizada para as medidas de dispersao de polaritons em funcao
da temperatura. A luz incidente provém de um laser de Argonio
(Spectra Physics) operando na linha 5145A° (19436 Cm_l), colo-
cado  a uma distancia suficientemente grande, para reduzir a
intensidade da fluorescéncia proveniente do tubo de descargas.
O feixe do laser passa por um rotator de polarizagao e uma len
te focalizadora, de distancia focal suficientemente grande (£=80cm)
para reduzir a incerteza do angulo de espalhamento provocada
pela convergencia do feixe. A luz incide posteriormente num -
sistema goniometrico desenhado por Nicola et §£(34). Este sis-
tema consiste num conjunto de prismas associados a um gonidme-
tro, onde a luz incide no eixo determinado pelo gonidometro e o
eixo ¢ da amostra. O gonidmetro tem uma precisao de 20" de ar-
co. leste arranjo o cristal gira com o feixe incidente, de mo-
do que este Ultime incide perpendiculafmente a face do cristal.
Os tres prismas da montagem sao de reflexao a 909, e entre o
altimo e a amostra & colocado uma iris de 1lmm de diametro gue
permite somente a passagem da luz colimada de laser. A segquir
um polarizador de calcita (grau de polarizacgao 1:10%) montado
num sistema giratdério permite, em combinagao com o rotator de
polarizacao, escolher a polarizag&o incidente paralela ou per-
pendicular ao eixo optico do cristal.

A amostra & colocada num forno especialmente cons-—
truido para a experiencia. Um termopar colocado pertodo elemen

to calefator, para reduzir a histérese térmica, & usado para -
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fixar a temperatura com um ccentroiador proporcional (Artronix).
Qutre tcrmopar colocado em contato direto com a amostra € usa
do para medir sua temperatura com um milivoltimetro digital. A
variagcao total de temperatura em cada experimento foi aproxima
damente de + 0.59C. A amostra utilizada tinha dimensdes de 2mm
smin — 5mm e eixo Optico paralelo a arcsta de 3mm. A luz espalha-
da pela amestra incide numa iris de 1lmm de abertura colocada -
aproximadamente a 60cm da amostra, e € utilizada para definir 0
angulo solido de colecao e selecionar o vetor de onda da luz -
espalhada. Em seguida uma lente de colecao ( f=4cm ) & usada
para focalizar o feixe na fenda de entrada, sua distancia fo-
cal & escolhidade modo que a divergéncia do feixe ilumine to-
talmente o espelho do espectrometro. Como analizador & utiliza
do um polarcid colocado numa montagem giratoria.

A luz espalhada & analizada por um espectrometro du
pio (Spex-Modelo 1401 - Step Motor), e as fendas sao escolhidas
para ter uma resolugao minima de ~Scm” !, A montagem de polari-
tons descrita, tem a vantagem de iluminar sempre a mesma area
da rede de difracao, qualquer gue seja © angulo de espalhamen-
to. A luz analizada pelo espectronetro € detectada por uma fotomul-
tiplicadora (Bendix 7500-5101}, c<om um ganho superior a 107 -
para uma polarizacgao negativa de 2,8 KV. O sinal da fotomulti-
plicadora é amplificado e discriminado por um Amplificador-dis
criminador (SSR-Instruments Co-PAR Modelo 1120). Este sinal e
processado por um contador de fotons ( Modelo 1110 digital
Synchronons Computer SSR Instruments Co-PAR). O sinal anoldgi-
co do contador de fotons e graficado por um registrador X-T
(Hewlett=-Packard) .

A gammmria<kzespahumenﬁ)tﬁilimxb & mostrada na Pigura 5.
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onde K5 e kg sac os vetores de onda correspondentes

dente e espalhada respectivamente,

: no_wo _ ns ws
k_o =] r kS =
c c
Do triadngulo da Fig.5 obtemos:
2 = k.2 + k2 - 2k, ks cosé
947 = Xg o o X8 i
Para angulos pequencs podemos aproximar
2
cosf = 1 - 6 /2
e obtemos
2 _ 2 2
q o~ (kS ko) + ko kS Gi
Por outro lado & valida a condigao g << k
t30 III-10 fica:
q? = (ng, + 3n mo)2 w? + ng mg ef
ow | w

Nesta espressao w=w,-w, € a frequéncia do
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o o vetor de onda g € medido em cm ~. Da referencia 35 obtemos

para

1

A= 5145A9 (w, = 19.436 cm )

n

ol 53] o

Q2

n. = 2,385 = 1.71 x 10 °cm. III-12

O

o)

A abertura da iris e sua posicac definem a resolugao em an

gulo sOlido pela relagao

to

[

2 50 5mm

de onde obtemos para o anguleo externo uma incerteza de A%, =0.3°

orres e i - s ADL = AL

corregspondendo a uma incerteza de A i 50 g
n

terno ¢ uma incerteza do vetor de onda de

12

0.1° no angulo in

A S o w, A S 70 emTl II11-14

II1.3 Refletividade no infravermelho na fase tetragonal e cubica.

Trabalhos anteriores de espectroscopia infravermelho na

fase tetragonal do BaTi03(16'36)

al(lS)

, com excep¢ao o de Spitzer et

, foram realizados em amostras multi-dominic e em consequen-

cia nao distinguiram entre as duas polarizagoes do tensor dielé-
. B " N , (15)

tricc (bB//c medos Al e E 1 ¢ modos E). Porem, Spitzer et al

usando amostras com dominios ferroelétricos orientados nao teve

sucesso em distinguir entre as duas contribuigoes do tensor -

dielétrico, sendo muito sugestivo a similaridade de seus espectros



(36) em amostras ceramicas.

com os cbtidos por Tkegami et al

A montagem experimental para as medidas foi escrita no
item ITI.2. As corregoes da refletividade por incidéncia fora da
normal & menor de 2% para ambas as polariza¢oes, como conseqguen
cia do alto valor da fungao dielétrica em toda a regiao de medi
da. Uma das faces polida de um cristal mono-dominio (dimensoes
l0mm~6mm—-2mm) , contendo o eixo ferroeletrico {c), foi atacada du
rante 1 minuto com uma solugao de 10% HCE - 5% HF, com o objeti
vo de remover uma espesura de uns poucos microns.

A Tigura. 6 mostra a refletividade para as duas pola-
rizagées (113 curva continua, 13 curva tracejada) antes do ata
que guimico, na regiac de 250 em™! - 100 cm™l. Na Figura. 7
mostramos os espectros para as mesmas polarizagées apOs o ataque
quimico, junto com © espectro correspondente a polarizagao da
luz orientada a 45° com relagao do eixo ¢ ( curva de ponto-tra-
¢o) . Usando os dados da Ref.l5 calculamns o "Skin-depth" para a
luz polarizada perpendicularmente ao eixo ¢, para frequéncia in
feriores a 500 Cm"l obtendo-se valores inferiores a 1.5u. Deste
resultado, concluimos gue as medidas de refletividade dependem
fortemente do estado da superficie. Como para os modos E existe
um planc de polarizagao (XY) e uma Gnica direcao para os modos
Ay (7)), o espectro de refletividade de uma superficie polida -
("desordenada") tera para gualquer polarizacgao, essencialmente
o carater dos modos E. No . BaTiO3 este efeito & reforgado pelo
Zote de que na regiao de 400 em 1 - 30 em ™t ccorre o modo E so-
bre-amertecido com grande "Strength". Estas consideragoes, €X-—
plican o acorddo entre os resultados de Ikegami et gi(36) e Spitzer

et gl(la) , © entre o espectro com polarizagao paralela a ¢ da
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Fig. 6 e o espectro com polarizagao a 45° com relacao ao eixo
¢ na fig.7, uste fendmeno de mistura, nao considerado na lite
vatura, & um fendmeno gue ocorre em geral em cristais que pos
sucs uma absorgao infrevermelho muito intensa. Neste caso a
penetragao da luz na regiao correspondente na "spliting" TO-
LU deste modo @ muito pequena, e os efeitos de superficie sao
maximizados. Considerando os valores extrapclados a baixa -
frequéncia da constante dielétrica, que reflete a existéncia

de modos de grande "strength" (Para o ‘BaTiDa, En(//g) = 80 ,
ao( ¢) = 2000) , pode-se saber a priori as possiveis dificul
dades a serem encontradas nas medidas dos espectros.

Na figura 8 sao mostrados os espectros de refleti-
vidade finais obtidos para os modos E (B i ¢, curva continua )
e para 0s mncodos AI(E//E, curva tracejada) na regiao de
500cm=! - S0cm™?.

0 modelo de modos acoplados descrito no Capitulo .
II foil utilizado para ajustar a refletividade dos modos Ax e
dogs modos L 4 temperatura ambiente.

Com essa finalidade a fGrmula de Fresnel III-7 é
escrita em fungao das componentes real e imaginaria da fungao
dielétrica II-40, e o ajuste dos parametros & feito utilizan-
do um método de minimos quadrados nao linear desenvolvido por
Katiyar e Mathai *°.

Na figura 9 & mostrada a refletividade medida para
0s nodos Al na temperatura ambiente, assim como o melhor ajus

te com o° modeleos propostos no Capitulo. II, isto &, acopla -

o - o . D= 2_,. 2
mento real {‘ij 1 6ij)’ acoplamento imaginario (Qij Wy 6ij)
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e osciladores independentes (Qijzzwizéij' riszi Gij).

No formalismo de modos acoplados nao € considerado
a interagao entre os fonons de menor e maior energia, levando
em conta gue nao existe superposicao entre eles. Na figura 9
pode-se ver que o modelo de osciladores independentes nao da
um bom ajuste dos resultados experimentais.

Na Tabela. I enumeramos os parametros obtidos a
partir dos ajustes com cada modelo e fazemos a comparagao com
aqueles obtidos em trabalhcs prévios de Raman.

A parte imaginaria da fung¢ao dielétrica obtida dos
cialculos com os parametros da Tabela I para os trés modelos
¢ mostrada na Fiqgura. 10, onde indicamos as posigoes dos pi
cos em cada caso, estes picos correspondem aS frequéncias
"quase-harmdnicas" transversais dos fonons.

As frequéncias "quase-harmonicas" longitudinais dos
fonons, foram calculadas a partir dos zeros da parte real da
funcao dielétrica. Isto & mostrado na Figura. 1ll.

As frequéncias "quase~harmonicas" obtidas do ajus-
te com o modelo de acoplamento real sao comparadas na Tabela.
Il com medidas prévias de Raman?'. O acordo entre os resulta
dos de infrevermelho e Raman & bom, com excegao do modo AI(TO)
intermedidrio, pois sua frequéncia nao & determinada com mui=-
ta precisdo, pois este modo aparece como uma variagao suave
da refletividade (Ver Fig. 9} devido a seu grande amortecimen
to e o forte acoplamento com os outros dois modos., A determi
nacac do A (LO) de maior frequéncia tem também uma grande in

certeza devida a variacao lenta da parte real da fungao dielé



TABELA I

MODDEL 0, 7, w, W, 7y Q Y2 wy W3 723 Qy 73 w

{23

Reat coupling

Sy

The authors 4.1 0.3 183 161 0 3.3 74 389 306 0 0.85 7.6 T 423
Chaves et all%} 2.0 179 82.7 0 126.4 368 294 0 5.5 463
imag. coupling
The authors 2.7 1 178 0 0.87 5.0 50 286 0 42 1.1 20 515
Chaves st at 14 3.2 177 o 12.7 9.7 283 0 54.5 40.6 520
independent oscillators . '

This work 27 2.9 178 0 0 5.2 62.8 260 0 0 0.92 124 515

Pinczuk et ol (40) 2.78 . 170 0 y 453 ' 270 0 0 1.00 - 520
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~TABELA II .

Present IR work Raman wark:u'
“Wig “Lo Wro “io
gm’! em’! ) em’! e’

178 189 178 1689
287 473 276 471
512 740 h1B 725

e (L.ST) = 37 € {L8Ty = 32
Q. 2
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trica na regido de 700cm~ ' - 750cm™'.
Realizamos também a analise de Kramers-Krdnig da
refletividade dos modos A a temperatura ambiente, a fim de
!

comparar com os resultados obtidos com os modelos anteriormen
te descritos. Esta andlise tem a vantagem de calcular as com
ponentes da fungdo dielétrica sem utilizar nenhum modelo ted-
rico a priori.

As relagOes de Kramers-Kronig podem ser expressas

em fungao da componente da refletividade complexa:

Rlw) = r{w) er?iw I1I-15.

onde r{w) &€ a relagao das amplitudes da onda refletida e inci

dente 2 8(w) a diferenca de fase entre elas. Obtém-se entio:

8 (w) = ggfr Inrlel)=ln rlw) g, I1I-16.
Q

w? - oyt
Esta relagao entre o mddulo da refletividade e o
angulc de fase & um caso particular da relacdo mais geral en
tre as partes real e imaginaria da fungao resposta linear de
um sistema casual (Ver Apendice. A).

As partes real e imaginaria do Indice de refragao
complexo podem ser escritas em termos das componentes da refle

tividade:

1 - r?

l1 +r - 2r cos 8

nl{w) =



2r sen 8

1l +r - 2r cos & I1I1-17.

A partir destas expressoes calcula-se as componen-
tes da fungao dielétrica

2 2
nf{w) - k{w)

e {w)

ITI-18.
Ez(w) = 2n{w) k(w)

0 método resume-se entio no calcule da integral

IT1.16 partindo dos dados experimentais do modulo da refleti

vidade

R{w) = r?(w) III-19.
Como nossos espectros foram obtidos na regiao de

50cm™! = 4000cm™!, para calcular a integral III.16 extrapola

mos em forma constante a refletividade a partir de 4000cm™! ;

com este limite a integral III.1l6 transforma-se em:

w
M
o, { M [Rew) /R0y ]
8(u,} = P ~ dw +
A 2 _ 2
D Pt O e
2 R(wii Wy oy
onde w, = 4000cm™', Entre Ocm™' e 50cm™' foram gerados dados

M

a partir da extrapolacio da refletividade de S0cm™' no valor

calculado de ¢, pelos modelos de dispersdo cldssica. O0s valg



. . , -]
res experimentais foram tomados a intervalos de 2cm™ | nas re

gides de absorcao e de S5cm”!

nas regides de pouca variagdo

da refletividade. Para evitar flutuagoes nos resultados da
integragao numérica, foram gerados pontos a intervalos de
9.2cm™', utilizando um polindmio de 49 grau determinado a
partir de quatro medidas sucessivas.

A parte imagindria da fungdo dielétrica dos modos
calculadas™ pelo método K-K & mostrado na Figura 12, justa-
mente com a parte imagindria da inversa da fun¢do dielétrica.
destas figuras, s3o indicadas as frequéncias transversais e
longitudinais dos modos respectivos estando em bom ‘acordo
com os resultados obtidos com os modelos de osciladores aco
rlados.

Os parametros resultantes do ajuste da refletivi-
dade com o modelo de acoplamento real, foram utilizados para
calcular o espectro Raman dos modos Al(TO) na geometria
X(Z2)Y. Com esta finalidade, usamos para a intensidade  :.de

espalhamento na componente Stokes (Ver Capitulo II):

I{w) [n(w) + lJ Im E. Bi Bj G (w) ITI-21.

onde A € uma constante, 8, sdo os "strengths" Raman de cada
modo e n(w) o nimero de ocupagao de Bose.

O calculo do espectro Raman foi realizado deixan-
do os "'f" como parametros livres de ajuste. Os resultados

deste c3lculo sao mostrados na Fig. 13, justamente com a cur

va experimental e o melhor ajuste obtido com a exXpressao
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III.21, deixando variar todos os parametros, O espectro cal
culado com os dados de infravermelho compara-se bem com o re
sultado experimental, particularmente pela posicao dos picos
¢ a forma da interferéncia.

A montagem mostrada na Fig. 3 foi utilizada para
a medigao dos espectros de refletividade dos modos A e E
er fungdo da temperatura. Como nosso equipamento nao permi-
te medidas a frequéncias inferiores a 50cm™', nao analisamos
os espectros correspondentes aos mdos E, ja gque o modo E
mais baixo ocorre em aproximadamente 32cm™! %!, e o compor-
tamento dos outros modos de simetria E em fungao da tempera-
tura medidos por espalhamento Raman nao apresentam nerhuma a
nomalia 27,

Na Figura. 14 mostramos os espectreos de refletivi

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

ra critica (T, Z 131°C) e também os espectros dos modos de

simétria F acima de Tc’ para algumas temperaturas
112 !

escolnidas. Vemos due oS espectros correspondentes

acs modos F tem uma similaridade muito grande com 0s corres
Iy -

pondentes aos modos E na fase tetragonal (Figura. 8), apre -
sentando um modo de baixa frequéncia sobreamortecido '®.

As curvas de refletividade foram ajustadas com os
modelos de modos acoplados (Acoplamento Real e Imaginario )
obtendo-se resultados equivalentes; isto &, a diferenga de
ajuste entre os dois modelos esta dentro do @rro experimen -

tal (= 3%). Para o ajuste na fase clObica, dado as limita -

voes de nosso espectrofotdmetro, extrapolamos a refletivida=-
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de para frequéncias menores que S50cm~'utilizando os dados de

16
Ballantyne .

Dos maximos da parte imaginadria, e dos zeros da
parte real, da fungdo dielétrica obtivemos as  frequéncias
"quase-harmdnicas" transversais e longitudinais em func¢ao da
temperatura. Estes resultados sao mostrados na Figura. 15 ,
justamente com os obtidos a partir de espalhamento Raman °?,
mostrados com tridngulos na Figura.

Estes resultados mostram que a frequencia do me

nor modo A com a temperatura & praticamente constante, em
1

ot}

concordancia com resultados prévios de espalhamento Raman

an< 21

a0 e de espalhamento frontal (forward scattering) a 2

1=

gulos grandes. 33

Este comportamento estd em contradigao com
o resultado esperado pela teoria de Ceciran (Apéndice B.) .
Isto pode-se ver qualitativamente dos espectros da Fig. 14 ,
onde o modo A1 de ~178cm™! se “"deforma" continuamente para
dar o espectro do modo ro, de ~180cm™! na  fase clbica.
Voltaremos a esta discussdo na andlise do comportamento dos
polaritons de simetria A1 em funcaoc da temperatura. £ impor
tante tambeém notar que as medidas de refletividade mostram
que o cristal obedece as regras de selegao esperadas na tran
sigdo de fase; isto &, os modos A "desaparecem" a T = T, ,
e na fase cGbica s0 os modos Flu sao observados nos espec -
tros, nac existindo picos extras ou "estruturas" que possam
scr.assinaladas como contribui¢Oes de segunda ordem.

Os valores extrapolados para a constante paralela

ac eixo ferroelétrico (¢ __) em fungao da temperatura obtidos

ocC
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pelc ajuste da refletividade (pelo calculo LST com os valo-
res das frequencias quase-harmdnicas), possuem muito bom a
cordo com os obtidos de medidas Raman 2! , porém s3o muito
menores (Inclusive a temperatura ambinete) que os valores
medidos por capacitancia 37

Queremos salientar neste ponto, que o modelo de
modos acoplados da um excelente ajuste da refletividade e
da concorddncia entre o espectro Raman dos modos A1 calcula
do a partir dos parametros do ajuste, concluimos que o es
pectro Raman na polarizagdao ZZ na fase tetragonal & total -
nmente de "primeira ordem".

Esta conclusd3o vai ser confirmada no proximo i

tem com o estudo da dispersao de polaritons em funcgao da

temperatura,



1iT.4. Dispersdo de polaritons de simetria A .

Com © cobjetivo de completar os estudos no infra
vermelho e de esclarecer a origem das "estruturas" no espec
tro Raman dos modos Al, cstudamos a dispersdo de polari -
tons de simetria A, nas componentes ZZ e XX do tensor Raman.

A montagem experimental utilizada assim como a
resolugdo escolhida do vetor de onda foram descritos no
item III.Z2.

Na Fig. 16 mostramos a dispersao de polaritons a
temperatura ambiente na geometria Y(ZZ;Y + AX para os modos
de ~180cm™le ~270cm™!, 0 modo de frequéncia maior (~515cm™!)
nao @ mostrado dado gue tem uma pequena dispersao. Vemos
na figura, que o segundo polariton se dispersa ateé aproxima
damente 190cm™' (posicdo da frequéncia longitudinal do pri
neiro modo) ficande uma "estrutura’em ~270cm”™' coincidente
com a posig¢do inicial do fonon.

Na Figura ., 17 graficamos as fregquéncias obtidas
dos maximos dos espectros da Fig. 16 em funcao do vetor de
onda dos polaritons. A tangente inicial do primeiro rano

determina a valor extrapolado da constante dielétrica (e

),

ocC

que ¢sta em bom acordo com os valores obtidos por infraver

30
melho (Tabela 1II) e com os obtidos por Chaves et al e

4 0
Pinczuk et al .

Na Figura.ld mostramos os espectros de polaritons

em fungao do angulo interno de espalhamento para a compo -
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nente XX do tensor Raman, na geometria Y(XX)Y + AX . Estes
espectros deveriam ser, como & previsto pela teoria de gru
wos, lguals aos obtidos paragcomponente 272 do tensor Raman,

apenas com diferencas nas intensidades dos modos. Mas va
rias anomalias aparecem: a interferencia do primeiro modo_
com o segundo desaparece; aparece um "background" intenso
nao existente na componente ZZ; a posicao dos fonons para
anqulos grandes de espalhamento (81 = 6.6°) ocorrem a fre
quencias maiores que na componente ZZ. Estas anomalias fo
ram vistas no espalhamento Raman a 90° por Scalabrin et

2l
21 e posteriormente daremos a sua interpretagao. O pico

que aparece em 304cm™’

, que nao tem dispersao de polaritons,
correspondem ao modo de simetria B1 que e sd ativo em
Raman.

A dispersao de polaritons do ramo inferior cOm.O

vetor de onda e obtida a partir dos maximos da Fig. 18 e

mostrada pa Fig. 19. Obtemos um valor de 30 para a constan

XX)

te dieletrica extrapolada (Coe

em bom acordo com a obti-
da a partir de relagdao LST da Ref. 21.

Na Figura. 20 & mostrada a variagao com a tempe-
ratura dos polaritcens de simetria Al na geometria Y (Z22)Y+
+ ~¥ em fungao da temperatura para um angulo grande de es
palhamento (81 = 6.2, correspondente portanto ao limite

de fonons.

Os pontos correspondem ac melhor "fitting" com

nodos acoplados, usando a funcao resposta (II-28) na ex -
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pressao IT -9 da intensidade de espalhamento. Para o angu-
1o de espalhamento escolhido, tanto a contribuicao eletro -
optica ao tensor de Raman (II-20}, como o termo de acopla -
mento eletromagnético na fungao resposta (II-29) sao despre
ziveis, (cq >>w ). A diferenca de ajuste entre os modelos
de acoplamento real e imaginario & minima e estd dentro dos
erros experimentais. Ppdemos notar também nesta figura ’
que na fase cubica permanecem duas estruturas em ~270cm™! e
~520cm ', cuja posigao coincide aproximadamente com a posi-
¢ao dos fonons correspondentes na fase tetragonal. Estas
estruturas }a foram estudadas por outros autores (Ver intro
ducao) e foi verificado por nds que aparecem sO com polari-
zagao paralela (ZZ ou XX) e nao possuem digpersao de polari
tons nesta fase.

Na Figura. 21 e mostrada a variacao com a tempe-
ratura dos parametros resﬁltantes do "fitting" dos espec -
tros da Fig. 20, com o modelo de acoplamento real. Vemos
que as frequéncias tem pouca variagéo com a temperatura, mas
as larguras de linha do segqundo e terceiro modo (Y2 e Ys) a
presentam uma dependéncia nao-linear. Estes resultados es
tao excelente acordc com os obtidos a temperatura anmbiente

i
por Chaves et al e por espalhamento a 90° em fungao da

temperatura por Scalabrin et al 7.
A Figura. 22 mostra a variagaoc dos parametros pa

ra o caso do ajuste com acoplamento imaginario. Neste caso

as larguras de linha do primeiroc e terceiro modo (Y; ey, )
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e 0$ parametros de interacgao (le e Y;3) variam linearmen
te com a temperatura, encontrando-se tambem a dependencia
ras linear da largura de linha do segundo medo (Yz)'

F importante ressaltar neste ponto, gue a de
pendoncia linear em fungao da temperatura & esperada pela
teoria anarmonica (Ver Apendice ™).

As larguras de linha do 29 modo (Yz) em fungao
da temperatura obtida da analise com acoplamento real e
imaginario sao graficadas na Fig. 23 em papel semi-log a
presentando um comportamento exponencial. Este comporta-

- w1 -
mepto Toi ohbido tambem por fcoalahrin ot Al 1a analise
do espalhamento Raman a 90% -om acoplamento real.

A fim de esclarecer a corigem da "estrutura" re
manescente em ~270cm™! durante a dispersao do sequndo po
lariton, que fol recentemente atribulda por Burns e Dacol
- a espalhamento de segunda ordem, estudamos a dependeén
cia com a temperatura da largura de linha desta estrutu -
ra, utitizande um angulo de espalhamento pequeno para se
parar o polariton da mesma. As Figuras 24 e 25 mostram a
dispersao de polaritons para anguios de 1.7° e 1% respec-
tivamente, onde o segundo polariton estd praticamente na
posicao limite correspondente a freqguéncia longitudinal
do primeiro modo {~19Ccm™!).

Na Figura. 26 graficamos a dependencia com a

temperatura da largura da linha da estruturs remnnescen -

te, correspondente a Fig. 25, em papel semi-lc9. Vemos



_.70_

[

!

O

10

eyui) 8p m«SmE_

Temperatura ('K )

FIGURA 23



- 71 -

L (B L L B O
X(ZZ)X + Ay

9;’|.7°

j}f oot e by v b L |
. {’350 300 250 200 150 100 50
h FREQUENCIA (cm™)

FIGURA 24



- 72 -

l% r T i iU l] IR R R IR

X(ZZ}X + Ay
ei' .0*

.fl [ l Pt l L1 11 ! i | l 1 1 {1 l L4 1 II
350 300 250 200 150 100 50
| FREQUENCIA (cm™)

FIGURA 25



- 73 =

T 1 T d 1

Tll. A maima mmma e e s AR e R e AR N e S el e e

and

i I _ I T S | 1 | - i

&
O .
(LWO) WHNIT 30 YHNONY

400

350
TEMPERATURA

300

;
/ !d
i

(K)

FIGURA 26



que a dependéncia & exponencial coincidindo com o comporta-
mento da largura de linha de fonon de 270cm™!. Este resul
tado confirma a suposigac de Chaves et’g_];3 o’ onde a origem
da estrutura é atribuida a "backscattering" provocado pela
reflexao do feixe laser na fase posterior do cristal. Esta

reflexao de aproximadamente 15% foi considerada quantitati
vamente por estes autores nos espectros de polaritons a ég
gulos pequenos a temperatura anbiente.

A expressao II-9 junto com a expressao II-28 fo
ram usadas para calcular a dispersac do polaritons a tempe
ratura ambiente, com.este fim, foram utilizados como parémg
tros da fungao resposta, os obtidos dos ajustes dos fonons
(Fig. 21 e 22) e os valores das "cargas" dos fonons foram
extraidos dos cAalculos de infravermelho. (Tahela I); para
o goeficiente eletro—éptico foi utilizado o wvalor b = 5

3
dado por Benson e Mills . Estes calcules foram anterior -

mente realizados por Chaves et al ) e Benson e Millss, sen
do que estes Ultimos autores consideraram sG a interagao en
tre os dois primeiros modos. Chaves et al ) consideraram o
acoplamento entre os tres modos, mas nao levaram em conta a
contribuigéoealetro~6pticaao tensor Raman, muito importante
para explicar a forte variacao de intensidade do primeiro

polariton (Ver Fig. 16). Estes calculos tedricos com . ©s
dois modelos de acoplamento, dac um bom acordo com as medi-

das experimentais (Fig. 16) no gue se refere as posicOes dos

nicos em fungao do angulo de espalhamento e a largura de



linha do segundo polariton, mas falha na predigao do com-
portamento da largura de linha do primeiro polariton. Es-
te polariton, ao contrario do que acontece em outros cris
tais, aumenta sua largura de linha a medida que se disper
sa para vetores de onda menores; mas & esperado © compor-
tamente contrario dado que quando o vetor de onda dimi -
nui, aumenta o cariter de "foton" do pelariton.

Este comportamento poderia ser explicado em
parte devido ao angulo de colegao finito utilizado nas ex
periéncias, mas a resolug¢aoc utilizada (Ag = 70cm™ ) cor
responde a menos de 15% da largura de linha observada.
Duas causas foram propostas para este alargamento: a pri
meira, seria consequéncia do diferente "background" da

densidade de estados de dois fonons actsticos "visto" pe

lo polariton na regiac de baixa frequencia. Esta inter -
pretagao teria suporte pelc fato de que em torno de
36cm™! ocorre o modo E(TO) "sobre amortecido"” indicando a

presenga de um pico na densidade de estados de dois modos
acusticos . A segunda, teria sua origem na existéncia de
dominios ferroeldtricos de 180° paralelos ao eixo ferroe-
iétrico {(¢), e postulando uma dependéncia empirica da
largura de linha com a velocidade de grupc do polariton‘02
levando em conta que os polaritong de simetria Al se preo
pagam no plano X-Y, seu amortecimento seria fortemente a

fetado pelas paredes de dominio. No préximo item, discuti

remos um modelo de "desordem" gque explicariam este compor-—



famento assim como a totalidade das ancmalias gque apare-
cem no estudo da transicao de fase tetragonal-cubica por

espalhamentce Raman e infravermelho.

. Conclusdes

=i
k=
=4
Ul

Um modelo de "desordem” para explicar as tran-—
sigoes de fase do BeLTiO_j fol proposto em 1948 por Mason e
I\/Iatthiash3 no gual o ion Tyt pode ocupar seis posigoes
nos vértices de um octaedro deslocadas do centro da célu-
la unitaria. Este modelo predizia a existéncia de uma
fase com grupo de ponto Cl+v {tetragonal) mas foi rejeita-
do pela existencia de duas fases ferroeléetricas adicio -
nais. Comes, Lambert e GuinierM propuseram um modelo de
"desordem" (CLG) em que o ion de Ti*" pode ccupar uma
das oito posigoes deslocadas do centro da célula ao longo
do cubo. A célula unitdria proposta por estes autores @&
mostrada na Figura. 27. Este modelo foi sugerido pelos
autores para explicar a ocorréncia de espalhamentq aniso-
tropico difuso de raios X tanto no BaTi0 ~ como no isomor

45 46 29

fo KNbOa. Cochran , Hiiller e Harada et al critica -
ram este modelo explicando o espalhamento difuso de raios
X como consequenciada existéncia de um modo "soft" sobre-

amortecido. Poreém no modelc CLG, a existencia de um modo

sobreamortecido & consequéncia da "desordem" como vere -
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mos mas adiante.

No modelo CLG o ion Tit" na fase cubica desloca
se ("tunnels") atraves da barreira de potencial nas tres
direcces diagonais com iqual probabilidade, como efeito des
te processoc, a celula tem na média temporal a estrutura
perovskita e um dosmOdOSFlu, aquele em que o ion Ti se mo

12

vimenta contra ¢s outros ions , & fortemente amortecido .
Na fase tetragonal, o ion Ti esta preferencialmente nas

fases 1-4 da Figura. 27 com "tunneling" no plano X-Y: e
como consequencia um dos modos E possuira amortecimento
critico. A medida que nos aproximamos da transigao de fa
se, © "tunneling" ao longo do eiXo ¢ aumenta e como resul-
tado espera-se um comportamento anomalo da largura de 1li
nha de um dos modos A (0 modo em 270cm~! como foi visto).
Na fase romboéedrica o Tl ocupa preferencialmente os si

tios 1 e 2 com "tunneling"” ao longo de X; isto provoca um
g g A P

modo B sobre-armotecido, porem os modos A = B serao
1 2

sub-amortecidos. Finalmente, na fase romboédrica o Ti ocu

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

nha normal.
As propriedades termodinamicas do modelo CLG a

plicado ao BaTiO3 @ ao KNb0 foram estudadas por Chaves et
3
47

al encontrando gue a seguéncia das transicgoes de  fase

estac na ordem C v -C v 7 cC y com temperatura crescen -
3 2 y

) L8

te. Este modelo foi aplicado por Oliveira et al para

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

plicando a diferenca existente entre as contribuicgoes dos

fonons e as medidas de capacitancia. A adigao de um ter
mo de relaxamento a constante dielétrica com parametros

dependentes da frequencia foi aplicado com éxitc por Lima
et al " , para ajustar a dependéncia com a temperatura e
a frequencia,das curvas de £,c Obtidas por medidas de ca-

- 37
pacitancia por Wemple et al .

Almeida5 0estudou as regras de selegac do espa
lhamento Raman na presen¢a da desordem proposta pelo mo
delo CLG, encontrando duas contribuic¢oes: uma proveniente
do espalhamento coerente de todas as células do cristal ,
e outra incoerente devida aoc movimento desordenado do icn
de titanio (levando em conta uma certa correlagac no pla
no Xy). Esta Gltima contribuicao, possue regras de sele-
¢ao, e aparece como um "background" difuso nos espectros.
Com este modelo, o autor explica a diferenga de
"background" nas componentes XX e ZZ do espalhamento Ra
nan dos modos A, oe interpreta as larguras de linha dos
modos A em 270cm™! e 515cm™! como devidas a destruicao
da coeréncia espacial dos fonons provocada pela desordem.
Este modelo explica também, a permanencia destas estrutu-
ras na fase cubica. O fato gque da analise de infraverme-

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

transigao de fase, e de que na fase cibica s0 os modos F
1



aparecen, pode ser explicada pois a luz coletada no ex-
perimento provém de uma superflicie muito grande {(4mm x
x 6mm) e sO a simetria média & "vista", por outro lado

as"estruturas” que ficam na fase cibica nao possuem dis-
persao de polaritons, ndao contribuindo portanto, & cons-
tante dielétrica.

Duas contribuigoes que esclarecem o mecanismo
das transigoes de fase no BaTi0 foram realizadas recen-
temente por Silva et al 51. Eles propuseram um Hamilto
niano no espirito do modelo CLG, e com a aproximacao de
campo médio, calcularam as fungOes termodinamicas nas
tres fases ferroeléetricas, obtendo um bom acordo com me-
didas experimentais.

52

Laulicht e Benguiguil estudaram os espec -
tros de absorgao em fungao da temperatura, na regiao de
2.8um, em monocristais monodominioc de BaTiO3 com impu
rezas de Hidrogenio. Destes estudos os autores atribuem
un forte carater de "desordem" a transigao de fase tetra
gonal-cibica. Como comentario f£inal gqueremos resaltar as
contribuicoOes mais importantes de nosso trabalho e suge-
rir algumas linhas de pesquisas complementares.

Obtivemos pela primeira vez os espectros de
refletividade dos medos A1 e estudamos ¢ comportamento
dos mesmos na transicao de fase tetragonal-cubica utili-

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

mos tamnbéem O comportamento dos polaritons de simetria A
1
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em fungao da temperatura, obtendo um bom acordo tanto com
as medidas de infravermelho como com resultados prévios de
polaritons a temperatura ambiente e de espalhamento Raman a
90°. Da coincidéncia do valor extrapolado da constante die
létrica (goc), seja a partir de infravermelho, seja a par -
tir das medidas de fonons e polaritons, concluimos que a
contribuicao dos fonons a constante dielétrica nao explica

a anomalia da mesma na transigao da fase,e portanto descarta
a aplicabilidade da tecria de Cochran a este crigtal. A

questao da permanenc¢ia da estrutura em 270cm *

na fase cibi
ca, fol esclarecida a partir dos resultados de infraverme -
lho e do estude da largura de linha da mesma em fungao da
temperatura, bbtida da dispersao de polaritons a 1°. Fize-
mos também, uma cuidadosa revisao critica da vasta biblio -
grafia existente no tema. Demos também uma explicacao qua-
litativa de todas as ancmalias que aparecem no estudo dos
nodos dipolares usando © modelo CLG. Todos os argumentos
dados anteriormente favorecem ¢ mecanismo proposto pelo mo
delo CLG como responsavel pela transicao de fase ferroelé -
trica.

Queremos também sugerir algumas linhas de traba-

lho que serviriam para esclarecer definitivamente a nature-

za das transigoes de fase no BaTi0 . Uma delas seria o es

) =
tudo cuidadeoso por espectroscopla infravermelho dos modos
F , na fase cibica, mas devido a existencia de um modo so

hre-amortecido na regido de 10 - 20cm” ', & preciso utilizar
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para este fim, um espectrometro Fourier que atinja pelo me

nos até Scm™'. Seria importante tambem, se possivel, estu

dar os ecspectros Raman de fonons nas fases ortorombica e
romhoédrica paré verificar a existéncia ou nao de meodos so
hre—amortecidos nestas fases. Concludente quanto a exis -
téncia de fenomenos de relaxamento seria estudar a dependén
cia com a temperatura da constante dielétrica paralela ao
eixo Optico (e ) na regiao de 10°H, - 10'°H_. Recentemente

Z

foram feitas medidas na temperatura ambiente por Turik e
53 N
Sevchenko gue encontraram uma forte variacac da constan-

te dieletrica £, nesta regiao, e a lO'”Hz o valor de € _

ceincide com o obtido pela relagao de LST com os dados de

Raman, lamentavelmente estes autores nao fizeram medidas em

fungao da temperatura.
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CAPITULO 1V

ESTUDO DAS ANOMALIAS DE FONONS DO CuCl POR ESPECTROSCOPIA

NO INFRAVERMELHO,

Iv.l. Introducdo

Nos dltimos anos, despertou grande interesse, o
estudo da dinamica de redes do CuCl, em particular o com -
portamento do fonon TO no centro da zona de Brillo:in. 0
CuCl cristaliza na estrutura Zincblenda mostrada na Fig.28;
sua célula primitiva contem uma Unica fdrmula e conseguen-—
temente tem sO um modo Optico de vibrag3do. Este modo & de
simetria Td e € ativo Raman e Infravermelho. Todos os ha
letos cOpricos cristalizam na estrutura zinc-blenda com
coordenagdc tetraédrica AN BB—N, mas o CuCl & de  todos
eles quem apresenta maior ionicidade na escala Phillips®’7,
com seu valor proximo ao valor critico, onde os cempostos
bindrios s3do coordenados octaédricamente como o NaCl. £ de
*° esperar que o CuCl apresente certas caracteristicas pe
culiares ndo encontradas em outros compostos isomorfos.

Os espectros Raman dos modos Opticos do CuCl po
dem ser medidos nas configuragOes 2 (XY)X, Z(XZ)X e Z(XY)Z,
sendo que esta Ultima corresponde ao espectro longitudinal
puro. Quatro estruturas foram encontradas nas medidas de

espalhamento Raman designadas na literatura por a,B8,y e §.

A primeira (o) aparece a temperaturas relativamente altas
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FIGURA



(> 100 K) e corresponde ao espalhamento de segunda ordem ,
a ultima (8) foi demonstrado que corresponde ac modo longi
tudial dptico (~212c¢cm™!) usando-se a geometria de espalha-
mento Z(XY)Z. As duas estruturas que despertaram forte po
lémica entre diferentes autores siao as designadas por B e
Y » Que ocorrem na regiao onde a teoria de grupo. prediz a
existéncia de um Gnico modo Optico. Os espectros Raman nes
ta regido apresentam uma banda intensa de largura de 30cm™’
aproximadamente, centrada em 151lcm™? (8), e uma banda fina
fy) em 171lcm™!.

Kaminov e Turner °*®foram os primeiros em estabe-
lecer o carater fortemente anarmonico de CuCl, a partir das
medidas e espalhamento Raman em funcao da temperatura, in
terpretando uma das estruturas adicionais (B) como espalha-
mento de segunda ordem. Esta interpretacao foi utilizada

59
também em trabalhos posteriores de Raman de Fukumoto et al ,

6 0 6
Prevot e Sieskind e Potls et al . Estes nltimos auto-

1

res, nao tiveram sucesso no ajuste dos espectros experimen-
tais com lorentzianas, e para ter um bom acordo entre os cal
culos da constante dielétrica (pela relagdo LST) e as medi-
das de capitdncia, tomaram uma frequéncia intermediaria en
tre as estruturas 8 ey para o modo transversal Optico. Es
tes autores nao deram atengdo no fato de que a "estrutura "
adicional aparece sb nas mesmas componentes do tensor Raman
que ¢ fonon de primeira ordem. Por outro lado foi mostrado

por estes autores, que a dependéncia com a temperatura de

modo longitudinal segue o comportamento andmalo do pardme -
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cro de rede, pois este parametro tem um minimo em aproxima

damente 100 K crescendo para ambos os lados (Plendt e
b 2
Mansur ).

O aparecimento das duas "estruturas" g ey foi

6 3
explicado por Krauzman et al , como efeito da interacaoc a

narmonica do fonon Optico com um continuo de dois fonons u

6 4
sando a teoria proposta per Ruvaldse Zawadosuki Cono
consequéncia deste mecanismo, a combinagao de dois fonons
aclisticos com vetores de onda opostos, na regiao onde a
densidade de estados dos mesmos € maxima, aparece nos es
pectros Raman de primeira ordem com as mesmas regras de se
leg¢ao que o fonon TO.

6 5
Shand et al estudaram a dispersac de polaritons

& 77 K e atribuiram o cariter de segunda ordem a estrutura

6 4
0 modelo de Ruvals e Zawadovski foi utilizado

por Fukumoto et al °° para analisar as larguras de linha
e as freguéncias das estruturas 8 e y entre 4.2 K e 300 K.
A an&lise quantitativa foi feita considerando gque o  modo
TO "hibridiza" com a combinagdc TA + LA de modos acisti -
cos.

5 7
Shand et al. estudavam o espectro Raman em fun

cdao da pressao hidrostatica a 40 K, encontrando uma varia-
cac linear muito peguena dos picos B e y com a pressdo, e
uma variacdo linear muito forte da intensidade relativa dos

MeSROS .

Para a anialise tedrica utilizaram um modelo simi



lar ao de Ruvals e Zawadovski com paradmetros dependentes da

pPressao.
6 8

Shand e Hanson encontraram posteriormente que
as altas presstes ( ~30 kbar) os deis picos B e ¥y convergem
numa sO estrutura.

Provot er al estudaram a dispersac inelasti-

: o . PR - .

ca de neutrons a 4.2 K, e fizeram uma analise teorica das
curvas de dispersao, com a qual calcularam a densidade de

estndos de dois fonons acUstices encontrando dois picos em

156cm™' e 168cm™'. Este resultado foi utilizado por
Fukushi et al e para analisar os espectros de polaritons
a 77 K utilizando o mecanismo proposto por Agranovich e
Lalov " (Ver proximo Item). Os autores consideram que
as duas estruturas calculadas por Prevot et al " P gue

correspondem as combinagoes de dois fonons acisticos TA(L)+
+ LA(L) e TA(X) + LA(X), se ativam em primeira ordem pelo

acoplamento, contribuindo na constante dielétrica. Esta su

posicao @ feita pelos autores para obter um bom ajuste das
curvas de dispersao de polaritons. Alguns trabalhos foram

feitos por espectroscopia infravermelho no CuCl. Plendl et
72
al fizeram espectros de refletividade e absorgao a 4° K,

77 K, e 300 K e a andlise de Kramers-Krdnig, mas niao repara

ram nas estruturas andmalas.

73

Ikewaza estudou o espectro de absorgao a
2 K encontrando tres estruturas e interpretou a kanda de
156cm™! como de segunda ordem.

Nos proximos itens apresentaremos o estudo da re



- 88 -

fletividade no infravermelho entre 12.5 K e 350 K e os tra -

balhos serao analizados com o modelo proposto por Agranovick

71 79
e Lalov e Fukushi et al .



IV.2. Toeria de libridizacdao e Resonancia de Fermi,

6 4
Ruvals e Zawadovski propuseram um mecanismo

tedrico para o acoplamento entre um modo Optico e dois mo
dos aclUsticos através do termo de terceira ordem de anamo
nicidade. Por este mecanismo, chamado de "hibridizagéo",
aparecem "estruturas" em forma de picos largos no espec -

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

picos”" posssuem as mesmas regras de sele¢dao que o fonon,
@ sua posigao & determinada pelos maximos da densidade de

eastados combinada dos dois fonons aciisticos.

(o)

1 (E,w) a funcao de Green para o modo

Seja D

Optico:

DfO)(Q,w) =1 i) 1 + 1 v

2 w-w (R )=1/2iT  wtw®)=1/2iT

|
=

e g o hamiltoniano de interagdao entre o modo Optico e
s

os modos acGsticos correspondentes ao terceiro termo da

anarmonicidade:

Aa,
_ ac ac op
X, ;T7§ 7T (x) ¢ (x) ¢ F(x) a'x iv

i
\¥]

resta expressao g e um parametro, V o volume da célula ,
T3
ac op .~ -
¢ e ¢ sao o0s operadores de campo dos modos acus-
ticos e do modo Optico respectivamente., O diagrama cor -

respondente a equagao de Dyson da fungao de Green do modo

Optico &:



{OP)

(e)
o =5 _ Dn. _D.i-_‘
[P l):\ ™ o - - - % + (@ P - -0 1y-3

e a equagao corrcspondente e

=

o) p (o) © ,w)

th Ph@, w = 1 V-4
1 - g? D(o) D(ac)(iug, )

3 1 2
{ac) - - . -
onde D e a fungao de Green para os dois modos acusti
, =

. COS.

Como o modo Optico, medido por Raman ou infra
vermelho, possue vetor de onde k = 0, os dois fonons a

clsticos deverdo possuir vetores de onda opostos. A fun
(ac)

2

cao D esta relacionada com a densidade de estados de

dois fonons aclsticos através da.relagao:

o k=0, w) = - —*— m Dz(k’:o, ) . IV=5

2
“ TT(.DOZ

A expressac IV-4 & identica a obtida no Capi-
tulec. II para os termos diagonais da fungac resposta no

casc de acoplamento entre fonons, se DiaC) & substituida

pela fungao resposta dos fonons, e g, & substituida re
los parametros de acoplamento. Vimos no item anterior
que o modelo de Ruvals e Zawadovski di um ajuste razod -
vel dos espectros do CuCl, mas nesta teoria nao estd ex

plicita a contribuigao dos modos aclUsticos a fungdo die-

létrica.



71
Agranovick e Lalov propuseram uma teoria um

vouce diferente, chamada de ressonancia de Fermi. Nes
ta a interacac entre o fonon Sptico e os modos acdsticos,
resulta na contribuigao destes Ultimos na fungdo dielétri

ca. Esta Gltima pode ser escrita como:

1
F‘;j ri? (X)
i_iij{lu) = Elj (e0) + E 'T-'-z——'-— + ) " = = )
U wlmel (0) k,r,rt wi-fo (K te (-K)]

O primeiro termo corresponde a contribuigao dos
eletrons, o segundo termo a contribuigao dos fonons e o
terceiro a contribuigdo da combinagao de dois modos aclis-
ticos dos ramos r e r' com vetor de onda oposto.

Na Figura. 29 mostramos a densidade de estados

: ) . - 6%
de dois fonons acusticos calculadas por Provot et al a

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

dois picos assinalados correspondem as frequéncias de
~ l44cm”™ ' e ~168cm ! e coincidem com as frequéncias  das
estruturt s adicionais gue aparecem nos espectros Raman

a baixas témperaturas, tais picos correspondem a combina
a0 de um modo transversal aclstico com um modo longitudi

nal acUstico dos pontos L e X respectivamente da borda da

primeira zona de Brillouin.
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FIG. 29

Levando em conta o resultado do paragrafo ante-

rior a expressao IV«6 pode ser .escrita  na forma:

e{w}) = ¢+ + " - +
o 2,2 4 - — - 3
mT W luJYT w01 w 1Y1w w w l‘\{zw

Iv-7

onde associamos uma largura constante ao fonon £ as estru-
turas adicionais. A expressdo IV-7 & a forma tIpica de mo
dos dipolares ndo acoplados que foi discutida no Capitulo-
IT e fol utilizada por Fukushi et al " para a andlise da
dispersdo de polaritons do CuCl a 77 K. Também serd usado

por nds para a analise quantitativa da refletividade do

CuCl ‘em fungao da temperatura.



V. 3. Descric¢ac do equipamento e resultados experimentais.

As medidas de refletividade foram realizadas com o
espectrofotometro Perkin-Elmer 180 ja descrito no Capitulo .
TIl. A amostra, um mono-cristal de dimensoes 5Smm-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 minima de ~10K. Uma resisténcia
blindada e colocada em contacto com o "dedo frio", e & utili-
zada em combinagao com um controlador proporcional (Artronix)
para fixar a temperatura da amostra. Um termopar de ouro cro
mel & colocado em contate térmico com o "dedo frio" bem perto
da amostra, para medir a temperatura., As medidas foram reali
zadas na regiac 500cm™! - 50cm™!, utilizando uma janela de
polietileno, e com uma resolu¢ao minima de ~55cm™). O criosta
to foi montado num suporte rigido com deslocamente vertical ,
que permitiu colocar a amostra no foco do acessoric de refle-
tividade mostrade na Fig. 3. A estabilidade da temperatura em
cada experimento foi de aproximadamente = 0.5K. Para obter
0 espectro absoluto de refletividade, os espectros da amostra
foram comparados com o espectro padrao de um espelho de ouro
obtido nas mesmas condigoes. Devido a contragac a haixas tempe
raturas do "dedo frio", o foco foi ajustade em cada medida na
reoian de alta refletividade. Este procedimente introduz uma

fFonte adicional de erro, sendo o erro total nas medidas de re
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fletividade de aproximadamente * 4%,

Na Figura 30 sd3oc mostrados os espectros de refle-
tividade do CuCl na regiaoc de 300cm~! - 50cm~!({curva conti -
nua) para algumas temperaturas entre 12.5 K e 82 K. Nestes
espectros podem ser notadas tres estruturas, sendo que a in
termediaria ( ~166cm~') & de intensidade muito fraca. Foi
observado gue esta Ultima estrutura desaparece em ~100 K on
de o parametro de rede tem um minimo; por outro lado sua 2]
sicdo coincide com o pico (wg,) da Fig. 29.

Estes espectros foram ajustados utilizando a ex=-
pressao IV-7, nao obtendo um bom resultadoc na regiao interme
didria (140cm™' - 170cm~!). O ajuste foi melhorado sensivel
mente mediante o acoplamento da estrutura intermedi&ria com
as outras duas. Isto foi feito, utilizando o modelo de aco
plamento imaginArio apresentado no Capitulc. II com dois
parametros de interagao, sendo estes parametros muito menores

gue as frequéncias prdprias (wp:r @ e }. Na Fig. 30

c Wee
mostramos também, por pontos, os valores calculados da refle
tividade com este Ultimo modelo.

Na Figura. 31 & graficada a parte imaginaria da
fungao dielétrica obtida do melhor ajuste do espectro de re
fletividade a 12.5 K.

A concordancia entre este espectro e o espectro de

59
absorgao no infravermelho obtide por Fukumoto et al e ex

celente e as posigdes dos picos assinaladas na figura estao
em bom acordo com medidas de Raman.

Na Figura., 32 graficamos a parte real da fungao
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dielétrica. Neste grafico o ultimo zero ( ~210cm™') corres-
ponde a frequéncia longitudinal do modo optico e seu  valor
coincide com o obtido por medidas de Raman,

Na Figura. 33 mostramos o comportamento da refle-
tividade a temperaturas intermedidrias juntamente com o me
lhor "fitting" obtido usando um modelo de dois osciladores
amortecidos independentes (curva pontuada)., Nesles espectros
nao aparece o pico intermediario e ndo foi necessario
considerar o acoplamento, Vemos que aparece também, uma ter

ceira estrutura em ~50cm™!

mas ja foi demonstrado que cor =
responde a espalhamento de segunda ordem. (Ver IV-1.).

Na Figura. 34 & apresentada a dependéncia com a
temperatura dos picos obtides da parte imaginaria da fungao
dielétrica e a frequéncia longitudinal do modo oOptico, onde
utilizamos a nomenclatura de Potts et gifl . Para efeitos
de comparagao também & mostrado o resultado de estudos  por
espalhamento Ramani1 A estrutura intermediaria (triangulos )
desaparece entre 90 K e 100 K onde ocorre a variagao andmala
do parametro de rede (indicado por uma flecha). ©O pico "g"
€ o0 gue tem maior variacdo com a temperatura, e o pico (a)
gue aparece a partir de 100 K, corresponde a combinagao de
deis fonons.

Na Figura. 35 sao mostrados os valores da constan
te dielétrica extrapolada (e,) em funcgdo da temperatura, ob
tida a partir do ajuste da fungao dielétrica juntamente com
a obtida por Potts et al s com medidas de capacitancia a

9 GHZ; o acordo & bom exceto na regiao de temperaturas inter

medidrias.
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IV.4. Conclusdes.

Fizemos o estudo da refletividade do CuCl em fun-
cao da temperatura e analisamos os espectros com o modelo
proposto por Adranovich e Lolov’!  cneue as estruturas adicio
nais contribuem na constante dielétrica e na dispersao de
polaritons "t . Esta ultima suposicdo & reforgada pelo fato
de gue o cilculo da constante dielétrica usando a relacao
LST com um s modo Optico nao d3 um bom resultado comparado
com as medidas de capacitancia. 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 posigdes das bandas com as medidas de absor -~
¢do e espalhamento Raman.

O valor obtido para a constante dielétrica extra-
polada concorda bem com as medidas de capacitdncia, dando
fundamentagao a hipOtese da contribuigdo das estruturas adi-

cionais & constante dielétrica.

Como comentdrio final, queremos sugerir algumas

linhas de pesguisa que complementariam este trabalho. Uma
delas, seria o estudo da dispersao de polaritons a baixa
temperaturas (10 K - 40 K) onde as duas estruturas andmalas

aparecem nitidas e seria possivel ent3o provar seu caratér po
lar. Outra seria o estudo de espalhamento de neutrons em
fungdc da temperatura, em particular, na regiiao onde a estru-
tura intermedidria desaparece e ¢ parametro de rede & andma=-

lo.
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APENDICE A

TEOREMA DE FLUTUAGAO-DISSIPAGAO. RESPOSTA LINEAR E SUSCETI

BILIDADE GENERALIZADA.

O espectro em frequéencias das flutuagoes de uma
variavel W e dado pelo teorema flutuagao-dissipagao ou teo

rema de Nyguist

< lwl? o> " =’§,[ n(w) + 1] Im G A-1
onde Im G & a parte imaginaria da fungao de resposta 1i

near G apropriada para a variavel W e n(w) e o fator de
Bose-Einstein

-1
Ay

kBT

nf{w) = exp

Em outras palavras, o Teorema de Nyquist estabe
lece que o espectro em freguéncia das flutuagdes de W(t)
estd relacicnada ao produto do fator térmico e a parte dis

sipativa (Imaginaria) da fungéo de resposta linear. A de
74
rivagao deste teorema foi dada por landau e Lifchitz e

1
no caso quantico por Benson e Mills .

Se o sistema possue diferentes variaveis W , W ,
1 2

... , existindo correlagao entre elas a equagao A-1 & ge

neralizada:



n
CWER W > == [n(w) +1] ImG_ (w) A-3

no limite de altas temperaturas (limite classico).

n{w) +1 = ——

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

as flutuagoes de voltagem em circuites elétricos.

Consideremos n variaveis X, due descrevem o

sistema. Se estas variaveis sao interdependentes havera
correlacao entre suas flutuagoes.

7
Definimos a fungao de correlagao temporal :

K (&£, £'") = < xv(t} Xu(t') > A-4

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

No caso gquantico a expressao A-4 & modificada:

LY

K _(t, t') = < Xv(t) Xu(t') + Xu(t') Xv(t) > A-5

B

onde X({t) sao os operadores correspondentes as variaveis em

gquestdo. Para um sistema em equilibrio Kvu(t' t') & sb fun
cao de t' - t = e sem perda de generalidade pode-se es
crever:

KvM(C) = < X {o) X (T) > A-6
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Pelo principio de reversibilidade temporal Kuu

& funcao par de [

L} —_ ¥

K (8 €)= K (8, &)
ou
KvU(C) = va(“C) = Kuv(C) A-7

Consideremos o espectro Fourier da variavel
xv(t)

+co

_ —-iwt _

Xv(t) = Xv(w) e dw A-8

— 0

podemos escrever entao

e e i (wt-w't")
Ky, (E/E7) = < x,tw) X (') > e Y dw dw'
—ce -—O

A=9

Se Kvp(t’ t') & fungao s6 de 7 = t'~- t o inte -

grando uevera conter a funcao de Dirac, isto é:

< Xv(m) Xu(w') > = < Xv XU >w6(w'? w) A-10

obtendo~se

1

+w
- —iwg
K (2] ./C < X, XU > © dw A-11

Suponhamos agora gue nosso sistema estad sujeito

a um estimulo externo f£(t), de modo que o Hamiltoniano apa
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rece um operador de pertubagao

V o= -XF(t) A-12

suponhamos ainda que o sistema e descrito por um conjunto
de equagaes diferenciais lineares em fv(t) e Xv(t)’ e defi
namos as variaveis Xv(t) de modo gue seu valor médio seja
nulo em equilibrio termodinamico, o movimento do sistema

fora de equilibrio e descrito pela relacido linear geral:

< X (t) > ij: g, (8 £, (6 - 0) dg A-13

onde [ & positivo como consequéncia do principio de causa-
lidade. Os elementos de matriz gvp(z) sao chamados fun -
coes de Green para o conjunto de varidveis. Tomando as

transformadas de Fourier das fungSes gvu(t) e fu(t):

+-co —iwt
£ (L) = Fo(w) e Y au A-14
U —e M
obtemos:
Hoo ~-iwt
< Xv(t) > = N va(w) Fu(w) e dw A-15
onde:

_ m iwl -
Gvu(m) —‘J; gvu(c) e dg A-16
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As fungoes Gvu(m) sao chamadas susceptibilida -
des generalizadas do sistema.
No caso em gue as forgas fu(t) sejam monocroma-

ticos:

F (w') = F &{w'= w) A-17
ol H
se encontra
< X {t) »=G._ (w) F e"iujt A~-18
v vp @l u

As seguintes propriedades se obtém da definigao

de G

G x(w) = G (~w)

ou A-19
T = 1 - [ ] = LI

Gy, (@) = Gl (=w) , Gl (w) G!' (~w)

Estas propriedades podem ser usadas para estender

a definicao da fun¢ao de Green ac plano complexo:

Gvﬂ(ﬂ) = Gvu(—ﬂ*) A~20

E importante resaltar que esta propriedade & con
sequencia de se assumir uma resposta linear de nosso siste-
ma e a validade do principio de causalidade, e como conse -

yuéncia as componentes real e imaginaria da fungado de Green
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sao funcoes pares e impares respectivamente, obedecendo as

relagOes de Kramers-Kroenig:

1 +oo G (E)
G' (w) = — P Ve at

T ® E - w
A-21

1 too G! o (E)
G!' (w) = - — Pf —E as
VU m - L o=

A definicao equivalente da fungao de Green para
o0 caso quantico pode-se encontrar na Ref, 2. Sejam Av(t) e

Ah(t) os operadores correspondentes as variaveis Xv(t) e

Xu(t)’ a fungao de Green retardada & definida:

[r] - i _
Guv (t) = -1 B(t) < |Ap(t), Av(o)l > = <<|Ap(t), Av(o)>>R
1 t > o
onde 6(t) = - A-22
0 t < 0

pefinindo a fungao espectral(z)
B S e 3 (R] -
Ruvlm} =3 Guv (w=1ig) Guv (w+ic) = Im Guv {w) A-23
(2}

pode-se ohter :



| at iwk
el = y = | =
. e < Au(o) Av(t) > < Ap Av> In(w} + 11Ruv(w)

-0

En(w) -+ l] Im Guv(m)

Esta (ltima expressao corresponde ao teorema de

flutuacgao-dissipacgao.
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APENDICE B

MATERIATS FERROELETRICOS E TEORIA DE COCHRAN

Um cristal & considerado ferroelétrico guando pos
sue uma polarizagdao espontanea na auséncia de campo elétrico
aplicado, e sua orientacao pode ser mudada com a = aplicagao
deste campo externo. Os materiais ferroelétricos experimen-
tam com aumento de temperatura uma transigao de fase, onde o
cristal passa de uma fase polar (ferroelétrica) a uma fase
nao-polar (paraeletrica). Esta transigdo de fase nos ferroe
letricos chamados "digplacivos" (BaTiOs, KNbOa, PbTiOa, etc)
& acompanhada de uma variagao consideravel dos pardmetros de
rede e consequentemente de uma mudanga na estrutura cristali
na. A temperatura onde ocorre esta transicao € chamada tem=-
peratura de Curie (T ), e a transigdo & acompanhada de uma a
nomalia na constante dielétrica, Na fase para-elétrica a

censtante dieléetrica segue a lei de Curie-Weiss:

cC

onde T coincide com T, nas transigoes de fase de segunda or
dem. A transigao de fase & de primeira ordem quando & acom-
panhada de uma discontinuidade no calor especifico e portan-

to de um calor latente. Tantoc no BaTil como no PbTiO3 a
3
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transicao de fase e de primeira ordem.

Devonshire o desenvolveu uma teoria fenomenold
gica termodinamica para as transicoes de fase ferroelétrica
para~elétrica, onde a energia livre é /lexpandida no entor-
no da transicao em poténcias de um parametro de ordem (ge -
ralmente a polarizagao 5) com coeficientes dependentes da
temperatura. Esta teoria calcula as dependéncias com a tem
peratura da polarizagéo esponténea, a relagéo entre a varia
cao de entropia na transicdo de fase (Calor Latente) com a
polarizagao espontanea, a dependéncia com a temperatura da
constante dielétrica na fase ferrcelétrica, etc., partindo
do conhecimento de parametros experimentais, como a constan
te de Curie-Weiss (C) e a temperatura critica (T ).

55 -

Cochran postulou que as transigoes de fase fer
roelétricas sao causadas pela instabilidade de um modo nor
mal de vibracao.

Usando um modelo de "shell" para a polarizagao
dos ions encontrou para as frequéncias transversais e longi

tudinais:

{go + 2)(2'e)?
9v

U w% = Ré - 4w

(ce + 2)(Z'e)?

9v

£
b
i
~
+
(o]

u
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Este calculo foi obtido para um cristal diatdmico
com um modo 6ptico onde y & — mrssa reduzida, Ré a constante
de forga de curto alcance, e¢_ a contribuicao eletrdnica a
constante dielétrica, Z' a carga efetiva do modo e v o volu-
me da celula unitadria. O segundo termo corresponde as  for

cas eletrostaticas de longo alcance.

A relagao de Liddne-Sachs-Teller (LST) vincula a

constante dielétrica a baixa frequencia com 0s modos normais:

2

0
= m_L‘T B-3
T

e para € tendendo a infinito:

wp + 0 ou Ré -+ i'ﬂ- (o + 2) (Z'e) B-4
9v
isto &. a fregquéncia transversal do modo de vibracao {modo

1wy

"soft"jtende a zero na transigao de fase como consequéncia das
conpensagoes existente entre as forcas de curto e longo alcan
ce. Este mecanismo, em que um modo de vibragao tem sua forga
de restituigéo efetiva anulada, provoca a transigéo de fase .
Esta teoria pode ser criticada pelo fato que as expressoes
B-2 sac obtidas na aproximagao estritamente harmdnica, e a
variagao com a temperatura e introduzida em forma fenomenolo-
gica pela renqrmalizagéo dos dois termos nas expressoes B-2 .

Por exemplo, no BaTi0 os modos "soft" (F na fase cubica, E

3 1u
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na fase tetragonal) sdo sobre-amortecidos e consequéntemen-
te a aproximagoa harmdnica mndo da uma boa descricac destes
modos.

Cowley 56reinterpretou a teoria de Cochran, usan
do a teoria geral anarmonica. Seu tratamento sd & aplica -
vel no caso de "anarmonicidade fraca.

Seu ponto de vista, e gque em cristais ferroele -
tricos a frequencia harmonica dada pela expressdo B-2 & ima
ginaria e consequentemente, o cristal & instavel nesta a

proximagao. A fungao resposta para o modo "soft" pode ser

escrita:
Glay, v) = - 1 B-5

- w4 . ¥

wq] W 2wq3 f {w)
J

onde Wyq & a frequencia propria do médo j e I{w) a "auto
energia’:
Liw) = Aw) + 1 T(w) B-6

As contribuicoes de 3a. e 4a, ordem de anarmoni-

cidade da autoenergia podem ser escritas:

¢ -9 4, -q

3z -

potag, w) = ET v b (2n(g 3,) + 1)
Aoa3, 53 3, 3

B-7



- 114 -

=
- 3> >
18 4 q1 qz n1+n2+l
N C IO L v x +
3 ' . .
A q,+9, 33, 3, (0 +0 +0)p
JJrjz
n +n2+l n -n n -n
1 + 1 Z + 2 1 B"‘B
+mw - -w + - +
(ml W wp (w2 w, w)p (w1 w, w)p

“Nestas expressOes n corresponde ao numero de ocu
pagac de Bose dos fonons. Em cristais ferroel@tricos o modo
"soft" corresponde ao centro da zona de Brillovin (g = 0}. O
termo anarmonico de terceira ordem contribui também ao amor-
tecimento, dando uma largura finita aos fonons.

A expressao B-5 pode ser escrita:

Glg,, w) = L B-9
J 2 2

qj ~ W T

21

onde w & a frequencia renormalizada do modo normal. Esta
teoria "quase-harmdnica" e similar a teoria de Cochran, mas
a dependéncia com a temperatura aparece explicitamente atra
vés dos fatores estatlsticos nos diferentes termos anarmoni

cos. Usando B-7, B-8 e B-9 pode-se escrever:
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~ N2 = 2 . . . -
UJ(qu w) wqj + 2 wq] [AL’ (qj, w) + AB (qj: UJ)] B-10

A altas temperaturas os fatores de Bose sac pro
porcionais a temperatura, e os termos anarmdnicos sao con-
siderados independentes da frequencia {(A(w) = Af{o)), con-
sidenrando que o modo "soft" tem sua frequencia perto de

zero. Com estas consideragoes pode~se escrever:

wqj = - ATC B-11
e
o [Au(qj, w) + Aa(qj, w{l = AT B-12
g
de onde e obtido:
~ 3 _ - -
mj = A{T Tc) B-13

gue & o comportamento previsto para o modo "soft" combinan
do B-1 e B-3. Esta teoria, pelas aproxima¢des feitas, ndo
seria aplicavel para cristais com transig¢oes em baixas tem

-

peraturas (por ex. SrTiOS}, nem a cristais onde nac & va

lida a aproximacao de "anarmonicidade fraca" (Como o]

~BaTi0 onde modos E e F "soft" sac sobre-amortecidos).
3
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APENDICE C

DISCUSSAC ELEMENTAR DA DISPERSAO DE POLARITONS.

O polariton & consequéncia da interacao da radia
¢ao do dipolo oscilante associada as vibragoes de rede (fo-
nons que contribuem na fungao dielétrica)com os fonons cor-
respondentes. £ possivel obter a relagao de dispersao dos

mesmos relacionando as equagoes de Maxwell:

>
Guf = - L 2B
c 9t
c-1
->
i = L 2B
¢ ot
que escritas em componentes monocromaticas ficam:
qxB = 2 B c-2
c
axﬁ = -2 ﬁ Cc-3
c

com as relacoes constitutivas do meio:

se i
il
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-+
[

g X a_l(Qr w) (g x E)| + —; E (g, w) ﬁ =0 C=6

Esta relacao se simplifica para cristais idnicos

-

onde = §

> ->
(B = H) e com simetrias maior gue ortorombicas

i3

onde ¢ tensor dielétrico e diagonal. Considerando uma des -
. —~ s . R “+-> . -

tas diregoes principais de e e ondas transversais (g.E=0 )

obtem-se:

9_.,,.9_ = E(q' w) C?.]

Esta Gltima expressac se simplifica ainda mais pe
lo fato de que a radiacao electromagnetica excita modos de
g = 0,

Consideremos o caso mais simples de uma rede cubi
ca com dois atomos por célula primitiva. No limite g » 0 te
mos duas sub-redes vibrando em fases contrarias com coordena

, - > ~ . -~
da relativa u = u . A equagac de movimento pode-se entao

H 2

escrevey como:

-+ - o* -
uo+ ow u=-— F C-8
To

H
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onde e* & a carga efetiva, U a massa reduzida e Wp, @ fre— |

guencia propria de modo de vibragao. Considerando solu -
¢oes monocromaticas resolvemos C-8 para a coordenada do

fonont

supondc que haja n dipclos por unidade de volume, pode-se

escrever a polarizagdo idnica como:

2

. * -5
P = n e¥ a = 1€ 1 . E C-10

Da relagao entre o vetor deslocamento e o campo

elétrico

D=E% + 47P = e(w) B c-11

obtenos a expressao para a fungdoc dielétrica:

2

* 2
c(w) = £ + 41ne 1 - + Qp
o . Wl -t 0 wz _ w?‘ Cc-12
To To

onde ¢ & a contribuigao eletronica a mesma,
Combinando a relagao de dispersdo C-7 com a ex-

pressao C-12 obtemos a equagao:

!
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92
cfq? . C-13
—E%_ = e+ ai;%%jjz

A resolucao desta equacgdo fornece duas ralzes:

2 .2
w? +(g) = L (=2 ¢ w2 402 ) 2
9 . To 'p

oo

c2q ﬂczqz 02 1/2
= 1/2_ { = W Qp )+ c C=14

para cq >>wn. & solucao w+(q) (ramo superior)tende a

wt (g} —r -%§§ C-15
ECK}

e 0o ramo inferior

w-(gq) ~ W C-16

Para g » © temos duas solugodes assintoticas:
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A fungao C-14 & mostrada esguematicamente | . na
Fig. 36} cq/&‘&
- / o0

) e

: FIGURA. 36
- 0 modo longitudinal (wLO) corresponde a uma propa

' gagac paralela ao campo elétrico J.E2 # 0, e da eguagcio de

Maxwell:
.D5=0 ou c(w q. E =0 c-19
Vemos gque estes modos .ocorrem nos zeros da fungao
dielétrica:
QZ
e{w) = g + ——F— =0 c-20
w2 - ?
To

LOn‘ To € £ To

8
8
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onde ¢€_ & o valor a frequéncia zero da fungao dielétrica
Desta Gltima expressao, e deduzida a relagao de Liddane -

Sachs - Teller (LST)-

£ w
L _%9 Cc-22
€ U)

o To

A funcado dieletrica C-13 pode~se escrever de ou-
tra maneira:
Wi - W

E(U)) = Ew ‘('Jz—*—az Cc-23
To :

O tratamento anterior pode ser generalizado para

cristais uniaxiais onde o tensor dieletrico & diagonal:

caf(w) = dap Eua(w) C-24
podendo escrever:
Eyy = €y (W)

C-25

m
|

xx = Syy T €L

Se temos varios modos de cada simetria, a expres

sao C-13 pode ser generalizada:
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Q.
Eeq(w) = e 44 + I 2ial Cc-26
mZ . 2
Togpi
Qz.i
ey (w) = g, + T - L C-27
N Z
t wToli -

Se as oscilagoes de propagam em diregOes crista
lograficas definidas (com vetor de onda paralela ou perpen
dicular ao eixo Optico)j terao caracter "puro" e a equagao

C-7 se transforma:

que corresponde a relacao de dispersao dos polaritons "or-

dinarios", e

S = gy, (w) c-29

mz

gue corresponde nos polaritons "extraordinarios“.

Para uma diregao arbitraria do vetor de onda, on
de este forma um angulo € com o eixo Optico, a relagac .de

dispersao fica:



c2q? eiigw). e¢(w)
2

e sen@ Ei(w) + cos?é El'(w)

&)
R

Esta Ultima relagdoc corresponde a excitagoes que
nao tem simetria definida que sao chamadas polaritons "obli-
quos". No caso de & = 0° o 8 = 90° a expressdo C-30 se re
duz as C-28 e C-29.

As relagoes de dispersao C-28 e C-29 podem ser a-..
plicadas qualquer que seja a expressao da fungao dielétrica,
com a restrigaoc gque esta seja real, nao sendo portanto, apli
caveis a0 caso em que as exXcitagoes tenham amortecimento. A
pratica tem mostrado que o uso destas expressoes para a dis-—
persao de polaritons, desprezando os amortecimentos, fornece
um bom "fitting" das curvas experimentais. Alguns autores
propuseram uma generalizacao das expressoes C-28 e C~29 con-
siderando no segundo termo, a parte real da fungao dieletri-~
ca. Nesta aproximagao, existe um valor de onda critico (qc)
onde a curva de dispersao do ramo inferior tem um ponto  de
retorno; mas este comportamento nunca foi encontrado experi-
mentalmente. @ método da fungao resposta apresentado no Ca-
pitulo. II, contorna esta dificuldade sem necessidade de su
por freguéncias e vetores de onda bem definidos as excita-
coes do medio. Na formulagao da fungao resposta, as varia -
veis gue entram na teoria em forma natural s3ao as frequéncias

- + >
wo=w, Ty e a transferencia de vetor de onda q=ke—k5. Se
o material € transparente estas guantidades sao reais, e fi-

cam definidas pela geometria de espalhamento.
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