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Resumo

O SrAlF;5 foi considerado por muito tempo um dos raros fluoretos cristalinos fer-
roelétricos, pertencendo ao grupo espacial polar 4. Entretanto, recentes resultados de
difragdo de raios-X sugerem que a estrutura correta seria centrossimétrica (14;/a). Me-
didas da constante dielétrica e condutividade ionica foram realizadas em monocristais
de SrAlF;, ao longo das diregdes [100] e [001], como fungao da freqiiéncia (10 Hz a 10
MHz) e temperatura (300 a 800 K). A condutividade ac mostrou uma dependéncia de
lei de poténcia da forma w", com 0.6 < npg < 0.9 € 0.8 < njgey) < 1 na parte real da
condutividade em altas freqiiéncias. Uma transicao de fase foi observada em torno de 700
K com consideravel histerese térmica nas medidas da parte real da constante dielétrica e
da condutividade. A condutividade ionica varia em torno de quatro ordens de magnitude
na faixa de temperatura investigada e mostra varias regioes com uma dependéncia do
tipo Arrhenius com energias de ativacao entre 0.2 e 1.32 eV. Como a ferroeletricidade é
ausente na estrutura /4;/a, a existéncia de um centro de inversao foi investigada através
de espectroscopia vibracional. Assim, os monocristais de SrAlF5 foram medidos pelas
espectroscopias de espalhamento Raman polarizado e refletancia no infravermelho. Os
resultados, discutidos com base na andalise de grupo fator das estruturas propostas e de
outros membros da familia ABF5, favorecem uma estrutura centrossimétrica.



Abstract

SrAlF; has been considered as one of the rare ferroelectric fluoride crystals, belonging
to the I4 polar group. However, recent x-ray diffraction data suggest that the correct
structure would be centrosymmetric (/4;/a). Dielectric constant and ionic conductivity
measurements have been performed in SrAlF; single crystals, along the [100] and [001]
directions, as functions of frequency (10 Hz to 10 MHz) and temperature (300 to 800
K). Ac conductivity showed power-law dependencies of the form w”, with 0.6 < njq <
0.9 and 0.8 < njgy) < 1 in the real part of the conductivity at high frequencies. A
phase transition was observed around 700 K with considerable thermal hysteresis in the
measurements of real part of the dielectric constant and conductivity. Ionic conductivity
vary about four orders of magnitude in the investigated temperature range and shows
various regions with an Arrhenius type dependence with activation energies between 0.2
and 1.32 eV. Since ferroelectricity is forbidden in the 4 /a structure, the existence of an
inversion center was investigated by vibrational spectroscopy. Thus, SrAlF5 single crystals
have been measured by polarized Raman scattering and infrared reflectance spectroscopy.
The results, discussed on the basis of the factor group analysis of the proposed structures
and those of others members of the ABF5 family, favor a centrosymmetric structure.
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1 Introducao

1.1 Propriedades 6ticas do SrAlF5

Uma das maiores contribuicoes da mecanica quantica para a tecnologia foi o Laser.
Os lasers fizeram parte importante nas pesquisas das tultimas quatro décadas e sao en-
contradas cada vez mais suas aplicagoes em nossas vidas didrias. Os lasers sao pecas
fundamentais de dispositivos tais como leitores de CD-ROM, Audio-CD player, leitores
de cddigo de barra (nas lojas), dispositivos de apontar (por exemplo em apresentacoes de
semindrios e no trabalho de construcao), entretenimento, navegacao, orientagao de armas,
muitos tipos de cirurgias, cortes, geracao de hologramas, copias, dispositivos de fibra ética

para comunicacao, etc.

Recentes avangos nos lasers de estado sélido deram origem a diodos semicondutores
que emitem radiacao laser com alta poténcia, os quais tem gerado um grande interesse na
investigacao e desenvolvimento de novos compostos que emitam nas regioes espectrais do
ultravioleta (UV), visivel (VIS) e infravermelho (do inglés - infrared -IR). Estes diodos,
pela sua vez, sao utilizados no bombeamento dos novos compostos para produzir lasers
sintonizaveis de alta eficiéncia. Comum para todos estes materiais é o uso dos ions de
metais de transicao 3d como ions ativos. A camada eletronica incompleta 3d dos metais
de transicao possui um numero de niveis de baixa energia entre os quais as transigoes
Oticas podem ocorrer e gerar a emissao luminescente. Como os elétrons 3d estao na
parte externa dos fons, as propriedades Oticas espectroscopicas dos metais de transicao
sao afetadas diretamente pelas propriedades estdticas e dinamicas de seus ambientes e os
espectros 6ticos associados podem ser caracterizados tanto por bandas de emissao largas
quanto estreitas. As bandas largas ocorrem devido ao acoplamento entre as transicoes
eletronicas e os fonons dos cristais hospedeiros. A extensao do espectro de fonons de
um cristal favorece as transicoes nao radioativas, que reduz bastante a eficiéncia laser.
Conseqiientemente, ¢ interessante escolher materiais que possuem baixa freqiiéncia de

corte do fonons em comparacao ao gap de energia entre os niveis eletronicos do metal de
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Tabela 1: Eficiéncia laser. n é a eficiéncia dada em %

Compostos n Aem (nm)  Referéncias
Cr:BeAl,O, 51 726 a 802 1)
CI‘:Gd;g(Ga,SC)QGagOlQ 28 742 a 842 (2)
Cr:SrAlF; 3.6 852 a 947 (3)
CI‘LISI‘OE;C&()QAIF(; 1.25 750 a 950 (4)
Cr:CsoNaAlFg 68 200 a 1000 (5)
Cr:(CeGd)Sc3(BO3)4 13 850 a 900 (6)
Ce:LiCaAlFg 39 uv (7)
Ce:LiSrAIF, 47 Uv (8)
Ce:LiLuFy 17 Uv 9)
10
STAIF;:Cr
8-
E
(1)
g
e 61
g Absorption
g 49
a
]
(<] Emission
o

400 600 800 1000
Wavelength (nm)

Figura 1: Espectros de emissao e absor¢ao a temperatura ambiente nas polarizagoes E||c
e E_Lc representados pelas linhas solida e pontilhada, respectivamente, de acordo com a
referéncia (10).

transicao. Neste caso, os fluoretos sao candidatos propicios, ja que, além das excelentes
propriedades Opticas, estes compostos apresentam uma freqiiéncia de corte dos fonons

1

menor que 700 cm™. Como podemos observar através da Tabela 1, as matrizes dos

fluoretos sao mais eficientes em alguns casos em comparacao com as matrizes dos 6xidos.

Muitos autores estudaram as propriedades 6ticas do SrAlF5 quando dopados com fons
terras raras e metais de transi¢ao, tais como: cromo (Cr®**) (10, 11), cério (Ce**)(12) e
praseodimio (Pr®7)(13, 14). Assim, foi observado que o Cr:SrAlF; exibe uma banda de
emissao larga na regiao espectral do UV ao IR, como mostrado na figura 1, reproduzida
da referéncia (10). Afim de melhorar a caracterizagdo OGtica e espectroscopica, cristais
de Cr:SrAlF5 foram investigados pelas técnicas de ressonancia paramagnética eletronica

(Electronic Paramagnetic Resonance- EPR)(15), onde foram identificados cinco sitios nao
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equivalentes para o cromo no SrAlF5, e Z-scan resolvido no tempo e técnica de lentes

térmicas (16), para identificar os efeitos térmicos em sua agao laser.

Mais tarde, Dubinskii et al.(12) citaram o Ce:SrAlF5 como um material promissor para
atuar como laser de estado sélido sintonizavel no UV, apds observacao de seus espectros

de absorcao e fluorescéncia, os quais estao reproduzidos na figura 2.

Sommerdijk (17) e Piper (18) descobriram independentemente um processo de emissao
no qual dois fotons visiveis sao emitidos no decaimento para o estado fundamental, no
Pr:YF3, o qual é conhecido como processo de emissao de fétons em cascata (Photon
Cascade Emission (PCE)). O grande interesse neste processo estd no fato de que o mesmo
¢é fundamental para aplicagoes na industrializagao de lampadas florescentes e televisoes de
telas planas. Por outro lado, o espectro de emissao do Pr:SrAlF;5 exibe o PCE (13, 14), nas
regioes do VIS e IR, como pode ser visto através da figura 3. Neste processo, a excitacao
nas bandas 4f'5d' ou diretamente no nivel 4f2['Sy] d4 uma emissdo em duas etapas no
decaimento para o estado fundamental, ou seja, 1Sy —1Is e Py —3H,. Este processo

também ¢é exibido pelo SrAlF5 quando dopado com eurdpio (Eu®t), érbio (Er®T) e térbio
(Th3T).

Como os sitios dos metais alcalinos terrosos sao adequados para dopagem como fons
divalentes ativos, por exemplo, o Eu?t(19-21), o SrAlF; oferece a possibilidade de ser co-
dopado com fons ativos emitindo nas regioes espectrais do visivel e UV, como foi demon-
strado por van de Kolk et al. na dopagem do SrAlF5 com manganés (Mn:SrAlF5)(22). A

figura 4 reproduz os resultados encontrados por estes autores.

1.2 Sobre a ferroeletricidade do SrAlF5

Materiais ferroelétricos sao sempre matéria de pesquisa intensa devido ao vasto niimero
de aplicagoes tecnoldgicas envolvendo os mesmos. Ao contrario dos dielétricos “ordinérios”
para os quais a polarizagao P é uma funcao linear do campo elétrico aplicado E, 0S ma-
teriais ferroelétricos possuem um ciclo de histerese P(E) onde a polarizacao espontanea
aparece mesmo na ausencia da aplicagao de um campo elétrico e pode ser invertida so-
bre o efeito de um campo elétrico de maior intensidade que o assim chamado de campo
coersivo E.. As propriedades polares de um ferroelétrico cldssico tornam-se aparentes
somente abaixo da temperatura de Curie (T¢). O estado de alta temperatura é referido
como sendo paraelétrico. Alguns materiais sao chamados anti-ferroelétricos, quando um

deslocamento antipolar ocorre na rede cristalina eliminando a polarizagao espontanea.
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Figura 2: Espectros de (a) absorc¢ao e (b) fluorescéncia a temperatura ambiente nas
polarizagoes indicadas na figura, de acordo com a referéncia 12. A figura (b) compara os
espectros de luminescéncia do Ce:SrAlF5 e do Ce:LiCaAlFg.
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Figura 3: Espectros de emissao do Pr:SrAlF; medidos a véarias temperaturas: (a) 298 K
(medidas com dois diferentes detectores PMT - linha sélida e CCD - linha pontilhada);
(b) 10 K; (c) 100 (linha pontilhada) e 350 K (linha sélida), de acordo com a referéncia

(14).
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Figura 4: Espectros de emissao, (i) do Mn:SrAlF;(linha tracejada), Mn:CaAlF;
(CAF:Mn)(linha sélida) e Mn:NaMgF3 (linha pontilhada) obtidos na temperatura de 12
K, na excitagao da banda de valéncia para a da banda de condugao em torno de 110 nm

e (ii) sobreposigao com os espectros de emissao dos referidos cristais quando dopados
com Pr3*, de acordo com a referéncia (22).
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Em termos cristalograficos, os ferroelétricos cristalizam num grupo espacial nao-
centrossimétrico (classe piezoelétrica) possuindo um eixo polar (classe piroelétrica). A
piroeletricidade é uma das poucas propriedades fisicas dos materiais que comporta-se
como um vetor. O sentido do vetor piroelétrico p, relativo aos eixos principais (x1, z2, 3)
definidos por Nye (23) e a forma de suas componentes nas 21 classes nao centrossimétricas

sao as seguintes:

1. Triclinica

e classe 1: nao ha restricao de simetria para o vetor p, nesta classe todos os

coeficientes piroelétricos sao nao nulos: (p1,p2,p3).
2. Monoclinica

e classe 2: p é paralelo a xa: (0,p2,0).

e classe m: p tem sentido no plano de simetria: (p;,0,p3).
3. Ortorrémbica

e classe mm2: p é paralelo a z3: (0,0,ps3).

e classe 222: todas as componentes de p sao nulas: (0,0,0).
4. Tetragonal, Trigonal e Hexagonal

e classes 4, 4mm, 3, 3m, 6, 6mm: neste caso p é paralelo aos eixos de rotacao
C4, C3 ou C6I (0,0,pg).

o classes 4, 42m, 422, 32, 6, 6m2, 622: todas as componentes de p sdo nulas:
(0,0,0).

5. Cubica
e classes 432, 43m, 23: todas as componentes de p sao nulas: (0,0,0).
Assim, as 10 classes seguintes podem tedricamente mostrar uma resposta piroelétrica

sob aquecimento ou resfriamento uniforme, ou o efeito de piroeletricidade, sendo normal-

mente chamadas de classes polares:

1 2 3 4 ]

m mm2 3m 4mm 6mm
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Figura 5: Dependéncia do calor especifico do SrAlF5 com a temperatura, na faixa de 640
e 730 K. Referéncias (28, 29).

Apesar do fato de que muitos dos compostos ferroelétricos sejam o6xidos, esta pro-
priedade pode ser observada em alguns fluoretos. De acordo com Ravez e Abrahams
(24-26), os fluoretos ferroelétricos pertencem a apenas seis familias, a saber: (NHy)2BeFy,
BaMnFy, SrAlF5, NasMgAlF;, KsFesF 5 e PbsCrsFig. A origem da polarizacao espontanea
em algumas familias de fluoretos foi descrita usando a teoria Abrahams-Kurtz-Jamieson
(AKJ) (27), que correlaciona a temperatura de Curie com o deslocamento atomico entre
as estruturas cristalinas paraelétrica e ferroelétrica. No caso especial da familia MAIF; (M
= Sr, Ca, Ba), Abrahams et al. (28) e Ravez et al. (29), baseados na estrutura cristalina
proposta por Von de Miihll et al. (30), aplicaram a teoria AKJ para prever uma transigao
de fase em 685 K no SrAlF5. Estes autores confirmaram a existéncia de uma transigao de
fase através da observacao de uma anomalia na constante dielétrica e no calor especifico
em amostras policristalinas em torno de 715 K, estes resultados estao reproduzidos nas

figuras 5 e 6.

Suportando estes resultados, Canouet et al. (31) puderam observar também uma
transigao de fase na mesma temperatura medindo a birrefringéncia ética do SrAlF5, estes

resultados sao reproduzido na figura 7.

Apesar das evidéncias experimentais da existéncia de uma transicao de fase a altas
temperaturas no SrAlF5, nenhum resultado fornecendo a evidéncia direta do carater fer-
roelétrico deste material foi publicado. Similarmente a outros fluoretos, o SrAlF5 exibe

uma alta condutividade ionica em altas temperaturas. Esta caracteristica dificulta a me-
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Figura 6: Dependéncia da constante dielétrica do SrAlF5 com a temperatura a 1 KHz,
medidas em duas amostras ceramicas diferentes (circulos abertos e fechados), (28, 29).

dida de um ciclo de polarizagao ou a polarizagao do cristal. Recentemente Kubel (32)
apresentou um estudo de difracao de raios-X em monocristais de SrAlF5. De acordo com
seus resultados, SrAlF5 cristaliza em uma classe tetragonal pertencente ao grupo espacial
I41/a. Contudo, a presenga de um centro de inversao no grupo espacial 14, /a (C%,) proibe
a ferroeletricidade em tal composto. Recentemente, uma segunda modificacao estrutural,
neste caso monoclinica pertencente ao grupo espacial P2;/n, também centrossimétrica e
com todos os fons residindo em sitios de simetria C; (4e - na notagao de Wyckoff) foi pro-
posta para o SrAlF;5 (a-SrAlF;5) por Weil et al. (33), mas varias evidéncias nos levaram

a desconsiderar tal estrutura nas discussoes que realizaremos mais tarde.

Do ponto de vista elétrico, os fluoretos cristalinos sao predominantemente ionicos e
possuem alta condutividade ionica em altas temperaturas, assim podendo ser classificado
como eletrolitos sélidos. Em geral o alto valor da condutividade alcangada em altas
temperaturas é acompanhado de uma transi¢ao de fase difusa (ou de Faraday) para uma
fase de conducao rapida. O mecanismo mais comum de condugao ocorre devido a criagao
de defeitos do tipo Frenkel, onde os fons, no caso os fliior, saltam de seus sitios para
um intersticio deixando uma vacancia na estrutura, como pode ser notado na figura 8.

(Em geral o defeito Frenkel é o defeito intrinseco mais provével em tais materiais, onde o
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SI‘AIF5, (31)
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Figura 8: Ilustracao da criacao de um defeito do tipo Frenkel.

mecanismo de conducgao ocorre via vacancias, intersticios ou intersticiantes. Um exemplo

de tal mecanismo pode ser notado na figura 8.)

Assim, considerando as discrepancias entre as estruturas propostas por Kubel e Von
der Miihll e resultados tedricos no SrAlF5, o objetivo deste trabalho em primeira instancia
¢ investigar o comportamento dielétrico e o estudo da transigao de fase do SrAlF; usando
a espectroscopia de impedancia. Num segundo momento investigaremos a existéncia de
um centro de inversao no SrAlF;5 pelo uso das espectroscopias Raman e infravermelho.
Todos estes resultados serao discutidos correlacionando as estruturas propostas para os
SrAlF5 e algumas outras pertencentes a compostos da familia ABF5 possibilitando assim

a compreensao do processo de condugao no SrAlFs.

Este trabalho esta organizado somo segue:

e No capitulo 2, apresentaremos primeiramente uma descri¢ao e comparacao das estru-
turas cristalinas publicadas para o SrAlF5. Em seguida faremos o calculo do nimero
de modos vibracionais ativos nas espectroscopias Raman e infravermelho com base
na teoria de grupo fator, para tais estruturas. Fechando tal capitulo discutiremos

as propriedades tensoriais dos grupos pontuais das estruturas em discussao.

e No capitulo 3, apresentaremos uma descricao das montagens experimentais das es-

pectroscopias de impedancia, infravermelho e Raman, utilizadas neste trabalho.

e No capitulo 4, apresentaremos os aspectos tedricos dos processos de conducao em
cristais para melhor discutir e entender os resultados das medidas da constante

dielétrica e condutividade obtidos da espectroscopia de impedancia.
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e No capitulo 5, Faremos uma breve explanacao a respeito das regras de selecao vi-
bracionais nas espectroscopias Raman e infravermelho partindo do principio semi-
quantico da interacao da radiacao com a matéria. Em seguida apresentaremos os

resultados das medidas de espalhamento Raman e refletancia no infravermelho.

e No capitulo 6, os resultados da espectroscopia vibracional e de impedancia serao cor-

relacionados no intuito de obter um melhor entendimento do processo de conducao
no SrAlFs5.

e Finalmente apresentaremos no capitulo 7 as conclusoes gerais dos resultados obtidos
neste trabalho e algumas perspectivas futuras, afim de incrementar ainda mais as

informagoes em torno da estrutura cristalina do SrAlFs;.

As ultimas paginas deste trabalho traz trés apéndices (A, B e C) que tratam inde-
pendentemente dos aspectos tedricos da espectroscopia no infravermelho e da teoria
classica do espalhamento Raman e as contribuigoes cientificas alcancadas ao final

deste.
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2 FEstrutura cristalina e teoria de
grupos

2.1 Introducao

Durante as ultimas trés décadas véarios compostos com estrutura tetragonal perten-
centes a familia dos fluoretos ABF5 foram estudados, dentre os quais, em particular, esta
o SrAlF5. Como foi discutido na introdugao deste trabalho duas estruturas tetragonais
foram propostas para SrAlFs, por Von der Miihll et al. (14) (30) e Kubel (32) (/4,/a).
Uma vez que na literatura nao héd uma definicao da estrutura do SrAlF5, descreveremos
brevemente neste capitulo, tais estruturas e algumas estruturas cristalinas correlatas que
podem ser utilizadas na discussao dos resultados da espectroscopia de impedancia e do
espectro vibracional do SrAlF5. No que diz respeito aos modos vibracionais ativos nas
espectroscopias Raman e infravermelho, uma anélise da teoria de grupos nos permitira
identificar as representacoes irredutiveis correspondentes aos grupos pontuais em questao.
Para determinar tais representacoes irredutiveis no centro da zona de Brillouin iremos uti-

lizar o método de andlise de grupo fator proposto por Rousseau et al. (34)

2.2 Crescimento de Cristais

Todos os monocristais de SrAlF5 usados neste trabalho foram obtidos pelo Dr. Jean
Yves Gesland da Université du Maine (Le Mans, Franca). Estes monocristais foram
crescidos apartir da fusao em uma atmosfera mista de argonio-CF4-HF pelo método de
Bridgman respeitando o ponto de fusao do SrAlF; que ocorre em 887° C (21). Como
matéria prima, foi utilizado SrFy e parte de monocristais de AlFj3, sintetizados por fluo-
rinacao de alumina pura com NH4HF; e separados do NH4F por pirdlise. O gradiente de

temperatura foi aproximadamente de 20 °C/cm e velocidade de transla¢ao de Imm/h.
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Figura 9: Projegoes da estrutura E1 ao longo das diregoes: (a) [001] e (b) [100]. As
esferas sao os fons de Sr e os octaedros sao formados pelas unidades AlFg.

2.3 Estruturas cristalinas

A continuacao, faremos uma descricao das duas estruturas propostas para o SrAlF5
e incluiremos nesta descricao a estrutura do BaTiF5 que pertence também a familia dos
compostos ABF5 (A = Sr; B = Al, Cr, Ga e A = Ba; B = Ti, V, Fe). A estrutura
original, proposta por Von der Miihll et al. (30) para o SrAlF;5 (a qual chamaremos de
estrutura (E1) - Figura 9) pertence ao grupo espacial 14 (C}) com parametros de rede a;
= 14.080 A, ¢c; = 7.617 A e dezesseis moléculas por célula unitdria (Z = 16) enquanto
que a estrutura mais recente, proposta por Kubel (32) (E2- Figura 10) pertence ao grupo
espacial 14 /a (C$,) com ag = 19.882 A, ¢y = 14.322 A ¢ Z = 64. A estrutura do BaTiFj
(E3- Figura 11) pertence ao grupo espacial 14/m (C3,) com ag = 15.091 A, ¢z = 7.670
AeZ=16 (35). Fazendo uma comparacao entre as dimensoes das celulas unitérias de

tais estruturas podemos observar que estes sao relacionados por:

Ay = 21/23.1
Co = 2C1

isto faz com que o volume da estrutura E2 seja aproximadamente o quadruplo do volume

da estrutura E1.

Estas estruturas sdo compostas basicamente pelos octaedros M'Fg (M = Al, Ti) e ions

tipo M” (M” = Sr, Ba) ocupando os sitios entre os octaedros. Trés subredes de octaedros
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(b)

Figura 10: Projecoes da estrutura E2 ao longo das diregoes: (a) [001] e (b) [100]. As
esferas sao os ions de Sr e os octaedros sao formados pelas unidades AlFg. A linha
tracejada mostra a correlagao com a estrutura E1.
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Figura 11: Projecoes da estrutura E3 ao longo das diregoes: (a) [001] e (b) [100]. As
esferas sao os ions de Ba e os octaedros sao formados pelas unidades TiFg.
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(a) (b) (c) (d)

Figura 12: Cadeias de octaedros alinhados com o eixo z. (a) é comum para todas as
estruturas. (b), (c) e (d) Referem-se as estruturas E1, E2 e E3, respectivamente.

~ /
sao formadas pelos octaedros M Fg, para descrevermos as mesmas tomaremos como base
a estrutura 74, ja que a estrutura E2 esta diretamente relacionada a E1 como ¢é indicado

na Figura 10:

1. aqueles localizados no ponto médio das arestas (observe a Figura 12(a));
2. aqueles alinhados paralelamente as diagonais das faces (observe a Figura 12(a)); e

3. aqueles localizados no vértice e no centro do corpo (observe as Figuras 12(b),12(c)
e 12(d)).

Os conjuntos de octaedros da segunda e da terceira subrede formam o que vamos
chamar de “satélites”, como indicado na Figura 12 (a). O grande diferencial destas
estruturas estd na primeira familia de octaedros, por exemplo, na estrutura E2, estes
octaedros formam dimeros (AlyFip) como aqueles mostrados na Figura 12 (c), os quais
alternam rotacoes de 90° ao longo do eixo z. A rotacao dos dimeros é conseqiiéncia da
presenga de um elemento de simetria nao simérfico, um eixo parafuso (4;), na estrutura.
A Figura 12 (d) mostra o dimero encontrado na estrutura do BaTiF5 onde os Ti estao
no centro de um poliedro de coordenacao 12, no qual todos os sitios de flilor possuem um

fator de ocupacao meio (0.5).

A priori, todas as estruturas concordam em que o sistema cristalino do SrAlF5 per-

tence a uma classe tetragonal, mas ha varias diferencas entre as mesmas. A mais relevante
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Tabela 2: Tabela de caracteres do grupo pontual Cjy.

Cy | E Cp CF Cy Regras de Selecao
IR Raman
Al1l 1 1 1 T, g, o, o,
B|1 -1 -1 1 Oz — Qlyy, gy
E|1 i -+ -1|T,T,| af,al
1 4 i -1 ay_,ar,

é a presenca de um centro de inversao na estrutura E2. Este fato implica diretamente que
o SrAlF5 nao seria um cristal ferroelétrico, pois esta propriedade nao é permitida num

cristal com centro de inversao (23).

Muitos outros compostos pertencentes a familia ABF5 foram estudados, entre eles
podemos citar o SmAIF5 (??) e o Bag33Sros63sAlF5 (36) cujas estruturas se assemelham
as do SrAlF;5 devido as dimensoes de suas celas unitarias (Z = 16). No entanto, ambas
pertencem ao grupo espacial I14/m (C3, ) e apresentam algum tipo de desordem ocupa-
cional. O SmAIF5 possui dois sitios 167 e um sitio 8k parcialmente ocupados pelos ions F
com fator de ocupagao (F.O) igual a 0.5, enquanto que o Bag 433510 568 AlF5 é desordenado
para os sitios 8h parcialmente ocupados pelos fons de Ba (F.O ~ 0.425) e Sr (F.O ~
0.575). Uma estrutura monoclinica também foi reportada no SrAlF; (33), no entanto,
todos os nossos resultados apontam a um sistema tetragonal motivo pelo qual a mesma

nao sera considerada na discussao dos resultados deste trabalho.

2.4 Teoria de Grupos

Como bem sabemos as espectroscopias Raman e infravermelho nos permitem a obtencao
do espectro de fonons 6ticos dos cristais. Entretanto, estas técnicas sao geralmente com-
plementares e somente em poucos casos de estruturas polares dao individualmente os
mesmos fonons. Por outro lado, no caso dos 10 grupos pontuais nao centrossimétricos
(Capitulo 1) o principio de exclusdo mutua reinvidica que algumas representagoes irre-
dutiveis podem ser Raman e infravermelho ativas. Baseados nas regras de transformacoes
de simetria das funcoes de base linear e quadraticas podemos entao usar as técnicas Ra-
man e infravermelho para identificar a presenca de um centro de inversao na estrutura

cristalina.

Nas tabelas de caracteres 9A e 11A da referéncia (34) (reproduzidas nas tabelas 2 e 3)
referentes aos grupos pontuais Cy e Cyy,, respectivamente, sdo dadas as regras de selecao

vibracionais junto com as representacoes irredutivies de cada grupo pontual. De acordo
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Tabela 3: Tabela de caracteres do grupo pontual Cyy,.

Cwm |E Cy C7 C:3 1 Sy S} o, | Regras de Selegao
IR Raman

A, 1 1 1 1 1 1 1 1 Qs T gy, s
Ayl 1 1 01 a1 1 a1 ] T
B, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 Qag — Oiyy, iy
B,|]1 -1 -1 1 -1 1 1 -1
E, [1 i - -1 1 -+ i -l g, Uty

1 - i -1 1 i -1 -1
E,|1 i - -1 -1 i 4 1|71

1 - i -1 1 - i 1

com a tabela 2 todas as representacoes irredutiveis para o grupo pontual Cy sao ativas na
espectroscopia Raman. Sendo que este grupo pontual é um grupo nao centrossimétrico,
as representacoes Raman ativas com polarizagao ao longo do eixo z e no plano zy, sao A
e E, respectivamente, sao também ativas no infravermelho. Contudo, os chamados modos
polares (A e E) dividem-se em modos transversais (r¢) e longitudinais (rp), os quais
sao observados juntos no espectro infravermelho podendo também ser selecionados nas
medidas de espalhamento Raman. Assim as representacoes irredutiveis que sao ativas
ao Raman em diferentes geometrias de espalhamento estao listadas na tabela 4. Na
mesma tabela sao apresentados as regras de selecao para os modos ativos IR. Ja que nas
medidas IR a radiacao incidente acopla com o vetor polarizacao do modo vibracional,
sO é necessario polarizar a radiacao incidente para selecionar a representagao irredutivel

desejada.

Por outro lado, para o grupo pontual centrossimétrico Cyj,, somente as representacoes
irredutiveis do tipo “gerade” A,, B, e E, sao ativas na espectroscopia Raman enquanto
que somente as representacoes irredutiveis do tipo “ungerade” A, e E, sdo ativas na
espectroscopia infravermelho. Os modos vibracionais do tipo B, nao podem ser observa-
dos nas espectroscopias Raman e IR, sendo assim chamados de modos “silenciosos”. As
representacoes irredutiveis do tipo A, e B, sao unidimensionais e ocorrem quando uma
vibragao é simétrica e anti-simétrica, respectivamente, em relagao a algum eixo principal
de simetria e ambas simétricas em relagao ao centro de simetria. As representacoes ir-
redutiveis unidimensionais do tipo A, e B, ocorrem quando uma vibracao é simétrica e
anti-simétrica, respectivamente, em relacao a algum eixo principal de simetria e ambas
anti-simétrica em relacao ao centro de simetria. As representacoes irredutiveis do tipo Eg
e E, sao ditas duplamente degeneradas com relagao a algum eixo principal de simetria e

sao simétrica e anti-simétrica, respectivamente, em relagao ao centro de simetria.
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Tabela 4: Regras de selecao vibracionais para os grupos pontuais Cy e Cy,.

Espalhamento Raman
Cy Cun

z(zx)Z A(LO)® B A, ® B,
y(xx)y A(TO)@® B A, ® By
z(xy)z B B,
yEzz)y_ A(TO) A,

y(zz)y E(TO)® E(LO) E,
Refletancia no infravermelho

Cy Ciun
E| z A A,
ELlz E E,

As diferentes componentes do tensor de espalhamento Raman podem ser diretamente
observadas pela escolha adequada da geometria de espelhamento. A orientagao do cristal
com relacao as radiagoes incidente e espalhada é descrito pela nomenclatura recomendada
por Porto et al.(37). Nesta notacao, a(bc)d significa que a amostra é irradiada na diregao
a pela radiacao polarizada na direcao b e a radiagao polarizada na direcao ¢ é observada

na diregao d. Aqui, a, b, ¢ e d, indica alguma direcao no dos eixos cristalinos.

Como foi visto na se¢ao 2.3, a primeira estrutura cristalina proposta para o SrAlFj
foi determinada por Von der Miihll et al. (30); os quais propuseram uma rede tetragonal
centrada no corpo pertencendo ao grupo espacial 14 (C3), com 16 moléculas por cela
unitaria. A segunda estrutura proposta para o mesmo composto foi devida a Kubel (32),
também ¢ tetragonal centrada no corpo pertencendo ao grupo espacial 14, /a (C§, ), com
64 moléculas por cela unitéria. A simetria dos sitios (na notagao de Wyckoff), a ocupagao
de tais sitios por seus fons nas estruturas do SrAlFs e do BaTiF5 e as representacoes
irredutiveis dos seus graus de liberdade estao dadas nas tabelas 5, 6 e 7. Para encontrarmos
a distribuicao dos graus de liberdade em termos das representacoes irredutiveis no centro
da zona de Brillouin dos grupos fatores C4 e Cyj, foi usado o método de anélises dos grupos

fatores proposto por Rousseau et al. (34).

Sendo que os fluoretos cristalinos em geral possuem ligacoes do tipo idnica com mag-
nitudes de mesma ordem nao é possivel fazer uma separacao entre os modos internos e
da rede, ainda que os octaedros de AlFg possam ser identificados na estrutura. Desse
modo, nao ha necessidade de fazer as tabelas de correlagoes dos modos vibracionais dos

octaedros livres para os deste grupo molecular em seu correspondente sitio cristalino.
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Tabela 5: Anédlise de grupo fator para o SrAlF5 (grupo espacial: 14). n representa o
numero de sitios ocupados pelo respectivo fon.

Tons n Sitio de Simetria Representagoes irredutiveis
Wyckoff
Sr 2 8c Cy 2 x (3A® 3B® 3E)
Al 1 8c Cy 3A®3BA3E
1 4b Cy A®B®2E
2 2a Cy 2 x (A®E)
F 9 8¢ Cy 9 x (3A® 3B® 3E)
1 4b Co A®B®2E
2 2a Cy 2 x (A®E)
Distribuicao
Total 42A 6 38Bd 44E
Acusticos AgE
Raman 41A®38B® 43E
IR 41A®43E

Tabela 6: Anélise de grupo fator para o SrAlF5 (grupo espacial: 14;/a). n representa o
nimero de sitios ocupados pelo respectivo fon.

Ions n Sitio de Simetria Representacoes
Wyckoft
Sr 4 16f Cy 4x (3A, ®3A,93B,® 3B, ®3E,® 3E,)
Al 3 16f Cy 3x (3A, ¢34, ¢ 3B, ® 3B, ®3E, ® 3E,)
2 8e Co 2x (A, A, ® B, B, ®2E,®2E,)
F 20 16f Cy 2x (3A,®3A,93B,® 3B, ¢ 3E,® 3E,)
Distribuicao
Total 83A, ® 834, © 83B, ® 838, ® 85E, ® 85L,
Acusticos A,® E,
Raman 83A, ® 83B, ® 85E,

IR 82A, @ 84F,
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Tabela 7: Anélise de grupo fator para o BaTiF; (grupo espacial: 14/m). n representa o
numero de sitios ocupados pelo respectivo fon.

Tons n Sitio de Simetria Representagoes
Wyckoff
Ba 2 8h C, 2x (2A, 0 A, ®2B, ¢ B, & E,®2E,)
Ti 1 8h C, 2\, A, ®2B,¢ B, ® E, ®2E,
1 46 C4 AQ@AU@EQ@EU
1 4c Coap A,® B, ®2E,
F 5 16i Cy 5x (3A, ¢ 3A, ¢ 3B, ® 3B, ®3E, ® 3E,)
3 8h Cs 3x (2A,® A, ®2B,® B, @ E,®2E,)
1 4d S A,®B,®E, ®E,
Distribuicao
Total 28A, @ 24A, ® 28B, ® 22B, ® 23E, ® 31E,
Actsticos A8 E,
Raman 28A, © 288, © 23E,
IR 23A, @ 30F,

2.5 Propriedades Tensoriais

Como nossa discussao esta voltada nas estruturas cristalinas pertencentes aos grupos
pontuais Cy e Cyp,, vamos dar mais énfase em algumas propriedades tensoriais de tais estru-
turas. A Figura 13 mostra as matrizes das propriedades no equilibrio das classes cristalinas
4 e 4/m do sistema tetragonal, usando a representagao proposta por Nye (23). A coluna
extra ao lado de cada matriz indica o nimero de coeficientes independentes na referida
classe, ou seja, aqueles coeficientes que sao reduzidos via operacoes de transformacgao do
grupo pontual. Podemos observar que as diferencas entre as duas classes apresentadas
estao nos coeficientes piroelétricos (p) e piezoelétricos (d). Para a classe cristalina 4/m
todos estes coeficientes sao nulos enquanto que na classe 4 nao o sao. Entao para distin-
guir entre uma classe cristalina e outra do ponto de vista das medidas dos coeficientes que
dao respostas fisicas para o sistema, medidas de ressonancia piezoelétrica e de coeficiente

piroelétrico poderiam ser realizadas.

No caso de um campo elétrico que oscila com uma freqiiéncia w, é possivel que a de-
formacao elastica induzida pelo mesmo coincida com as freqiiéncias dos modos elasticos de
vibracao da amostra. Assim, um efeito de absor¢ao ressonante pode ser observado numa
medida das propriedades dielétricas, o qual é conhecido como ressonancias piezoelétricas.
A deteccao deste tipo de ressonancia é um método muito eficiente para identificar com-
postos polares. As equacoes que governam a interconectividade das propriedades elétricas

e eldsticas sao:
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Classe 4 Classe 4/m
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| _ s = compliancia eldstica
€ S di [al d= modulf) piezoelétrico '
o. = coeficiente de expansdo térmica
K = permissividades
_ ~p = coeficientes piroelétricos
D| d K | P| C=capacidade térmi
- pacidade t€rmica
' T = temperatura absoluta

AS Ot - Pt ot

Figura 13: Representagdes da propriedades tensoriais correspondentes as classes 4 e 4/m
de acordo com Nye (23). Os - representam os coeficientes nulos, @ os coeficientes nao
nulos, ¢ — e aqueles que possuem modulos iguais ¢ @ — o 0s que sao numericamente
iguais com sinais opostos.
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O':Ciij—éikEk (Z,]: 1,2,...,6,]{2 1,2,3),

(2.1)
Dizeiij—liikEk (Z,]: 1,2,...,6,1{?: 1,2,3)

onde ¢ e S denotam o stress e o strain, E o campo elétrico, D a densidade de fluxo elétrico e
Cij, €i; (Eir = €;5) e Ky, 0s coeficientes elasticos, piezoelétricos, dielétricos (permissividade),

respectivamente.

Uma maneira de observar a interconectividade destas propriedades é considerar a
equagao do movimento de uma onda plana propagando ao longo da diregao n = (ny, ng, n3),

que d& origem a equacao de Christoffel - Green (C-G) (38, 39)
det[l' — pV?1] = 0 (2.2)

Daqui, p, V, I e I" denotam a densidade de massa, velocidade, matriz identidade e o tensor

de C-G, respectivamente.

Esta equacao determina a relacao entre a velocidade V' e as componentes do tensor

de C-G TI'x. O tensor I';, para cristais piezoelétricos consiste de duas partes:

Tir = Ty + Yins (2.3)
onde
F;k = Cijun;mny parte elastica
Yik = %pipk parte piezoelétrica (2.4)
€ = €;;NiN; permissividade '

DPm = €im;Nin;  componentes do vetor piezoelétrico.

Nossas consideragoes tratam de cristais tetragonais pertencentes as classes 4 e 4/m,
como comentado no inicio desta secao. Cristais com estas simetrias dos grupos pontuais

mostram seis coeficientes independentes de elasticidade (como indicado na Figura 13);
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Cll Cl? Cl3 0 0 CIG
012 Cll C113 0 0 _016
Cis Cis Cy 0 0 0
O] 0 0 0 Cu 0 0
0 0 0 0 Cu 0
| Cis ~Cis 0 0 0 Cy |
(ij = 1,2,...6).

Como todos os coeficientes piezoelétricos sao nulos para cristais com simetria do grupo
pontual 4/m e tais coeficientes nao sao nulos para cristais com simetria do grupo pontual
4, entao, nos interessa apenas por hora, a matriz dos coeficientes piezoelétricos para o

ultimo grupo pontual que é dado por;

0 0 0 €14 €15 0
[eij] — 0 0 0 €15 —€14 0
€31 €31 ez 0 0 0

(i=1.23]j=12,..6).

Ambos os grupos pontuais mostram dois coeficientes dielétricos independente;

€11 0 0
[eij] — 0 €11 0
0 0 €33

(i,j = 1,2,3).

Como exemplo, as componentes ['1; e I'33 do tensor C-G sao;

2
(ninse1s — nanseis + ningesy)

'y = n2Ch + 2nineClhg + n2Cee + n2Cu + 2.5
11 16n 12016 2C66 30 (0% + n2)en £ nless (2.5)
e
n? +n2)?
T35 = (3 +n3)Cuy +n3Cu + (ni +n3) e2, (2.6)

(n% -+ n%)ﬁn + n§€33

Considerando a propagagao de uma onda eléstica ao longo dos eixos cristalinos, ou

seja;
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e n=(nyg,0,0) comn; =1

'y =0 = p(‘/[[llo%(])])z

2
e
[33 = Cyy + —615 = P(V[E)lo(i(])])Q
11

e n= (0,0, n3) comng = 1.

[ =Cu= P(V[[l(g)%}])z

I's3 = Cs3 = P(V[([)%Oﬁ])Q

Dada a simetria tetragonal do cristal, I'ss é necessariamente igual a I'y;.

polarizada ao longo do eixo 3 é piezoelétricamente ativa (equagao 2.8).

(2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

A onda
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3 Montagens Experimentais

3.1 Espectroscopia de Impedancia

As medidas dielétricas foram realizadas no Laboratério de Transi¢oes de Fase do De-
partamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais numa faixa de temperatura
de 300 a 800 K com uma taxa de variagdo de temperatura de 2 K/min, e fazendo uma
verredura na freqiiéncia (1 Hz a 1 MHz). Foi utilizado um impedancimetro da Hewlett-
Packard modelo 4192, o qual mede valores de capacitancia e condutancia das amostras
com precisao de 0,1 %. Utilizamos uma configuracao de placas paralelas (capacitancia,
condutancia) e para compor os eletrodos foi depositada tinta prata sobre as superficies
do material, formando assim um capacitor de placas paralelas. O esquema mostrado na
Figura 14, ilustra o sistema de medida. Ambas magnitudes, condutancia G(w,T') e ca-
pacitancia C(w,T’), foram medidas; estes valores foram convertidos para condutividade

o(w,T) e constante dielétrica e(w,T’) usando as dimensoes das amostras.

As medidas foram feitas ao longo das diregoes cristalograficas [100] e [001] do SrAlF;
em laminas finas para evitar efeitos de borda. As dimensoes tipicas das amostras foram

da ordem de 0.8 mm de espessura e 50 mm? de 4rea, para ambas direcoes.

As medidas foram realizadas em duas etapas: na primeira percorremos temperatura
desde a ambiente até 800 K, e na segunda, de 800 K até a temperatura ambiente. Em
ambas as etapas, utilizamos a configuracao de medida mostrada na Figura 14. Na medida
de alta temperatura usamos um forno de fabricacao propria sobre atmosfera de nitrogénio
(N2) com um controlador de temperatura da EUROTHERM-CICKLOS. Nestas medidas
utilizamos um multimetro digital da KETHLEY modelo DMM196 para registrar a tem-
peratura, lendo a mesma através de um termopar de chromel-alumel com referéncia em

gélo.
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Figura 14: Arranjo experimental montado para as medidas de espectroscopia de
impedancia.
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Figura 15: Arranjo experimental montado para as medidas de refletancia infravermelho.

3.2 Espectroscopia Infravermelho

Para estudar os modos vibracionais do SrAlF;5 que sao ativos no infravermelho uti-
lizamos um espectrometro de transformada de Fourier BOMEN modelo DA8 do Depar-
tamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais. Este equipamento permite
cobrir a faixa do infravermelho médio (MIR) ao infravermelho longinquo (FIR), uma vez
que para isso devem ser selecionados os acessérios que melhor se desempenham nas re-
spectivas regioes. Estes acessorios juntos como o sistema de resfriamento do detector,
estao dispostos na tabela 9. Assim como na espectroscopia Raman, aqui também deve ser
escolhida uma configuracao de interacao radiacao-matéria que podera melhor aproveitar
a luz refletida pela amostra. Neste caso as medidas foram realizadas numa configuracao
de refletancia especular, devido a alta absorcao na regiao do infravermelho por materias

ionicos. Esta configuragao é mostrada na Figura 15 junto com o sistema de medidas. A
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Tabela 8: Acessorios adotados para medidas de refletancia infravermelho.

Regiao Espectral Fonte Divisor de feixe  Detector  Refrigeragao
FIR Lampada de arco de Hg  Hypersplitter =~ Bolometro He
MIR Globar KBr MCT N,

idéia basica para o mecanismo das medidas é que a radiacao proveniente da fonte é dire-
cionada ao interferometro de Michelson e depois focalizada na amostra numa configuracao

de aproximadamente 4°, dai o feixe é refletido e redirecionado para o detector.

3.3 Espectroscopia Raman

Nas medidas de espectroscopia Raman, foi utilizado um espectrometro da Jobim Yvon
modelo T64000, equipado com um detector CCD resfriado com nitrogénio liquido e um
microscépio confocal Olympus modelo BX40 (observe a Figura 16). Uma fonte laser de
argonio foi utilizada como fonte excitadora. Neste sistema usamos em torno de 50 mW
da linha 514.5 nm do laser para excitar a amostra através do microscopio usando uma
lente Nikon com ampliagao 20 vezes, no qual permite o uso da configuracao chamada de
geometria de retroespalhamento. Basicamente, esta geometria consiste na incidencia de
um feixe de radiacao (E) na amostra que é aproximadamente paralela a luz espalhada
(Ee) pela mesma. Na pratica a luz é coletada num cone de angulo sélido diferente de zero.
A Figura 17 ilustra um caso ideal onde E’ql||11776 Neste caso qu é direcionado ao longo do
eixo z e a luz espalhada é coletada na dire¢ao negativa de tal eixo (Z) e por seguinte em
seguida, levada ao espectrometro. No espectrometro (ver Figura 18), a luz policromética
espalhada pelo cristal, entra pela fenda F1 e em seguida é dispersa pela grade G1 onde
na saida desta, a luz passa por um segundo monocromador, onde a fenda F2 seleciona
uma banda entre comprimentos de ondas A; e Ay e uma segunda grade G2 recombina a
radiagao e finalmente entra num terceiro monocromador. Neste, a radiagao é dispersada
numa fenda F3 resultando numa radiagao policromdtica, mas com comprimento de onda
selecionado entre \; e \y. Esta radiacao segue para a grade G3 onde é dispersa pela terceira
vez e entdao é detectada no espectrégrafo por um dispositivo de carga acoplada (CCD).
Um microcomputador é usado para salvar os resultados em duas dimensdes (intensidade e
numero de ondas). Antes de realizar as medidas é necessério aferir o equipamento usando

como padrao uma banda centrada em 521 cm™! do silicio.
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Figura 16: Espectrometro Yvon Jobin modelo T64000 equipado com um detector CCD
resfriado com nitrogénio liquido e um microscépio confocal Olympus modelo BX40.
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Figura 17: A geometria de retroespalhamento usualmente usada na microscopia Raman.
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4 FEspectroscopia de Impedancia.

4.1 Introducao

A condutancia elétrica (G) pode ser utilizada como uma propriedade para classificar
diferentes materiais como bons ou maus condutores de eletricidade. Esta propriedade pode
ser entendida como a facilidade com que um determinado material permite a conducao de
corrente elétrica, ou seja, ela é o reciproco da resisténcia elétrica (R™!). Geralmente para

) Y *
materiais solidos faz-se as medidas de condutancia através do sistema de placas paralelas
onde se deve definir bem a espessura (1) e a area das faces (A) da placa cristalina. Podemos

definir a condutividade (o) do material através da relagao

o = (IJA)G (4.1)

em unidades de (Q2em)~!

Uma questao interessante que surge no estudo da condugao de eletricidade é que al-
guns materiais em determinadas condigoes fisicas nao conduzem eletricidade. Entretanto,
alterando-se estas condigoes o mesmo material pode passar a conduzir eletricidade. Um
exemplo simples a ser considerado é o sal de cozinha, NaCl. Este sal na temperatura
ambiente é um péssimo condutor de eletricidade e é caracterizado como um isolante.
Entretanto, basta fundi-lo ou dissolve-lo em agua que se percebe uma elevada taxa de
conducao de eletricidade. Fendmenos como estes levaram cientistas do século passado a
questionarem se o mecanismo de conducao de eletricidade em metais era o0 mesmo obser-

vado, por exemplo, no NaCl.

Entre 1880 e 1890, Arrhenius, estudando a condutividade elétrica de solucoes acidas,
sugeriu que o mecanismo de conducao elétrica em determinadas substancias ocorria devido
a migracao de fons e nao de elétrons como nos condutores metalicos. Esta hipétese abriu
as portas para uma série de desenvolvimentos sobre a condutividade elétrica e deu o

prémio Nobel de quimica a Arrhenius.
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Atualmente verifica-se que a conducao elétrica ocorre pela migragao, de elétrons ou
ions, em distancias da ordem do tamanho dos cristais. A condutividade idnica, em par-
ticular, geralmente predomina a migragao de fons, mas em alguns materiais inorganicos

pode-se observar a conducao eletronica e ionica simultaneamente.

Ha muito tempo acreditava-se que nao era esperado que ocorresse transporte de fons
num soélido ionico cristalino idealmente ordenado caracterizado por um arranjo perfeito e
regular de seus atomos numa rede cristalina. Assim para explanar a condutividade ionica
nestes tipos de sélidos foi introduzido a idéia de“defeitos pontuais” ou “desordem” em ar-
ranjos cristalinos perfeitos. Nestes casos, os atomos tendem a permanecer essencialmente
fixos em suas posicoes de rede e sé podem se mover através de defeitos na rede cristalina.
Estes defeitos podem envolver alguma irregularidade na posi¢ao ou tipo de atomos na
rede cristalina. O tipo e ntimero de defeitos depende das condigoes que o material é

processado.

4.2 Defeitos pontuais

Para entender melhor quais os mecanismos de criacao e de difusao de defeitos num

cristal i6nico simples e sem impureza, consideraremos o caso simples do NaCl.

Os defeitos pontuais estao classificados como vacancias ou intersticiais, os quais podem
ser gerados por um processo do tipo Schottky ou Frenkel. A vacancia envolve a falta de
um atomo e uma de suas causas sao as vibragoes atomicas quando os dtomos deslocam-se
de suas posi¢oes normais. Quando ha um aumento na temperatura do material se induz

um aumento exponencial no nimero de vacancias o que é dado através da seguinte fungao,

(4.2)

Ny = N exp (— AGV)

kT
onde Ny é o numero de vacancia, N é o numero total de sitios atomicos, AGy é a
energia necessdria para formar vacancias e k é a constante de Boltzman (1,38.107% J/K
ou 8,62.107° eV/K).

Os intersticios (entre sitios normais da rede) diz respeito a um &tomo extra num
intersticio do proprio cristal. Um intersticio pode ser criado sem vacancia. Basta, por
exemplo, incorporar um par de intersticiais, oriundo da superficie do material ou que

alguma impuza seja introduzida no material durante o seu crescimento.

Nos defeitos do tipo Schottky os ions positivos e negativos saem de seus sitios nor-
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Figura 19: Tlustracao os defeitos tipo Frenkel e Schottky.

mais, migrando para a superficie do cristal criando vacancias. Este tipo de defeito esta
mais presente em compostos que tendem a manter a neutralidade do sélido (balango das

cargas). Para ocorrer tal migragao é envolvida uma quantidade de energia AG, (energia

de formacao) dada pela equacao abaixo;
AGy, =AH, — AS,T (4.3)

onde AG,, AS, e AH, sao a energia livre de Gibbs, entropia e entalpia de formacao de
defeitos Schottky respectivamente. A fragdo molar das vacancias dos cétions (z1) e dos

anions (x2) e seus respectivos nimeros sendo n, e n_, sdo dados por:

ny =n_ = N exp(—AG/kT) (4.4)
117y = 12 = exp (AS/k) exp (—AH,/kT) (4.5)

onde N é o numero de sitios do cation ou anion.

Nos defeitos do tipo Frenkel um ion move-se para uma posicao intersticial deixando

uma vacancia no sitio da rede. Uma expressao similar a equacao 4.4 pode ser escrita para

o numero de defeitos Frenkel, n:

ny = (NN')'% exp (—AG;/2kT) (4.6)

onde N’ é o ntimero de sitios intersticiais e AG é a energia livre de Gibbs para a formacao
de defeitos Frenkel.
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Figura 20: Alguns possiveis mecanismos de transportes de ions nos cristais ionico.

Alguns mecanismos de transporte possiveis envolvendo estes defeitos sao ilustrados
na Fig.20. Na Fig.20a, o mecanismo de salto envolvendo uma vacancia ¢ ilustrado. No
mecanismo, chamado “vacancy mechanism”, o transporte é feito por um processo no
qual os atomos pulam nas vacancias. Na Fig. 20b e 20c sao casos envolvendo defeitos
intersticiais. Se a migragao de atomos ocorre por saltos intersticiais de intersticio para
intersticio, é denominado “interstitial mechanism” (Fig.20b). Outra maneira na qual um
intersticio pode ser transportado é quando um salto intersticial para um sitio normal

empurra o atomo nele para outro intersticio (“interstitialcy mechanism”), Fig. 20c).

Existe, contudo, um grupo de sélidos chamados indistintamente de eletrdlitos solidos,
condutores i0nicos rdpidos ou condutores superionicos, nos quais um conjunto de fons,
os anions ou os cations, podem se mover livremente. Tais materiais tém freqiientemente
estruturas cristalinas muito especificas, nas quais existem camadas ou tiuneis abertos, ao
longo dos quais os fons podem se mover. Valores de condutividade tipicas estao dadas na

tabela 9

Somente em temperaturas altas, onde a concentracao de defeitos torna-se realmente
alta e onde os atomos adquirem energia térmica, essa condutividade ionica torna-se

apreciavel. Como exemplo, a condutividade ionica do NaCl em aproximadamente 1073
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Tabela 9: Valores tipicos da condutividade em (Qcm)™! vérios tipos de condutores.

Tipos de condutores Classe Valores
ionicos Cristais ionicos ~ <1079-107%

Eletrolitos sélidos 10719-1

Eletronicos Metais 10%-10°

K (800 °C), pouco abaixo de sua fusao, ¢ aproximadamente 107! (Qm)~!, enquanto na
temperatura ambiente o NaCl é um isolante. Os sélidos ionicos podem ser divididos em

duas categorias de acordo com o nimero de defeitos:

1. Defeitos pontuais: Nestes tipos de sélidos, o transporte acontece através das
vacancias ou intersticios que sao gerados termicamente. Conseqiientemente, o niimero
de defeitos é funcao da temperatura. A energia de ativacao é geralmente da ordem
de 1 eV ou mais. Esta categoria de solidos pode também ser dividida de acordo com

a densidade de concentracao de defeitos como segue:

(a) diluido (menor que 10 cm™ ou 107° mol%): Exemplos - AgCl, 3-Agl, NaCl,
KCI, etc.

(b) concentrado (10'® — 10?° cm™3): Exemplos - HfO,, CaF,, etc.

2. Sub-rede fundida (~ 10?2 cm™3): Nestes tipos de s6lidos o ntimero de fons de
um tipo particular é menor que o nimero de sitios disponiveis para eles em sua
sub-rede. Conseqiientemente, todos estes ions podem saltar ou mover-se como um
ion livre de uma posicao para outra. Sendo assim a condutividade destes sélidos é

alta e a energia de ativagao é baixa.

Nas categorias 1la e B.3 residem os sélidos superionicos. Mas nos concentraremos na

categoria 1la.

Geralmente ambos cations e anions podem se mover numa rede cristalina. Como
os cations possuem raio ionico relativamente menor que os dos anions é mais provavel
que haja transporte para estes. Dependendo assim da relagao 7cation/Tanion Os fons mais
comuns que mostram alta mobilidade sao: Lit, Nat, K*, Ag™, Cu™, F~ e O* . Os dois
ultimos mostram alta condutividade somente em altas temperaturas. No caso do SrAlF;

fica claro entao que podemos esperar maior mobilidade dos fons de F~.
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4.3 Probabilidade de salto

O transporte ionico em geral é governado pela probabilidade de um ion saltar em

algum defeito. Isto é por sua vez proporcional a:

1. a probabilidade do fon pular num defeito em uma dada dire¢ao por unidade de

tempo, que é a freqiiéncia do salto w;

2. a probabilidade que um dado sitio tenha um defeito num dos seus primeiros vizinhos;

isto é a fracao molar de defeitos multiplicado pelo niimero de primeiros vizinhos.

A freqiiéncia do salto w depende sobre tudo da barreira de potencial vista pelos ions,
como mostrado na Fig.2la. A freqiiéncia de salto para um defeito pontual em um sélido

ionico é expressa da seguinte forma:

A ) @)

kT

onde vy e AG,, sao a freqiiéncia para o estado fundamental (o fator pré-exponencial) e a

W = Vg exp (—
barreira de energia livre de Gibbs, respectivamente.

4.4 Condutividade iOnica

A expressao acima é considerada para o equilibrio termodinamico permitindo um
nimero igual de saltos em ambas direcoes para a esquerda e para a direita. Portanto,
quando um campo elétrico é aplicado ao sistema este produz distorcoes na distribuicao de
potencial e por tanto um aumento ou uma diminui¢ao na energia de migracao. Considere o
caso da condutividade ionica no qual fons sao postos para mover-se sob a aplicacao de um
campo elétrico. A barreira de potencial vista pelo fon intersticial pulando de uma posicao
intersticial para outra é mostrada na Fig.21b. Devido ao campo elétrico £, um termo
adicional -gFz é adicionado a energia potencial onde ¢ é a carga no ion intersticial. A
energia do ponto de sela diminui por uma quantidade %an (x = a/2, onde a é a distancia
interionica). Um salto na diregdo do campo ocorre conseqiientemente com probabilidade

maior:

kT

e um salto na direcao oposta a do campo ocorre com probabilidade reduzida,

, AG,, — %an
W =ypexp | ———|,
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Figura 21: Representacao esquematica da energia nos diferentes sitios.
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- (4.9)

O numero de ions se movendo por unidade de volume na direcao do campo, é aproxi-

AG,, + %an]

W= vy exp [—
madamente

n' =n(w —w") ~nwqaE /KT, (4.10)

onde n é o numero de fons intersticiais por unidade de volume e assumimos que qa F < kT

Dai podemos encontrar a densidade de corrente (j) na forma:

j =ng*d®wE kT, (4.11)
e conseqiientemente a condutividade ionica é dada por:
o =7j/E =nqg*a*w/kT. (4.12)

Se o portador de carga pode saltar para mais que uma posicao, entao a equacao 4.12

tem que ser multiplicada por um fator numérico ().

o = ang*a*w/kT. (4.13)

Substituindo agora a equagao 4.7 na equagao acima obtemos:

ng?a’ AG,,
o= ZT avpexp <_W) : (4.14)

Em altas temperaturas n é dada pela equagao 4.6, que levando esta na equagao 4.14,

e usando uma relacao semelhante a equacao 4.3, obtemos:

0o AH;/2+ AH,,
0 = exp ( T (4.15)

onde

Og =

(NN)Y2q2aau, (ASf ASm)
exp | — + ——

2 % + 3 (4.16)

A equacao 4.15 descreve a condutividade na regiao intrinseca onde os defeitos sao
ambos formados e movidos e hd uma tnica espécie de defeito carregado. Se ha mais

que um tipo de portadores de carga, esta equacao tem que ser somada para todos os
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diferentes mecanismos de condugao, considerando seus expoentes e pré-fatores relevantes.
Num condutor idnico, uma vez que obtemos a dependéncia da condutividade como funcao
da temperatura podemos, através deste, encontrar a energia de ativacao AG,, para um
processo de conducao considerando que a condutividade tem um comportamento dado

pela equagao 4.15.

Faremos inicialmente uma manipulacao da equacao 4.15, chamando os termos den-
tro do paréntesis no expoente de AFE, de acordo com o método de Arrenhius, ou seja,
tomando o logaritimo decimal do produto da condutividade multiplicada pela temper-

atura da referida equacao obtemos;

log(oT) = log () — (%) log(e) = log(op) — (ﬁ) (%04) (4.17)

Entdo fazendo um grafico de log(oT') versus 10%/T, obteremos uma reta, cujo coeficiente
angular é dado por AE/(1,985 e¢V). Dai podemos entao facilmente obter a energia de

ativacao.

4.5 Resultados e discussao

Neste capitulo iremos apresentar e discutir os resultados das medidas de constante
dielétrica e condutividade do SrAlF5. As medidas foram realizadas numa faixa de temper-
atura de 300 a 800 K com uma taxa de variacao de temperatura de 2 K/min, e fazendo
uma verredura na freqiiéncia (1 Hz a 1 MHz). Como um efeito da simetria nas pro-
priedades cristalinas, para sistemas uniaxiais, no caso o tetragonal, havera apenas duas
componentes independentes (S1; = Sgg # S33) de um referido tensor (constante dielétrica,
condutividade,...)(23), como foi o caso da constante dielétrica apresentada na se¢ao 2.5.
Assim, somente medidas em duas direcoes cristalograficas sao necessarias para determi-
nar completamente o comportamento da constante dielétrica e da condutividade de um
material com esta configuracao, ou seja, com campo aplicado nas dire¢oes paralela ([001])

e perpendicular ([100]) ao eixo z do cristal.

4.5.1 Condutividade ac

Afim de melhor compreendermos as propriedades elétricas e dielétricas do SrAlF5, os

resultados das medidas de impedancia complexa (Z) foram analisados por varios formal-
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ismos tais como o da condutividade (0 = o' + jo' ) e constante dielétrica (¢ = & + je")
complexa. Estas propriedades podem ser relacionadas através da relacao de Maxwell:

0 = jwepe, onde j = v/—1, w é a freqliéncia angular e ¢y a permissividade do vacuo.

Primeiramente, podemos observar através da figura 22, que €}, e 5;3 possuem qualita-
tivamente o mesmo comportamento quando o cristal é aquecido e a freqiiéncia do campo
é variada. Notamos que ha uma forte dispersdo na regiao de altas temperaturas (T >
650 K) diminuindo a magnitude da constante dielétrica com o aumento da freqiiéncia
do campo externo aplicado, sendo mais pronunciado para baixas freqiiéncias. Por outro
lado, para temperaturas abaixo de 650 K, a constante dielétrica depende linearmente da
temperatura e independe da freqiiéncia, convergindo para os valores aproximados de 7.75
e 6.0 na temperatura ambiente para as respectivas componentes 5’11 e 533. Um compor-
tamento similar é mostrado pela parte real das condutividades o}, e 45 do SrAlF5 como
pode ser observado através da figura 23. Através desta figura é observado um regime de
dispersao em temperaturas abaixo de 500 K, onde a condutividade aumenta com o au-
mento da freqiiéncia. Esta correlagao entre a constante dielétrica e a condutividade estéa
de acordo com a relacao de Maxwell citada acima. Além disto, estas observacoes cabem
ao comportamento normal de um cristal i6nico, onde é esperado que para sistemas termi-
camente ativos a condutividade aumente com o aumento da temperatura. A diminuicao
da constante dielétrica com o aumento da freqiiéncia pode ser considerado como o re-
sultado de relaxagoes concernentes ao movimento ionico entre os sitios dos vizinhos mais
proximos, o qual devido a alta mobilidade dos cations sobre a agao de um campo elétrico
externo, leva a polarizacao da amostra. Isto pode ser interpretado também como con-
seqiiéncia das freqiiéncias de pulo dos portadores de cargas (ions ou defeitos), onde para
freqiiéncias em torno das caracteristicas de salto, os portadores comportam-se como relax-
adores dipolares acarretando a uma contribuicao adicional (extrinseca) para a medida da
condutividade e da constante dielétrica. Na regiao de alta temperatura, a condutividade
varia aproximadadmente quatro ordens de grandeza. Tanto a constante dielétrica como a
condutividade exibem anomalias em torno da temperatura de 700 K. Uma discussao mais

detalhada desta anomalia sera feita na secao 4.5.2.

Vamos investigar agora o comportamento de o, (w) e 0y3(w) com a freqiiéncia (w)
a temperatura fixa (7). A Figura 24 mostra, a parte real da condutividade o, (Figura
24(a)) e 045 (Figura 24(b)) contra a freqiiéncia na faixa de 1 kHz a 10 MHz para vérios
valores de temperatura. Observamos entao que estas curvas podem ser divididas em duas
regioes distintas. A primeira é regiao plana independente da freqiiéncia, que é limitada

pela reta que serve com guia para nossos ohos e aparece abaixo do que vamos definir
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Figura 22: Dependéncia da parte real da constante dielétrica (a) £;; e (b) 35 do SrAlF;

para alguns valores de freqiiéncias medidas.
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Figura 23: Dependéncia da parte real da condutividade (a) o}, e (b) o33 do SrAlF;5 para
alguns valores de freqiiéncias medidas.
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como freqiiéncia de salto dos portadores w, de acordo com as referéncias 40 e 41 que
corresponde a condutividade dc¢ do cristal. Nesta regiao a condutividade aumenta com
o aumento da temperatura, refletindo um comportamento normal dos condutores ionicos
termicamente ativados. Este comportamento pode ter sido originado devido ao aumento
da concentracao de defeitos e da mobilidade dos fons por efeitos térmicos no material e
consequentemente notamos um aumento da freqiiéncia de salto dos portadores de cargas,
tornando cada vez mais livres para se moverem com o aumento da temperatura. E in-
teressante notar também que o regime planar se desloca da regiao de baixas freqiiéncias
em baixas temperaturas para a regiao de altas freqiiéncias em altas temperaturas. A
segunda regiao a qual exibe um comportamento dispersivo aparece na regiao de altas
freqiiéncias, onde a medida que a temperatura aumenta este regime dispersivo tende a
regiao planar. Este comportamento pode ser causado devido a distribui¢ao de energia
de ativacao para a migracao dos portadores. Além disto, este comportamento da con-
dutividade ac é conhecido como “resposta dindmica universal” (40). De acordo com as
relagoes de Kramers-Kronig, a dependéncia de lei de poténcia da condutividade em altas
freqiiéncias implica numa dependéncia de lei de poténcia complexa na forma (jw)™ (42),

para a condutividade complexa, onde 0 < n < 1, isto é;

0(w) = 0dc + Oge (‘E) + jwe; (4.18)
w

P
, .. , N . r, . ,

onde og4. é a condutividade dc, w, é a freqiiéncia de salto e ¢; é a parte real (intrinseca)

da constante dielétrica. Conseqiientemente, a parte real e imagindria da condutividade

pode Ser expressa Ccom segue:

o () = o (1 + (wip)ncos (”7”)) (4.19)

o' (W) = o4 (i)n sin (%) +we, (4.20)

Wp

. . . e o, .
assim a parte real da permissividade € ¢é escrita como:

Ew)=c + (Z—d> sin (”;) (wip) " (4.21)

p

Esta equacao mostra claramente que o caracter dispersivo da parte real da constante
dielétrica, observado na Figura 22, é conseqiiéncia direta da “resposta dinamica universal”
(40).
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SrAlF5 para alguns valores de temperaturas medidas.
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No dominio do tempo a equacao 4.19 é equivalente a

6(t) = exp (—é) o (4.22)

onde ¢(t) é o decaimento normalizado da corrente transiente o qual segue a aplicagao
rapida de um campo elétrico constante e 7 é o tempo de relaxacao. Esta expressao é
conhecida como a expressao de Kohlraush-Williams-Watts (KWW) para ¢(t) (43).

As curvas nas Figuras 24(a) e 24(b) podem ser ajustadas a equacao 4.19, pela qual
podemos obter n, como parametros de ajuste. Discutiremos agora o comportamento deste
parametro com a variacao da temperatura aplicada nas direcoes cristalograficas em es-
tudo. A dependéncia com a temperatura do parametro n é mostrada na Figura 25 para as
diregdes [100] e [001]. Para baixas temperaturas um valor constante de n = 1 é observado
em ambas as diregoes, enquanto que para altas temperaturas ni; e n33 decrescem para
um valor de aproximadamente 0.8 e 0.7, respectivamente. Estes resultados concordam
bem com os encontrados para os materiais cristalinos KTaO3:Co?T e CeOy:Gd?" (44).
H& teorias que consideram o evento “saltar” como envolvendo interacoes entre muitas
particulas, de modo que o movimento de um portador de carga é extremamente influen-
ciado pela relaxacao de sua vizinhanca, e o expoente n é a medida do grau de interacao.
Outras teorias sugerem que nk tende para 1 (um) com a diminui¢do da temperatura (45).
De acordo com Maass et al. (46), os quais utilizaram simulagdo de Monte Carlo con-
siderando um modelo de duas redes possuindo energias de sitios variando aleatoriamente
e uma com apenas uma fracao acessivel de sitios da rede. Um regime dispersivo foi en-
contrado no coeficiente de difusdo dos ions para ambas as redes, desde que estivessem
presente as interacoes coulombianas. Estes autores concluiram que a correlagao de ida
e volta no movimento dos portadores de cargas é originada na interacao coulombiana
intensificada através da desordem local que eventualmente leva a uma lei de poténcia
na resposta dinamica. De acordo com Lee et al.(44), o comportamento limite para o
qual n = 1 parece ser um fenomeno universal. Apesar dos muitos modelos apresentados
na literatura estes nao oferecem explanacao satisfatoria para descrever completamente o

comportamento do parametro n.

Outro resultado interessante de nossas medidas de espectroscopia de impedancia foi
a auséncia de ressonancias piezoelétricas nas medidas da constante dielétrica em funcao
da frequéncia, como mostrado na Figura 26, ou seja, que o campo aplicado nao induz
deformagoes na rede cristalina em nenhuma das direcoes cristalograficas. Estes resultados

sugerem a presenca de um centro de inversao na estrutura cristalina do SrAlF5, ou seja,
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Figura 25: Dependéncia do expoente n com a temperatura para o SrAlF5, nas direcoes
cristalografica [100] e [001] dados pelos circulos e quadrados abertos, respectivamente.

que este nao é um cristal piezoelétrico. Voltaremos a discussao da existéncia de um centro

de inversao neste composto no préoximo capitulo.

4.5.2 Transicao de fase nos cristais de SrAlFj

Em nossas medidas de espectroscopia de impedancia foi observada a existéncia de
anomalias na parte real da condutividade e da constante dielétrica do SrAlF; (Figuras 22
e 23) em ambas as diregoes cristalograficas em estudo. Primeiramente, representaremos
os resultados das medidas de constante dielétrica durante o aquecimento junto com as
medidas de resfriamento, com um campo aplicado de freqiiéncia 100 kHz. Estes resultados
sao mostrados na Figura 27. Varios resultados importantes podem ser extraidos destas

medidas, tais como:

1. Um processo irreversivel no ciclo aquecimento/resfriamento da constante dielétrica.

2. Observagao de uma anomalia na medida da constante dielétrica, na diregao [001]
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Figura 26: Dependéncia com a freqiiéncia das componentes da constante dielétrica nas
diregoes cristalograficas (a) [100] e (b) [001] do SrAlF; na temperatura ambiente.

tanto durante o aquecimento como no resfriamento.

3. A auséncia da anomalia na medida da constante dielétrica, na diregao [100] durante

o resfriamento.

Tomamos como critério para identificar a temperatura de transigao (T.) como sendo
a temperatura dos maximos das derivadas calculadas das curvas experimentais. Sendo
assim, por exemplo, podemos observar através da Figura 28, que a transicao de fase na
medida de £}, no aquecimento ocorre na temperatura de 695 K e a auséncia da transicao
de fase no resfriamento desta componente. Na direcao cristalografica [001] foi observada
anomalias tanto no aquecimento como no resfriamento. A Figura mostra, que a transigao
de fase no aquecimento ocorre na temperatura de 715 K enquanto que no resfriamento
ocorre nem 705 K, indicando a ocorréncia de uma histerese térmica. A existéncia de
uma histerese térmica na temperatura de transicao pode sugerir que a mesma poderia ser
classificada como de primeira ordem. Esta hipdtese pode ser suportada pela observacao
de um pico no calor especifico medido por Abrahams et al (28). No entanto estudos mais

detalhados devem ser realizados para confirmar o carater desta transicao de fase.
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Figura 27: Dependéncia da parte real da constante dielétrica do SrAlFy nas diregoes (a)
[100] e (b) [001] medidos com freqiiéncia de 100 kHz.
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Figura 28: Derivada das componentes €;; e €34, nas zonas de transigao.
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Foram realizados vérios ciclos sucessivos de aquecimento /resfriamento em diferentes
amostras de SrAlF5. Discutiremos agora, o comportamento da condutividade do mesmo,
medida em dois ciclos de aquecimento e resfriamento, como mostrado na Figura 29. Deixe-
nos primeiramente discutir tais diferencas no comportamento da condutividade medida
na diregao cristalografica [100] (Figura 29(a)). Nesta componente podemos aproveitar
os mesmos comentarios que utilizamos para a constante dielétrica no que diz respeito ao
comportamento das curvas. Podemos observar que s6 primeiro aquecimento héa evidéncias
de transicao de fase (regiao I), e que nao houve alguma mudanga de comportamento em
relacao a regiao III. Por outro lado, na regiao IV, o comportamento da condutividade
em ciclos sucessivos, ¢ similar mas nao é reproduzivel. Dai podemos sugerir que a con-
dutividade nesta direcao depende muito da histéria térmica da amostra. Para a direcao
cristalografica [001] Figura 29(b)) um comportamento bem distinto da outra dire¢ao foi
observado. Podemos observar através desta ultima Figura que o segundo ciclo térmico
passa muito proximo do caminho do primeiro ciclo, exibindo o comportamento irreversivel
e anomalias com a presenca da histerese térmica. Estes efeitos podem estar ligados a

cinética da transicao de fase e a estados metaestaveis apresentados pelo sistema.

Além destes resultados comentados acima, a condutividade mostra um comportameto
classico de Arrhenius como pode ser observado através da Figura 29, ja que na mesma
podemos ver a variacao do logaritmo do produto da condutividade pela temperatura ao
longo de ambas diregoes como fungao de 10/T. O objetivo destes graficos é encontrar
as energias de ativagdo (AE,) dos processos de condugao envolvendo a transi¢ao de fase
nos dois ciclos de aquecimento e resfriamento. As energias de ativagao sao encontradas
através do célculo da inclinagao das varias regioes onde esta representacao mostra um
comportameto retilineo, como descrito na secao 4.4. Como as medidas mostram varias
regioes que apresentam este comportamento retilineo, podemos escrever uma expressao

geral para a condutividade do SrAlF5, generalizando as equagao 4.15, tal como:

v ;
ol = E opexp | — AL, (4.23)
L0 kT
i=I
onde 7 representa as varias regioes lineares encontradas nas curvas experimentais. Os

parametros de ajustes (0¢’s e AE,’s) podem ser observados na tabela 10. Uma discussao

destes valores sera apresentada mais tarde.

A fim de investigarmos a origem dos resultados ligados a irreversibilidade observada no

resultados da condutividade, medidas isotérmicas foram realizadas, nas seguintes etapas:
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Figura 29: Grafico de Arrhenius dos dados da condutividade do SrAlF5 nas diregoes

cristalograficas (a) [100] e (b) [001] medidos com freqiiéncia de 100 kHz. O encarte
mostra a zona da transicao de fase.

Tabela 10: Energias de ativagao AFE, dada em eV, pré-fatores (oo ), em 1072 Q~tem™! .
Os indices 11 e 33 nas energias de ativagao referem-se as dire¢oes [100] e [001]

respectivamente.

= I II 33 33
Regiao o AL, og AE;

I 5.6x10°
1I
111 2.5x102

v 2x103

1.08

0.88
0.20

2x10° 1.32
12 0.67
0.46 0.90
9x10~2  0.40
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Figura 30: Dependéncia da condutividade o;; com a temperatura para dois ciclos
térmicos de aquecimento e resfriamento.

1. A amostra foi aquecida desde a temperatura ambiente até a temperatura de aproxi-
madamente 800 K e em seguida para resfriar até a temperatura de 672 K e deixado

nesta temperatura por 48 horas.

2. Continuamos o resfriamento até 470 K e novamente foi deixado nesta temperatura

por aproximadamente 48 horas.

3. O cristal foi exposto novamente a um segundo ciclo térmico de aquecimento seguido

do resfriamento.

A dependéncia da condutividade ao longo destes ciclos é apresentada na Figura 30.
Como pode ser inferido desta Figura, nao sao observadas mudancas apreciaveis na condu-
tividade apds 48 horas a 672 K. Por outro lado, a condutividade sofreu uma forte queda
resultado da segunda etapa, isto é, apds 48 horas a 420 K. Note que nas duas isotermas a
tendéncia da condutividade é decair para os valores observados no primeiro aquecimento.
Assim, estes resultados mostram o que normalmente foi observado nas medidas anteriores,

ou seja, nenhuma relaxacao foi observada durante o resfriamento até a temperatura em
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Figura 31: Dependéncia da condutividade ¢}, com o tempo nas isotermas de (a) 672 K e

(b) 470 K.
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torno de 672 K, mesmo sendo deixado por um longo tempo em tal temperatura. Entre-
tanto em torno de 470 K, apds 48 horas, uma forte relaxacao foi observada. Este efeito
sugere fortemente que as irreversibilidades observadas nas medidas de condutividade do
SrAlF5 estao associadas a estados metaestaveis. Para estes estados a taxa a resfriamento
utilizada neste trabalho (2 K/min) nao é o suficientemente lenta para permitir que o

sistema evolua com a temperatura através de estados quase-estacionarios.

No intuito de estimar a taxa de resfriamento adequada para investigar as propriedades
elétricas e dielétricas do SrAlFy analisamos a dependéncia com o tempo da condutividade
nas duas isotermas medidas, a qual é mostrada na Figura 31. De acordo com nossas
observagoes prévias, a 672 K (Fig. 31(a)) a condutividade se manteve constante durante
as 48 horas. Isto confirma que acima de aproximadamente 630 K, o sistema se encontra em
equilibrio e a condutividade nao aparenta depender da taxa de aquecimento. Por outro
lado, a segunda isoterma (Fig. 31(b)) apresenta um comportamento muito complexo.
Nela podemos identificar claramente diferentes processos de relaxacao os quais poderiam
estar associados a varios estados metaestaveis com diferentes meia-vida. Contudo, apds 48
horas, o sistema ainda nao se encontra num estado estacionario, pelo que tempos muito
maiores seriam precisos para eliminar os processos metaestaveis das medidas, os quais
inviabilizam este tipo de experiéncias. Sendo que os processos metaestaveis observados
sao reversiveis, podemos assumir que os mesmos estao associados a criagao e recombinacao
dos defeitos de Frenkel produzidos pela agitacao térmica. Assim, uma andlise detalhada
dos diferentes tipos de vacancias e seus processos de difusao seria de grande importancia

para o entendimento do processo de condugao no SrAlFs.
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5 Espectro vibracional

5.1 introducao

Neste capitulo apresentaremos e discutiremos os resultados experimentais das medidas
de espectroscopia Raman e infravermelho do SrAlF; a temperatura ambiente. Estes
resultados serao discutidos com base na teoria de grupos para as estruturas previstas para
o SrAlF5, e estruturas centrossimétricas pertencente a mesma familia ABF5 encontrados
na literatura tal como o BaTiF5. O carater ferroelétrico do SrAlF5, também sera discutido

com base em nossos resultados.

5.2 Métodos experimentais

5.2.1 Espectroscopia no Infravermelho

Antes de apresentarmos os resultados de nossas medidas, faremos uma breve descricao
do método de tratamento dos dados experimentais da espectroscopia no infravermelho
(IR) que utilizamos. Ainda que o espectro de reflectancia possua todas as informagoes
concernentes aos modos vibracionais ativos no IR do material, o nimero e posicoes destes
modos nao é de facil obtencao. Para isto, o método mais utilizado é aquele que envolve
resolugoes numéricas das equagoes de Krammers-Kroning, para obter o comportamento
da constante dielétrica complexa do material com a freqiiéncia. Uma vez obtida a con-
stante dielétrica complexa, podemos calcular também outras propriedades do material,
tais como, o indice de refracao complexo, a condutividade elétrica, etc. Por hora men-
cionaremos apenas duas destas, as quais serao utilizadas neste capitulo: a parte imaginaria
da constante dielétrica (¢), que apresenta maximos na freqiiéncia dos modos transversais
6ticos (wro) e a parte imaginaria do inverso da constante dielétrica (" = Im(1/¢)) cujos
méximos estao associados aos modos longitudinais 6ticos (wrp). A largura das bandas é

dada pelo fator de amortecimento dos osciladores associados aos modos vibracionais, y7o
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Figura 32: Espectro de Reflectancia junto com as funcées dielétricas (¢” e 1) simulado.

e vro- Para que o calculo numérico seja aceitavel, os resultados devem estar de acordo com
a relagdo de Lyddan-Sachs-Teller (wrp < wro). A Figura 32 ilustra a simulagdo de um
espectro de reflectancia de um material com um modo vibracional ativo no infravermelho
e as correspondentes fungoes dticas. Note que as freqiiénias wro e wro nao correspondem

aos maximos da banda de reflectancia senao aos pontos de inflexao da mesma.

Os espectros de reflectancia no infravermelho obtidos com radiagao eletromagnética
(E) polarizada paralela (E || Z) e perpendicular (ELZ) ao eixo principal da estrutura do
SrAlF; a temperatura ambiente na faixa de freqiiéncia de 120-4000 cm ™, sao mostrados
na Figura 33. Estes resultados foram analisados usando o modelo semi-quantico de quatro
parametros (47). De acordo com este modelo, a constante dielétrica complexa é expressa

em termos dos modos ativos no infravermelho como segue:

w? 5 — w? 4w,

o JLO JLO

e(w) = €xo | | W2 — W2+ iwyiro (5.1)
j iTO ,Y]TO

onde wjro e wjro correspondem as freqiiéncias de ressonancia dos j-ésimos modos
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Figura 33: Espectros de reflectancia infravermelho experimental e calculado dos
monocristais de SrAlF; com campo elétrico (a) paralelo e (b) perpendicular ao eixo z.
Os circulos representam o espectro experimental enquanto que a linha sélida representa
o espectro calculado.

transversais e longitudinais, respectivamente, e ;70 € ;Lo sao os correspondentes fa-
tores de amortecimento. €., é a constante dielétrica devido a polarizacao eletronica. A
reflectividade no infravermelho observada R ¢ ajustada com a ajuda da equacao 5.1, junto

coml: )
V=1
NCE=T

A partir de 800 cm ™! a tinica resposta do material é devido as polarizacoes eletronicas,

R= ‘ (5.2)

podemos entdo obter e, diretamente do espectro de reflectancia préximo de 4000 cm™t.

Os espectros experimentais e os melhores ajustes, usando as equagoes 5.1 e 5.2, estao
mostrados na Figura 33. Os parametros da funcao dielétrica obtidos destes ajustes para

E || Z e ELZ estao listados na tabela 11.

Comparando os resultados observados do ajuste com as previsoes da teoria de grupos,
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Tabela 11: Parametros da dispersao dielétrica do melhor ajuste dos espectros de
reflectancia experimentais dos cristais de SrAlF5 com campo elétrico paralelo e
perpendicular ao eixo z. As freqiiéncias (w) e os amortecimentos () estdo dadas em

cm
Elz | E|z

wro Yro wWLo YLo Act wro Yro wWLo YLo Al
131 8 136 12 0.87874 146 13 153 8 0.636
155 39 165 14 1.09521 159 7 160 9 0.067
177 12 192 13 0.60882 182 7 194 9 0.636
212 13 233 12 0.43215 220 9 230 10  0.353
275 88 276 62 0.06002 235 11 240 12 0.054
276 15 278 19  0.00007 283 ) 286 7 0.086
322 12 324 15 0.02896 319 7 337 10 0.353
399 8 361 40  0.00414 365 § 378 26 0.154
363 71 373 9 0.34794 379 16 382 7 0.004
377 19 386 31  0.04286 434 40 436 27 0.027
408 12 411 15 0.03117 440 39 441 60 0.004
436 11 440 11 0.05758 497 16 504 22 0.076
463 10 468 11 0.05278 47 13 563 19 0.144
496 38 498 39 0.01835 570 12 572 133 0.003
573 45 580 57  0.16867 610 o1 616 23 0.042
596 17 611 18  0.29498 645 19 646 21  0.012
616 20 631 6  0.09043 666 24 685 33 0.093
631 6 657 24 0.00105 730 132 738 62 0.029
700 18 740 20 0.10111

ekl =225 el=6.57 elo = 2.36 el =5.14
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primeiramente, podemos notar é que o numero de bandas observadas é menor do que
aquele predito pela analise do grupo fator para as duas estruturas propostas. E interes-
sante notar que estes valores correspondem a aproximadamente metade e um quarto do
nimero de modos esperados para as estruturas Cy e Cyy, respectivamente. Nés discutire-

mos este comportamento detalhadamente mais tarde.

Uma vez que os modos vibracionais ativos no infravermelho sao determinados, as
forcas dos osciladores Ae; dos j -ésimos modos transversais podem ser diretamente de-

duzidas, através da relagao:

A, = Eco 1. (wliLO - WJQ'TO)

. (5.3)
L‘J]2'To Hkyﬁj (WI%TO - WJQ’TO)

Além disso, a constante dielétrica estatica pode ser obtida adicionando as forcas de

todos os osciladores, que é

€s = €co + Z Agj . (5.4)
J

As constantes dielétricas para altas freqiiéncias obtidas dos ajustes, sdo X = 2.25
e €|<|>o = 2.36, que correspondem a um indice de refracao de ~1.5 o qual estd em bom
acordo com valores previamente encontrados em medidas éticas (48). Usando a equagao
5.4 nés obtemos as componentes principais do tensor constante dielétrica estatica , como
sendo: £-=6.57 e el =5.14. Estes valores concordam muito bem com aqueles encontrados
através das medidas de espectroscopia de impedancia em 100 KHz, e+ = 7.75 and ¢!l =
6.00, como vimos no capitulo 4. Estes valores sao ligeiramente mais elevados do que os do
infravermelho; a diferenca origina-se provavelmente da contribui¢ao dos fonons de baixas
energias (7 < 130cm™') que nao foram observados nos nossos resultados. A existéncia de
tais fonons é confirmada pelos resultados de espalhamento Raman que apresentaremos na
secao seguinte. A proximidade dos valores da constante dielétrica na radiofreqiiéncia e
regiao espectral otica deve-se a auséncia de dominios polares e dipdlos, desde que a maior

contribuicao para a constante dielétrica estatica origina-se dos fonons polares.

5.2.2 Espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos em todas as geometrias de espalhamento disponivel
numa configuracao de “backscattering”. Na Figura 34 mostramos os espectros correspon-

dentes a excitacao das componentes xx, xy e zz do tensor polarizabilidade. De acordo com
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Figura 34: Espectros Raman obtidos nas geometria de espalhamento z(zz)z, y(zz)y,
2(zy)Zz e y(zz)y. Os asteriscos indicam linhas adicionais devido a emissao das
frequéncias de plasma do laser.



5.8 Discussao 77

Tabela 12: Modos vibracionais (em cm™!) do SrAlF;, assumindo uma simetria de grupo
pontual Cyy,. Para as espécies ungerade A, e E,, os modos transversais (TO) e
longitudinais (LO) sao separados pelas barras.

A, B, B, A, E,
06 139 32 146 /153 131/ 136
100 147 98 159 /160 155/ 165
215 149 107 182 /194 177 /192
247 160 136 220 /230 212 /233
260 165 154 235 /240 275 / 276
340 171 154 283 /286 276 /278
369 219 178 319 /337 322 /324
393 231 191 365 /378 359 / 361
404 290 201 379 /382 363 /373
431 330 209 434 /436 377 / 386
459 363 216 440 / 441 408 / 411
515 374 239 497 /504 436 / 440
527 399 293 547 / 563 463 / 468
547 448 345 570 / 572 496 / 498
600 491 391 610 /616 573 / 580
626 733 422 645 /646 596 / 611
676 690 666 / 685 616 / 631
730 / 738 631 / 657
700 / 740

a tabela 4 da segao 2.4 as representagoes irredutiveis A (A,) e B (B,) dos grupos pontuais
Cy4 (Cyp) podem ser observadas nestes espectros. Por outro lado, as representagoes bi-
dimensionais (E ou E,) s@o ativas na geometria de espalhamento y(xz)y, como mostrados
na Figura 35(a). Todos estes espectros foram analisados ajustando-os com um conjunto
de osciladores harmonicos amortecidos. Os nuimeros de ondas dos osciladores que pro-
duzem os melhores ajustes dos resultados experimentais sao listados na tabela 12. Note
que, 17, 16 e 17 modos podem ser associados as representagoes irredutiveis A (A,), B (By)
e E (E,;) do grupo pontual Cy (Cyy,). Como no caso do espectro IR, em torno de metade

(um quarto) dos modos preditos para o grupo pontual Cy (Cyy,) foram observados.

5.3 Discussao

Como indicado acima, hd uma discrepancia entre o carater ferroelétrico do SrAlF; e a
estrutura cristalina proposta recentemente, que é centrossimétrica, porque a presenca de
um centro de inversao que proibe a ferroeletricidade (23). H4 muitos métodos para veri-

ficar se um composto é centrossimétrico. O mais comum é a geragao de segundo harmonico
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Figura 35: Comparagao entre (a) o espectro Raman e (b) funcoes dielétricas no
infravermelho relacionadas aos modos E (E, e E,).
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Figura 36: Comparagao entre (a) o espectro Raman e (b) fungoes dielétricas no
infravermelho relacionadas aos modos A (A, e A,).
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(SHG - Second Harmonic Generation). De fato, Abrahams et al. afirmaram que este efeito
foi observado em amostras policristalinas de SrAlF; (28). Entretanto, diversas tentativas
de observar SHG em monocristais de SrAlF5 pelo nosso grupo foram mal sucedidas. Além
disso, nem experimentos de modulagao electro-ética nem ressonancias piezoelétrica deram
resultados que sustentam a auséncia de um centro de inversao no SrAlF5. De fato, a SHG
observada nas amostras policristalinas de SrAlF5 pode nao ser um efeito intrinseco, ja que
pequenas particulas de um composto centrossimétrico, tal como aquelas de uma amostra
policristalina, pode exibir esta propriedade devido a supressao da simetria de centro de

inversdo na superficie (49).

Como as técnicas convencionais falharam para demonstrar a auséncia de um centro de
inversao no SrAlFj, o uso das espectroscopias vibracionais polarizadas podem dar algumas
evidéncias que auxiliem na solucao deste problema. A sensibilidade destas técnicas para
definir o carater polar de um cristal é dada pelas regras de selecao vibracionais. Assim,
num sistema centrossimétrico os fonons ativos ao Raman sdo proibidos de ser ativos
no infravermelho e vice-versa. Por outro lado num cristal polar, fonons pertencendo
a uma mesma representacao irredutivel poderiam ser observados com ambas técnicas.
Além disso, para os fonons polares ativos ao Raman as componentes transversais ou
longitudinais podem ser obtidas separadamente pela escolha adequada da geometria de
espalhamento. Assim, nds usaremos estas propriedades para tentar encontrar alguma

solug@o no problema da ferroeletricidade do SrAlFs.

Primeiramente consideremos os espectros Raman polarizados reproduzido na Figura
34. De acordo com a tabela 4 do Capitulo 2, dependendo da geometria de espalhamento, as
representagoes simétricas (A ou Ay) ou antissimmietricas (B ou B,) com relagio aos eixos
principais sao Raman ativas. No caso do sistema polar C,4, as componentes transver-
sais (A(TO)) e longitudinais (A(LO)) da representagao polar A podem ser observada,
respectivamente, nas geometrias de espalhamento y(zz)y e z(xx)z. Devido a relagao de
Lyddan-Such-Teller(47), a energia dos modos transversais deve ser menor do que a dos
modos longitudinais. Assim, se os modos A estao presentes nos espectros y(zz)y e z(zx)z,
as diferencas entre os mesmos devem ser observadas nao somente na energia dos modos
mas também em suas intensidades relativas. Entretanto, a Figura 34 mostra que estes
espectros sao praticamente idénticos, como deve se esperar se o cristal pertencer ao grupo
pontual Cy, onde modos nao polares A, sao preditos pela teoria de grupos em ambas

geometrias de espalhamento (veja tabela 4).

Como mencionado acima, num sistema polar algumas representagoes irredutiveis po-
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dem ser ativas ao Raman e infravermelho. Que é o caso das representacoes A e E do
grupo pontual C4. Os resultados das espectroscopias Raman e infravermelho podem ser
comparados calculando as partes imagindria da constante dielétrica (") e sua inversa ("
= Im(1/¢)). Como j4 foi mencionado na segio 5.2.1 € e n" exibem picos nas freqiiéncias
dos modos transversais e longitudinais 6ticos, respectivamente. Em vista disto, na Figura
36 as geometrias de espalhamento y(xx)g e y(22)g sdo comparados com ¢ e 7’ calculados
dos resultados do ajuste do espectro de reflectancia no infravermelho com E || 2. Por
outro lado, na Figura 35, o espectro Raman y(zz)y é comparado com as fungoes dticas
correspondentes ao espectro E 17 De acordo com a tabela 4 os respectivos modos po-
lares A e E poderiam ser observados nas Figuras 35 e 36 se o SrAlF5 pertencesse ao grupo
espacial 4. Consequentemente, as bandas TO e LO poderiam ser observadas com as
mesmas energias em ambos espectros Raman e funcoes déticas. Entretanto, nao podemos
estabelecer alguma associacao entre as bandas Raman e infravermelho nem na Figura
35 nem na Figura 36. Inversamente, estes resultados concordam com um grupo pontual
nao polar, onde os modos gerade (A,, B,) e ungerade (A,, E,) devem ser observados
separadamente nos espectros Raman e infravermelho sem uma correlacao a prior: entre
suas energias. Este método foi aplicado com sucesso em outros fluoretos (50, 51) para
verificar seu carater polar, podemos notar que os resultados da espectroscopia vibracional
polarizada sustentam a existéncia de um centro de inversao no SrAlF5 e conseqlientemente

a auséncia das propriedades ferroelétricas neste material.
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6 Discussao Geral

Neste capitulo apresentaremos uma discussao dos resultados obtidos neste trabalho no
contexto da estrutura cristalina do SrAlFj5, e suas conseqiiéncias no espectro vibracional
e na conducao ionica. Discutiremos primeiramente a origem do baixo nimero de bandas
vibracionais observados no SrAlF5 quando comparado com aqueles preditos pela analise do
grupo fator das estruturas consideradas. A comparacgao entre as estruturas feita na secao
2.3, pode ser de grande ajuda, portanto retomaremos alguns pontos para esta discussao.
Independentemente do aumento em 7 de 16 para 64 associado ao aumento da cela unitaria,
podemos resumir as trés familias diferentes de octaedros AlFg comentado na segao 2.3,

em duas sub-estruturas, usando como referéncia a estrutura I4:

e “Satélites” de octaedros (observe a Figura 12 (a)) alinhados com o eixo z, estao

centrados nos lados da cela unitaria, como mostrado na Figura 9 (a),

e uma corrente de octaedros (observe a Figura 12 (b)) também alinhadas com o eixo

z, est@o colocadas nos vértices e no centro do corpo como mostrado na Figura 9 (a)

Comparando as duas estruturas podemos facilmente notar que a maior diferenga en-
tre as mesmas estd relacionada a primeira familia. Assim, estes octaedros formam uma
corrente alinhada com o eixo z compartilhando seus anions apicais na estrutura /4 (veja
Figura 9(a)). Esta corrente de octaedros é interrompida na estrutura I4;/a, formando
os dimeros (AlsFio) paralelos ao plano ab compartilhando uma aresta como mostrado
nas Figuras 10(a) e 12 (c¢). Para a estrutura E3 (do BaTiF;) os fliors do dimero pos-
suem fator de ocupacao fracionado, fazendo com que este tranforme-se em poliedro como
aquele mostrado na Figura 12(c). Afim de correlacionar as transformacoes das estruturas
com o espectro vibracional, podemos introduzir novos elementos de simetria um por um.
Primeiramente, o espelho horizontal que origina o centro de inversao, pode ser consider-
ado. A adigao deste elemento de simetria transforma o grupo espacial 14 em I4/m (Z =

16), como foi observado para Bag 433510 568 AlF'5 (32), mas os eixos cristalinos permanecem



6 Discussao Geral 83

0s mesmos como na estrutura 4. Devido a relagdo grupo-subgrupo (Cy, — Cy), é es-
perado que as representacoes irredutiveis sejam correlacionadas de acordo com: A — A,
+ A, B—-B, + B, e E — E;, + E,. Como conseqiiéncia, aproximadamente metade
dos modos vibracionais preditos para a estrutura /4 tornam-se ativos ao Raman (A,, B,
e E;) e o restante tornam-se infravermelho ativos (A, e E,) ou silenciosos (B,). Tais
transformacoes reduzem o ntimero de modos esperados a aproximadamente a metade, em

boa aproximacao com os nosso resultados.

Dado que uma estrutura centrossimétrica /4/m com Z=16 poderia reproduzir o es-
pectro vibracional medido neste trabalho, vamos comparar as estruturas propostas para
o SrAlF5 com as de outros membros da familia ABF5;. Recentemente Weil et al. (33)
encontraram uma modificacdo monoclinica para o SrAlF5;. Todos os nossos resultados,
incluindo medidas de birrefringéncia 6tica (52) sustentam a existéncia de um eixo tetrag-
onal, a estrutura monoclinica nao serd considerada em nossa discussao. Um outro grupo
de membros centrossimétricos da familia ABF5 é formado pelo BaTiF5 (35), LiUF; (53),
SmAIF; (54) e YbAIF; (55). Estes compostos também pertencem ao grupo espacial 14/m
com Z = 16, mas o dimero caracteristico da estrutura /4, /a é inclinado ao longo da aresta
compartilhada e desordenado em torno do eixo z. Comparando as estruturas de Kubel
e de BaTiF5 notamos que estes sao relacionados pela transformagao dos elementos de
simetria simérficos 4 e /m em nao simérficos, isto é, que um eizo de parafuso (41) e
um plano de deslizamento (/a). Conseqlientemente os eixos = e y sado rotacionados de
45°, que combinado com o dobramento do parametro ¢, aumenta o nimero de moléculas
por célula unitaria de 16 para 64. Assim a desordem orientacional dos dimeros AlyFqg é
suprimida; eles tornam-se ordenados e relacionados por um eixo de parafuso. Devido a
isto, a estrutura de Kubel pode ser considerada uma super-estrutura ordenada daquela
do BaTiF5. Se as duas estruturas sao relacionadas por uma pequena distor¢ao, pode-
mos analisar o espectro vibracional do SrAlF5 baseado na célula reduzida (Z = 16) com
pseudo-simetria 74/m. Como mencionado acima, tal estrutura da origem ao ntimero de
modos vibracionais que esta de acordo com as observagoes experimentais. Entretanto,
nem o espalhamento Raman nem a reflectancia no infravermelho pode ser usado para

distinguir entre as possiveis estruturas ordenada e desordenada do SrAlFs.

De posse de um melhor entendimento da estrutura cristalina do SrAlF5, podemos
agora discutir os possiveis caminhos de difusao associados ao processos de conducao.
Assim, a condutividade no SrAlF5 é predominantemente ionica e governada pela migragao
dos defeitos via sitios normais da rede e sitios intersticiais. Estes defeitos sao gerados

termicamente na subrede do anion, isto é, vacancias e intersticios dos ions de flior.



Figura 37: Projecao no plano ac da subrede de octaedros dos segundo e terceiro grupo.

Primeiramente, com base nas estruturas centrossimétricas, vamos descrever alguns
possiveis mecanismos de conducao que dao origem a transicao de fase e a irreversibilidade
observada. Para isto é importante notar que a menor distancia entre sitios de flior e a
correspondente & de dois destes 4tomos consecutivos no mesmo octaedro (F-F ~ 2,5 A).
Portanto, podemos supor que o mecanismo de conducao dos portadores de cargas mais
eficiente estaria associado aquele do tipo mecanismos de vacancia (vacancy mechanism)
onde ocorre a difusao entre sitios consecutivos. Contudo, note que este mecanismo so6
é possivel no segundo dos grupos de octaedro, ja que é o tunico que forma cadeias de
octaedros alinhadas ao longo do eixo tetragonal. Como ja foi discutido, numa estrutura
centrossimétrica, os octaedros do primeiro grupo formam dimeros nao conexos. Por outro
lado, o terceiro grupo forma os “satélites” descritos no Capitulo 2. A Figura 37 mostra a
projecao no plano ac de dois satélites vizinhos existentes na estrutura do SrAlFs. A partir
desta Figura, podemos confirmar que a conducao no plano ab nao pode ser realizada so
por difusao numa cadeia de octaedros senao é preciso um salto entre os satélites. Note que
todas as distancias envolvidas neste processo sao maiores que as internas dos octaedros.
A distancia entre grupos de octaedros se reduz a ~ 2,8 A se consideramos também a
coluna de dimeros AlsF1g do primeiro grupo de octaedros (Figura 38). Além disto, ainda
que dimeros consecutivos nao compartilham nenhum atomo, a distancia entre os mesmos
também é da ordem de 2,8 A. Finalmente, também deve ser considerado que os dimeros
AlyFqy se encontram rodeados por os dtomos de estroncio formando uma “gaiola” em

volta dos mesmos (Figura 39). Esta configuracao sugere que os possiveis mecanismos
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X

Figura 38: Projecao no plano ab dos trés grupos do octaedros do SrAlFs.

de condugao que podemos imaginar através desta, seria o mecanismo tipo intersticial
(interstitial mechanism) e o mecanismo intersticiante (interstitialcy mechanism). Nestes
mecanismos, um ion F~ difunde para configuracao ocupando um intersticio, e neste movi-
mento algum fon F~ pode ser empurrado para outro intersticio, devido ao empacotamento
denso da estrutura. Este tipo de configuragao é aceitavel, por que ocorre também em out-
ras estruturas, tal como a do BaTiF;5. Entao estes seriam os possiveis mecanismos que

envolvem intersticios para a estrutura de Kubel.

Considerando os diferentes tipos de motivos e as distancias interatomicas na estrutura
do SrAlF5 podemos tentar imaginar os possiveis caminhos de condugao para os portadores
de cargas. O processo mais simples é a condugao ao longo do eixo tetragonal, ja que a
mesma pode ser facilmente mediada pelas cadeias de octaedro do segundo grupo. O
processo de condugao no plano ab resulta um pouco mais complicado devido a auséncia
de cadeias e octaedros que compartilhem atomos. No entanto, possiveis caminhos de
difusdo podem envolver um movimento de zig-zag com saltos entre os satélites ( 3 A) ou
saltos satélite-dimero ( 2,8 A). Como vemos, existe uma grande variedade de processos
que poderiam contribuir a condugao i6nica no SrAlF5. Como cada um destes processos

possui energias de migracao caracteristicas, os mesmos podem ser ativados a diferentes
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Figura 39: Projecao nos planos (a) ab e (b) ac do poliedro de coordenagao do dimeros
A12F10.

temperaturas podendo ser observados isoladamente, no caso de processos dominantes,
ou como uma combinacgao linear de suas respectivas contribuicoes a condutancia. De
fato, uma forte evidéncia da complexidade dos processos de difusao no SrAlF5 esta nos
graficos de tipo Arrhenius que foram apresentados no Capitulo 4. Nestes graficos podem
ser identificadas regides com diferentes energias de ativacao, indicando a mudanca do
processo dominante de uma para outra, e regioes nao-lineares que podem ter sua origem

numa difusao mediada pela combinacao de diferentes processos.

Podemos entao envista disso que, além da migracao da vacancias de flior, também
devemos ter em conta os mecanismos de criacao das mesmas através da formacao de
defeitos de Frenkel. No entanto as energias de formagao sao dificeis de obter isoladamente,
ja que as mesmas se encontram combinadas com a energia de migracao, isto é, a energia
de ativagao ¢ dada por # + AH,, como definido no Capitulo 4. Ou seja, tanto a
energia de formacao defeitos do tipo Frenkel (AHy) quanto a de movimento de vacancias
(AH,,) estao envolvidos. Ainda que nao possamos discriminar as energias de cria¢ao
e migracao das vacancias, o fato de que os portadores de cargas devem se recombinar
no resfriamento do material, nos sugere que a origem da irreversibilidade observada em
ambas as direcoes cristalograficas pode estar na criacoes de estados metaestaveis, como
foi comentado no Capitulo 4. Assim para velocidades de resfriamento muito rapidas os
portadores podem nao ter tido tempo suficiente para relaxar para um minimo de energia
absoluto, ficando assim preso nas varias regioes metaestaveis geradas. Uma certeza maior

desta suposicao foi dada apds realizarmos medidas isotérmicas durante o resfriamento.
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Um tempo de relaxagao muito longo é necessario para que as vacancias se recombinem
aos defeitos gerados, retornando assim a configuracao inicial. A identificacao de tais sitios
é uma tarefa complicada, e deve ser realizada através de simulagoes computacionais a fim
de identificar os minimos locais e absolutos da energia livre. Contudo a comparacao das

estruturas cristalinas dos compostos da familia do SrAlF5 pode ser de grande ajuda.

Nossos resultados sugerem fortemente que o SrAlF5 nao é um cristal polar. Por outro
lado, também verificamos que, ainda que nao é ferro-paraelétrica, existe uma transicao
de fase a ~ 700 K. A falta da determinagao da estrutura cristalina a altas temperaturas
nao nos permite identificar o mecanismo da transicao de fase. No entanto, é interessante
notar as similaridades entre as estruturas centrossimétricas E2 e E3, as quais sé diferem
nos dimeros AlbFi5. Como ja foi discutido, o dimero da estrutura do BaTiF; (E3) é
uma configuracao desordenada do dimero da estrutura de Kubel (E2). Uma transicao
ordem-desordem deste tipo pode ser facilmente induzida pela simples agitacao térmica,
ainda mais se ela é acompanhada da criacao de vacancias. Assim um possivel mecanismo
de transi¢ao poderia ser o desordenamento dos dimeros, dando origem a uma transicao
de fase I4;/a — I4/m. Um mecanismo deste tipo levaria & acumulacdo de vacancias na
coluna de dimeros, a qual se encontra blindada por uma gaiola de estroncio que possui
um aprecidvel raio ionico (~ 1 A). Um resfriamento rapido favoreceria o “congelamento”
da vacancias nesta regiao da estrutura, visto que uma configuracao deste tipo é permitida
em outros compostos da familia. Dependendo do tempo caracteristico de relaxacao destes
estados metaestaveis, as medidas de condutancia no SrAlF5 serao fortemente dependentes
da histéria térmicas das amostras, como foi amplamente verificado neste trabalho. Ainda
que os modelos porpostos sejam capazes de dar uma imagem qualitativa dos mecanismos
envolvidos nos processos de conducao, transicao de fase e no espectro vibracional, inves-
tigagOes estruturais e simulagoes computacionais sao necessarias para confirmar nossas

hipéteses.
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7 Conclusoes e Perspectivas
futuras

Uma das principais conclusoes que obtivemos neste trabalho do ponto de vista dos re-
sultados das espectroscopias de impedancia e vibracional, é que o SrAlF5 possui uma estru-
tura centrossimétrica, suportado principalmente pela auséncia de ressonancias piezoelétricas
nas medidas das componentes nao nulas da constante dielétrica e pela falta de correlacao
entre os espectros de espalhamento Raman e reflectividade no infravermelho. Identifi-
camos também através dos nossos resultados das medidas da constante dielétrica e da
condutividade elétrica do SrAlF5 como funcao da freqiiéncia um comportamento do tipo
lei de poténcia com expoentes variando entre 0.6 < njog < 0.9 e 0.8 < nyey < 1.
Estas observagoes foram analisadas por varios formalismos existente na literatura. Con-
firmamos a existéncia de uma transicao de fase em torno das temperaturas de 705 K,
a qual apresenta uma histerese térmica de 10 K. Identificamos também varias regioes
na condutividade ionica a alta temperatura, no intervalo da temperatura ambiente até
800 K, com comportamento do tipo Arrhenius e calculamos as energias de ativacao, as
quais estao entre 0.2 e 1.32 eV. Neste mesmo intervalo de temperatura observamos que
a condutividade varia em torno de quatro ordens de magnitude. Uma irreversibilidade
no processo de conducao foi observada em tais medidas, a qual foi associada a criagao de
regioes metaestaveis durante o aquecimento do cristal, nas quais os ifons de flior ficam
presos dificultando a relaxagao para um minimo de energia absoluto. Do ponto de vista
estrutural associamos estes varios resultados com os varios caminhos de condugao para

os fons de flior na estrutura cristalina do SrAlFs5.

A reflectancia no infravermelho e o espalhamento Raman foram usados para investi-
gar o espectro vibracional dos monocristais de SrAlF;. Os resultados foram analisados
baseados nas estruturas cristalinas propostas. Conseqilientemente o espectro de fonons
sustenta a existéncia e um centro de inversao no SrAlF5, proibindo a existéncia da fer-
roeletricidade neste material. A origem da observacao de um nimero reduzido de modos

vibracionais foi discutida pela comparacao das estruturas de varios membros da familia
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ABF5 mostrando que o espectro vibracional pode ser associado a rede tetragonal com Z

= 16 e uma pseudo-simetria I4/m.

Como proposta futura, propomos realizar cdlculos de simula¢ées computacionais para
estudar os processos de criacao e migragao de defeitos intrinsecos no SrAlF5. Como nao
pudemos identificar a estrutura desordenada ou ordenada do SrAlF5 em altas temperat-
uras, uma proposta para tal, é estudar o espectro de difracao de raios-X do SrAlF5, em
altas temperaturas, afim de identificar a fase de alta temperatura, uma vez que conhece-

mos a temperatura de transicao para o mesmo.
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APENDICE A - Espectroscopia

Infravermelho

Quando uma molécula é exposta a um campo elétrico, elétrons e nicleos sao forcados
a mover em sentidos opostos. Um momento de dipolo é induzido que é proporcional
a forga do campo elétrico e a polarizabilidade da molécula «. As transicoes entre os
niveis de energias vibracionais e os estados eletronicos fundamentais absorvem radiacao
infravermelho. A interacao da radiagao infravermelho com a molécula vibrante é possivel
somente se o vetor campo elétrico da radiacao oscila com a mesma freqiiéncia do momento
de dipolo da molécula. Uma vibragao é ativa no infravermelho somente se o movimento

do dipolo da molécula é modulado pela vibragao normal, ou seja:

onde p é o momento de dipolo molecular e ¢ é a coordenada normal que descreve o

movimento dos atomos durante uma vibragao normal.

Os primeiros estudos da radiacao infravermelho (IR) foram realizados por Sir William
Herschel (1738-1822) em 1800. Sua localizac¢@o no espectro eletromagnético esta entre 0,8
a 103 pm (12.500-10 cm-1). A regido do IR ¢ dividida em trés: préximo (12.500-1000
cm ™), médio (1000-250 cm™1), distante (250-10 cm™!). Nesta regiao, algumas moléculas
mostram bandas de absorcao ou emissao originadas da interacao do campo da radiacao
com a molécula. A energia do quanta da luz absorvida e emitida é equivalente a diferenca
de energia entre os baixos estados vibracionais e do estado fundamental eletronico de uma

molécula.

A faixa de freqiiéncia experimental que sera apresentada neste trabalho esta na regiao
do IR médio e distante, pois é a regido onde ficam localizados os fonons (vibragao da rede
cristalina). A reflexdo de uma onda eletromagnética (OEM) em um meio depende da

fungao dielétrica (FD) deste, e de uma forma geral, para um meio qualquer, a FD é uma
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grandeza complexa, tal que £(w) = €'(w) +ic" (w), onde £'(w) e " (w) sdo as partes real
e imaginaria da funcao dielétrica. A FD de um cristal depende da maneira com que os
atomo estao arrumados e conseqiientemente depende da estrutura de bandas eletronica
do cristal. Estudos sobre a FD pela espectroscopia ética nos ultimos 35 anos tornaram-se
mais simples e mais utilizados para descrever as bandas de um cristal. Em uma primeira
aproximacao, no espectro da FD na regiao do IR, o vetor de onda K da radiacao ¢ muito
pequeno em comparacao com o vetor de onda mais curto da rede reciproca, portanto, K
pode ser considerado nulo e podemos admitir que estamos no centro da zona de Brillouin.
Uma vez que, estamos estudando a reflexao, estamos preocupados em determinar a parte
real £'(w) e a parte imaginaria ¢ (w) da FD. Os modos observaveis pela espectroscopia
no IR sao somente aqueles onde o momento de dipolo varia com a radiacao, o problema
é que nao podemos determina-los diretamente através de métodos opticos. Uma medida
experimental importante para determina-los é a reflectancia R(w), pois, através da in-
versao de Kramers-Kronig do espectro de reflectancia, nao sé6 podemos encontrar a FD,
mas também todas as principais fungoes Opticas, a saber: a parte imaginaria do inverso
da constante dielétrica Im(1/¢), o indice de refracdo n(w), o coeficiente de extin¢ao k(w)
e o coeficiente de absor¢ao a(w). Em particular, através dos picos da parte imaginéria da
constante dielétrica e da parte imaginaria do inverso da constante dielétrica sao fornecidas
as freqiiéncias transversais opticas wro (modos perpendiculares ao sentido de propagagao
da OEM) e as freqiiéncias longitudinais épticas wro (modos que acompanham o sentido

de propagacao da OEM) dos fonons da rede cristalina, respectivamente.

A.1 Reflexao de uma onda Eletromagnética

A velocidade v de uma OEM em um meio depende do indice de refraggo N do meio

que varia em um espectro eletromagnético, ou seja, ¢ uma funcao da freqiiéncia

V= (A.2)

onde ¢ é a velocidade da luz. O centimetro e o metro sao unidades de comprimento de onda
raramente utilizadas em espectroscopia no IR por causa do tamanho inconveniente dos
nimeros que esta escolha conduziria. O micron p ou micrémetro ( um), é a unidade mais
geral usada no IR. Do mesmo modo, a freqiiéncia é raramente utilizada para descrever
o espectro, novamente por causa da inconveniéncia do tamanho dos nimeros. Este é

descrito usualmente em termos do nimero de onda que depende da freqiiéncia f da forma
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U=

Q=

(A.3)

cuja unidade é o ecm™!. Das equacoes de Maxwell, podemos obter algumas relacoes im-
portantes para as fungoes dticas e para a propagacao da OEM em um meio homogéneo.

A equacao de onda para um meio nao condutor e nao magnético em uma dimensao é

OPPE(x,t) 382E(x,t)
or2 2 o

onde ¢ é a constante dielétrica do meio. A solucao da Eq. A.4 é uma onda plana complexa

(A.4)

unidimensional em x e dependente do tempo t do tipo

E(z,t) = Epexpli (kx — wt)] (A.5)

onde w (= 27 f) é a freqiiéncia angular e k o vetor de propagacao da onda. Para que a

Eq. A.5 seja solucao da Eq. A.4, temos a relacao de dispersao

B = (f)Qg(w) (A.6)

C

obviamente, £(w) uma vez que esta é funcdo da freqiiéncia determina a dispersao da onda.

Outra forma opcional de escrever k é

2
DY

onde A\ é o comprimento de onda. Expressando o vetor de propagacao k£ em termos do

k (A.7)

indice de refracao, usando as Egs. A.2 e A.3, obtemos

k=Y (A.8)

C

Observe que a partir da Eq. A.6 podemos escrever

N? = e(w) (A.9)

Uma vez que €(w) é complexa, N também é complexo, e pode ser representado como

N(w) = n(w) +ir(w) (A.10)
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onde n(w) e k(w) sao o indice de refracao e o coeficiente de extingao. Inserindo a Eq.

A.10 na Eq. A.9, obtemos

N2(w) = [?() — #2(w)] + i2n(w)r(w)] (A.11)

Comparando a ultima equagao com a Eq. A.9 encontramos as seguintes equagoes

Substituindo a Eq. A.10 na Eq. A.8 e substituindo este resultado na Eq. A.5 a onda

plana fica com a seguinte forma

E(x,t) = Byeap {z (M:@ _ wt)} (A.14)

Rearranjando o expoente, obtemos

E(z,t) = Egexp(—ax)expli (kx — wt)] (A.15)

onde definimos o coeficiente de absorcao @ como sendo

a(w) = — (A.16)

que descreve a atenuagao do campo, e o k que aparece no termo expli(kx — wt)], tem
a mesma forma da Eq. A.8, com n real. O coeficiente a(w) é usualmente definido pela

atenuacgao em intensidade, definida pela lei de Lambert

I(x) = E"E = lye™™* (A.17)
Matematicamente, temos
2
Da Eq. A.7
a=kk (A.19)

E necessario observar a diferenca entre k e s, que descrevem o vetor de onda ou propagacao
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e a atenuacao, respectivamente. Com as equagoes supracitadas, podemos escrever o coe-
ficiente de absor¢ao em termos do coeficiente da parte imaginaria da constante dielétrica

e o coeficiente da parte real do indice de refragao, na forma

a(w) = K (A.20)

Relacionando, portanto, as propriedades 6ticas (n e «) e elétricas € do meio. Em um ex-
Y J

perimento para obtencgao da reflexao especular de um cristal, ha a incidéncia de uma onda

plana na superficie deste na qual parte da energia sera absorvida e outra sera refletida.

Sabemos que o coeficiente de reflexao é definido como a razao entre a intensidade da onda

refletida E, e ou incidida Fj,

E
r(w) = ET = RY2(w)explif(w)] (A.21)

i
Onde R ¢é o fator de reflexdo ou reflectancia (que é uma quantidade real) e f(w) é a fase
entre a luz refletida e a luz incidente. Observe que R = r*r. Considerando as transicoes
continuas das componentes tangenciais dos campos E e H, e a conservacao de energia,
para o caso especial de incidéncia normal na interface entre os dois meios com indice de

refracao N1 e Ny as condigoes de contorno para os campos sao as seguintes

E,—E. = E (A.22)
H,+H, = H, (A.23)
onde os Indices i, r e t significam as componentes de incidéncia, reflexao e transmissao

dos vetores campos elétrico E' e campo magnético H, respectivamente (56). Conhecemos

do eletromagnetismo que estas componentes de £ e H, podem ser relacionadas por

gt = Moz (A.24)
€1

g = [Py (A.25)
&1

Bl = Pz (A.26)
€2

onde p é a permeabilidade do meio. Usando a Eq. A.9 e considerando o meio 1 como
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sendo o ar e a permeabilidade dos dois meios muito préximos, teremos

EY = H? (A.27)
EY = H? (A.28)
1

onde N é o indice de refracao do meio 2, as Eqs. A.22 e A.23 ficam

E,—E. = E (A.30)
E;+FE. = NE, (A.31)
Resolvendo o sistema, temos
(N-1)E;, = (N+1)E, (A.32)
N -1
= — A.33
" T N+ (A.33)

A Eq. A.33 é idéntica ao coeficiente de reflexdao dado pela Eq. A.21 e é chamada de

equacao de Fresnel. Substituindo a Eq. A.9 nesta ultima, obtemos

r

_ _VEZ; ; 1 (A.34)

Ou, em termos das partes real e imaginaria do indice de refragdao, usando a Eq. A.10,

podemos escrever r como

_(n—=1)+ik

C(n+1)+ik (4.35)

Entao, podemos encontrar através da Eq. A.21, a reflectancia para incidéncia normal.

_ (n—=1)*+ir?
h= (n+ 1)+ ix? (4.36)

Velw) —1 ’
Vew) +1

(A.37)
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Numa medida experimental, apenas a reflectancia R é obtida. A fase 6(w) pode ser
encontrada a partir desta utilizando as relacoes de dispersao de Kramers-Kronig, que

discutiremos na sec¢ao A.3.

A.2 Modelo Teoérico

A FD é determinada pelas possiveis excitacoes do solido. Estas excitacoes podem
ser de naturezas muito diferentes dependendo da faixa de freqiiéncia considerada. Os
principais mecanismos que contribuem para a polarizagao, e conseqiientemente, para a

FD de um cristal, sao:

processos de relaxacao dielétrica;

vibracoes da rede;

absorcao de portadores livres;

e ¢ demais contribuigoes.

No caso mais simples que é o de um cristal ionico diatomico de simetria ctubica,
a constante dielétrica, que depende do modo pelo qual os atomos sao agrupados para

formar o cristal, pode ser descrita como

e =14 Xuib + Xoo (A.38)

onde Yo ¢ a contribuicao dos nucleos ionicos e dos elétrons e Y, a contribuicao das

vibracoes da rede a susceptibilidade. Em um meio ctiibico ou isotropico

e=1+4+x (A.39)

onde

X=—= (A.40)
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onde F é o moédulo do vetor campo elétrico polarizado por cargas externas ao corpo
(campo macroscépico), P é o médulo do vetor polarizagdo do meio e gy é a constante

dielétrica no vacuo. O campo local total num sitio ciibico sera

1
Fioew =FE+—P A 41
local + 520 ( )

onde o segundo termo desta equagao envolve a polarizacao dos atomos no corpo.

A polarizabilidade p é uma propriedade atomica e é definida em termos do campo

local no 4tomo através de

P = pElocal (A42)

onde p é o momento de dipolo. A polarizacdo de um cristal pode ser expressa em uma

boa aproximagao por:

P = Z nip; = Z 77jpjlylocal <A43)
J J

Onde n; ¢ a concentragao de elétrons, p; é a polarizabilidade dos atomos, e Fjoq € 0

campo local no sitio do a&tomo j. Substituindo a Eq. A.41 na Eq. A.43, temos

BN (£+5P) (A44)

ou
P = an+§6p0P (A.45)
P<1—§7—;) — nE (A.46)
P = #%E (A.47)

A dultima equacao fornece a relacao entre a polarizacao do cristal e o campo externo.
Usando a Eq. A.40 podemos encontrar a contribuicao da susceptibilidade em relacao aos

nucleos ionicos e elétrons
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P np

- = =y =Es—1 A4
= Go-m) X e (A.48)

onde £, é a constante dielétrica para altas freqiiéncias. Conseqilientemente

Eoo— 1 mp
_ ar A 49
€oo +2  3eg ( )

Que é a relacao de Clausius-Mossoti.

No caso da faixa de freqiiéncia do IR a tnica contribuicao para a polarizacao é devido
as vibragoes da rede (fénons), uma vez que o material nao possui cargas livres. Como
sabemos (57) os fonons podem, em primeira aproximagao, serem descritos por osciladores
harmonicos amortecidos. Assim uma FD simples, porém muito mais usada pode ser
derivada para um conjunto de osciladores harmonicos amortecidos. Um campo elétrico
harménico local Ejyeq(t) excita um oscilador harmonico com massa efetiva M, carga e,
fator de amortecimento 7 e freqiiéncia normal de vibragao wy. No caso unidimensional a

equagao de movimento para o deslocamento u dos ions é dada por

i+ i+ Wit = — Flocal (A.50)

Para este modelo, a polarizacao é dada pela soma das polarizacoes devido ao dipolo
induzido pelo campo e devido a polarizabilidade eletronica. Tomando a Eq. A.46 e

somendo a esta no segundo termo as contribuicoes dos dipos induzidos na forma

P (1 — M) = neu + npkE (A.51)
380

Fazendo uso da relacao de Clausius-Mossoti, (ver Eq. A.49), temos

P ne(eso + 2) (o — 1)
— = FE A.52
3, 90 "t 3 (A.52)

Inserindo esta na Eq. A.41, fornece
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P ne(es + 2) (€ — 1)
EF+— = 1| F A.
+ 30 900 u+ { 3 + (A.53)
(oo +2) [ me
E = —— | — FE A54
local 3 3€0u + ( 5 )

Usando a Eq. A.54 na Eq. A.50, e rearrumando os termos em u, obtemos

.. . 2 (€ 20600 + 2) _ e(Eoo + 2)
R [”0 (3) My YT s ¢ (A.55)
Definindo
2 o (€)? (€ +2)
“ro = %o (3) Me, (A.56)

onde wrp é chamado de freqiiéncia transversal otica. Assim, Eq. A.55 pode ser reescrita

como

e(E0o + 2)

o E (A.57)

il + YU+ wiou =

Uma solucao particular desta equacao diferencial é a de uma onda plana da forma

u = uge ke (A.58)
Inserindo esta solucao na Eq. A.57, obteremos
e(Exo + 2) E

pumy A.-
" 3M (W2, —iwy — w?) (A.59)

Substituindo este resultado na Eq. A.52, obtemos

P n/Meqg e(eoe +2)7°
_ o1 A.60
eoF (w2, — iwy — w?) { 3 e ( )
Aew?.,
= +e00— 1 (A.61)

(o — i — )

onde definimos
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n 6(500 + 2) 2
Ae = A .62
: W:2FO5OM [ 3 } (4.62)

que é um parametro adimensional que descreve a constante de forca do oscilador unidimen-
sional com relagao ao campo elétrico. Observe que a Eq. A.61 descreve a susceptibilidade
do meio s6 que com uma forma envolvendo as vibracoes da rede, sendo assim chamada

de susceptibilidade vibracional. Dai temos que

2
Acwro

el = e~y 09

Também podemos encontrar a constante dielétrica, com a ajuda deste tltimo resultado e
da Eq. A.39.

2
Aewr

e(w) = + €00 (A.64)

(who — iwy — w?)
Esta relacao é normalmente chamada de funcdo dielétrica de Kramers-Heisenberg (58).

Podemos fazer uma simples “algebrismo” para explicitar a parte imaginaria e real da

constante dielétrica

) = {eat g e o e YD

Em resumo, levando em conta as equagoes A.12 e A.13 mais as equagdes a seguir:

, Acw? (Wi, — w?)
(W) = ext —2\2 2
(wio — w?)? + (wy)
" wyAews,

S S e 467

(A.66)

podemos a partir destas tirar algumas conclusoes. A parte imagindria da constante
dielétrica na Eq. A.67 é obtida somente para v # 0. Ao contrario disto, a parte ima-
ginaria do indice de refracao x dada pelas Eqs. A.12 eA.13 nao pode ser nula mesmo
que 7y seja igual a zero. Neste caso, (7 — 0; S 0), pode nao ser nulo desde que n =
0, assim ¢ = —k?2. Para estas condicoes a refletividade é total, ou seja R = 1. Um fato

. , . ~ / , , A .
interessante é que esta situagdo (¢ < 0) é certamente possivel para w? > w?,. A medida
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que cresce, a contribuicdo de w* no denominador da Eq A.66, faz com que € seja positivo.
A freqiiéncia para o qual € = 0 é chamada de componente longitudinal Stica (wro) do

oscilador. A partir da Eq. A.66 esta componente é obtida para v = 0. Daqui

Asw%o(w%o - W%o)

€00 =0 A.68
(o — w30 T (@100 S
Segue que
A 2
Who = who + =10 (A.69)

. / Id . . V4 ~ Va .
Na faixa espectral onde £ é negativo, isto é, entre w2, e w?,, a reflexdo é muito forte,

esta faixa espectral é chamada de reststrahlenbande.

Retomando a parte real da constante dielétrica na Eq. A.66 com v = 0, e eliminando

Ae com ajuda da Eq. A.69, temos

2 2
—o Yo T W AT0
e(w)=¢ P p— ( )

Para ¢ negativo (w2, < w < w?,), € anula e n pode ser zero e assim a refletividade
tende para 1. Entre as freqiiéncias TO e LO a luz é totalmente refletida. Fazendo w =0
na Eq. A.70 encontamos a famosa relagao de Lyddane-Sachs-Teller
w2
€y = goo%o (A.71)
wro
pois £ (0) = £(0) = &, que é a constante dielétrica estatica. Uma vez que e, é sempre

maior que £, (observe a Eq. A.64), temos sempre que wi, < wi,.

Para um cristal com j modos e N atomos por célula unitaria a fungao dielétrica pode

ser encontrada na forma tensorial, a partir da Eq. A.64

n°demodos

fW) =2t D (

2

2 _ 9
Wiro — W7 w?)

(A.72)

A soma na Eq. A.72 funciona sobre todas os ramos dos fonons ativos no IR. Quando
os modos Oticos no infravermelho forem todos localizados, e suas constantes de forca

determinados, podemos aplicar a Eq. A.72) no limite de freqiiéncia zero, obtendo.
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n®demodos

Es = €00 + Z Ag; (A.73)
j=1

As Egs. A.70 e A.71 podem ser generalizadas também ficando na seguinte forma

/ n°demodos 2 N wQ
£ (W) = €no H ]QLO—2 (A.74)
=1 Yiro — %
n%demodos 9
€s = Eoo H gLO (A.75)

j=1 wiro

A 1ltima, obviamente, representa uma forma generalizada da relacao de Lyddane-Sachs-
Teller. Podemos determinar agora a forma da funcao Im(1/e), com a ajuda das Egs.
A.64, A.12 e A.13 logo:

1 1
S = o (A.76)
g —ig”
(A.78)

Assim

n =1Im <1) e (A.79)

e €l2 + 8”2
" " , ~
Se encontrarmos os pontos extremos de € e n através das equacoes A.67 e A.79 ob-

servaremos que os maximos destas funcoes fornecerao as posicoes das freqiiéncias wro e

wWro-

A.3 Relacoes de Dispersao de Kramers-Kronig

As relacoes de dispersao de Kramers-Kronig sao integrais que conectam as partes real
e imaginaria da funcdo f(w) definida no plano complexo. As funcoes de resposta linear
tais como N(w), x(w), etc., sdo exemplos deste tipo de func¢do. As exigéncias para que as
relacoes sejam validas é que a funcio resposta se anule para w — oo e que a funcao f (w)

(parte real da funcio f(w)) seja par e f (w) (parte imaginaria da funcio f(w)) seja impar,
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em relagao ao valor real de w. Isto pode ser esperado para a susceptibilidade uma vez que
a FD é aproximadamente 1 para freqiiéncias muito altas [y(w) = e(w)—-1]. Considerando

a integral de Cauchy na forma

P W)

i)W —w

flw) = dw' (A.80)

onde P representa o valor principal da integral. Uma vez que N e ¢ sao complexos, relacoes

similares sao validas para estes. Considerando a func¢ao complexa f(w)

fw)=f(w) +if (@) (A.81)
Aplicando a integral de Cauchy dada na Eq. A.80, obtemos
flw) = {f de’} H{—E de’} (A.82)
T ) oW —w T ) oW —w

Considerando agora apenas a primeira integral dentro das chaves

™o wf'/(w')dwf_{ RN oof”(“’/)dw’] (A.83)

!/ /
oo W — W

oW —w g W —w
Lembrando que f”(w') é uma funcio fmpar, ou seja, se trocarmos w’ por -w’, f (—w') =
—f" (w/). A primeira integral dentro dos colchetes da Eq. A.83, devido a esta propriedade

fica

[ LD = [T L (A1
o —W — W 0 W tw

Substituindo este resultado na Eq. A.83, obtemos
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/ R () dw/} (A.85)

w} f(w) (A.86)

Ti ) = { /

OO

Lu +w
flw) = P /0 —>dw (A.87)

™ w'? — w?
Tomando agora a segunda integral dentro das chaves na Eq. A.82

LR B CO l _0 I 4y dew’] (A.88)

P oW —w oW —Ww 0 W —w

Lembrando que f'(w') é uma funcao par, ou seja, se trocarmos w’ por -w', f (—w') =
f (w'). A primeira integral dentro dos colchetes da Eq. A.88, devido a esta propriedade

fica

/0 fl(,_w,) (—dw/) _ f( ) do’ (A.89)

o —W —w 0 wHw

Substituindo este resultado na Eq. A.83, obtemos

[ [RE [T L)
-5 (w) = [ i w'—l—wdw —i—/o w'—wdwl (A.90)
< 1 1 ro
_ /O do {_w,+w+w,_w}f(w) (A.91)
f(w) = 2w dew/ (A.92)

T Jo w?—w?

As integrais nas Eqs. A.87 e A.95 sao as relagoes de Kramers-Kronig, que relacionam
as partes reais e imagindrias da fungdo f(w). Com estas relagbes uma componente da
funcao resposta pode ser calculada etapa por etapa se outra componente é conhecida para
toda a faixa espectral. Isto é extremamente importante, uma vez que, freqiientemente,
somente uma componente pode ser determinada facilmente através de um experimento.
Uma técnica muito freqiiente usada para encontrar a FD de um sélido é a medida da
reflectancia R(w) sobre uma faixa de freqiiéncia larga. Supondo que o coeficiente de

reflexao seja a fungao resposta entre as ondas incidentes e refletidas, podemos usar as
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relagoes de Kramers-Kronig, Assim da Eq. A.21, pode ser reescrita na forma;

Inr(w) = %m R(w) + i0(w) (A.93)

Obtemos a fase em termos da reflectancia usando a Eq. A.95

O(w) = X /000 de/ (A.94)

T w'? — w?

Fazendo uma integracao por partes encontramos uma forma mais simples de ver como

as freqiiéncias contribuem para o angulo de fase

dln R(w")
dw

1 [ ’
O(w) = In|< ¥

_%0

dw' (A.95)

7
w —w

.~ N !/ ! ~ . . .
Observe que as regioes espectrais w >> w e w << w nao contribuem muito, pois a
!
w +

7
w —w

magnitude da fung¢ao In tende para zero nestas regioes.
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APENDICE B - Teoria Cldssica do

Espalhamento Raman

Para o espalhamento elastico a freqiiéncia da luz incidente ¢é igual a da luz espalhada
(este tipo de efeito nao serd tratado com mais profundidade aqui). Para o espalhamento
ineldstico as freqiiéncias da luz incidente e espalhada sao diferentes. Os espectros Raman
sao espectros de emissoes excitados por radiacao monocromatica nas regioes do ultravi-
oleta (U.V: 0.2 a 0.4 pum = 50000 a 25000 cm™1), visivel(VIS: 0.4 a 0.7 um = 25000 a
14300 cm™!) ou infravermelho. Uma vibragao molecular pode ser observada no espectro

Raman se h4 uma modulacao da polarizabilidade molecular pela vibracao, ou seja:

(2—3)0 £ 0. (B.1)

A figura 40 mostra o diagrama de niveis de energia para a absorcao infravermelho,

espalhamento Rayleigh e espalhamento Raman.

Para o efeito Raman, um momento de dipolo (u) é induzido no sistema pelo campo

elétrico (E) da radiacao excitadora, assim,
ing = oE (B.2)

onde « é o tensor polarizabilidade,

Ogg Oy Qg

o= an ay ay (B.3)

Qo Qzy Oy

que pode usualmente se assumido com sendo simétrico. A regra de selecdo para o espec-
tro Raman sao determinadas das propriedades de simetria de « e das fungoes de ondas

vibracionais.
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Figura 40: Diagrama de niveis de energia para a absorcao infravermelho, espalhamento
elastico (Rayleigh) e espalhamento Raman.

Num cristal o campo elétrico de uma onda plana e monocromatica de freqiiéncia v,

propagando na direcao K, é representada pela expressao
E = E06727ri(Ke.rfzxet) (B4)

A freqiiéncia da radiacao excitadora é escolhida geralmente estando na regiao visivel do
espectro. Assim, v, é grande comparado com as freqiiéncias de alguma das vibracoes do
cristal. Se o cristal é essencialmente transparente na freqiiéncia excitante, seu indice de

refragao real é igual a n., e o vetor de onda é encontrado pela equagao;

n
K. = —v, (B.5)

c
A equacao B.2 descreve entao a polarizacao do cristal, que pode , em geral, ser funcao da
posicao instantanea dos atomos na rede. Daqui, a polarizabilidade « pode ser expandida

em um conjunto de coordenadas normais (@) do cristal,
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oJe! 1 D
w03 (00,002 2 (a9 + - o

k' k
O termo linear em @), é responsavel pelo espalhamento de primeira ordem, enquanto que

os termos quadraticos e de ordem maior sao responsaveis pelos efeitos de segunda e mais

alta ordem.

Desde que, as ondas da rede sao representadas por
Qk; — Akeﬂ:Qﬂ'i(Kk.I‘—th) (B?)

para cada coordenada normal, (Jx, o dipolo induzido para a primeira ordem torna-se,

/ : 0 ,
fo= aoEoe—Qm(Ke.r—uet) + Z (%) AkEOGQM[(Ke:th).r—(yeq:yk)t] (B8)
K k0

A luz espalhada é entao de frequéncia v, F 14, e propaga na direcao dada pelo vetor de
onda K, + K. Quando v é uma freqiiéncia ética da rede, o processo de espalhamento é
referido como efeito Raman. Quando freqiiéncias actusticas estao envolvidas, é empregado
o termo espalhamento de Brillouin. As freqiiéncia dadas por v, F v, sao chamadas de

freqiiéncia Stokes (v, — 1) ou anti Stokes (v, + vy) dependendo da escolha do sinal.

No caso geral a intensidade de uma linha Raman é proporcional a chamada eficiéncia

de espalhamento, que pode ser dado na forma

S = Alelae.]?, (B.9)

7

onde ¢é; e €, sao os vetores paralelos ao campo elétrico E; e E,, respectivamente, e A é a
constante de proporcionalidade. As condigoes de polarizacoes experimentais determinam
as componentes nao nulas de é; e é., enquanto que a forma de a depende da classe

cristalina e das espécies de simetria das vibragoes que estao sendo consideradas.
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Crystalline structure of SrAlFs5 investigated by vibrational spectroscopy E. N. Silva,
A. P. Ayala, J. Mendes Filho, J. Y. Gesland, and R. L. Moreira. Journal of Physics:
Condensed Matter 16, 7511-7520 (2004).

FElectric and dielectric properties of SrAlFy single crystals E. N. Silva, A. P. Ayala, J.
Y. Gesland, and R. L. Moreira. A ser submetido ao Journal of Physics: Condensed
Matter (2005).

Vibrational spectrum and lattice dynamics of KY3Fyy single crystals, E. N. Silva,
A. P. Ayala, J. Y. Gesland, and R. L. Moreira. Vibrational Spectroscopy 37, 21-26
(2005).

Vibrational spectra of monazite type rare-earthorthophosphates, E. N. Silva, A. P.
Ayala, I. Guedes, C. W. A. Paschoal, R. L. Moreira, C.-K. Loong and L. A. Boatner,
submetido a Optical Materials (2004).
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