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RESUMO

fui“:ctﬁ"adb por EPR no intervaio de

%

iempcntm entre 130 K ¢ 33 K, onde o cristal apnsenta uma fase incomensurivel

caracterizada por um vetor de onda q ={1-5)a :3 Pilo ajuste da forma de brha de

‘ ‘BPR dﬂtmnamos ° expoentg critico § do pmmetro de oniem O VIIO!‘ cnr.ontndo fos

f =03 a1 003¢ 2ﬁ 0.58 & 0.06. Um sumirio d:s valores expenmentais de §

"mcontrados na h#eratura para compostos estruturalmente incomensuriveis &

apresantade. O valor midio destas madidas § = 0.347 0.003 esta de ac-:rdocom o valor
calculado § = 0.3455 1 0.0020 para 5 modelo 3d — XY.

Foi possivel desectar 3 mudanga da modulagis do regime de onda
plara para o regizms de multisoliton: stravés do parimetro § obtido também do ajusts de
forma de Linka. Este parSmetro ests relacionado 3 densidads de solitons (ns}, parimetro
de ordem da Mransisfo incomensurivel—"lock—in".

Proximo & T_, n, deiza de seguir a previsio tedrica e satura znm
valor diferente de zero. Este resultado é interpretado corac zendo devido a defaitos na
rede que fizam a fase da modulasio » criam sstados mebaestaveis que podem conduzir a

un estado cabtico entre & fase de multisolitons e a fase "lock—in".



ABSTRACT

caracterized by a wavevector g = {1 - &) a 13 By the EP.t ‘-neshaps ﬁttmg the critical

c:ponent 4 of thc order pmeter is determmated. The fitted value was B= 0 3320 03

and 2f = 0. 58 20 05 A summary of the measured vilngs of {4 Immd m %he htu'ature for

structurally Incommensurate compounds s presmte& "'I‘Iu u-crage ﬂlu- of those

measurements f# = 0.347 & 0.003 is in agreement with the r.ahuhte& -rahu # =0 3155 * -
0.0020 for the 3d — XY modsl

It was possible o detect a cherg2 of phizs: rmadulaticn from the plane
wave ragime to the multisolitons regime by the § parameter, also cbtamed by the
Lneshape fisting. This parameter is related to the s:lions density \n ), the order
paramster of incommensurata—lock—in transition

Near T‘, n}no longer behaves like the theory and saturates at a
vahie different from zero. This result is interpreted as due to defects in the lattice which
locks the phase of modnlation and generates metastable states which may lead to a

chactic stztas batween the multisolitons phase and the Iock—in phase.



INTRODUGAO

— _ , N; ﬁuu do estado sohido uma xdna qnt km pmaltado_i a de que

am crxshl . fomulo da repetigio estritamente pemd:ct de m mumo zahvo on luse

-

(mo dl otomos ou lom\ paralelamente a dt mesmo, - pteenchendo o espago

- e e e

mdu.mnsmnil sem dtnar mmtersticios. O dupuns d( dx&agw que " obum i

S ———
s &

constituido de uma sirie de pontos discretos e bem deﬁm&os ngn]nrm:nte espagados

que refletem 2 fotma gedmétrica da rede cristalina. "‘:‘v"‘.'-'.'_‘r' ST “S B -

 Bisten entretanto sistemas que fogem aests pﬁnod:c:dldo ds um
cristal, mas que ainda assim apresentam um diagrama de dxfngao const:tmdo ds pontos
discretos, mostrando a existincia de uma ordem de longo alcance. Esta ordem espaciai de
longo alcance vem a ser a principal caracteristica de um estado cristaline distinguindo—o
de um sstado amorfo. Dentro desta categoria de cristais apenodicos se encontram os
cristais incomensuraveis. Exemplos de cristals incomsnsuraveis est3o no cap. I, onde nos
referimos também & difrag3o e Psimetria em estruturas moduladas.

O interesse em estudar os cristals incomensuraveis 4 que eles
spressntam fendmenos novos que nio aparecem am cristals com simetria translacional
Bntre estes fendmenos podemos citar o comportamento n3o linear da rede de
multi—solitons, as excitasdes da rede: “amplitudon” e "fason”, a escada do dizbo e as
fases z.nttaesﬁvu's que podem conduzir  um estado cadtico. A teoria sobre transigles de
fase incomensuravel é assunto do cap. II.

O cristal estudado neste trabalkic § o selenato de potiz:io (KQSQO*)

gk

e



L lqvn apresenta uma tmsigio de fase estr:tural di E sloca

1o l

j;‘ng.:; de m*"i:s.’i&.aa&iu

para uma fase m:o_mpmmnl wnidizr ansional. Esﬁ fa.c mcomuismuanuh l;m

imtervalo de 130 a 93 K.Nesta altima tempentuia o cmhl sofre ums imsn;io de la

ardem paras uma fase comensuravel-fer-cslitrica. No capitulo IV se encontram dgxm
dados da hiteratura sobre o ltzsao &
A fase mcomensuravil & caractenzada por uma modulagic de

deslocamento nas posigSes atimicas cujo comprimenta de onda nio é um znulﬁplo b airo

= do parimetro dn ndc A ticnica de Ressondncia Pa@mctxu !Ic!romin ‘EPR) tam
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. demonstrado ser mmto unnﬂl Y pcque..:s dtslocmcﬁtos ‘que oCoTTENE suma trumno ;

= hfpnnﬁnhnl,yonoup«tmnﬂou;v nhngdomi—pan:&“giﬁtﬁrundt Sco .

msul 6 pmoduo ‘o numero de sitios d:stmtos pus o_ion pcruntg-nmco na rede 6

S = e
e Tl —._;,

nlatruncnk p&qucm & 0 espectro de mmiun ¢ uma mptrpmsw das bahas *

uractcnmcu do 1om. Num cristal mcu..numnl por outro lado "¢ espectro é uma -

’ ?-"‘mvolngao de hnhas gemdo uwma distribui¢io conhnut -uita ver qutm!w da sitios .

distintos se torna infimito. A aniliss por EPR da fase incomensurivel § tratada ro cap. 7

118

O modelo que prevéi esta distribuigao de inhas se ajusta muito bem:
aos dados experimentais. O comportamento da funcio modulagio com a temperatura foi
ascompanhado ac longo de toda a fase incornsnsurivel, permitindo—nos obter o expoente
critico da transigio protétigg—incomqnmriul, bem como a mudan¢a de regme da
modulagis: de onda phna' psra multi—solitons. A transi3c deste regmme de
multi-solitons pars & fese comansuravel foi seguida pela densidade de solitons. A analise
do comportamento deste parimetro indica ums forte influfncia de defeitos nesta
transi¢io. Os resaltados experiznentais sio mostrados mo capitulo V juanto com as

discucsdas



Introdugio

v:‘nafestmtma ﬁxodﬁlada.'pode se;deﬁnxaa:Cﬁma se;mio i?“i".‘ estTutura
que apresenta uma propnedade fisica local que se repete no espago com intervelos
regulares mas diferentes da disténcia interatdmica. O exemplo mais antigo é o
mtifermmagﬁetismo. O momento magritico se repete com intervalos de dois pericdos de
rede. Neste caso & relas3o dos periodos é um mumero inteiro, = a3 modulagio &
comernsurivel com o pardmetro de rede. As estruturas magnéticas senoidais e helicoidais
sio os primeiros exemplos onde a razdo entre o comprimento de onda da modulagio e o
parimetro de rede ¢ um namero irracional, ou sejs, 3 modulacio é jncomensurivel. Neste
¢hso nio existe uma célula uﬁtéria que possa se repetir no espago para formar o cristal
O material deixa de ser peritdico, a amostra inteira é a célula unitaria.

Uma modulasZo incorensuravel corn o parimetro de rede pode ser
sncontreds em cristais de virios tipos de compostos (idnicos, orginicos, magnéticos,

metais, stc.) e esta modulagic pode ser de deslocamento, de ocupagdo, magnitica e
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“¢ composta A ﬁgura 1 mostra trés t:pos de cnstal mcomensuravel 0 prnn 2iTO & descnto—.-

I s e s T

&'*" por uma onda’ de deslocamento das poslgoes ntomxcas (a) 0 ugunn: tzzn como-
modulagio a probabxhdade de ocupagio de um’ ntxo por uma— tspcc:e atumxca ib) A"—
~ %ercaira astrutura é composta de duas subredes cujos parimetroc de rede sio

mutuamente incomensuraveis ()
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Fig. 1{a) — ModulagZo de deslocamento
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Fig. 1{b} — Probabilidzde de ocupagio




Fig. 1{c) — Estrutura composta de duas subredes {a'=a/ 2)



Um cnstal com modulagio magné hca “tem a_ forma

m'a"i};saeg 20

cnstal com mudu]aqa.o de ocupagao onde a proh;bihdade de c.cupagw& mbmtuxda pclo

“ft

momen’co magnético. O modelo de estruturas’ magnetzcus ordmadnr 58 - e_phcava

. micialmente o ferromagretismo e o antiferromagnetismo. Yoshimor: (1959 ) co..sxderou 2
. interacio magnitica entre os primeiros e os segundas vizinhor 43 me:zz: szdem de

" grandezs para podir :xplicar as estruturas moduladas halicgidais. O exemplo de tris

spun no dmgraxn; d; ﬁgun 2 lustra este mecanismo mo que r.c,nduz 3 estrutura msgﬁ— tica

- Fig. 2~ Exemplo de trés spins S;8pe8, (Villai, 1983}

Na figure 2 a interagin entre os primeiros vizinhos ¢ ferromagnatica:
S, e Sp. 8, e 55 devem ser paralelos. Se a interagdo entre os segundos vizinhos é

tntifemmagnética 51 € S3 devem ser antiparalelos. Cria—:e um conflito sntre interacdes.
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Na figurs 25, a interac3c entre s prisoe. 0% e os segundos vicimhes &

+
i

k",:lzntifermmagnética_ Novamenté criz—¢¢ o -onfito. Nfﬁg{{a 2, a soiﬁi’gj‘i?; en:cutrada

nio favarece nenhurra das duas situages inteirasc.z$2, ov seja, 42 um wznkc para o

outto 0 momento xagrético ¢ girado de xm dngulo «. O valor d: a 8 o que minimiza a
anergia Livre magnitica.

Um exemplo de estrutura magnéti.a helicoidal ¢ a liza MnAu, que

foi estudada por difrag3n de neutrous (Herpn et al. 1940} Os momentos magniticos

lapo perpendicular ao eixo 3.

P dgp
Fig. 3 — Estrutura magnética ~ Dy
- C coul
helicoidal da Liga NI.nAuz N
(Villain, 1983). AN
h NN




Pum: estrutura n.agnct.xca stnmd;l, 'Y dxngan n.ss momen,:s

T mtgncexcos $ amema ¢ § 3 mphtude que & modulada. Fste tipo “de modmacao o

V mcmmdo na llg; ¢ -*A-T RO Cromo e 1.0 metais de‘;ems raras {Er, Tm,... }

(Oua:do a cristal é formado por duas ou mais subredes, cada uma
_Sendo uma periodic’dad- propria que nio é um miltiplo intairo das outras, o resuitado é .
‘wm cristal incomer surivel. Este sist-ma nio Iorx-na um 'estmtura médulada ¢como nos
' czmplos anternn-. mas ole podo ser vuto como uma subndc mn&nlandn s outra,

‘::(Ponget !978) 0 mmp %o HQLVA:F m \mn- cﬁtrntun qu! consns‘h de duas

nbndss que se gn%rehgam { Hsstmg e al 1977)._Um; subrede & tormaéa puos octudros _

A:Pe ¢ consiste de um arranjo S:tragonal que forma €anais ;btrtos que comm panhlos

220 phno Iy (ﬁgura. 4). Estes canais sio pnencludos com atomo, “de l'lg densamente

T ompacot;dos formando am eonpnto de udezas hneares ortogonus que nio se

Fig. & — Estrutura de Hgy_gAsF, (Axe, 1983)

A distincia Hg-Hg a0 longo das cadeiss permite que {3-5) stomos de Hg sejam

scomodados dentro de célula unitaria formada pelos octaedros Asl’a. A constanta ds
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rede da cadeia Linear de Hgs incomensurivel com a'constante de rc_cie—&és‘m_c;ﬁcuhs de -

ASFsy 'ASFG- (H)‘H‘ .(3—5).= 2.82. B _; - R L

Outros evamplos de sstraturas composkas sio as monacamadar da ‘
gaser raros adsorvidos na suparficie d- grafite i Villa:z @ Gorden, 1982). Neste case temos

duas subredes que se superplem formando estraturas bidimensionais que pedem

apresentar fases incomensuriveis. O grafite apresenta uma rede hexagonal em colmeia ;

_ repmesentando as hgagBes dos atomos de carbonq._ _A»_b__a.ixas temparaturas os gases :
-adsorvidos se ordenam sobre as faces de clivagu’zi’_{éfééﬁ%@.’ﬁ Faxia_ugiﬁsioos tomos -

se colocam ‘em.:”posig&s favoraveis (untro clrc;s"‘:-:'h'ni;é;o.nos)wf_c;i’jz‘rﬂﬁdo uma fase

- i - E——

comensurivel, figura 5a. A alta pressio a fase ¢ mcomonmr’ir:l,os 2ixos de simetria da -

Fig. 5 — Monocamada de gis raro sobre a superficie do grafite

a) fase comensuravel, b) fase incomensurivel (Villain, 1983)

Os isolante: & o5 condutores de baixs dimensionalidsde apresentam
fases incomensuréveis com modulagio de deslocamento nas posigSes atémicas. A origemn

da modulag3o @ bem diferente em cada um. Nos isolantes o mecanismo que conduz &

i

Ve e "
[
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" compensa¢io de constantes de for¢a entre varios vmnhos No: condutores d¢ baixza .

imcomcntmblhdade es't; usoczad: a2 uma mst.bihdada- pa rade provocads pela

vd:monsmnahdade 2 modulagao ds dgslocmento dos.mns estd as:cuadi a uma cnaa de
densidade da carga (CDW) que s estabelece no cristal ac longo da cadela metil.ca.

Peierls {1955) mostrcu que um cristal uvnidimensional com elétrons de condugio é

mstivel com relagio a uma deformagio com um vetor de onda que é duas vezes o vetor .

de ond; di superﬁcic de Ferni O K.PHCN),Br. ..x 0 (KCP ou sal de Krogmaznn} é
L} £°79.3° ( g

um t.ond‘ntor de buxrdxmcnsmnalxdade (Comis et al 1973) Bs’ce composto é formaclo :

L y———

- d! um mpilhanento em cadeias do complexo phnar Pﬁ(CN); (ﬁ&nra 7). O stomo de _'

phmfsg sxtu@ no .unt_ro do quadrado formado pch; quatro _mglqcul-s de g;aneto. Os -

fons pohssxo e as moléculas de dgua ﬁcam entre as cadeias. Sem o bmmo 0 composto ]

P

isolante. A presenga’de O3Br P atuando como rne’ﬁﬁr retu-a ehtrons da platxna. o

-composto adqmre um ‘caracter metalico umd.xmen.mnal pms a dxstancxa Ps-P4 entre as

'Muduns ( 9 283) H m\uto major que a d.lstanua Pt-Pt ac longo da cade:a (2. 893) Na

platina metibica a distincia Pt-Pt ¢ 2,77K. Estudos de difragio de raios X e neutrons
indicam o apareciments de wma modulagic incomencuravel paralela ac eixo da cadeia de

platina com periodo ~8,7 pardmetros de rade, {Renker e Comss, 1975).

Fig. 7 — Complexo planar l-"t{CN)4 (Comss, % 2l. 1973)



Alm exemplos de 1solantes que apresentam fase mcomen:ura':el serSo vistos mais

adiante com maiores detalhes, pois o mstal estududa {K SQOQ) pe:tance aoesta
categoria. . P A: '-_.;_i_.:v"": T

o Na se¢3o anterior vimos alguns exemp.os de’ mstaxs qne apvesentam

e ——— e S

Btmturas moduladas e nesta segido vamos mostrar como. estas =estraturas sdo

umtenzadas por difragio de raios X.

BT L T VU UNPRE N

A densxdade de elétrons p(r) num' “cristal sem distorgao @ mvariazte a

uma. tra.nslaqao da. red- (T)- : g _ w_-

b . » I d »
?e B3, sendo n, inteiros ¢ 2,9 vetcres da rede direta,

A expansio em série de Fourier para uma fungdo penbdica 8 (Kittel, 1975}
> idr
A= rg
G

onde & = Nili, tendo Ni - inteiros e Ii + vetores da rede reciproca (definidos
*
por zi . Bj = 275ij)
Os pontos definidos por 7 geram & rede de= Bravais e os definides por

e geram 2 rede reciproca.

o

!

'
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: "nq 3 1' .
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*
onde n(r) = n &'%T representa a modulasio de deslocamento periddica.

O cristal nio apresenta mais uma simetria de translagio pois ufr)ando

hm 3 perxodxcxdgde da rede,.

deve ser expandido em série de Fourier com a periodicidade de uir)j,

Eia.;(:r)z z ra EiGl,-r'

-,
-4 v v . ~
onde &' = ¥4, tendo B inteiros. Em termos dos vetores da rede reciprocs nic
distorcida Ki podemos &screver & comc & = xixi, onds pelo mencs um dos x; s

irracional.



“escrita entdo como { Axe, 1576)

' apaggcglmtop_x_o_de cada pico de Bragg. - S ;: -

a;) = ;o sén
s densidade de elétrons,

Sy = z g @
AN G

pode cer escrita como

3
qQr "

i8.7 8.l

Y

!

Se a modulagio é harménica Ehﬁlés S

x

* "Alim dos picos de Bragg ds rede formal, viriof ficos satilites vio



(o] ﬁtor_—_mvE;lv;g;gé . sen 2; pode ser tru;;;m':nid_::nsndo ‘s fangio iend r

Jacobi-Angsr para fungSes de Bessel (Ovarhauser, 1371).
: ts
I8 Sen. ¥ e
e = i ¢ Jn(’)
- ) =

Ra=

-
e m—— - —-——

Num cristal nis modulads este termns éiguala l.

B = & 1 correspondem aos satélites de 1o ordem cujas intensidades 530 propercionais s



Se a amplitude da nodulu;io {‘g) ¢ puquena oPoug.t 1958 3

J:(G D& 30)”‘

as reflexdes satilites de orders ma's altas vio dicaindo em intensidade. -

A difragio de mios X por W cristal cor= modulagio de desioc;mer.to

apresenta entio uma som de picos satilites, m—tozno ae cada pxcc de Bng; Por outzo

T - 7

lado as utmtuns magniticas senaidais apnsentam apen.s m satélite, pois

magnehnqu numa  estrutura magnética smdaf}odt ur esmh r.omo - :

A IR —-— -

I g d o
L s L

EPPENC e

¢ a expan;io em sirie de Fourier como

A amplitude da onda espalhade que é proporcionial 3 M'(r} serd mizima sempre que

~,

-,
G+3=AK

Entio a cada pico de Bragg corresponds apenas um pico satélite & nio ura sénie como

na; modulagfe: de deslocamento.



e - 17
Quardo o cristal apresenta um espectro de difragio que é descritc
pela equagio
N &4nd_af=0 on @risBa0 ol
onde T i b _'-— '—
AT TN L ol S P Y R =

“ele nio tem majs uma periodicidads de rede tridimieniional Entretauto ele ndo é

descrdenado. Ainda existe uma simetria de translagio gmbore ela nSo ‘esteja aparente. A

Tsimetnia de ;;;i{;f;ggo'ﬁ—éktmtum modulada pode ser restaurada, pl;'_ urma operagio que’
translada a cadeia parz a direita por uma disténcia na e zﬁuaa a fase da modulagdo porn'
anz. Entn o grupo de simetria translscional do cristal consiste de operagles qus
trancladam o cristal e deslizam a onda de modulagin com relagio & rede. Isto significa
que as operagdes de simetria atuarm nurmn hiperespago cuja diraensionalidade é meicr qus
a da rede. A estruture pode ent3o ser descrite introduzindo—se uma dimensio & mais (no
¢aso de modulagio unidingg\nsional). A dimensionalidade adicional se refere & fase d=
modulagiv. Desta maneira, ou;:'spa:tro de difrag3o pode ser visto como a projegio de uma
rede de quatro dimensées no espago tri—dimensional.

A idéia deste super espago foi proposta por de Wolff (1974) e

generalizada por Janrer e Jansser (1977).



_t.;.%_.:_? o modelo adntado i o

cstrutura basxca é aqneh das pa.rtfculas nas suas

 Para ezemphﬁcar conndmuma,,:ade:a hn

deslocarmento do nesun- atomo da cadeia & dado po!‘ 2
+ 4 :
u = sen.(?g:_ -—nrt) R z.
~ : A evolugo temporal das posxgoé de cada atom ;—e;rescnta num
” 1-—~'~-‘-~¢spa.go ’bxd.:menswnal (x, ), figura 8. - -
.
. E
I
)
... . ;. Y "o
———l——L L o lp B S e A S
At L N\ 1 5 1 2 1 A

N,
Fig. 8 — &) Rede direta; b)Rede reciproca. {Janssen, 1977)




- - -
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Neste espago, vemos que edz Ver “simetzia de translacio. Os’

. watores desta redesdo ' . i :
isto porque uma translagic na rede deve satisfazer a seguinte equagda: - -
[ 3
Esta equag3o & satisfeita se L =

wh = wh' — 22m

t'=t+2“§m



Al

e
N
Paran'=n+1 e$4¥, tem—se e -
1y Q2 2=
V-t = w+ w_m.
Outro vetor ;ia. rgde dineta é
e — Um cnstal com modulaqao mcomensmvol_com o parsmatro de rede— - i

__corrésponde__és,pqsigﬁes_ dos &tomos vibrando _n_p_x_g quq normal pugzj.;cl_gfsgmnado_tempo .

t Se 'Y fase & da modulagio for idensificada €oIn wt o crbtal com modulagio da

deslecammto podo ser visto como wms Se. 9w da fxs‘uz'a pﬁnodlca no- plam‘ (x ¢)



a uraa xmt-blhdude da rede com

l
o
“fz'h rafnciz vala zer

“-yetor da. rede reuproca mas ele & em geral dependen ; 'da tam_pera.tura eenn T = Tc

('I'c< Ti) adquire um valor comensuravel q. "K'*fis'é'mco'mznsm-avel existe entdo num’

mtsarvalo de temperatura enbre 2 fase de alta temperatura denominada fase protitipo = -
face de baixa tempsriturs denominada fate de ancoramento on “lock—In®. Associads a
este fendmero em que a Taodulacio se amarrs & rede pode estar o aparecimento de uma
polarizacic dislétrica macroscopica ou de uma defurmagio macroscopica e o eristal na
fase de baixa temperaturs é{omensmével e ferroelétrico ou ferroelastico.

Na fase i::comensurével, o vetor de ondaz é descrito por q, = (1 -
5)qc, onde 5 é fung3c da teraperatura. Na figura sbaixo mostramcs grafices de § em
fungio da temperatura para zlguns materiais que apresentam asta seqt'zlémia de fases. A

mcomensurzbilidade nestes cristaic ocorre em uma diregdo apene: ou seje q o 0, 0)
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(Gesi e lizumi, 1979}



nio axistem restricdes quanto 3o namerc @ Iocwsagao dz outro! nmmas, eles ssq__ :

ocasionais. A posigio destes mimimos ocasicnals depende da temperatura e de outras

condigdes externas (Axe, 1976, Levanyuk, 1965). _
0O parimetro de ordem mais tde’;l:;ao ‘pars a descrigio de uma—
trl.nsxgao de Iase imcomensuravel & a amplitude ‘da. dxstargao ou mo&\:k:;w da rede.

é:r E—osxmo;&oﬂ I-—cmna ulnh

S ~Uma dlstor-,aa geral dtsloc}

woren ri '1" LETI
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e

-

i
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O termo A{q) representa a frequéncia do modo normal com vetor de onda g Uma
transi¢io de fasze ocorre guando a frequincia de um dadc modo va a zero numa
determinada temperatura. Se A{q) = wzg: q) tende a zero para wn modo normal com vetor
de onda g = (qo, 0,0), o termo A{q) na vizinkanga de q, pode ser expandido como {Axe,

1976} “
} .

A{q,Tj = wz('l‘) +Ale-— q°!2 (5)



mmensuravel q: podemos escrever g = fl 5)&1‘ onde vari.-.' .

' ntxsfexfo paraq=4¢g'=q"=q_. ~~ ‘*:-:*'—:ﬁftf '71 e z

Flag) = Alag Ting +3¢7 +- (&)

it

y 4w

.

A dependéncia com a temperatura dos coeficientes de ordem mais alta foi desprezads e

o5 termos de ordem impar estio ausentes por simetria translacional Somente pare

vetores de onda comensura 215 Sals termos se tornam xmnortantes. : ) -

Quandc. o vetor de onda. a_ é, pr(::.imo de“um vetor de onda

<om a temperat

O“termc :I= 30 ordem parz a fase comensuravel i'5 =: 0} existe pcus q + T +q"=G é

==
F.

K= (e’ (Tr+ Ma, - a )2 +an‘c—cosf3¢ +m§c_fﬁ“+... m

onde a fase -ﬁq‘ é escolhida de mods que cos(%q + f) = ~1. O termo cibico abaixs a
’ 4

- 2
energiz livre da fase comsnsurivel, enquants o terme Mg - q |° sumenta essa en 1eTg 1.

A fase § do pardmetro de ordem & arbitréria na fase incomensuravel
Um desvic da fase da modulacio eorresporde a nma nova configuracio dos Atomos, mas
ests configuracio tam a mesma energia que a anterior. J4 ro regime comensuravel a fase
¢ da modulagio & determinada pelo termo cibico ou "lock—iz" da eq. 7. A cada valor de
# estirelacionads 3 existéncia de wma estrutura comensurivel diferente.

Parz a discuss3o da trancicio incomensuravel—comensurivel os

termos de importdncia central sdc:



. . ial
- - Forgar » onda a sér comensuraval corre : ¥ o elastica da reds

;Germo dependente de q2 na energia livre) mas: ggte:_a_gmento pods : amper.s.do la

PR S PO
P —

dnmnmrao da enargxa quando a modulaglc & anccra:!Lt redg.

- -

An v = by y e
MBS m“:”& UTULAD U

~ Quando estes termos se’ lgualam a temperatura €D qne ocorre & trans:gao pode 5eT

e (.—a.s

datar:m ada 2 %eriamos uma traus.;;o

o -:alc.r de m‘.

te*mad.ua.mx.o e B ‘u.,;o descontinua

L]

Para explicar a dependsncu do vetor de onda critico (5('1’)) com 3
temperaturza abaixo de Ti' o comportamentc :er.cudal da modula"“ deva ser
sbandonads

Morncton et al (1977) obtiverarn uma energia livre mencr na fase

Imcomensurdvel distorcendo a onda plana, para levar vantagem sobre o $ermo cibico.

incomensuraval Além de cbber uma solugio snergeticamente mais favoravel que F(qo)' o

' ) -4 ' .o -3
vetor de onds incomensurivel desloca pars um valor q, maic proximo de Q. Ele:



. Inmmx et al (1977) usaram o mesmc de= rvolvimento que Moncton et

al (1977) para estudar 3 trensigio de fase estrutural do KQSeO* A polanzagio,

parametro de ordem secunduno se acopla com 3 modqugaa pnmana em tercera ordern,

Q (qo) P{qss\ (sezta ordem e n ) Este terme é re sﬁﬁ:éavel pela transnga-:. "lock—in"

¢ pelo aparecimento da polmza:;ao espontinea. O terrno de 3= ordern em Q 130 &

permitido por simetria.

McM.ilIan {1978) expliccu mais detalhadamente a naturezs nio

unmdal da modulagao O diagrama da :ﬁgm’a 3 a_mda i acompan.hu' o desenvolvimento

Imear‘ com es_pagamento

da ldixa. Ela mo:tra uma rede de Bravax_,:

desloca.mto d’e cada. _atpmo 8 dxfere.nte e rssulta na rede modu.la&a mcomensuravel da

~* Se compararmos & conﬁgumgio‘fasa"uasndes nﬁd_uladgs, vemos que
existem regifes da figurs ¢ que se assemelham 3 da figura b seguidas por regides que nio
tém semelhanca nenhuma com a figura b. As regife: semelhante: correspondem a energia
do termo "lock—in" atrativa e na:c regides diferentes a energia do termo "lock-in" §

repulsiva. Na média a consribuigdo deste termo ¢ nula.

~

S —————



e

Fig. 3 — () Rede moncatémica linear com espagamento inberatormico 3
(b) Modulag3s de deslocamento ufxjcom A = 2=
(c)’ Redz o ula@e comensuravel
(d) Modulagao de aeslocarnento u{x)com A ~ Ja

(e) Rede modulada incomensuravel.



auzentando a amplitude da onda de moduh«_,ao nas npou onda a contribuicic par a

energia é atrativa e diminuindo nas outras ngmj‘;’g‘nmsponde a uma distorydo na

amplitude dz modulagio, figura 4a.

--A outra maneira sera dJstendﬁr"t" onda nar ngme* favoraveis e

contrair nas regides desfavoraveis. Esta maneira ‘de d;storcer 2 onda. co'responde a uma

distor¢io na fase da modula¢in, figurs 4b.

Fig. 4(b} — Distorcio na fase.
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T Hchﬁllu leab) mon‘rc~x uma me*gxi memer cmndo apenas
Li:i}ﬁs.torgaeé na fas: da modwagis. Ble pmyos wma ‘e—:na espacial da mcdn.;gso na fnse

" mcomensuraval que consistia “de remibas comensnra‘n--, ornds a fare @ conctants

a upind;s por regides onde a fas: muda rapidamente. Estar ultimac foram chamadas d=
" descomensuracSes por McMillan ¢ de solitons por Bsk ¢ Emary | 197§}. A fase ¢§(x) que

minimiza a energia bivre satisfaz a ¢q. de sime—Gordoz:

2

[

S d 2 =PV senpé (8} :

dx




G'HI.p -
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o X =7

Flg 6 A fa‘e ¢(x} no regime de onda plana e n&regxme de mﬁI, -—sol:tons (Ba:.,

- : .

-
-
pa—

sma——(.:ordon sdo solxtom regularmente espagados fnma;n&u‘ma' redﬂ de sohtons

PR - PR - - -

A faze imcomensuravel aprasenta entao dms regunef o regxme de on;ln

~

plans, préoximo 2 T, que consiste de uma modula.gio senmdal, cuja fase £ é(z) =aqgreo

regirne de multi—solitons, mais proximo a Tc que consiste de regites comensuravels cuja

; . m y S
face & constante e 1guela ¢ = 2 separadas por regifes de fase variavel, fig. 6,

Parc uma diferenga o vetor de ondz de modulagic § = g — q. @

rudarnge ne fare pare uzas distincs L ac longs do zristal é LS. Esta mesma mudanga na

face pode cer feita por N s ‘ytons de um soliton & nutro a fase muda por 2x/p, entio,

'UIL\:
)

2
o

cu b

i

=
"
o ¥
2

_ A estrutura senoxdal da fase mcomenmravel se trénsforma em uma -



4

. onde b éa djstann; mtersolnon A dxstancxa mtumhzan ayutnznta quando a tamperaﬁi-a

%

mensuran.a v5: ‘lcands maiores e as

dzcresce pcus G(T}-' 0 quanda '1' »T. As regzatﬂ

_des:omensura.coes ou sohton; tender a dasanarecer L,;:—. ds T = Tc 0 numero gie

solitons no cristal & zero e a periodicidade da modulagio & 1gual ads re&i

A densidade de. soliton: & portanto wmx pardmetra de ordem
convenierte para a $rensicic Incomensurivel-comensurav:zl, enguantc qus para a
trarcigio protétipo meomensuravel o pardmetro de ordem mais adequado & a amplitud:

ds modulasio (figura 7) . R L

Flg 7 Parametms de ordem dar tmnsxgoec protohpo—-mcoma”uravel e .

incom ensuravel—comensurével

Se os solitons s3o estreitos, ou seje, algurnas constantes de rede de
largurz, 2 aproximag3o feita para o Limite continuo deixa de ser ~ilida Efeitos de rede
terfo um pap=] importente e devera ser levados em conta. Bruce et al (1978} e Bruce
(1980) trataram este probl&ma supondo que a rede fornece uma energia de fixagic local
para cada soliton. Quando esta erergls 6 grande comparada com a energia de interagio
scliton—soliton, ceds soliton ficars centrado num sitic particular dentro da célula
unitiria. A distinciz solitzn—solibon serd entfo um nimerc inteiro de espagamernto de

rede 2 & estruturs serd comensurivel. Incorporendo esta restricic, & dapeidade de



, “solitons nio terd um decresumo continuo com’a temperatura & sim por saltas. A

A vanagio da largfira do sohton com a temnps stura mduzma uma :em de transiglas de 1a
ordemn  entre fases comensuriv.eis de dxfer=nte= ) nlhphcxdade- ats que 3 fase
comensurdvel com‘q =q alc;ngada Esta sequéncia de trans 153es de fasz 3 cc:uecxda
como escada do diabo (Aubry, 1978} L
Quardo a energia de ﬁxaraor dawfase a; bd..g, ﬂut@ga- . tirmicas

impedem os solitons de ficarern presos e eles entic se movimentam na reds Lvrzmante.

Neste caso a distincia inter—soliton nio fica restrita a um numers inteiro de par3metros

derede ea densidade de solitons vana continuaments com s terpzratura.

penodxcxdadb bem deﬁmde & a estrutura caracten;.a um es’cadacaotxco (an 1932) be

i.} este astado cao’uco for estavel a transigio em T pode no acontecer ea densnduda de

_solitons ndo vai a zero.

Eon e et Logo abaxxo de Ti' onde :ﬁrziﬁiéiaa;iorﬁor-éh&a piana é walida,
pode—se ar._hsr o aumento da energia livre associada a0s modas excitados em tormo dr-
equilibrio. Nezta aproxima¢3o os termo: “lock—in* podem ser omitidos e considerando
apenas os termos de ordern mais baixa, a varasSo dz energia lLvre psra um modo

excitado core vetor de onda q, + q & dado por { Bruce 2 Cowley, 1978}

.

R
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lstatxca n(I) = 11 cos q ﬁ e @ canhecido como s...plit';&m-
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TsTi-8 modo fason
-9 - Qe

relasdes de dispersio para os modos normais de uma fase

[

Fig. 8 — Diagrama da

iste modo de'fiéﬁ'uincia mails aita corresponds i modulagis ns amputade da distorgdo

’ ’ oo 0 des.{ocament-o total devido 3 modulagie 2:a%ica e 20 mado diqj &

ra 0 compertamento esqnematuo da dxsper,a.o do

-



- uma $ransicic convencional e o modo fason (a que qn_q;- g_ tem &equenua zero) que ~

corre:ponda a0 desvio da modula¢io como um todo sem custo de energis, pdis a energ:i
de us onda de modulag3o incomensurivel nio depende de sua posiciona reds. ... .. _.
A e

3 6q

somente para pequeros valores de g, onde a curva de dispersi- para o modc macio pode

Os modos sio modos normaic

ds fase mcomensuravel

ser aproximada por uma paribola e os modos 9+ 9 £30 deagarerados. Fara valores

maiores de g estes modos sin misturados

Se termos de ordem m‘xs ﬂta fonm consxdendos na squagio de

. terem:0s acoplamerto entre fonons separado§ no —espago q »r-por mnltlplus dt-.-

tnqo A mterwcao das diferents partes do ra 70 dofr;non macxo remlta Rurma nova

e e

wewmevan »

Y aomplitudon

e cem cmEmm - —-——— =

Dfe==wetcrss o on=

'
N
o
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Fig. 9 ~ Curva de dicperc5o na faze incomensuraval resultante da interacio entre modos

separados no espaso q por multiplos de q, (Dvorek, 1980




Para tcmpera.turn b:m x":?eT 2 m_;dulacia deixa de ter um

- - comportamerto.senaidal. A estrutura tem Va I rrs

tde—dom.r.w: COmsnsura wais sapa.'ad as

por Jesccmenmngoer Usazdo'a aproxxmagao de mphfude cons ar.": madu.landn

aperas a fase, Bruce ¢ Cowley (1978), Dvorak (1980) caku]aram o a,pectro de excxta,a.o

de um sistema de mulh;qlxgons ¢ chegaram ;_ _cox_i;lusa_o qQue e_zxstim daois tipos Qe

flutuacéss da fase. Uma localizada no centro do soliton e que representa um desvic do
soliton como urn todo sem custo de energia ¢ a outra descreve flutuagdes da fase longe do

centro do soliton, ou seja, nas regides cmmsurr:ns do c‘xsta.L Bste txpo d- flutuagic

nic pode existr para q < =/b (frontun da tona de Bnlxmun para a rede de

‘A curva de dispersdo pons_ﬁsons no hm.!te de mn.lhso.xtons deve

KA

T ser dasdobradi em dois ramos separados por um’ gap A _t.;; 10

Fig. 10 — Esquema qualitativo da dispersio do ramo fason pare diferentes temperaturss

(Dvorak, 1989)



Através de nsu.ltaci-:-s“_::;.1_.—1,.,1''n";én';;-sL "Nakznishi e Shiba \19""

”"‘f mnstra..-... que” s¢, a0 Invis de modular apernas a ’a's-:-,. a amn’.itude tanbim fo!
- modulada, o ramo “amplitudsz" tazmmbix: apresenta um i'gap“ fig 1 } Pua q>3 b' &

mamo corresponde ac mods amphtudon na fase comensuravel ¢ para q < g o modp

" amplitudon equivaleria a oscilagSes na largura dos solitons.

v
Fig 11— llustragao e'que'netzc.; dc T2 ﬁjtad‘-;" 2 'Aaflgg__gr nurmincos de chamsh.. :—’
-~ Shiba, 1978 para os Tamos fason e amphtudor. ". T -

a) Proximo a T‘-; a Iinha tracejada corresporde ans ramos fasor: &
amplitudon na aproxiriz::i- de onde plara
b) Prixime a Tc a Linha %racejada corre:ponds acs modos na fase

comensuravel,
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ANALISE POR RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (EPR)DE

SISTEMAS INCOMENSURAVEIS _

ty

Ex um cristal penbddico, o >1iﬁifzr_1;;;;;¢‘ife}fsi;i&sm;é_ﬁ‘e? wm- centro i
paramagnético pade ocupar $ igual ac nirnero de sitios distintos em uma célula unitina.
Quando o cnstal cofre uma *ransigdo de fase Incomensurivel, ele perde a simetria
transiacicnal e como corcequincia, cada sitio distinto da fase protétips gers um nimero
mfinito de sitios rn3o equivalentes na face incomensurivel.

A modﬂagie\ que se estabelece nas posiges atémica: faz com que &
vizinkang¢a de cada centro paraz;;;gn.ético saja ligeiramente difererte da dos dernais e isto
implica em diferentes valores para os tensores que descrevem a Hemultoriaza de spin do
centro paramagnético.

No caso estudado nesta tess, o centro paramagnsitico SeO; é descrito

pela Hamiltonians de spin



variar no espago de urca maneira

w . s w s
o tensor g sera ent3o uma fun¢ad da modulagio e 13

que reils=t: a modulacio mmcomensurivel Em EFR & frequéncia da microonda é mazntida
fixa @ 0 campo magnstico é que vana. O campo magnético de ressorincis para um dado
4 gn q P gr

sitio da rede pode ser expandido em termos do deslocamento u(x) {Bline <t al, 1983,

Chaves et al, 1981).

‘Como u{z) = u_tos #{z) temos (1)

- —— e A

O HE=E b e gk el )

Os coeficiertes 'h.l 2 h2 dependem‘da nrientacio do campo z.na’gnnético

com relagSo a0 sictema de eixos cnstalinos, da simetria do sitio 2a rede e da
temparatura.

O espectro cbtidz na fase incomsnsurivel serda o resultads da soma
dos espectros de um numero 'infinito” de sitios que um deterrninado sitio da fase
Protétipo gerou. A forma da lml;xa espectrz! de um sitio é dada por L/H ~ H'). O nimero
de linhas espectrais entre H' & ﬁ‘ + dH' € igual a0 nimers de sitios enbre x 2x + dx, on

sefa
fiH') dH' = Ndx

f{H') 4 a densidade de linhas espectrais ¢ N & o namero de sitios por unidade de



.= - i
: " B . o ® E B =
comprimenta do cristal Termos entio: . “ =

, dFf' fdx -

\ :

' e a forma da lirha sera dada pela convolugio:

' w

)

J S L »

. CFHj=|  fH)LH-H)&H

) A fang¢do KH) tera sirgularidades nos pontos onde iﬂ; : -

Yoo EEmmme L s _

. c £
o gH

' ' e - A -

b [ i

' eI L L T IR T =L t

) Se 2 modulaglo for do #ipo cnda plans ¢(x) = gr extdo u(x) = u_ cos @ ¢ aequaglo |

) (5) pode ser escrita como e v

g—ga—{hlq-h,,cosq:-l-...)sen.q: (6)

dH

considerando apenas o termo linear em #{x) (h2 = h3 = 0), 1y °° anula sempre que

sen qx = 0, ouseja, qx = 0, x... . As cingularidades ocorrem para

RS

H(x)=H_sh (7)

A fungic f(H) tem infinitos mos limites extremos do espectro. A

' U W W W W W W W W W W W W ww e
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expoente cnhcoﬂ s LT =

I
-
('S .

Se além do termo Linear o terrmo quadratico for considerado, a

h

derivada di equag3o (6), se anula também quando cos q x = — h'l' . Tem—sce trds

dx * 9



Esta terceira sirgularidade esta sempre fora do intervalo entre H4 = H— ¢ pode 235 ectar
_ resalvida (dependendo da largura de linka e dos valires de by eb,). Por isso a medida de
4 Hn3o forrece diretamente o expoente critico. Neste caso eatio ¢ neceseirio o ajuste de
Linha para se obter hl e hg’

Como

o expoente cntxco pode ser determmado

CLETImELLD Se a modu.igao rio for mais secoida = 5 —funfao f(Hf%e"a outras

szngula.udades pmvementes dos minimos de —’i (equagaa (5)}. Como fm vxstcrnn raplt‘ulo

& modulagao d(x) é det:rm'nada. pela equagacr de sme—Gordon e mnsxste de

2 i fa;n

ngxoos com fas- constante separadas por rngmes c-nde a fase 3 varia’ bruscnmnnte |£3u.ra 5

J—— P e ———

do cap. 2) Estas ng_xoes de fase constante v3o portanto contn'bmr com novas Lm..as Para
o espectro de resscndnciz. Estas Linhac sio ckamadas de comensuraveis enquanto que as
Lnhas devido a ousras singularidades sio chamadas de incomensuraveis. No caso do
I'{Q'..SeC)4 s multiplicidade p da célula unitiria da fase "lock—in" & trés. Portanto, a fase
fera constant: sempre que # = %—‘Km, onde = ¢ um inteiro. Esta face 4 definida a menos
de uma faze micial $,aqu=é determinada pela estrutura do cristal na fase lock—in. A fig.
2 mostra o deslocamento dos 1an5 potissio na cslulz unitiria da fase "lock-iz"” do
K2590 s A cada valor da fase in.ici;'-;l 3, results uma estrutura difsrense.

As linkas comensuraveis para p = 3 ¥30 ocorrer nos valores de campo

magriético.
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A Hlmn-:li h.lcos [Lm+‘}+ cos’ [z—n.-i-‘i (11) :

H (L1Y XY ] ':;._

. A
YN Y AN '
m:;u.,’I
- i TEP T =
T‘;’T“.‘_'"“"T“"" -
)| &
T dl e | o
by i JEFRP— ——— - ;
e ile, e

T oo — 8 .
. m-l.-,‘ 7 Deslocamento dos ions K, ns cclula umtma da fase de ba.rnﬁml'!ﬂ"m :

T Api!"ii =0¢¢ =§Vocasoé Oamnetnaﬁcal)na? (v%_;.puaéa- .

ST anmetnaﬁca?ﬁ fNC ) (qunu ttal 19?'1) =l

’

J

O diagrama {a) da figura 3 slusira o especiro de ressonincia esperado
na fase de multi—soliton: quando consideramos apenas o termo linear na expansic do
campo magnitico ¢ a fase inicial igual @ zero. Se a fase inicial for diferente de zero, o
espectr fica como mostrado no diagrama 3b.

~

.
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” Hl"'ig. 3 — Diagrama do especire

Moadelo do Péndulo

A intensidade das linkas comensuréveis vai depender da furigdo #(x].

Ambos os casos: onds plaza e multisolibons podem ser deterrinadas pele equasio d

sin=—Gordon.
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-0 @ngulo § é medido a partir da posigin de energia potencial minima e 6 instante inicial

h:é deﬁmzo de b.abluz‘t:x&cvio que 5‘(:_0) = ). A energia t-d%él“drdypﬁ.%hdj{ﬂa é“'ent“'..;b;;:

¢ & energia potencial é

AN

U= mgl (1 —cos 9_) = 2 gl 5en2

2

{9).
Pela conservagio da energia obtém—se

8% = #0) 2

LV - oY

2
~ 4w cen
o

(6)
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Fig. & — Fu.m;ao &t} para dois valores do par smetro .3

p .Este situagio con*sponde a vde de mul‘nso.xtom Us pla.fos em &) }

= &fz } expnmem as regmer comensuravais de mg*;nafase e que ;re;cem qnando 82

-00

~ As fases ande acorrem os platos sio ¢ = (2m }. & correspcvndem -os Ricos na ﬁmgw

TTHHY wue fomen 2

H) quo ﬁcam mais mtensos quando §° -+ 0 0 espectro da EPR revela, pelo
\

apsnc;mento drnovzs hnha') quando o cnsta. muda. dn mgxme de onda plana para o

ngnnz de multxsohton. ‘Este mudam,'s de ngxmn pode ser. accympanl.adu através da-’_

e den:xdnde de sohtom (n) Este - pa.ametrc- represantu 3 fraa;ao-a.“o “cristal que esta -

ocupa.da. pelo; solitons. No rﬂg)ma de modulagie por ondu pla.rm a densxdr.df- de sohton=

tem o valor 1 e pars solitors Infinitamente estreitos seu valor tende a zerc.

KRelagio entre a densidade de solitans e o pardmetro 82

Rt

O pericde de oscila;3o do péndulo £ o por {equacin '?}



Este pericdo corresponde a uma variag3o de & de 2x pu seja, uma variagio na fase #{

INTRR BN o B

de Z_; e equivale a um comprimentc b do cnstal da.dopar =
b = {a p) 172,
que significa distincia entre o: sclitorns. :

A t.iﬁg-:—nte a curva 3(%) Do ponto ¢ = 9 interc_'ep 3

2y T -~

'rs = - N o

R 4312 =
B ' AT - -
gua comesponde & largurs dos sclitons Tl < -
s

r3) i S S

Sp----
~

Fig. 5 — Fungio 8(%) verzus &

“.I’Q ' L

)-
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R CAPITULO ¢

SELENATO DE POTASSIO — K25E0 *

51

O selenato de potassio é mum matenial dielitrico que tem estrut\u'a, a.

3 -ai‘ a.m'bxeffe seme]hante 2 do composta § = K SO (Gatow .JQG?}. '\ranos'

compostos com ﬂsta. eetmtura apreseatam uma sequencxa de t*a.mxgc.es d= fase que :rclue

uma fnsc-mo&nhdr:mamensuravel Estes compostos tem uma’ formma qmzmca comum

Angg, onde A repre=enta um fon metilico akalino ou um cation monova]ente como

NHT ou NiCH,)T

2 -2
SeO P

e o grups BX, represe um ion tetrasdrice divalente como o

34

ZaC152 on CuClo?

4 4"

A estruturs % temperatura ambiente (Kalman et. al, 1970) &

, BeF

ortorrombicz, grupo espacizl Praan (D},ﬁ), com guatrs moléculas por célula unitirna,
dois conjuntos de quatro ions de potassic quimicamente distintos k e k,(? e quatm
gripos selenatos S:0,. A célula unitania consistz de dois nivels ac longo do aixo ¢ a

distdnciac '1' e % conforme figure 1.

ey e

R

1R
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j

”'Fxg;;l;rojegﬁes_da estrutura do K2520 ¢ cu:;ﬂo—sgb?r_tos ( Kaj,;;rcﬁlor ;I{ [7)

- e tnEngulas S0 4 Os numeros indicam o nivel perpendicularso etxode - O

vy

Priraeires evidéncias de ferroeletricidads surgireen do estudo por EPR
{Aiki ¢ Hukuds, 1953 Aiki, 1970). Foraza cbservadas mudancas de fase estrutural mac
ternperaturas 129k e 93k. Medida: da: propriedadss dielétricas {Aiki et al, 1970)
mdicaram qus o K?SeD& & ferrcelétrico ac longo do exo ¢ abaixo de 93k. A polarizagic
espontinez mastre uma \dependéncia corn 8 temperatura carscteristica de um
ferroelétrico que aprecents uma transicio de primeira ordem. O valar ds polarizagic
espontinea £ muito pegueno sendo & 80k de 7,1'}_10_8 coull,-"c::.?_

As transiches em 129,5 K e 93 K diferem bastante pelas anoma.lia;s

observadas em varia: quantidades. O calor especifico mostra uraa grande anomalia em

B

cabnbeand vt et

o
t

1

Ui

P
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most'a aromalia em 129,5 K mas diverge em a3 K hiuu et l, 1970) 2 95 cosficientes de

expansio térmica ao longo de cada azo emstal srafz o mostram urns peausny guzbr

apens: ex 12058 K ::':Slﬁeza'k: atsl 1 '977')

As mudzrncac estruturars no K beU foram estudadzs por difracin de

raios X (Okama, 1974), que mastrou a existincia de uma 91per=stn1tura a0 lorgs do eixo

a com pernodo 3 abaxza de 1295 K. O gmpo e‘paual na fase fr-r'o=1=tru:a. ¢ Pna 2

ms tras {a‘es do K.SeO

YRR

= x : :
reﬂexoes é q5 = -(1 - 5) a endoq= ; a como prens o"anﬁenorme zte. O dewm jede

T L e

0,077 gm T = 130 K e decresce com a temperat'm ate’ =txn51r 0.02 pz-&-nmo a93Ke

salta para zero em Tc = 3533 K. O cnstal Bg.ﬁssa"‘enfa_gfpara_ uma superestrutura

comensuravsl com o triplicamento da célula unitéria a0 i;ngu:. do eixo a.

A estrutura do KQSEC)* na fasz mcomensuravel foi determinada por
raioxr X usando o conceito de super espago {Yamads e Ykeds, 1984z). A projeio da
estrutura ac longo do elxo ¢ ra fase ferroelétrica e ns fase incomensuravel é mostradana
figura 2.

As posicles na face incomensurivel, figura 2{bj se repeterm apés 75

células unitirias ao longo do eixo &.

54



In1z(Se0;)"
Fig. 2 — Projecin da 2strutura {901 }: {a) fase ferrcelétrica e (b} fase incomensurirel
(Yamads e Ikedz, 1934s).
\ . N . °

Uma manesta melkor de mostrar a2 diferenc¢a ou & mudangz na

estraburs de uma fese para & outra 8 através da fung3o modulagio. Ne zstmture com
modulacic de declocamento incomencurivel ou comensurivel com a rede bisica, o
deslocamerto de cada stomo & partir de sus posigio média x, na estrutura bascica e dada

por:

LK
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‘
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[ ) - ;:‘
: L 4 ’ P T TE ;—'g"f"‘" 2 - -
onda ¢ = q . X é um argumento indicando a modulagie=A funcio ui(‘g_‘ziv‘;_regzme de onds
.. . o - ) '— j.'_:‘;i» - . ° :
- piaza e deserita por Y = - -

+ 3y cos (4 dy),

v

3,2 ""Lil ze referern a amplitude e fzs2 da modulacio. A fang3o modulagia para a5 ions

potazsis {k‘z) ra fasz incomensurdval {113 K) e na face ferroelétrica (80 K) é mostrada

na figura 3.

3 -
2 -
13 -
: _
i > :
e e
_ ==
& o ',"'.?:c: °:..° ;% °l..° S jresd o
o . : P MeqEd o - L ..
! H i ‘ r— - -
6'“’ : g)f: (x')u)' %’; 6"' % ; . '&r_-%; ; 8"_ % ]
L} %9 i%g 1 » Cqi2ql
ls * s " ™ Pl el I
a

Fig. 3 — Funcin modulagic para os potassios k, (Yamada ¢ Ikeda, 1984 b)

Como os deslocamentos dos dtomos oxigénio estic relacionados com

rotagies dos tetraedzt';\--SeDi, uma fun¢io modulagio rotaciomal descreve o

deslocamentos dos atomos oxigérios. Estas fungfes sio mostradas na figura 4.

[ ¥,
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Fig. ¢ — Angulos rotacionaic dos grupos SED4 nas fazes ferrcelstrica e Incomensvrival.

(a)R_e {b) Ry (Yamada e Ykeda, 1984b}
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A wransic3o ;;ara a fase

mcomznsurarel O d!?ldﬁ 30 ma'mmento 30

umn rado ncrmal ccm simetria 232 cuja frequenua va: a.' zarg em '13' *13"' K no perte qr

= {1- 5) 3 da zoma de Brillouin, {lizumi et al, 'Igu;, ngura & 0 m~io consista de

deslocamentos

principalmente em torno

.
’
!
i
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'
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|
]
)
b

.
£
e d
3
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Fig. 5 — Disper:30 dos fonons no ramo macie do K,,3:0,
=
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verzus tempers

acs selmatgs
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O estudo tedrico de dindmica de rede {Haque ¢ Hardy, 1930} mostrou

que a instabilidade esta ;lacionada a um balanceamento mwsin delicads enbre forgas

coulomblanaz e de curto alcance,

oxigénio—oxigénio em diferents: plano

responzavel

¢ apontarsra que as liga¢fes Dobassic—oxigénic e

s pela nstabibidade da rede.

¢ 85 lomgz do eixo ¢ & qus sic

a: principai:
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ENT} W >

- - -' ’-. -~ - —— ) - - .
~  Dc pento de vista sedrico ms:im—&la' e'c ti:::: glsmartsres oS

Ipcemansuravel a2 sdo: o mado "a...phtude" m a::. *vd"n 2z madﬂ faza™ on fascn

-{ver capituio 3).

—— - u

O modo amplitude fru onur—adu d.ré:az:.e_. BOX espalharrs

Raraz na fase mcormensuraval o com:z.:urril l“a& ) ai 127ia. Unrmuh et 2

=,
figura 5{a

-
b

O modo fase foi pnmairo observadc somente na fasé comancurivel

por espalhaments Kamar {Wada et al, 1977b, Unruk’et &}, 1373}, figare 5{b}.

Fig. 5 — Dados d2 Raman obtidos por Unruk et &l {!979),

(1)
{4 frequéncia dos modos ¢ x constanter de amortecimento}:
a} Mods amplituds; b) Modo fase.
(Os circulos reprecentam os dados de Wada et 3l {19772,b)).

\\

De acordo com Zeyher e Finger {1982}, a dificuldade em fe obzerver

diretamerntas fasone na fase incomaensurivel @ devidc a sua natureze dissipative. A
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T o e . . e .
pnimerra evidéncia de um fascrn superamartecido na fass Incomencuraval for obtida por

“Petzelt et al {1979] a partir da axrdlise das respostas dielétricas no infravermelkc distante
@na regiio de milimetro. : R

- Inoue = Ishibashi (1983 observaram o modo "fass" por espalhamente

-Raman e mostraram que o mode ¢ subamortetide a 77 K e gradualmente fica
superamorizcido quando se aproxima da transigio comensuravel-incomensurdvel a 93 K.

Qulichiz: ¢ Currat (1983) mostraram que a resposta de um modc’

"fase" tambérn pode ser detectada e identificads nz fase incomensurivel por

. espalbamento inelastico de neutrons. A dispersSo dos fasons 2 120 K indics a presenga de

o o ‘Ei-s-aplp em

au= o modslc

N,
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C)s moncvcnstaxc de selena?o de nuts 510 fonm _preparados no
-

laboratorm utilizardo a técnica de cre'umento de cnstaxs ‘pcrr schxgao ;qucms

T : 0 compu-to de KQSeU. é o'btxdu s partxr dc, acxd.o felemco H

,‘,:e"i'
(H‘?SeOQ — Merck 96% ) e do carbonato de potéssic (KQCU3 Merck 33%) numa solagio
aquosa.

Uma zolucic satureda entre 70 — 900c¢ é colocada numa ampcla
feckhads. Apé: resfriaments, aproxiznadaments um ter¢o dz ampola fica com o comporta
precipitado no fundeo, que val servir de fonte para o crescimento dos rmorocristals. A
extremidads contendo 2 dmte & encaizads num bloco de sluminic mantido & 50%. A
outrs parte da ampols, contendo a solusio fica fora do bloco & teraperratura de ~30¢c.
Desta forma se estabelece um gradients térmicc qus provocars = formacgdo dos

. .
monocnstals por transporte.

A maloriz dos cnistais obtido: n3o continha a: faces (1!'}0) (010) .
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(091). Por outro lads quase todos o crista! apre:s tavam a face r?lnr a2 for usihizada
» .. o ]

" como referincia na onentagin dos cnistals.

Formag3o dos Ceﬁﬁos- SeO-.

e

O centro SeO; foi formads per irradiac3o com raios X {75ke —

13mA} }a temperah:.ra do mtmgemo lxqmdo A fonte de raios X é Ph.l.zps—Mm.er, core

- tubo modelo MniuoBa f tmsao maxima de lol)k\f e ﬁﬁbls de Banha) Fet adaptade i

smda do tubr uma proteca.o de chumbo, de farma cxhndnca &= - Icm de espescura qus

e,

i serve de__apojg pa a 0 recipiente contendo mtmgemo quu.d "A amostra é colada na base

espectrometm'fm fext.s a2 frio. Depuxs de u'radi'

T uma hora. nestu. temperatura Este tratamsrto térrslic sam por obge K17 ehmna: outras

£:5e2195 de centro qua sig formadas, (Aikl, 1970)

Medidas

™.
Ac medidas de EPR forem feita:r nom espzcirimusztrs de banda Q
(Vararn — mn=dsla E119) core 100kHz de meodulagio.
A temperatvra ¢ obtida pelo méteds de fluxo de mtrogémie. O

controledor de temperatura {Varian ~ modelo E257) permite vanagtes de 77K 2 400 K,



TR S TN

cor estabilidade da crder= d= 0.1 RTa:.

[

= o 7" Os espactros detectades analcg.c;ment-_-_ t3ram d.‘s“udﬁ ruma mes: :

digitadcra { Tektronx — - 4335) e a forma de tha fo1 ;Jn;t..cxn corz & tecria usaado um

proframa d: computador d2 ajustz antomatico por mi;_umqs o_*;a&:ad.:ns_

Espectros do Centro SeO;

!
O

tm

FEE. .. No processo de irradiagio d mn selnnatu S-:O‘ p-zrde ure eletron,

fonnando 0 centro paramagnética Se );. Ele é'ﬂ.m"cent’rc} de'deﬁi{énbia de elétrons ou

centm de buraco (‘S = l) o Selsmo com abund3ncia’ de 92 S/o fern” spm nuclear I = 9, é__ =

o salemo com abundincia 7,5% tem um spm nuclaar I= .1) As lmhas devidas 3 interagin

T e ot

Inper{xrm do selemo LI } cor. © bura.Cu [S = ;} s3o muxtn frac:;; I.xmltamcw ROSSO-

e:tudo apf-nas 3 hnha dn ressondrncia forte que rwultr. da uterug..o Zeeman eletrénica. A

Hamiltoriana de spin pare o centro SeO..R e - - : -

a) fase paraelétrica, 130K < T < 745K

A célui‘é\.y.mitfaria do I’C2‘$e04 contém quatro moléculaz, portant:

quatro sitios para o0: cantros SeCl; que se relacionzrn pelas operacfies de simetria do

1%

cristel (D ~ Ppar). Estes centros s3c qumicaments equivalemte: (mesmas

Y

proprwdad»s escalares Je fisicamente insquivalentzs {diferentes eixos parz cevs tensores ).
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ar

estas quatro sitio:s. A figura 1 mostra o espectrd :éolcent_m§_eQ;pa.;= uma crizntagis

gerz! do campo magniticc. Temos quatro linkas que correspondem aos quatre sitics para

o SeQ,. Quand~ o campo magneético se ancontra paralele aos eixas do enistal, que sio

a1z0s ds simmetria, n3ec discrimurarsc: os quatro sitios. Observamos apenas uma hnhs de

ressoninciz.

As Lizha: devido 3 interacio huperfirz com o Seﬂ{ I= %; sdo vistas

como ombros na terceira linha observada na figurs 1. A irteragic huperfira ¢ muito

Pequena, o que pode significar gue o elétron estd bencdistante do nycleo de seléric.

P

oy

12400
Campo Magneético (gauss)

12300~ 12350

Fig. 1 — Linkas de ressonincia do centro SeD; na fase parselétrica

Orientacéo ds campo magnético: planc (210), 8 55¢ do eixo c.

L4d

[ 2]



Dentro de cada mrupo os sitios se relacionam pelzs operagies de simetna do cnstal,

Pni?l(cQV)' Nesta fase devemo: considersr andz os dois domimics fercelétricos,

porhnto, pars uma onenta¢io geral do campa magnefxc..u devemc-, obsersar vinte =

o plano (210) fa-enda um dagulo de 66,5° com. 5 eixo c. Cad.s lmhu. da fase pa.raeletnca s&

:_sdnhrom’ws na fase ferrcelétrica. e R T

P ploae | 11L¢¢.s mosme

Fig. 2 — Espectro de EPR do centro SeD; na face ferroelétrica do K,SeO,. Onentagio

7

do campo magrético: plaro (210) 5 66,54 do exoc.
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O cnistal perde a simei:ria. d= iranslagf'ao re:ts fase. Podemos

considerzr que o cristal inteire & uma célule unitaris. Cad:. atomo 22 rede deslecz de ua

m

posicin de equilibric {z_) n

= paraclétrica, pars uma posigic x &a fase

ircomensuravel dada por

e e p— x=x_+ AlT)cos ¢ {x,%}- - ES

yn

,:.__,__f,.m_erqmvalente‘ n3o existerm operacGes de s;metna que_ leta.m arm centro a0 outfs.

—Devemos esp‘er’ar nesta fase infinitas J.mhm de r=s3 'En' i"Um siﬁm da fsse pagdet—nca
gers . mﬁmtos smos na fe. e mcomﬂnsumvel e “::;

T
- - - R - _— -

A ﬁgura 3 mostra como a hn.ha de Tes sc-nanua de um sitic da fass

parzelésrice vai se desdobrando 3 medida que & temp=eratura decrecce, até atingir" a

termmperatura Tc ondz ocorrz a transicis paras a fase ferroelétrice.



Fig. 3 — Espectros de EPK do centm se0; Lo K,‘,Seﬂé. Variagio com a temperatura

Pars a Linha de carapo alto da fig. 1. Cam:ps magnético: plans (210)a 65 do eixo .
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Para ajustar as linhas na fase Incorzrniurivel wsamos a teoris

descrita mo capitule 3. A forma de linha teirica ¢ calculada usands as seguintes

parimetro::

parimetro § - define & funclo #(=) (fase da zz.odm.ygau) 41 regime de onda plana.

= — ,:_;-.;f_--_,-, e R

,V;;._pa.ametro 9 —4£a=e ezl + -ﬂzu = g—m 4 ¢

”paxfaz,_netros, h h4 e h2 = calenlo das posicoes da hn};aa. H h +h.x¢:u5¢{zl+h cos ¢(x)

p-ranetr:s Te fr -+ mtersidade e largura das giu.sszana.» usadus na convolug¢da.

- que fav o a_]u ,epelo método doc minirnos qnadrs os. »-é-—#— e e :

e - A% temperaturas T ~ 119 K '6""—3;1;11';1';?2”.‘;:)&'1;3" :;mr:ielo de onda plans &

‘;Fon:. (ﬁgu.ra 4; A'bmz-: desta temperature, a fase d= de solitons # se acha prezente, xsto
pode ser visto pelas novas bnhas gue suzgeze no espectro. Estes espectros corrzcpondem a
uma orientac3c do campo magnitico gue distingue o¢ dominios ferroelétricos. Para se
calcular o espectro tedrico, é mecessarin somar dois ecpectrss, um pars cads domirnic
ferrcelétrico. O ajuste fica mais dificil, pois o nimero de parimetros auments. Ao invés
de sete parimetros, ficamos com dez, pois a fase inicial ‘o’ a largurz de lizhe 4, a face da
modulagio 4(x) ¢ = intensidade I séo as mesmas para os deis dominios. O ajuste pelo
método dos minimoc guedrades passa a deperder do: parimetros que forem dades
micialmente. Perde—se pais a confiabilidade. A figura 5 mostra um ajuste obtidv com a

soma de espectros.

S30 a0 todo sete parametros, _que poderm ser ajustados pelo programa

87



0 EXPERIENCIA

~ TEORIA

T-. 1237k

Lt R .

™

Fig. 4 — Ajuste da forma d< Linka de EPR.

Parimetros de ajuste: & = 20, 4 = 2G, hl =27G e 'hg = 4,2G.
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Fig. 5 — Ajuste da {7rras de linha de EPR. Farimetros de ajuste:

5= 0.05 ¢ = 609, 4 = 20G; [by, ~ b | = 39G; b, = 8.8G, b, = 7.8G;

hy, = 6.0G; by, = 11.2G



teve-rpas

Diaxte da impassibilidade de 1salar nr sitia pare o qual of domizizs
= ferrcelétrica; foesem indistinguivals, optamaor pela oriemtacis do camps magnitico
' -

- segundo o eizo b. (Poderia também ser szgurd> 5 eixaaou ¢~ - -

Pars esta on=ntagio do campo magnstico t2mo: a superbosiclo das
quatrc Lrnkas da fase protdtipo e de acordc com & sezetria da fese baiza esta lnks s

1)

desdobra ex trés. Eant3c resta arlenta:io 2stzs quatro bnkas permarnscsma sermpre

superpostas e além disto n3o discriminam difersntss dominios ferrcelétricos. O anice

problema que surgs pare esta orentagiz & no alinhamernto da amostre. O sestz do

-.alinhamento § feito na facs ferroslétrice, onds o espectro § muito sensivel a nma paquerns”

= desorrentagfc.

) 77 70 remltado do ajuste juntamerte com os dados experimerdals sio
= “mestrados na figurs 6. R




T-1306K

Ty —

T=1298K

Fig. 6 (a) a (d) ~ Espectros de EPK do centro 590; na fase incomensuravel.
Campo magnético paralelo ao eixo 3.

Lirha portilhada: dados experimentais; Linha continua: tecria.
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Fig.6(c)
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Fig. 6(d)
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O zrimsirc ezpectro da figurz 8 mostra = Lirka d: ressondncia amda

na fase nrototxpu, T = 130.7T K. O melkor ajnste fo’ibc‘cmseg'u.idc: c‘;_m uma gaussiaza, que

fm <-alecmnao.= como = forma de uma ‘inica lmha I_{H H }para o ajuste no decorrer de

fas-:- Imcomensuravel A largurz obtida for 4 = 2.05 gausz, que foi mantida ﬁxa pars
ajustar os demats espectros. |

A fase inicia.l §¢ a memma para todas as temperaturas, pois ela & u.ina.
caracteristica do sitio do jon paramagritico. Na apmnmsfaa por onda plana ela nio tem

‘_._-__nleva.ncxa nenhu.ma qualqu-r valcr conduz 20 mesmo reeultadp Ja no regime de

""’*“‘SOMDIS ela & bem deﬁmda, seu valor de ajuste fo1 6 = 0. “’"

Dos sete parimetros necessarios para o ca.lculo da forma de hnhs
firamos entio a fass incial #, ¢ @ largura de linhs v e ficamos com cinco pardmetros
variavels.

A figurs 7 mostra oc¢ pardmetros hl" b, ¢ 5 em funcic da

2
teraperstura. A amplitude da modulagio A(T) é o parimetrc de ordem da traencigio
parzelétrica—incomensurivel. Os parimetros h1 € h2 estdo diresamente relacionados com

v » \\. rt
a amplitude da modulagio através da equago

h(T) = ailA(T)l' {eq 1, 2 e3 do cap. 3}
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Fig. 7 - hl' h2 e 5 versus temperaturs.
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R figura 8 mostra o g.v-—.f..cod-:- kye }‘.23"?

I‘.’:‘ -z o LA . 7—_'::;& “ R ~ .
Ambas as Linhas retas extrapoiaz para zern emrT-r= 1325 K. Fodem s conclhuirque § =
Ya. e
372
-h
2
-1 46
— 30 =
=1 1S
o |

1o 120 T (K) 130

317

? e h2 ' wersus ternperatura

Fig. 8—h



minimos quadrados. Os valores encontrades forazn : = .

, 2 o - 033 -
N e h .20 E-T)
M é : IR P et -
. .sof N R 'hz-,o'.«.:;s"'(g-n"*"a
R ] \ e
. R

=L o T - ~N T -

— N i
. \~ —*>E:..’.-‘-_. - .

25

.
1o 120 130 Tik)

Fig. 9— h1 e h.2 versus temperatura.



-~ A tabela 1 mostra algurs dos valorésencontrades ra Literatura para o

expoente critica § em varios sistermas estruturalmente incomsnsuravers,- com modulacio

ncioral. Pedemos notar gus existern duas classes distictac de resultados, uma

L : 1 <
mostrando o valor cldssico *%ipo Landau", | o @ @ outra mostrando valorss de & no

mtervalo 0.3 — 0.4, U valor midio de # for obtido nesta segurda classe, pesando os

valoress experimentais com o inverso do quadrado dos desvios ‘s, relatados pelds autores.

caleulads por Ie Guillon and Zinn-Justin

e

o 7alor ob4ids expe

!‘\‘
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Na fase incomernsuravsl, proximo de Ti. 3 medulacio de deslocarmerts
terz um compertamento sencidzl. Quando a temperatura decresce, a modulagic vai se
distorcends 2 o regme de onda plana nio conduz maic a resultado: satidfatirio:. A

i d.zstorcao da modulagao ¢ melhor descnta p“lo madeln de uma’ nde de solitoxs. 05

—_— . e —— \ —————— -

hfons sio ldentiﬁca com as regides do crmistal que Sém uma fase indefinida e gue

-—“”sepmm as regmet que ja $ém a estrutura comensurava da fa«e f‘rrc-elstnc;

EET Mch{nlan {(1976) e Bak Emer' (19|5) conqderam a densidace de V

s . —— - ._»4- T

'medxda que a tempe'atur. dec"sce e se aprazma-da —T A d:stanu- mtgr—sahtons

S aumentz e a densidade de solitons decresce,- ;‘i‘__i:}tlando en '1' A tran,n;ao de fase &

eSO e .

vista como uma mnstabilidzds com relagio i criac3o de solivons.

No modelo do péndulo no capitule 3 mostramos como podamac obter
a dencidads de solitone n s partir do parimetr de¢ ajustz 3, que é indicado ao lado da
cada 2spectro dz figura 6.

Observando como & forma de Linka variz com a temperaturs (figura
6) vemos que a Lirha de ressonincia da fase protétipo se desdobra e duas Linkas pa fase
mcomensuravel Estas ﬁn}‘::?é\'carrespondem as singularidades dos extremos (¢ =0 en)
Tercs termos lineares e quadriticos na expansio do campo magnético de ressonirnciz

Hiz), resultando em linhas de difsrentes intensidads:

Entre as duas singularidade: extramas vai surgizdo urma Lnha extrs



e o

- .que fica cadz vez mals interza @ medida que a termperaturs decrssce. Esta linha #
_ ) ]

proveniente da r3o limsaridzde da fare da modulsgic ¢/x), mostrazds entic qus o

-“"gistera ja se ercomtra no regime de sclitons. Este regime § caracterizado pela preseaca
_ de lnhe: gque surgem deos platds comensuraveis. No case apalisads a: Dnhas

comensiravas v3o surgir conforme a ilustragio abaixa, pois a face micial $, = 500 indica:

que o platds se localizam em 1209, 2402 ¢ 360=.

LINHAS INCOMENSURAVELS

e - o cnn = ——

|

|

{

!

1

!
LINHAS COMENSURAVEIS ¢

ESPECTRO ‘r If——“L

Fig. 10 — Fase da modulagio indicando a localizacio do: platés (0} e das singularidade:

incom.ensuraveis (O), e disgrama do espectro de EPR.



Meoxc a terperaturas t30 altaa t;.mn 1251& a f;fe da mcdulau.an nin

P ol — -

p-.de ma:s ser dos.nta. pelo modiio de onda plua pi.a Q qual 0 }_}.1 Nao vamos ai

~ linkss &xtras surgindo dos platds comensurivers q'nn&a 5-) 0& mar,rf:,...a do =spectro

=

ja mostrs mudarcas pequenas mas consideravels. Ao usar o modelo de onds plana, nﬁ

obternos a mema qualidads do ajuste mostradz ma- ﬁgnri 5. Bste resultado no&
convencen de que o regime de solitons n3o ec¢d restrito aperas a uma regiio bem
proxima & T‘.

O espectro de ressomircia esper;domﬁ face comensuravel para &

campo m.agnstxco ao longo do eizo b, deve ser composiq;dg_duat l.mLa_j_com intensidades

. —»——}L con:fome o dngrma da fgura 10. Bsperamos Morqua Y Ifg]i‘i da csquerda da

' ._;,i:.j:?\*zn 5 desaparea erc T - :j:

T existem ngxoes ‘com fase nio definida. O valor encon mérs dT: pars_ aitnsxdade de s-:.zt-:ms

o i o BRI L i oot

e e = == Isto B aconteceu, 1ndx¢i..d0 guemesma. nzilsmmenmn"l md‘ )

et e . B - k-, — -

;\n ) - 92k fox de 0 35. Ou seja, 35% do volume do cristal es e:ts ocupado par solitons.

Bste resultado esta de acordo €Om -0 dcd-:s, de NMR para ¢

“".'- =N

" Rb.Z=Cl n =0203¢ 04em T (Blin et al 1987, 1084, lgebpeparaofi'b ZnBr,

2 &

= 0.5 em Tc {Binc =t al. 1988) e com 05 dadoz d= EPR para ¢ K, SeU VO?-L n =

i

0.4 er: Te {Fukui £ Abs, 1982
A figure 11 mostra a densidads de sobitors em funcio da

temperatura.
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Fig. 11 — Dernsidade dos solitons versus temperatura.
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T-Tc (K)




De acorde com a tesna classica d: Landau {Bak e Emer;, 1876} p

coxmpertamatto esperado pars a dersidade de solitons €

Caleulaz da

-

que pars um sisberra corm dirnernzionalidade d » 2, exibinds ums estrutura modulada

H

" unidimensionzl, exicte zempre uma rTegiio

L

jversus (T—-T les
; \ c

) e ’ _,'—_A....' 3 -1
A figurs 12 mostra o grafico de Tcrr_-xp (—=,

B ) ’ - :, - » .t ?, ;
- hgors 13 mostra o grifico de n_ versus iT-T

)-Adensidade dos salitons proxima a T

c c

fog= inteiramente do comporbarments previsto pelzz duar teormiac, pois sew valsr & finitc

er. T .
c
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A fase rmoposta peio defelss corduz 3 perda de uma distrib :_:Sé

reguler dos sohtorns ou parsdes de dominio na direcio da modulacio O sistems tende

reduzir o miree~s ds schitons

»

, quand= a temperaturz decrecce, de modo & zbeirar sua
energia Livr 2 as impurezas impedem—no. A forca para destruir uma parede pods ser altz-
e 0 1ntervalo de tamperatura ro qual ac fases € 2 I coexister fica matar, {Janovec et al,

1903). A fixag3o da: pareds: cria entio sstzdos n;e}.éesté?eis que sios aptos a formar

nucle de fasz incomensuravsl nas faces ccmencuravelc e viceSversaT _

A tracsigis “lock—in" pnde ocorrer entao temperaturas Mmerores qu:

£

'1' Para v.nﬁca. iste, irradiamos uma outra a2 an'.o tra [ 3h) "5 mesmo_ tempo da

-

= pnmexr.s Mesmo = 77 K a linha da extrezzud.:de n3o Jesaparﬂce blantlvemor 2 amostra

no mtrage i0 hqmdo por 2 diaz e torn-mos 2 obrmar o sinal. Nao bouve alterag s

EsI.wez'mru.mcoc que mantende o sistema numa tr-mperatura IGEnOTr que Tc por um tempo

- = - -
longeo, as flutuacfes da fase acabznam por desesncadear & tranngaa "ock—in", pois B
diferenca na energiz livre entrz & fase incomernsurivel e a fase ferroelétrica 2 pequerns

Isto nio ocorrey, talvez porqus este tipo de defsito terhz urne energie de fixacio alta

Uz nove série de espectros for obtide dectz vez com tempo de

v 1 . . . , .
rradiacio de §h, bem mencr que nes caso: anteriores. Os dados experimentas e os

respectivos ajustes sio mostrados na figurs 14.
~
A figura 15 mostra b e fungioc da tempsratura pare os dois tempos

. P . ) . . . , L
de 1rradiacio 'i;h e ~4h A denaidad: d2 sclitoms para %h de rans X & mencr pare
temperaturac abaixo de 105 K. Os valores de n_ prixime & Tc sio0 0,27 (%h} e 0.35(4h}.

Mesmo 3 ternpersturas bem abaixo de T nio chegamas ao limite de solitons estreitos,

)
-
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-ande a razic entr: a largura do soliton e a distincia entre os sobitans & ~ 2.1, O menar

valor obtido far n = 023emmn T = TTK.

Fig. 14 — Espectros de EPR de centro 5207 (0.5 k. de raios X} Carnps magnitico

Z+iz a0 erxo b. Linha pontilhedas: experiénciz, Linha continne: tzona.
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destroem a penodicidads da red= a fase de modula¢3n deve ser modificada. Ao invés de
trés patamarss igualmente espagados podemos ter algumas regifes no cnstal onde os

patamares s3c desigua:s {figura 18)

1

QR

Fig. 16 — Fase dz modulagio versus x;

Lirha continua: patamares iguais, Linha tracejada: patamares diferentes

M

~

Simulamos #sta mova fase da modulag3o, colocando diferentes
intensidades de linha para cada patamar. Isto significa que a densidade de solitons nio é
a mesma a0 longo do cnistal.

O resultado é mostrado na figura 17. Podemons notar que a linha

menor ¢ ajustada neste caso. {Comparar a figura 17 com = figura 6{d}).

o tyamerg

e

A



Fig. 17 — Ajuste da forma de linka de EPR considerando diferentes intensidades de Linka

para cada plato.

(1]
(73]
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>
ay !

Distorcsn do radical seoiz‘ ¢ do centro Se0) -

A Hamiltoniazz d= spin pam o centro S0 '! nam campo magnética H

con:tim apenas ¢ termo de interag3o Zeemar eletrizico

A simetna de citio do S—Oi &3 fan- p"ototzpo 8 C nm) mas esta

_"sfﬁe na & pardida quazdo o radical SeU & forma.do confc-rme dados de Alh (1"'4‘) | .

'f'-é_#_';ff——j - - - Na transigdo de fase, 0 modo que amacia tem sxmetna 22 {Iizumi et
- al, 1977). Os autovetorss que se transforma.m d» acordo com* 22 s30 rotagles dos

- selenatos em torno dos eixos x ey, e trans‘a;.oes dos potassxor e selenatos ao lengo do

-—

eixo z. O modo mzacio determinado por espalbamentc de neutron: (Lizumi et al, 1977)
conclui quz o movimento & constituids orincipalmente de translagfes dos dtomos k:x
acoplados a rotagdes dos SeOz_ em torno do exxo y. A andlise dos dador de mic X
{Yamads and Ykeds, 1284] considere que & rotagio em torno do eixo x compés tambim

o modo macio.

Podemoc conciderar a rotagio dos tetrazdros como cendo modulzda

.
. . o . "
pela onda incomencuravel, o tersor g ent3o varia apenas cua direag3o, mantendo os

valores principais constantes. Neste caso estamos supondo que a distorgic do tztrazdro
seja nuls, caso contranio teriamus de comsiderar a onda de modulagZo fazendo os
tetrzedros rodsrem e deformarem ac mesmo ternpo. Dador de raios X {Yamada and
Ykeda, 1984} mostram que o ingnlo da ligagio Dl-Sf.——- 3 flutuz de celula pars célula de
acozdo com a onda de modulacin, mas a flutuagdo no passs de um grau (iﬂj Entio oc

tetraedros podem ser tratados como corpos rigidos.
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O par3metro de ordem ent3o Que:ez i a:nphtude da madniacia sera
expressc pels ingulo de rotagic do tetraedro: mmsmme
L
n=yJ= b cesd{x)
Cada centro SeO; esta numa posigdo X na rede @ com uma fase dix),

ent3o o dngulo de rotacido para um dado certro sera dado prorrr.j)i = t‘bo cas ${=}). O tensor

» . . .
€ destz centro na fasz inccmerncuravel ¢ dado per

5 ande Rnt’ ) 6 nma matnz rotacio. T T T ~ o

- - - - :_,._,_."-:'.‘—',:.:: Tz

Na face mcomensuravel temos uma- tomohgaa d ﬁnhas ceda uwma

correspondendo 'a wum determinados centro. A‘*fannu do gspec f. " dada pelas

:mxulr.ndsd—s senﬂx} = 0, ou seja, os dngulos de mtacaa *'Qo-. e

e e - -

Se considerar que os tetraedms rodam em torno do sixc ¥,
verificamos que ¢ valor de 8¢ Para H || ¥ n3o depende de iby. Portanto nio explicamos os
espectros obtidos pars esta diregic do campo magnético.

Para simular os scpactros obtidos experimentalmente devemos rodar

o tetraedro fora do eixo y. O centro SéO; deforma & nuvem eletrénica, d= modo que o

2—
i

sitio nio guarda nenhuma simetria da rede, portanto uma rotacio dos tetraedros SeQ
em torno ds eixo y reflete no S}O; como uma rotacio fora deste eixo.

Como o objetivo do trabalho era o estudo das formas de linka, n3o
bouve uma preocupasdo em obter a vanagio anguiar na fase ferrcelétrica o obter a partir
daj os valores de §.

O trabalno do Aiki (1970) contim os valores dos eixos principais e
cosencs diretores do centro SeO; na fase parselitrica e mostra 2 variagio angular no

Planc {210) nas trés fases — protétipo—incomensuravel e ferroelétnica, figura 18.
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A 1dila ertdo 2 tentar locahizar o eixo da rotacdo ds cantro SeO).

&

. - .. . ~
Partixos do tensor g na fase paraclstrica, aplicamos uma rotz¢iz de poucos graus peste
tensor e simulamos a dependéincia angular no plano {210} para comparas com 3 sbtida -
«xpermmentalmente na fas: incomansuravel.

A figura 1¢ mostra a vanagdo angular obtida considerands um

rotagic dos tetrzedrecs de -bo = & 109 s sorno do a'xo x, do eiz3 7 & do eixo 1

Cdnparando com a vanagio anguiar obuda erperiméntélmente figura 18 vemos que a

pnnc:pa.i compon-nte da rota¢ic @ provenente na. rottgao em $orno do exxu x.

sisoo

new

33673 wms

| ./']

13000 33671 wus

18080

A\
-l

e »”0 [T} o SIv 0 [ ] ”
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ow so L ] e

Fig. 18 — Varia¢3o angular das linkas espectrais do SeO; nas fases paraelétnca,

incomensuravel e ferrcelitrica. Campo magastico no plano {210). Aiki (1270).
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Tomando a rotacio em tormno do eixo x coma predermunante
simulamoas a variagio angular para o e1xo de rotaglo situads nos planos xy = xz. Os

resultados sio mostrados ra figura 29.
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Concluimas que o erxo de rotagao do SeDZ est3 proximo a0 elxox e

fora dos plancs xy e x2.

Como estamos estudando a trarsicio de fase através dzste defaito, a

rotagio dos ions seo?' na rede reflete neste cexutro de maneira distorada. Ao nves de
%

uma rota¢io em torno de um eixo paralelo a ¥ ou no pleno x37, os tetraedros mdam em

torno de um eixo arbitririo. Isto implica emn uma distargio local gue pade 2star fixando

= '-espacialmente s moaulagio. Uma grande quantidade de defeitos decte tipo pode

|',7,~ pr-rh.u'bararede o L

Bvxour-t et 31(1'334) astudaram por d).fragao de r:uos x u.mo;tras de

{N(CH:*)i},‘ZnCl purae e com diferentes doses de I‘Bd:ln&»so lra.m: x, ‘!'JKV - 13mAl As

= Til—cun'a‘ Q. (T} nioc spre:—:-nfaram histerese nas amostras puraa ‘gque. dﬂpc-xc dﬂ n'ra.d.mdgs

- Bprese

que dﬂfﬁztos pmdubxdns por rradiag3c de fato contnbuem para a fixagio da modulagd
, ou soliton podendo formar nicleos de fase Incomencurivel nas fe:z: comensuravels. A
mfluncia de defeitos na tranmsigio "lock—in" fol observads também nas medidas
, dielétricas feitas em momo—<ristals crescidos por diferentes métodos, (Jann-‘t et al

| 1985).

$arRm curvas qs('l') diferentes para aquec:mr:-_ntp e resfriamento. Doses maicres .
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CONCLUSAQ

a.rﬁmetrc.s de

A anilice da forma de hnha. pernnte extra:r vg.ntgr ]

interessé Tf;xsj'co, mchnndo I (axp centz do parimetro de- urdem) » e 2§, que sio
determinzdos de forma independente, ¢ § que é um parimetro relacionado & densidade de
solitons {ns). Os valores encontrados foram § = 0.33 + 0.03 & 2/ = 0.58 + 0.06. Um
levantamento dos valores expenmentais de J encontrados na hteratura leva & um valor
médio § = 0.347 & 0.003,. Este valor corresponde ao do modelo magnético 3d — XY, cujo
valor teénico é f = 0.3455 & 0.0020. A boa concordincia entre o nosso valor e o valor
médio das medidas pubh’c.a&g's mostra que a analise de forma de linha de EFK é um
método preciso para a determinag3n do expoente critico.

Pela determinag¢io do pardrmetro § for possivel detectar & mudanga da
modulagio do regime de onda plana para o regime de multisolitons. Ezta mudanga ocorre
muito proximo & temperatura de tramsicdo Ti' Este resultado estd de accrdo com os
dado: de espalhamento ineldstico de neutrons que revelam a existéncia de um "gap” no

ramo dos foncns em q = a, 3 120 K. Icto indica que o cristal ja tem entio pequeras
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regifes comensurdvels 4 termperaturs ~ 123 K. .
O decenvolvimento do regime de multisolitons é zcompannadc pela
observa¢3o da densidade de solitons (r-.s). O grifico de n_x T mostra um compertameanto

Tc» .

» . . T -1
que 30 se ajusta bem rem 3 tecria ds campe medie in a In T= T ) pers a resnltado

tedricos mais precisos obsidos por célcules wuwsando grupe de remcrmalizagio

(o, (T~ TC)I/Q')- O grafico mostra que proximn a T a densidade de solitons deizxa d=
g B ‘ - ~

seg\nr a previsio teén:a e satura num valor d.xfereﬁt'e de zere. A’ interpretacin deske

ot

;' R """Ao diminuir a dose de raios X- no cn-tal a densxdade de =ohtons

adqmre um valor mencr, confirmande a par‘xc;pagao Jas defextos na transxcac: ock—in®.

Como os- defeztos ue;troam 2 ordem de longo alcance, ﬁ‘.emo; uma mndjﬁcagao €In n0sso .

modelo, simulando um estado cadtico que altera a fung'éo modulagé’o. O ajuste tzérico da
forna de linha préximo a Tc for melhor que o anterior.

Uma analise da distor¢3o do:z defeito: {Se {) que fubshituem o ion
Se04_ na rede revela que a rotagdc dos selenatos que & proporcional as parimetro de
ordem é modificads pelo defeito. Logo 2ste tipo de defeito pode amarrar ou fixar & fase
da modulagdo, criando ent3c estados metaestdvels que conduzem a um estado cabhico

x
entre a fase incomensuravel amulh—cahtom ) e afase "lock —n",
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