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RESUMO

:..' Q crtj^j s*07 ao KjStO. foi estudado por EPR no intervalo de

temperatura entre 130 K • 93 K, onde o crista! apresenta uma fase incomensuriTel

caracterizada por act vetor de onda q = (1 — S) a /3 . Feio ajuste da forma de hnna de

EPR determinamos o expoente crítico 0 do parâmetro de ordem. O ralor encontrado foi

0 •» 0.33 * 0.03 t 20 — 0.58 * 0.06. \ k sumario dos valores experimentais de 0

encontrados na literatura para compostos estruturalmente incomensuráreis é

apresentado. O ralor médio desta: medidas í? *= 0.347 * 0.003 está de acordo com o ralor

calculado 0 = 6.3455 ± 0.0020 para o modelo 3d - XY.

Foi possi?el detectar a mudança da modulação do regime de onda

placa para o regiza* de rr̂ jtlt.̂ olitori.- atrarés do parâmetro i obtido taznbém do ajuste de

forma de linha. Este parâmetro esti relacionado à densiaads de soliton; (n j, parâmetro

de ordem da transiíâo incomensurâ7el—'lock—in".

Próximo a T , n. deixa de s«fxir a prerisio teónca e satura num

ralor diferente de zero. Este resultado é interpretado COIÍIO sendo devido a defeitos na

rede que firam a fase da modulação e criam estado; metaestáveis que podem conduzir a

um estado caótico entre a fase d» multisolitons e a fase "lock—in".



ABSTRACT

.-•-L-_ .-_.':. Tht S«OJ cwittr in KgStO^ fcaj^b**5 itudiid bjr/-_EPR m

temperature range 130 K to 93 K, when the crystal presents a inconnnsurate phase

caracterizei by a warnrector 5 »» (1 — £) a /3. By the E í ^ Íiit«hapj fittonj th* criticai

«tponent & of «h« order parameter if determinated. Thtiiitted vatac wasj? = 0.33 * 0.03

«ltd 70 ~ 0.58 * 0.06. A summary of the measured Taints: of # found m the littrature for

structurally incommensurate compounds is presented^^The areraçe valu* of those

measurements P » 0.34? a 0.003 is m agreement with theTãítulaied ralue f « 0.345S *

0.0030 for the 3d - JCY znodeL

It was poííible to detect a citer-j» of pr. =.-:-: raodiilatict from the plane

w*re rtjims to th* multisolitons regime by the b parameter, also obtained by the

lineshape fittin;. This parameter is related to ths icL't:ns density (tif), the order

parameter of incommensurate—lock—in transition.

Near T , n no locççr behaves like the theory and saturates at a

Tftlu* different from zero. This result is interpreted as due to defects, in the lattice which

locks the phase of modulation and generates metast&bl« states which may lead to a

chaotic st&t* between the xnultisolitons phase and the lock-in phase.



INTRODUÇÃO

Na física do estado sólido «ma idéia que tem pr*ral«cido * a d* que

vm cristal é formado da repetição estritamente periódica de um mesmo "iéètivo ou base

(frupo de «tomos ou íons) paralelamente a ele mesmo; preenchendo o espaço

tridimensional sem deixar interstícios. O diagrama dé di£ra$ Io que s* obtém *

constituído de am* série de pontos discretos e bem definidos, regularmente espaçados

ejpe refletem a forma geométrica da rede cristalina. ~~ . v

Existem entretanto sistemas que fõçein a esta periodicidade de um

cristal, mas que ainda assim apresentam um diagrama de difraçâo constituído de pontos

discretos, mostrando a existência de uma ordem de longo alcance. Esta ordem espacial de

lon^o alcance vem a ser a principal característica de um estado cristalino distinguindo—o

de um estado amorfo. Dentro desta categoria de cristais aperíódtcos se encontram os

cristais incoz&ensurÍ7eis. Exemplos de cristais incomensuráreis estão no cap. I, onde nos

referimos também à difração e assimetria em estruturas moduladas.

O interesse em estudar os cristais mcomensuràveís « que eles

tpresentam fenômenos novos que n§o aparecem em cristais com simetria transacional

Entre estes fenômenos podemos citar o comportamento não linear da rede de

multi-solitons, as excitaçoe; da rede: "amplitudon" e "fason", a escada do diabo e as

fases metaestáveis que podem conduzir a um estado caótico. A teoria sobre transições de

fase incomensuráTel é assunto do cap. II.

0 cristal estudado neste trabalho • o selenatú de potár;io (K^SeO.)

1



que apresenta uma transição delas» estreara! d* deslocamento de ami fase paratJttric* ~

para ura» fase inçomensurâTel «nidimensional. Esta. fase incomenrcraVetjezistii num"

mterralo d* 130 a 93 K.Nesta úhima temperatura o cristal tefre « s * transição á* 1* :
• - * •

ordem par» «ma fast comensurárel-ftrrc-ilttric». No capitulo IV J* tttontrta alguns *

dados d* literatura sobrt o K-SeO..

A fas* mcomensurá?«l i caracterixada por «ma modulação d* .

deslocamento nas posições atômicas cujo coz&primezito de ceda n*o i um múltiplo i&teiro

do parâmetro déjide. A técaka de RessonSccia Paramayxitic* Etefecauo. (EPR) tem

demonstrado ser muito sensírel a pequenos deslocamentos-que ocorrènr asma transição .

dejasc estrutural, jpois o espectro reflete a yizinnanç». do tcm-paramagnitico na rede. Se o

crísial i periódico, o número de sítios distintos para o km paramafnetico na rede é I

reiatiTamente pequeno e o espectro de ressonância . i uma superposição das Ünnas !

características do IOB. Num cristal i&co-iensuráTtl' por outro lado^jjjT espectro é uma -

conroluçio de linhas gerando uma distribuição contmuv, uma-rex que O&usnío de sítios :

distintos se tona infinito. A análise por EPR da fase incomensurárel é tratada no cap.

m
O modelo que preri esta distribuição de linhas st ajusta muito bem

mas dado* experimentais. O comportamento da função modulação com a temperatura iai

acompanhado ao longo de toda a fate incorri*ri-urÍTtl, permitindo-nos obter o expoente

critico da transição protótipo—incom«nsuráTel/ bem como a mudança de regime da

modulação: de onda plana para multi—iolitons. A tranilçio deste regime de

multi—solttc&s p»ra a f&se comenswáTel foi seguida pela d*nsidad« de solitons. A análise

do comportamento deste parâmetro indica uma forte infhxSncia de defeitos nesta

transição. Os resultados experimentais são mostrados no capítulo V junto com as



CAPITULO 1

ESTRUTURAS MODULADAS

Introdução

Uma estrutura modulada pode ser definida como sendo uma estrutura

que apresenta uma propriedade física local que se repete no espaço com interralos

reçTilares mas diferentes da distância interatomic a. O exemplo mais antigo é o

antiferromaçnetismo. O momento magnético se repete com intervalos de dois períodos de

rtdt. Neste caso a relação do* períodos é um número inteiro, e a modulação •

comensuráTel com o parâmetro de rede. As estruturas magnéticas senoidais e Kelicoidais

íío os primeiros exemplos onde a razão entre o comprimento de onda da modulação e o

parâmetro de rede é um número irracional, ou seja, a modulação t incomensurivel. Neste

caso não existe uma célula unitária que possa se repetir no espaço para formar o cristal.

O material deixa de ser periódico, a amostra inteira s a célula unitária.

Uma modulação incoraensurárel com o parâmetro de rede pode ser

encontrada em cristais de rános tipos de composto; (íônicos, orgânicos, magnéticos,

metais, etc.) e esta modulação pode ser de deslocamento, de ocupação,magnética e



composta. A ficara 1 mostra três tipos de cristaliBcomêzisuràvéL O primeiro é descrito—.

'"• ~ por tona onda de deslocamento das posiçS«s atômicas (a). O sejunàa \ÍZH como>-

modulação a probabilidade de ocupação de um sítio por um*-«pície atômica (b^. A~~:

i

terceira 4 rt rut ura « composta da duas subredes cujos parâmetro; de rede são

mutuamente incomensuráreis (c).

iç. l(a) — ao de deslocamerito



FJf. l(b) — Probabilidade de ocupação
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VT*\ cristal com modulação majnética tem a form~¥~TèxâéÍnante ao

cristal com modulação de ocupação onde a probabilidade ds ocupação-é- substituída pelo

momento magnético. O modelo de estruturas magnéticas ordenadar só explicava

inicialmente o ferromagnetismo e o antiferromagnetismo. Yashimori (1&5&) considerou a

uteraçio magnética entre os primeiros e os segundos rizinha às. a.eszz.ã ;idem de

grandeza para podsr explicar as estruturas moduladas helicqidais. O exemplo de trás

spins no diagrama da figura 2 ilustra este mecanismo que conduz a estrutura

modulada. - . ._;

iç. 2 - Exemplo de três spins Sj, Sj e S 3 (Villain, 1983)

Na figura 2 a interação entre os primeiros vizinhos é ferram&giútíca:

e S», SA e S, devam str paralelas. Se a inter^io entre o» segundos visinlvos t

iética S. e S~ devem ser antipáralelos. Cria— se um conflito entre interações.



Na fíçurã "2b, ainterarlo entre os_priiaV- eus e oÍ segundos vis mhos è

•ntiferromagnática- Novamente "iixii—se 9 -onflito NVfigxra 2c, a solução «n:cntrada

aio favorece nenhuma das duas situações mt-eirajc.nfce, ou seja, Ai ma. Tisintc para o

outro o momento magnético t çirado de JZU ângulo oc. O valor d : i í o que minimiza a

energia livre magnética.

Um exemplo de estruturo. maçnétLa helicoicisi • a li«ra MnAu^ que

foi estudada por difracSo de neutrons (Herp n et * 1 . lôé»). O; momentos magnéticos

dos átomos de manganês tlir. a mesma dire-âo em_cada_ píãno perpendicular ao eixo x.

De um plano ao outro ao longo de z os momentos giram de ttm a? julo ~ 51a no plano I J .

Fig. 3 — Estrutura magnética

helicoidal da liga.

(Villain, 1983).



.--.-.. tTunu «stnitrara cagnitica scnoidal, * direçÍG dss

magnéticos « a m«ia» « i a mplitudc que è modulada, f. (te tipo de modulação •

tncontrado na ltf a < -*-o» n o tromo c i.os mttaís de tarns raras (Er, Tm,.].)

í)ua? do o cristal i foRoado por duas ou mais subredes, cada uma

U&do uma periodic: dad * própria que são i um múltiplo inteiro das outras, o resultado •

um crista] mcomersur'vei. Este sisti&a nio forma «an «strutura mod'zlada como nos

«ztmptos a&teriom, in*j .̂ le pode car visto como uma subrede modulando a outra,

Po^t*, 1978); O eomp-íto Hfj_rAfFft u m m n a estratur* que coasiste de duas

subr«dfts que se entrelaçam (Hasting et ai, 1977^ Uma subrede é formada pelos octaedros

AsFg • consiste de um arranjo ^stragonal que fôrma canais abertos que correm paralelos

•o jilano xj (fifura 4). Estes canais são preenchidos com átomos de H j densamente

empacôtadbs formando um conjunto de cadeias\ lineares ortoçonaís que nío se

kt£rceptam. - . ^'} - ,-V--'.".;"".•:_--"•-" T^,-I_.-

Fiç. 4 - Estrutura de (Ais, 1983)

A distância Hg-Hç ao I01150 das cadeias permite que (3—5) átomo* de Hj sejam

acomodados dentro da cclula unitária formada pelos octasdros AsF*. A constante de
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zed* da cadeia linear de H j é incomensuraTel com a^eo&stante de rede^das moléculas de

:

Outro? erarapios ás tstTut'iras composta? são »? irtor-ocainsàaí de :'_

j a m raros ad-crviòos na superfície d-: jrafite í Viiíais * Gordon, 19S2). Neste case temos

duas subredes que se superpõem formando estruturas bidimensionais que podem

apresentar fases incominsuráveis. O grafite apresenta uma nd* hexagonal em colmeia .

representando as ligações dos átomos de carbono. A baixai temperaturas os gases -

ádsorridos se ordenam sobre as faces de clivagem dp gr^tê." A ba.iiayel.ss40 os átomos -

se colocam tm, posições favoriTeis (centro dos bexágonosi formando uma fase

comensurável. figura Sa. A alta pressão a fase é incomensuraTel, os ̂ ísos-dtsimetria da

.monocamada são girados corr. relação aos eixos do substrato, figura 5by

(a) (b)

Fig. 5 - Monocamada de gás raro sobre a superfície do grafite

a) fase comensurá7el, b) fase incomensuràrel (Villain, 1933)

Os isolante; i os condutores de baix& dimenfionalidade apresentam

ias ei incomensuraveis com modulação de deslocamento nas posições atômicas. A origem

da modulação é bem diferente em cada um. Nos isolantes o mecanismo que condiu à



íbcomensurabilidade está associado a uma instabilidade na rede provocada pela -

compensação d» constantes de força entre Tários Tizinnos. NOS condutores dt baixa -

dimensionalidade a modulação de deslocamento dos íons erti associada a urna ona* de "

densidade d* carga (CDW) que se estabelece no cristal ao longo da cadeia rs.etsi.ca.

Peierls (1955) mostrou que um cristal unidimensianal com elétrons de condução á

àstàvtl com relação a uma deformação com um retor de onda que é duas vezes o vetor -

de onda da superfície de Fezrai. O KjPt^CN^Br^ jXÜLO (KCP ou sal de Kroçmai-i) 4

ma condutor de baixa dimensionalidade (Comes et ai , 1973). Este composto » formado

de um empiinamento em cadeias do complexo planar Pt^CNW (figura °7j. O átomo de

platina 5e situa no .centro do quadrado formado pelas- quatro moléculas de cianeto. Os -

íons potássio e as moléculas de água ficam entre as cadeias. Sem o bromo o composto é

isolante. A presença de 0.3Br~, atuando como récép£õr7~retirá elétrons da platina. O

composto adquire ura caracter metálico unidimensional pois a distância Pt—Pt entre as

cadeias (9,26A) é muito maior que a distância Pt—Pt ao longo da cadeia (2.89Â). Na

platina metálica a distância Pt—Pt s 1,71%.. Estudos de difração de raios X e neutrons

indicam o aparecimento de uma modulação incomensuriTel paralela ao eizo da cadeia de

platina com período -ô,7 parâmetros de rsde, (Renker e Comes, 1975).

X

Fig. 7 - Complexo planar Pt(CN)4 (Comes, et al. 1973)



Alguns exemplos de isolantes que apresentam fase incomensurável s&rSo vistos mais —-

•diante com maiores detalhes, poís o cristal tstudado (K^eO^) pertence a est» :

categoria. - __~Z1.

Difração em estruturas moduladas

--~z\;?'.• : Na seção anterior rimos aljuas exemplos de cristais qué àjresentam

estruturas moduladas e nesta seção ramos mostrar- - como, estas estruturas sáo

caractericadas por difraçío de raios X. _^;.L ." - 3 1 1 1Z .

À densidade de elétrons /?(r) numjçílrtèl sem áwtqrçâo^e inrariante a

darede (T): :_--IÍ^Z^-:-^"~~-~~~~~L~~

í -» n-a-, sendo n- -»inteiros e a. -» vetores da rede direta,
j j J i

A expansão em série de Fourier para uma função periódica s (KitteL 1976

onde â - N^X-r sendo N ; -• inteiroí e Xj -» vetores da rede recíproca (definidos

por X . ã U 2*5.,)

Os pontos definidos por T geram a rede de Bravaís e os definidos por

G jeram a rede reciproca.
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cristal com. modulação de deslocamento, cada átomo se acha

deslocado de sua posição na rede não modulaHã.A _ densidade de elétrons neste caso é

dada por ''iEFzrsrv—.----~"~~""'. . ^

ande Wr) •« u »1C^r representa a modularão de deslocamento periódica.

O cristal não apresenta, mais uma simetria de translaçSo pois víj) n»o

tem a periodicidade da rede, . .____.__.. . __ . ..

À expansão da densidade numa série de Fourier^pjodc:j^r escrlía coiao

Como a modulação é periódica, ma; com período diferente do da rede, o termo e v '

deve ser expandido em série de Fourier com a periodicidade de u(r),

G'

X.

onde (í1 = ^.q-, sendo ft- -* inteiros. Em termos dos vetores da rede recíproca nâo

distorcida }£• podemos escrever G' cora o G' «= x-A., onde pelo mexios um dos x. k

irracional.



A densidade dt elétrons e escrita ent'io ccmo (Axe,

• a amplitude total da onda espalhada « dada por

G' G

que apresentará máximos para

Altm dos picos de Bragg da rede normal, Tários picos satélites TÍO

aparecer em torno de cada pico de Bragg.

•;:»'_£•_"•••--•- _5e a modulação e fcarmónica simples

•u(r) a= TI sen q.r "

a densidade de elétrons.

/ \ ? *̂ »-Jf i

poda ser ejerits como



«T-

m
'.. .# > # / w C iC.r lG.iu stn.

O ímtoT cavolvcaáo s«n q.r pod» « r truisfcsmida: asa&do » fançío*

Jacobj-Anç»r pa» honçws dt Besscl (Orerhauser. 1371).

+•
is st& #

Sub?*iblindo z por 5 u e » porq.r *«&-se

- - - " ~"^ : r : • • G . f t - ; _ ; ";•

A amplitude áà onda atalhado será maxima serapré qtis

= ô corrsspondê às rsflsxõs; ds Braçj priscip-i;, cuja; ir.t£isidaás; sãs proporcicsai;

íâ.^)
O • O'

Nusi cristal aib ẑ odul&áo a:íí teriüo é igral a 1.

B s i ] correspondeu, aos satélites de I A ordem cuja; inteniidads; sâo proporcionai 5 a



Se a amplitude da modulação ( u ) é puque&a (Po^i t . 1976).

•t reflexões satélites de ord*ts mais altas TÍO dtcaisdo »m inteosidad*.

.A difraçlo de raios X por um cristal coze znoduiaclo de

apresenta então uma série de picos satélites, ejxr tomo de cada pico- de. Brajç. Por outro

lado as estruturas magnéticas senoidais apresentam apenas ura satélite, pois a

magnetizacão numa estrutura magnética senoida^pode sér escrita como ' -

• a expansão em série de Fourier como

A amplitude da onda espalhada, que é prcporcionial a M*(r i será mirima sempre que

Então a cada pico de Bragg corresponde apenas um pico satélite e não uma série como

nas modulações de deslocamento.
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Simetda de estruturas moduladas

Quando o cristal apresenta um espectro de difração que é descrit:

pela equação

onde

ele não tem mais tuna periodicidade de rede tridimensional/ Entretanto ele não é

desordenado. Ainda existe uma simetria de translação embora ela não esteja aparente. A

simetria de transíação na estrutura modulada pode ser restaurada, por.uma operação que;

translada a cadeia para a direita por uma distância na e muda a fase da modulação por

qna. Então o 5rupo de simetria translacional do cristal consiste ds operações que

transladam o cristal e deslizam a onda de modulação com relação à rede. Isto significa

que as operações de simetria atuam nura hiperespaço cuja dirrtensionalidade é maior qud

a da rede. A estrutura p<.áe então ser descrita introduzindo—se uma dimensão a mais (no

caso de modulação unidimensional). A dimensionalidade adicional se refere à fa;* d=

modulação. Desta maneira, o espectro de difração pode ser visto como a projeção de uma

rede de quatro dimensões no espaço tri—dimensional.

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

Çeneralizada por Janr;sr e Janssen (1977).



* * s * '"te *• * • - -i1— • .

- O modelo adotado é o de um-;crist*t-TÍbi£jic&- nuin único modi"

:! normal. Num tempo t, este sistema corresponde BO crístat penadicagter^e distorcido, e a_

tstrutura básica ê aquela das partículas nas suas j«>siç6êlirdirtiíuilíbfiOr~-=^r >

Para exemplificar, considere2Jama" cadeia linè^r~._de""atoiaoj. cuja

distância mteràtômica é a. Esta cada a vibra numa freqüência w, com vetor de onda q. O

deslocamento do n* " átomo da cadeia i dado por -

u = u sen(q&a — wt) i

A evolução temporal das posições de cada átomo )̂ode ser escrita num

;~«spaço bidimensional (x, t), figura S. -.^=-^^^^r— ~~-~ -^j==.- ~'

Fifl. 3 — &) Rede direta; b) Rede reciproca. (Janssen, 1977)



fcf,

Nesteespaço, Temos que ft reSê."%eza "simetria, ie ta-anslação. Os *

Tetores desta rede-são -^-r--—; —-. ;-.--..•.-'- -

s_f. I l l

isto porque uma translaçâo &a rede deva satisfazer a s

n-

qus s equirslsnts s

sen

Esta equação é satisfeita se ._. ::_' ::i.;.;;..'. __:

qaa - art = qü'B - ui%' + 21KIT1 (EI -»inteiro q-jslqixsr),

Pars z. - s ' e t ^ V, tsni-ss
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Um vetor da rede «(.{*« CA. è

.-; _ _ ^ _ - \ : - • . . » » j».—; -Jr-Jw

Para n1 = n +1 e t i f, tem-se

Outro v£tor da rede /Cacto, é

Ujrt cristal com modulação incomej«uráyercqm_o-_parâmetro de rede;

.corresponde às posições dos átomos vibrando nu^modo normal^nuia_determinado_teinpo.

t. Se a--fase-£ -da modulação for identificada coro wt, ~o cristal ̂ com modulação de

deslocamento pode ser visto como uma *«.ção da figura"periódica no plano (x,^).
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CAPITULO

TRANSIÇÃO DE FASE INCOMENSURAVEL

A ocorrência de estruturas incoi&énsuràveis nos isolantí; 4

a uma instabilidade da rede com relação a um i£Xi£ iatiããhcõrii' - efcr"áF^ãiia"q, , cuja -

£r=5rjc?r.trs TE: s. 2=ro numa temperatura T = T..; O^eterdt tmda q- determina o período

característico 5a estrutura modulada e não pode Jíer~ês:pfiíso*còm.o uin submúltiplo do-

Tetor da rede recíproca, mas ele é em jerai dépêndeSteJd^ temper>tür& _e em T = T

(T < T ) adquire um valor comensurável q . A fase incomenitirável existe então num'

intervalo de temperatura entre a fase de alta temperatura denominada fase protótipo ~ :.

fase de baixa temperatura denominada fare de ancoramento ou "locJt—in". Associado a

este fenômeno em que a modulação se amarra à rede pode estar o aparecimento de uma

polarização dielétrica macroscópica ou de uma deformação macroscópica e o cristal na

fase de baixa temperatura é comensurâvel e ferroelétrico ou ferroelástico.

Na fase incomensurável, o vetor de onda é descrito por q = (1 -

í)q , onde 5 é função da temperatura. Na figura abaixo mostramos çráíicc-E de í- em

função da temperatura para alguns materiais que apresentam esta seqüência de fases. A

incomsnsurabiÜdade nestes cristais ocorre em uma direção apenas ou seja q = (c , 0, 0).
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A condição necesãána pãrãLocorrer um*7 trans icf$. de fase estrutural

causada por uns. modo macio (soft) é a existência de um ininíiíio nVclfrfa de dispersío de

fononí. Certos miiúmos decorrem da simetria e acontecem em pontos^especiais da zona

de Brülouin — t o caso das transições de fase feirodistorciTas e aaiifefrodutorcrvas. Má-

não ezistem restrições quanto ÍO número e tocaüsãção de outros zamisaos, eles s$Q

ocasionais. A posição destes mínimos ocasionais depende da temperatura e de outras

condições externas (Are, 1976; Levanyuk. 19Sõ).

O parâmetro de ordem mais adequaHo para a descrição de

transição de fase incomensurivei é a amplitude da distorção ou moditk-çSo da rede.

..= .._._• Uma distorção geral desloca":^^9r"K-ésjÕEfto!IS.õ»^(B^..í-tsima

unitária de uma quantidade u, (1) que, em termos dos modos

. _ . _...
onde e, são os autovetores e Q as coordenadas normais complexas^

k q

A eriergia livre pode ser expandida na seguinte forma

* +

q.q',4"
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F 6 » tUkerffift Irrrs da estrutura zvSo distorcida s & £x£;2c dslt.

que os termos que contribuem para F são iavaiíantes às openções de tzanslação.

d» estrutura aa fase de alta simetria. Os coeficientes da expansão derem satisfazer

nstnçôes impostas_por simetria do grupo de ponto e sãaem geral complexos:

com exceção do termo À(q, q') que dere ser real de acordo com (2), ou seja

O termo Aíq) representa a freqüência do modo normal com vetor de onda q. Uma

transição de faíe ocorre quando a freqüência de um dado modo vai a zero numa

determinada temperatura. Se A(q) £ w (q) tende a zero para um modo normal com vetor

de onda q = (o , 0t0)r o termo A(q) na vizinhança d* qo pode ser expandido como (Ais,

1976) s

(S)
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^

A energia l ine associada a condensação de uia uniço modo quando q̂  s incoxaeiiSurivEl í-

expressa por. . ; ;•_.-; " " " ' . - . • V - Í . : ' i . . v . . - ~ J : • • " : " - . - " ' " •

e

A dependência com a temperatura dos coeucienies de ordem mais alta foi desprezada e

oi termos de ordem ímpar estão ausentes par simetria traosiacional Somente para

Tfttorcs de onda comensuráTeis tais termos se tornais importantes. _ -

Quando o retor de onáa q^ é próximo de_um. retor de onda

'coínensuráTel a = | , podemos escrever q = ( í - $)q_. onde S varia com a /temperatura.

~p-\trmn~i* 3* ordem para a fase comensurável (5 = õ^axiste pois q + q* + q" * G m

para q = q' = q" = q,. - i L — f í — - ; - - : : ; rr^-1; ~.- . -

-•- x energia Urre para a fase comensurável pode ser escrita como:

^ + 0).+ | C^: + ... (7)

onde a fasa $ é escolhida de modo que cos(3i + 0) - - 1 . O tÈimo cúbico abaisa a

iali?re da fase comensuràvel, enquant-o o termo Ajqc - q j * suntente essa energia.

A fase 4 do parâmetro de ordem é arbitrária na fase incomeníuráveL

Um desTio d& fese da iGoduî çSo correíporide a uma nora corifíguTaçáo dos átomos, mas

esta confiyoraçSo tem a mesma energia que a anterior. Já no regime comensurével a fase

t da modulação é determinada pelo termo cúbico ou "lock-in" da eq. 7. A cada valor de

4 estárelacioQêdo à existência de uma estrutura coznírisurável diferente.

Para a discussão da transição incomensurável—comensuráTel os

termo: de importância central são:
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que faTorece a comeasurabniòacU da modulação com a reae

que faTorece a mcomensurabilidade da modulação com a rede.

ar • onda & ser coiaêiirarÍTsl corresponda^ a;?»£iasa.*ar__a-.£!i8 î» eüstica dõ rsds

(termo dependente de q na energia livre) mas ftstejramen^o pode-4»f̂ comper.5ado pela

díniinuiçáo da enerjia quando a modulação é anecradszi Teds. -V-^r^r

- — r r-: -- r r -Esta ccmpstição detsirnin» a ests^íildàds ás «Hü^íV^urõ. Ovi outrs.

Quando estes termos se igualam, a temperatura^ em. que ocorre a transisão pode ser

dstsníün&ds s taríaxnos uma transição de I a ordam, pois o valor d^jniniiao dopctsnc;s!

terznodin3inico s uin& função descontínua ds q. - ^ ^ ^ ^ : : . - . : : r:~r_

Para explicar a dependência do vetor de onda critico (í(T)) com a

temperatura abairo de T-, o comportamento senoidal da modulaçsc deva ser

Monctori et ai (1977) obtiveram uma energia livre menor na fass

mcoinen3urâ7sl, distorcendo a onda plana, para levar vantageir. sobra o termo cúbico,

itiüdo s atoplsmsnto eiitrs o parâmetro ds ordsin primário (^} £ TIS pa^Sistro

secundário (q25), o termo^ cúbico (Q^ Q<»_2q ) ^P^ece na energia livre da fase

Além de obter uma solução snerçeticsmente mais favorável que F(qQ), o

vetor de onda incomertíurivel desloca para urn valor q̂  maif próximo de qc- Eles
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Terífíc&ram-s natureza não senoidal da rsjião incoiaenríiráTal cVsirvas.de os picos

satélites formados em G + qr e G + q^,. " -

_ Iizumi et ai (Íâ77j usaram o mesmo desanvalTinisiito que Moncton et

ai (1977) para estudar a transição de fase estrutural, do K^SeO.. A poiaiisação,

parâmetro de ordem secundário, se acopla com. a modulação primária em terceira ordem,
^ ^ ~ . . • - . _ ^ . _ : _ : . •

Q (q-) P(q-j-) (sexta ordera em rj ). Este termo é responsável pela transição "loci—it"

e pelo aparecimento da polarização espontânea. O termo de 3 a ordem em Q não é

permitido por simetria.

McMillan (1976) explicou mais detalhadamente a natureza. nSo

scnoidal da modulação. O diagrama da fijura 3 ajuda a acompani.ar o desenvolvimento

da idéia. Ela mostra uma rede de Bravais" monoatômicallnear^cbm espaçamento

interatômico a (iíguxa a).Uma modução de deslocamento u^z) com período 3a resulta na

rede modulada comensurável da íiçura b. Se a modulação u(xj tiver um período ~3a o

deslocamento de cada átomo é diferente e resulta na rede modulada incomensurável da

figura c. .J.'"~~~"~. . "''7~~7'".'~-.".r. ~~.~Z .7.1."."" "'

• Se compararmos a configuração das duas redes moduladas, vemos que

txistem rejiôes da figura c que se assemelham àVdaíiguràb seguidas por regiões que nío

tâm semelhança nennuma com a figura b. Ás regiões semelhantes correspendem a enerçia

do termo "lock—in" atrativa e nas regiSes diferentes a energia do termo "lock-in" é

repulsiva. Na mádia a contribuição deste termo é nula.



3 — (a) Rede monoatômíca linear com espaçamento interatômico a

(b) Modulação de desloc&merito u(x) corri À = 2=

(c'j Reel; i.'iodulada comensurável

(d) Modulação de deflocamento u(i) com A ~ 3a

(ei Rede modulada incomensurável.



Se a modulação senoidal fõF<iilgortTdY'dãnáo ciajs"pe5o para * rtyiâo

atrativa, pods naarer um ganno tm energia. ~--P^T:-j^=éa^:i-- __

DUAS maneins de $ío pos?i"=ii. Uma seria

a amplitude da onda de modularão 1L»Í ir*(põts otde a contiibuxic para a

«nsrçia « atrativa t diminuindo nas outras reyíggs "Fsto corresponde a wa.» disíQK*Q na

da. modulação, figura 4a.

Fiff. 4(a) — Distorção Tia, amplitude

— • — A outra maneira seria disttncter'ir onda -nar reçicer ferorireis e

contrair nas regiões desfaroràveis. Esta maneira de distorcer a onda corresponde % uma

distorção na fa?* da modulação, íifiira 4b.

íç. 4{b) — Distorção na fase.



McMrUaa {1976) encontrou una energia ia «nor criando apenas

distorçais na fas» da zxodola^io. BIc propôs uz&a fcrsaa espacial da z&odnlacão na fase

icons, ens vrivsl que consistia d* regiõts cGotc&raráveís, ocd* a fa?* i constants,

itparadas por regiões onde a fas* muda rapídasbente. Esta* mítica? for»& ckamadas ds

dtscomesmracõcs por McMãlan * d* solilo&s por Bak * Emiry (19761 A ias* l (x)

miniisiza a energia ÜTT* satisfaz a eq. és iin«—Gordcr.

dx
(8)

sóhãcôes da equação de sine—Gordon ou equação do pêndulo i o solHon:

Fiç. 5 — O sciitcr. s u n s parsâs ás ácsüzis âütra áu&s 7e^i5a> cosiSisurÍTa;;, (B&k,

1982)

A#> V» ^VlV^CkJ US>ViC * • K»11 »VUWA1 VSU7* »«â «r «A4A A — Vf ^VlV IQWU » ^ U » «

iocs comensuráveis, uma com 4 m 0 t a outra coxa ^ » , onde p i » multiplicidade

da célula nô fase conieivsuri^il. A !&rfrura ào soliton 4 * w
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611/p

4T1/p

2fl/p -

6 — A fase ^(z) no regime de onda plana e no regime de multi—solitons (Bale,

___ À estrutura senoidal da fase incomensurável se transforma em uma

estrutura d« domínios quando a temperatura deereíte—As—soluções-da equação "He

sine Gordon são soliton? regularmente espaçados fonnandcniiEíiede de soiitons. •

A fase incomensurárel apresenta então dois regimes: o regime de onda

pl&na, próximo a T-, que consiste de uma modulação senoids.1, cuja fase é ^(i) = qi e o

regiir.6 de multi-solitons, mais próximo & T£ que consiste de regiões comensuráveis cujs

fase é constante e igu&l a separadas por regiões de fase variável, fig. 6,

P&r& uma diferença no veter de onds da ir;oduls$âc 5 = q — a, z.

aii-jE na fare pars ixras distância L ao lonço do cristal é L5. Esta mema mudança na

fase pode ser feita por N solitons: de um soliton a outro a fase muda por 2*/'p, então,

ou
I- Ir
N = p~5



e as

ande b • » distância, intersolíton. A distância/xnter&olíton autr:=nts quando a

dec re see pois 5*(TV-» 0 quando T -» T .As reçÍ5és~conieiLsurav«"is vâ-: ficando maiores
.... • ' . ' " .~ ._ . . I . .. i

descomensurações ou solitons tendem a desaparecer. O'-ir.io i' = 'T o número de

solitons no cristal è zero e a periodicidade da modulação é igual á da rede.

A densidade de solitons s portanto um parâmetro de ordem

conveniente para a transição incomenâuraYel—comensuráv-l, enquanto que para a

trareiiçio protótipo incomensuravaí o parâmetro de ordem mais adequado è a amplitude

da modulação (figura 7)

" T

7 — Parâmetros de ordem das transições: protótipo—íncomensurível

incomensurável— comensurársl.

Se os solitoiií são estreitos, ou seja, ai cura a J constantes de rede de

largura, a aproximaçlo feita para o limite continuo deixa de ser "ilida. Efeitos de rede

terão uzn pape! importante e derem ser levados em conta. Brace et ai (1978) e Bruce

(1ÔS0) trataram este problema supondo que a rede fornece uma energia de fixação local

para cada soliton. Quando esta energia é grande comparada com a energia de interação

soliton—soliton, cada soliton ficará centrado num sitio particular dentro da célula

unitária. A distância soliton—soliton será então um número inteiro de espaçamento de

rede e a estrutura será comensurivel. Incorporando esta restriçSo, a densidade de



33

solitons não terá um decréscimo contínuo com a temperatura _é sim por saltas. A

variação da largura do soliton com a temperatura induziria uma serie de transições de I a

ordem entre fases coznensurávei; de diferentes multiplicidade5 até que a fase

eomensuri?el com q = q é alcançada. Esta seqüência de transições de fas« 9 ccnKecida

como escada do diabo (Aubry. 1978). -

Quando a energia de fixação da fase é baixa, flutuações térmicas

impedem os solitons de ficarem, presos e elas então se movimentam na rede livremente.

Neste caso a distância inter—soliton não fica restrita a um número inteiro de parâmetros

de rede e a densidade de solitons varia continuamente com a temperatura.

^ Impurezas e defeitos na rede também contribuem para a fixação dos

-solitons e pela fato deles se distribuírem aleatoriamente podemcs£ter várias distâncias

intersolitons. Neste caso não existe uma ordem de lonço alcance, ou seja, não existe uma

periodicidade bem definida e a estrutura caracteriza um estada caótico (Bak, 1932). Se

este estado caótico for estarei a transição em T pode nio acontecer, e a densidade de

solitons não vai a sero. ~~ ~*"~"

_^ _ _ - - - •"- ~"— • L090 abaixo de T-, onde a aproximação por onda plana é válida,

pode—se achar o aumento da energia livre associada" aos modos excitados em tomo do

equilíbrio. Nesta aproximação os termos "iock-in" podem ser omitidos e considerando

apenas os termos de ordem mais baixa, a variação da energia livre para um modo

excitado com vetor de onda q + q é dado por (Bruce e Cowley, 1978).
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O úIvjiuC termo acopla medo? coza yetor de o&ds q + q ç -^s -}-q. As-frsqus
o o *— -

A

O dêsiocBnieritD produzido pelo modo simétrico A(q) s:

i q-Rj
5 -a(l) ac 6 cos q .R, (13)
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f\ tstc modo de freqüência mais aita corresponds i modulação ca amplitude da distorção

- tstática u(t) = M cos q . R, e i conhecido como ãmpIiVidiri. :

_ __; O deslocamento total devido i inodiJaçãq eitática e so modo ^i'q) é:

/i(l) + 5^(1) oc cos - c ee X
ses.

(li).

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

Osvcdc^ medula s fsss didirtorçSc. £5ti*kò s s

__--..s.A figura 8 mostra o comportamento esquemático da dispersão do

modo' macio aciniã da traasição prc-tótipo-iücoinensTirável, na transição e sbairo deis;

sã ssja, ns fs;s i í ! :~ Ul '

8 - Dí&graraa das relações de dispersão para o? modos normais de uma fase

svs! r»a sprcxjKisçãD ds ortda plari.» (Br^iCí s Cowlsy, 1973]
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O modo macio na fase proVòtipb-se desdofcra eãdüis ramos na fase-

rável̂  c modo amplitudon, qne se comporta com D UEÜ modo macio normal de

transição convencional e o* modo fas on (que[ em_ q ~= q tem freqüência tero) qui^

ao desvio da modulação como um todo sem custo de energia, pois a energia

de uma onda de modulação incomensurável não depende de sua posição na. rede. -

Os modos A e 4 s*° modos normais da fase mcomensuravel

somente para pequenos valores de q, onde a curva de dispersa? para o modo macio pode

ser aproximada por uma parábola e os modos q * q são degenerados. Para valores

majores de q estes modos são misturados

.__.;._ ... Se termos de ordem mais alt» forem considerados na equação de

^incomr tere2Zlos acoplamento entre fonons separados no espaço q por múltiplos d*__

. <L. — *nq . A interação das diferents partes do ramo do fonon macio resulta numa nova

curva de dispersão na fase incomensurável, figura 9. _ - — ^

Curva de dispersão na fase mcomensurával resultante da interação entre modos

separados no espaço q por múltiplos de q (Dvorak, 1980)
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Para temperaturas bem *&»rro í s T-, a modulaçlo deixa de ter um

comportamezLto-senoidal. A estrutura tem a foxmjirder-damlnio; cominsuri .-èis sep&xadós

por descemensuraçõe?. Usando a aproximação d* amplitude cortante e modulando

apenas a fase, Bruce e Covlej (197B), Dvorak (198ft) calcularam o «spectro de excitaçâo

de um sistema de multisolitcns e c&egaranf a conclusão que existem dois tipos de

fbituaçc-rs da fase. Uma localizada no centro do sotitoa e que representa um derrio do

soliton como unv todo sem custo de enerçia e a outra descrera flutuações da fase 1OTL$» do

centro do soliton, ou seja, nas regiões comansuraTtis do cristal. Este tipo de flutuação

não pod» existir para q < x/b (fronteira da tona de Brillouin para a rede de

jnuHi—soutos.;) ou comprimento de onda maior qut-a distância intersoliton. Este ramo

corresponde aproximadamente aos fasons na fase"CÇÃênsurárel. ;'~ T2_ . .

A curva de dispersão par» osfáíòns i o limite de multisolitons deve

ser desdobrada em dois ramos separados por um "jap";iijríít ~~' ~ 1

MSON

Fiç. 10 — Esquema qualitativo às. dispersão do rimo í&íon para diferentes

(Dvorak. 1980)



".-- . Através de resultadc-í _ nuiiéritc-s,. . "NaksaisKL « Sliiba

r mostraram que* se, ao inris de modular apenas a ia;*,, a amplitude tambáia for

modulada, o razão "araplitudoa" taiabéai aprssenta um "çap" i£lf. í i ; . Para q > r, ô

ramo corresponde ao modo amplitadoa aa fase comensuriveí « para q < r o sicdp

«mplitudon «quiTalsria a oscilações aa largura dos solitoas. :

F i j . i l — Ilustração esquemática do Tíiiiltãáj cia cálculos auxasneos de NakaaisKi

- - « Saiba, ld'73 para os ramos fason e amplitudon ' ..

a) Próximo a T-, alinha tracejada corresponde aos ramos fasoR. e

aznplitudon na aprcxirr.L-í'- de onda piata

b) Próximo a T \ a linha tracejada corresponda aos modos aa fase
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CAPITULO IE

ANÁXISE POR RESSONÂNCIA PARAMAGNETICA ELETRÔNICA (EPR)DE

— - • • • r:-r'"" SISTEMAS DÍCOMBNSURÁVBIS . ^ : ^ r

de l«

Em um cristal periódico, o número de sítios que um centro

paramaçnético pode ocupar é ifiai ao nuzaero de sítios distintos em una célula unitária.

Quando o cristal sofre uma transição de fase incomensurá7el, ele perde a simetria

traasiõcicaôi e como cosieauèriciã, cad& sítio distinto da fase protótipo gera uni número

infinito de sítios não equivalentes na fase i

A modulação que se estabelece nas posições atômicas faz com que a

vizinhança de cada centro parama^nético seja ligeiramente diferente da dos demais e isto

implica em diferentes valores para os tensor*'; que descrevem a Hamjltoniana de spin do

centro paraznagnético.

No caso estudado nesta tese, o centro paramagnetic o SeO, é descrito

pela Harajboruanã de spin



o tensor 5 sera então uma função da modulação e irá variar co espaço de uma maneira

que reflete a modulação in.comensuriveL Em EPR a freqüência da microonda é mantida

fixa e o campo magnético s que Taria. O campo magnético de ressonância para um dado

sítio da rede pode ser expandido em termos do deslocamento u ( i j (Blinc et a i , 1932,

Chares et a i , 1981).

••• ••••--••-• - ^ \ H(x) = HQ + a lU(x) + 1 *fa£f 4

Comou(i) = u COJ í ( i ) temos (1) —

cos ̂ (x) + \

Os coeficientes h- e L dependem da orientação do campo magnético

com relação ao siítema de eixos cristalinos, da simstria do sítio na rede e da

temperatura.

O espectro obtido &a fase jncomensur%vsl será o resultado da soma

dos espectros de um número "infinita'1 de sítios que um determinado sitio da fase

protótipo çerou. A forma da linha espectral de um sítio é dada por L(H - H1). O número

de linhas espectrais entre H' e H1 4 dH1 é içual ao número de sítios entre x e x 4 dr, ou

seja

f(rT) dH1 . Ndx

( ) • * densidade de linhas espectrais e N é o número de sítios por unidade de



t

I

I

comprimento do cristal Temos entâó:

I( XI ) = — % '

4 ' dK'/dr

t a forma da linha ssri dsdta pela conToluçao:

• F ( H ) = | tfH'iLjH-H'ioH1 jji) . . ;
^ . _ ^ . . . „ . „ - • - . - ^ _ . . • • _ ~ T r T - _ _ ^ _ _ ~ ' ' ; • • / • • " - - ;

f AjFunçía^H) terá singularidades nos pontos onde j ~ " ==.̂ fc:Éstô deriradõ"'fem a foima

i - T.--.—

, v^ -^^T ^ : ; g = -(hj 4 h2 cos ̂ (z) + ...)

I Se a modulação for do tipo onda plana ^/z) = qz então u/z) = u cos q z e a equação

* (5) pode ser escrita como -
I

' jT~ oc — {h. -f «̂> ' ° s q r + -..) sen q z (6)

) considerando apenas o termo linear em p(z) (h^ = h , = 0), j ~ se anula sempre que

sen q z = 0, ou seja, q z = 0, w... . As singularidades ocorrem para

> X.
\ Xl/_ \ IT , V / 7 \

: H(zj . H o * h j (7)

r A função f(H) tem infinitos nos limites eztremos do espectro. A

I
I
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forma de linha *será simétrica e a separaçá^e&tfe^ÜBÇdoispontos de miiimo è

proporcional a amplitude da onda de moduUçSoTjjue*?* orpàramêíro de ordem da

transição. Medidas desta separação em funçlo da temperatura fornecerá entào o

expoente critico Q - -: _

(8)

I

u.

/ vi
—«-v—:-—.--•—'.

• . - : •::-.'?•.•" —

H,-h,

1—Densidade de linhas espectrais na aproximação de onda plana (E^=

Se além do termo linear o termo quadratics for considerado, a

dH h l
derivada | p , equação (6), se anula também quando cos q x = - ^ . Tem-se três

ii

X.
« H o

H H l l
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Esta terceira singularidade está sempre £or3 do intervalo entre H-f- « H— s pode E."ÍC- estar

resolvida (dependendo da largura de linha e dos val-i-ras de K. e h^}. Por isso a stsdidã de

á Hnão fornece diretamente o expoente critico. Neste caso então í necessário o ajuste de

linha para se obter b.. e h«.

Como

(T - T;)2^ (10)

o expoente critico pode ser determinado. _. -~_z--;^. •.. :-•-:—---.-'—

.=.Í~-t.".Jl'.-:5«. _a_modulação não for mais seitoidal^s função f(Hy.4era outras

singularidades provenientes dos mínimos de T ^ [equação- çS}}. Como foi visto-no capítulo

2, a fase & modulação ^(z) á determinada pela equação de sine—Gorctoife consiste de

regiões com fase constante separadas por regiões onde a fase varia bruscamente (figura ô

do cap. 2). Estas regiões.de fase constante Vão portanto contribuir com novas linhas para

o espectro de ressonância. Estas linhas são chamadas de comensuriveis enquanto que as

linhas devido a outras singularidades são chamada; de incomensuráveis. No caso do

KnSeO, a multiplicidade p da célula unitária da fase "lock—in" é três. Portanto, a fase

iera constante sempre que -p — õ~~m, onde m é um inteiro. Esta fase é definida a menos

de uma fa;e inicial 4 que s determinada pela estrutura do cristal na fase lock—in. A fig.

2 mostra o deslocamento dos ipns potássio na célula unitária da fase "lock—in" do

nSeO.. Â cada valor da fase inicial $ resulta uma estrutura diferente.

As linhas comensuràveis para p = 3 vão ocorrer nos valores de campo

magnético.



H(m)

Fig 7 - Deslocamento dos ions K na célula mútária da fas* dc baiia *«inperat\ira

para # « 0 «> « f. No caso é = 6» sim«*n» fica

^ ) . (Iizuini etal.,19TI).

fC^J para

O diagrama (a) da figura 3 iiurtr» o espectro de ressonância esperado

na fase de inulti—iolitonr quando consideramos apenas o termo linear na czpansãc do

campo magnético e a fase inicial igual a zero. Se a fase inicia! for diferente dt cero, o

«spectre fica como mostrado no diagrama 3b.
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LINHAS INCOMENSURAVEIS

LINHAS COMENSÜRAVEIS-:

h
0 1

ESPECTRO-

Fij. 3 — Diagrama do espectro "de* EPR.

Modelo do Pêndulo

A intensidade das linhas comensuráveis vai depender da função #1) .

Ambos os casos: onda pkna e multisolitons podem ser de t e imWos pela equação de

sine—Gordon.



d l

r V
otseaps 1̂

E;*s S^UÕ-JSC pods rsr rsd^izisà s cquàç&G ds um psr^d'̂ ilc coin 0

O = p

o ~
d 9 2 o ..
~ 5 = — w sens (

P.ânçulo ff é medido a partir da posição de enerçja pjjtencial iníiiima e ò instante inicial

é definido de tal modo que S(Q) = 0. A enerçia total "do pinduilõ é e

(4)

e a enerçia potencial é

U = mjl (1 - cos 8) = 2m çl sen2 f (5).

Pela. conservação da enerçia obtém-se

(0)2 - 4 w* sen2 | (6)



A diferença entre a enerçia total do pêndulo e a energia, necessária para^jue ele atinja o :

topo (3 — ir) é " -..-_.__'..-. -—^_^.

E - U(s) = Jml2 (9(0f - 4w*) = 2ml2S2 (7)

onde se definiu

C2 tf,
y : — t i .

o- —"*=•

"se "» diferença- de enerçia for positiva S > 0, síçnlCcfeZque o pêíiiàulo tem energia ~

para fizsr rs?oluçÕ3s completas. Se a difsrsuça fcrraencr quê zero, ela oscilará .

sa torao ás 5 == .y s ss s diferença for nnls, sls sí-irtçs o *cpc, poiito.áê êq'nl:bris ^

A equação (6) rasscrita coir» opãrasnstro^ -s:;

AP AÍ rt

do péndtilo. Os mínimos de "jr correspondem aos mínimos de ~r~. Quando S" >> 0 nao

tersiaos míióirios, ou seja, a ctífersnça satrs & velocidade msrims s míninia do pend'olo s

AS

por onda plana (5 > 10 satisfaz esta condição).
2 AS

Para valores ds 5 -- 1, a função ^r j í aprssanta míiunioí. Semprs qua

o pêndiilo passa psb topo n a vslocid&ds é niirusia s o tempo casto aasta rsgiso vai

ficando maior 4. m?dida quê 5 -» 0. A função .9(t) é mostrada na figura 4.
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Fiç. 4 — Função £(t) para dois valores do parâmetro *.

-ii.." - r . Esta situação corresponde à rede de mufeisolitons.- Os platòs eza ^tji

a=4 #(x) exprimem as rejiões comensurávais de mesma fase e que crescem quando S -* 0.-

Às fases onde ocorrem os platôs são 4 = (2m )^~ e correspondem aos picos na função--
,_^ . ' _ - - _ • ~ _1 - ' "_ - * . F .

. . - - " A _ _ - ^ _ . ^ _ - ^ . Í.^_Í - , - - .

f(H) que ficam mais intensos quando 5 -• 0. O espectro de EPR revela, (pelo

aparecime&tode~noras linhas), quando o cristal muda do regime de onda plana para o*

reçintê de multisoliton. Esta mudança de redime pode ser.acompaztliadõ atrarés da'

densidade de~solitons (n ). Este parâmetro representar& fração"íõ "cristal que está.

ocupada pelos solitons. No redime de modulação por onda plana, a densidade de soli tons

tem o Talar 1 e para soütons infinitamente estreitos séu valor tende a zero.

Relação entre a densidade de solitons e o parâmetro S

O período de oscilação do pêndulo é dado por {equação 'i!i



r.r

Este período corresponde a. uma variação de § de 2x ou seja^mna rarisçlo na f&se

de •— e eqüivale a um comprimento b do cristal dado por

que siçiuíica distância entrs os scbto&5.

A tarigente a curva S(%) no ponto t = 0 intercepta íabcissa 2n em*

^ - T J - i T-. n j . , , . , A-.- -r-K»«^-

e

Fig. 5 — FOTIÇIO í(t) versus %



• ~ A densidade de solítoüs é expressa pela razão entre-s

5 7
i /2

2K((S2+iy

rw/2

é a integral elíptic& completa d* Ia- espécie.
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CAPÍTULO 4

SELENATO DE POTÁSSIO -

O selenato de potássio é mum material dleletrico que tem. estrutura, à

temperatura ambiente, semelhante a do composto 0 — KnSO. (Gatow.. 1962\ Vários

compostos coza esta estrutura apresentam uma seqüência de transições de fase que indue

uma f&ie-modulada-ineoiiienruráTel. Estes compostos têm-ama fórmula química .comum

onde A representa um íon metálico akaiino ou um cátion monoválente como

T OU N(CHg)í e o grupo BX- representa um ion tetrasdrico divaiente como o

SeO~2, BeF^2, ZnCl"2 ou CuCi"2.

A estrutura à temperatura ambiente (Kalman et. ai, 1970) é

ortorrombica, çrupo espacial Praan (1)^,), com quatro moléculas por célula unitária,

dois conjuntos de quatro íons de potássio quiznicamente distintos k e k« e quatro

grupos selenatos SeO.. A célula unitária consiste de dois níveis ao longo do eixo c a

distâncias j ê j conforme figure 1 .



^xg^— •-?:-;,

SR"

Fig. 1 — Projeções da estrutura do K-SeO/ círculos abertos (K ), círculos (K~)

e triSrtjuios SeO,. Os números indicam ò nível perpendicularao eixo de

. "projeção (Aze, 1S8Ô). --.Z^ErU^T^ZJ:•" Zirll"": :E7~~~I~.~ ~

Priraeirs; e?idêncÍB5 de ferrüeletricidade surçirexTi do estudo por EPK

(Aiki * Hukuda, l'àü'à', Àiki, 1Ô70). F orara obferradas mudanças de fase estrutural nas

temperaturas 129.k e 93k. Medidar da- propriedader dielétricaí (Aiki et ai, 1970)

indicaram que o KnSeÜ. á ferroelétrico &o ionço do eizo c abaizo de d3k. A polarizaçãc-

mostra uma- dependência com a temperatura, característica de um

íerroelétrico que apresenta uma transição de primeira ordem. O valor da polarização

—R 0.

espontânea é muito pequeno sendo a SOk de 7,0.10 CDUI/CIÍ. .

As transições em 129,5 K e 93 K diferem bastante pelas anomalia;

observada.? em várias quantidades. O calor específico mostra uiaa grande anomalia em
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"129.5 K e uma muito pequena em 93 K (Aiki et ai, lJííOV a constante dislstrica *c nío

mostra anomalia em Í29.5 K mas dnrerçe em £3 K (Aiki.et.aj, Í»70) * o* cosücieníes da

«xpaüsio térmica ao longo de cada eixo cristalogrifics ..Sfesítram uma pequena, q-iibra.

apensj er. 129.5 K (SÜosâki at sif 1977).

Ás mudanças estruturais no K^SeO. forain estudadas por difraçao de

raios X (Ofcama. 1S74), que mastrou a existência de uma superestrutura ao longo do eixo -

a com período 3a abaixo de 123.5 K. O çrupo espacial na fase ferroeUtrica e Pna 2,

"-1 "1.: (C* ) enquanto ca fase intermediária (130 K a Ô3 K£sería.Pnam. ou P.naS..

-_1^-i-^—. O estudo por espalhamento dê Mutriii_Jiai trâs_fasê5 do K^SeO.

J et aL 1977) mostrou que as reflexões dfji^eirêdls.na fase intermediária eram

mccmensüráveis com a periodicidade da rede. O vetor de onda que caracteriza as

reflexões é q, = ^íl - 5) a e não q = Ã a como previsto antenormerife. O desvio 5 é de •

0,07 em T- = 130 K e decresce com a tempèr&tura até õtinçir 0.02 proximo à 93 K e •

salta para zero em T = 93 K. O cristal passa "entior para uma superestrutura

comenrirável com o triplicamento da célula unitária ao lozxgo do eixo a.

A estrutura do K^SeO. na fas« incomensuràTel foi deteirninada por

raiox X usando o conceito de super espaço î Yam&a=. e IXeda, l^Óisj. A projeção da

estrutiira ao lonço do eixo c na fase ferroelétrica e na fase incozri?nsurÍ7el é mostrada na

fiçura 7.

As posições na fase incomensuriTel, figura 2(fa) se repetem após 73

células unitárias ao lonco do eixo a.
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^-. *,, O r>, Kb) O ^

fcfap oXK) O .7

-*• a lnli(SeO4)n

(b)

Fij. 2 — Projeção da estrutura (ÔÔl): fa) faíe ferro elétrica e (h) fase jr.corrieii£ur4"el

(Yamada e Ikeda, 1934a).

Uzca maneira melhor de mostrar a diferença ou a mudança na

«stratura de uma fase para a outra s através da fiirn;ãc> moduiaçío. Na éjtratijra com

modulação de deslocamento incomennrável ou coiüer.surirel com a rede básica, o

dtslocamezito de cada átomo a partir de sua posição média x- na estru.tuT» básica é dada

por:

u.íti = x. - x - . i = 1, 2 e 3.



oad» t = q . i é \ a a arçumento indicando a modul&«*õírJtfunc40

plara ft descrita por - • ' _ ~*T-

d» oada

e ' i l £e r e ^ e r e m a amplitude e fsse da modulação. A função modulação para os íonV

ássio (k^) na faíe incomensTiráTsl (113 K ) e na fase ferroelétrica (80 K) é mostrada

na figura 3.

I
Õ

V

- - -«.OJ

K1 «OK

Iw PS

i$. 3 — inodialação para os potassios k (Yamada 6 Ikeda, 1984 b)

os deslocamentos dos átomos oxigênio estão relacionados com

rotações dos tetraedros • SeO,. uma função modiilação rotacionai descreve os

deslocamentos dos átomos oxiçsrJos. Estas funções são mostradas na flçura 4.
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• .03

• .90

«.CO

*

* • ! . .

-«.00

-I.OC

r—>^

0. 3.20 0.10 O.fO 0.10

(a)

B.2O e.ac e.ic o.ao * I.DO

|L_p^j-*^:u
(b)

. 4 — Ânçulos rotaciorisis dos çriapoí 5sO< nss farei feiroelétricõ e incomensurèvsl.

(V)R e ( b ) R (Yamada e YXeda. 1984bi
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A transiçÂo para a fase wcomsAaurivel « divido ao amaciamento 3«
- • - . , • • - ' - . . - _ n - . . v . . - - . - • • • " . - - - ; - - . - : .

um modo normal com simetria JL cuja freqüência TS; a sero-'ea*-T- «-130 K no ponto "q-
* " ' - v' ~- ~~~~~~yr~~~~~- ^

= (1 — 5) 5 da zona de Brülouin. (Iizumi «t ai,- IS77), fij'jra-St O m.cio consi<U Si

deslocamentos £e todos oi átom.c.« ao longo do eixo c e rotações àos seienafcçs

principalmente em torno do eiio b. ~

5.0 ZB

q (IN REDUCED UNHj"

iç. S — D:spers£o dos íonons no ramo macio do K, ;SeO. Tersus feemperat-ura no

de zona ertendida {Iizumi et ai., 1577).

O estudo teórico de dinâmica de rede f Haque e Hardy, 1930; mostrou

que a instabilidade está relacionada a um balanceamento muito delicado entre forças

couloi&bia&a; e de curt-o ale art ce, e apont-arara que as li cações potássio—oziçiüi o e

oxigênio—oxigênio em diferentes piano; ao longo do eixo c é que s%o a; principair

responsáveis pela ir.íbabilidade da rede



De pcuto de fist» teórico txjssaEnfa*i ^rcitaçSíi êlç^istarss =3

ivel qus são: o modo "am.plitade-'Lita-áiplitudou * : sodo "faii" ou íaícn

T capituio 3). -—'-—^-~ '"

O modo uaviitude foi obítrv&dc» tibrc~s2s.£^.^« por tsp&IKinieri*;-

*t »1. Í'j7iõ

6(a).

O modo fase foi pzimeiro obsen»do some&te na fa?*

por e;pal}iaiaes.to Raman (W»da et *!. 1977b, UaruKet «1, 13?*}. figura 6(bj

Fiç. ô — D&dos d« R uri as. obtides por Unruit êt a!. í
ii

(4 frsquencia dos modos t z constante; de amortecimento).

a) Modo amplitude, b) Modo fase.

(Os círculos representara os dados de Wada et aL (1977a,b)).

De acordo coz& Zíjher e Finçsr (1932;, a dificuldade erc; <e obserrõr

fasons z>a ía?e incomessur«v«l é deride a sua natureza diíjipatir». A
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prizaeira evidencia de ura. fasot. superamortecido na fasç iücomesrariTal foi obtida por"

Petselt et ai (1979) a partir da ãaálise das respostas dielétricas u infravermelho distant»

«na região de milímetro. . - . - : -

Inoue e Isbibashi (1933) obserraram o modo "fase" por espaLhêmentc.

Raman e mostraram que o modo é subazaortecido a 77 K e çraduaknente fíca

superamortscido quando se aproxima da transição comeas-urivel-iiicoineii.raráTei a 93 K.

Quilichini e Currat (19S3j mostraram, que a resposta de iin modo

"fase" também pode ser detectada e identificada na fase incomensurâvsl por

c^palh&m.ento i&elástico de neutrons. A dispersão dos fasons a 120 K indica a presença de

U E .1'jap11 _em q = q_. A existência deste " jap" tâo pióximo de T- mostra que o modelo

de anda plana não seria mais válido para T < 120 K.
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CAPITULO V

RESULTADOS EJXPERIMENTAIS E DISCUSSÃO

Crescimento de Monocristais

Os monocristais de selenato de potássio foram preparado; no
V

laboratório utilizando a técnica de crescimento de cristêis por solução aquosa. =

- -- - - O composto de K«5eO4 é obtido a partir do ácido"selênico H^SeÔ^

^ — Merck 969S) e do carbonato de potássio (KjCO, - Merck 99%) numa solução

Uma solução saturada entre 70 — 90°c é colocada numa ampola

fechada. Após resfriamento, aproximadamente um terço da ampola fica. com o composto

precipitado no fiando, que vai servir de fonte para o crescimento dos monocristais. A

extremidade contendo a f&Tite é encaixada num bloco de alumínio mantido a 50Jc. A

outra parte da ampola, contendo a solução fica fora do bloco à temperratura de ~30°c.

Desta forma se estabelece um gradients térmico que provocará a formação dos

monocristais por transporte.

A maioria dos cristais obtidos não continha as face? (100) (010) e



"•• {001). ^ o r outro lado quase todos os cristais atrresaE.*avãis a fsc= '210). o-i? foi utilizado,

como referência na orientação doe cristais.

Formação dos Centros

O centro SeO, foi formado por irradiação com raieç X (75kf -

13mAj à temperatura do nitrogênio líquido. A fonte de raios X é Philips—Mulier, com

tubo modelo M0fc}0Be7tensâo maxima dê lOOkV e janela de Bai&of. Foi adaptado a

saída do tubo uma proteção de chumbo, de forma cilíndrica, de ~ ícm. de espessura qu*

serve de apoio para o recipiente contendo nitrogênio líquido.. A amostra é colada na baís

da cavidade de microondas e o conjunto 6 mergulKadoncr nitrogênio líquido ficando bem

próximo do feixe. O -tempo de irradiação foi entrs-3- e 4ír A transferencia para o

espectrómetro foi feita a frio. Depois de irradiada a amostra i aquecida a 200k, ficando

uma hora nesta temperatura. Este trataiaeiwo iiirc'.i-j tarn por objetivo eliminar outra;

espécies de centro que são formadas, (Aiki. 1970).

Medidas

Às medidas de EPR foram feitar num espect-rimsíro de barida 0

(Variari - modelo E110) com 100kHz de modulação.

A temperatura é obtida pelo método de £uxo de nitrogênio. O

controlador de temperatura (Variari — modelo E257J perraite variações de 77 K a 400 K,



coin es tabi l idade da crdeni d= 0.1 m a u . "'""-: - - r

* . . . -- -^.

•- • • Üs espectros de tec tados anak.çieErn.ent=..£árárn. diçí*ãdo3 s u

d ig i t adcra (Tek t ron ix — 435õ) e a forma de l i n t s foi a jus t ada com a t eo r i a usando TUE.

proçra r^a ds c o m p u t a d o r cie ajuste automávico p o r m í n i m o s qT iaárado?.

Espectros do Cezxtro SeOT

---•"- :- •••• No proceiso de i r rad iação , o ion se l sna to S s Q , ©««16 u m elétron,.

formando o centro parama^nético SeO«. Ele è um centro de deficiência de elétrons ou

centro de buraco (S = r) . O Selênio com abundância de 92,5% %èm^spin nuclear I = 0, e

o selênio com abundância 7,5% tem um spin nuclear I = 7,. As linhas deTida; à interação

híperfina do selênio (I = r j com o buraco (S = õ } 5 * 0 sa^íto fracas. Liiriitamos nosso

estudo apenas à linha de ressonância forte que resulta da irtteraçío Zeeman eletrônica. A

Hamiltoxuana de svin para o centro SeO, é ..._-.-;:-- - :-_---— :-----
1

a) fase paraelétrica, 130 K < T < 745 K

A célula^-unitária do KnSeO« contém quatro moléculas, portar:*:

quatro sítios para of centros SeO. que se relacionam pelas operações de simetria do
16cristal (D« — Pnaui). Estes centros são quimicament-e equivalexiter (mesmaí

propriedades escaiaresje fisicamente inequiralente; (diferentes eiros para seus tensoresj.



D?D3ndendo da orientado do cazáoc maqnitico Dodsisc- discriminar

estes quatro sitio=. A figura 1 mostra o espectro do centro SeO. para uma ori

geral do campo magnético. Temos quatro linhas que corre spondem aos quatro sities para

o SeO^. Quando o campo magnético se artcontra paralelo aos eixos do cristal, que sato

eiros de simetria. nSo discnmizi2.r;i:i os quatro sítios. Observamos apenas uma Lnka á=

ressonância.

As linha» devido à interação niperfina com o Se (I = *) são -istas

como ombros na terceira linha observada, na figura 1. A interação niperfina é muito

pequena, o que pode significar que o elétron está beirr distante do núcleo de sel«nio.

12300 12350 12400
Campo Magnético (gauss)

Fiç. 1 - Linhas de ressonância do centro SeO^ na fase paraelétrica

Orientação do campo magnético: plano (210). a 65® do eixo c.



b) fase ferroelétrica T < 93 K

A calvla unitária s triplicada ao louco áo eiro r na fa;s farroalstrica.

O número de moléculas per célula unitari* i Z = 12. pcrtar.vo, ác:e sities pars 3 csr.tri

SeOT- Estai dose st*ic; £S diviá=in siri tréí ÇTÍOO: quir^icazaenta não equjTaientr-:.

Dentro de cada grupo os sítios se relacionam pelas opêraçoss de simetria do cristal,
a . . .

Pna2-(c9 ). Nesta fase deTestos considerar ainda os dois domínios ferroelêtncoí,

-portanto,, .para uma orientação ^eral do campo inaçnético devemes observar Tinte e

Quatro linhas. A figura 2 mostra o espectro obtido quando o campo magnético está no

plano (210), fazendo um ângulo de 66.5° cor., Q eixo c. Cada linha da fase paraelétrica se

=4Íssdobrou~eiErseis na fase ferroelétrica. _ -ir-_rz: : . -- - • :

Fij. 2 — Espectro de EPR do centro SeOTna fase ferroelétrica doKJseO». Orientação

do campo majriético: plano (210) a 66,5* do erro c.



c - fase iücocieiisurãTal 93 K < -T < 130 K

O crista.! perde a simetria de translação testa, fase. Podemos

considerar que o cristal inteiro é uma célula urutària. Cada. átomo ns. rede desloca de sua

posição de equilíbrio (r } na fase paraelétrica, para uma. posição r na fase

iacomessurável. dada por

A(T)

- A é a anipütude da modulação de deslocamento que se estabelece na

rede s i{r) ia fase da zncdulaçlo. Cada centro SeQ7no cristal é quizuicazae&te

ineqiiiTaiente. uao existeis. operações de simetns que lexam -uni centro ao outro.

DeVèzaos esperar nesta i&se infinitas Imhas de ressõnliLCiã:" Üm. srtio da fase paraelétricã

gera infinitos sítios na fase incomensurávêl. —--.--. - .___. J=^ _

A ÍÍÇULTÕ 3 mostra como a linha de ressonância de um sítio da fase

paraelétrica vai se desdobrando à medida que a temperatura decresce, até atiiiçif a

temperatura T ond* ocorre a transição para a fase ferroelétrica.



JÇ 3 — Espectros de EPR do centro SeO. no K^SeO,. Variação com a temperatura

para a linha de carapo alto da fiç. 1. Canvoo maçiiético: piano (210) a 65° do eiro c.



Ajuste dos Espectros

Para ajustar as linha? na fase incomêzuuráral usamcs a teoria

descrita no capítulo 3. A forma de linha teórica « calculada usando os seguintes

parâmetros:

parâmetro 5 -• define a. funçío ^(r) (fase da modulação). * > > ! regime de onda plana,

parâmetro » -^fas t iniciai -» 4\:x\ a= r T i -f- 4 . "" ' 1:
' O ' *• •' O " ^ _ _ _ '

parâmetros h , h^ e h^ -• cálculo das posições dai linhas: H = h -J-ii-cos^^ii+^cos i(x)

parlrnetros I e f - » mteüsidadé e larçura das çaijissiánas asadas na convolução.

Sâo ao todo sete parâmetros, que poderá ser ajustados pelo programa

que fas^o ajuste j>elo método dos mínimos quadrados. —

Até temperaturas T - 119 K o ajuste pelo modelo de onda plana é

BdnVTiTcura 4 j. Abaixo desta temperatura, a fase dê de soiTtons ja se acha presente, isto

pods ser visto pelas novas bnkas qne surgeic. no espectro. Estes espectros corrsrpondeni a

uma oriêTit.açSo do campo magnético que distinguç os domínios ferroelstricos. Para se

calcular o espectro teórico, é necessário somar dois espectros, um para cada domínio

íerroelétrico. O ajuste fica mais difícil, pois o número de parâmetros aumenta. Ao invés

de sete perímetros, ficamos cora dez, pois a fase inicial ^ , a largura de linha 7, a fase da

modulação 4(x) e a intensidade I são as mesm&s para os dois domínios. O ajuste p*lo

método dos mínimos quadrados passa a depender dos parâmetros que foram dados

inicialmente. Perde—se pois a confiabilidade. A figura 5 mostra um ajuste obtido com a

soma de espectros.
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£".- „

O EXPCRIÍNCIA

_ TEORIA

T , 113.1 K.

Fig. 4 - Ajuste da forme, de linha de EPR.

Parâmetros de . S = 20; 7 = 2G; L, = 2f 7G • K2 = 4r2G.



O EXPEStENCiA

_ TEORIA

i». 5 — Ajuste dõ íorraa de linha de EPK. Parâmetro-: de ajuste:

0.05; 4 = 80»; 'r = 2.0G; (h01 - L 0 2 | -» 3.5G; h l x = 6.30; h . j «. 7.8G;

= ô.ÔG; h 2 2 = 11.2G
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Diar.te da impossibilidade dé isolar um. sitio pars, o qual os

ferroelétricos fossem indistinguíreiã, optamos pela_ orientação de- campo magnético
*-

secundo o eixo b. (Poderia também ser s^çu^do o e i i o a o u c). - " ••

Para esta orientação do campo magnâtico t^r&o; a supsrpcsiçio d»?

quatro lirihs.;. da fase protótipo e de acorde- coin a simetria da ias» baixa esta linha a

desdobra era trss. Então nesta orienta-;ío •sst.a; quatro liriiiõi permaaicsra ser^prè

superpostas e alem disto não difcrirD.in.ara diferentes domínio? ferroelètricos. O üzuco

problema que surçe para e;ta orientação é rio alinKaia.er.to da amostra. O teit-5 do

alinhamento é feito'na fá?« ferroelé tries, oüdê o espectro é muito ser^ÍTel a uma pequena

deíorieniaçâc. ;'•_:' "" '.":"• .i"l.

O TÍfilhado do ajuíte juutamente com os dados experimentais são

mostrados na figura 6. . . . - _ - - 7^r..
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T= 1306 K

j=0.55

Fij. 6 (a) a (d) — Espectros de EPR do cexrtro SeÚ, na fase j

Campo irifejnítico paralelo ao eixo j .

Li&ha pozitilhada: dados experimentais; Linha contínua: teoria.
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Fiç. 6(d)



O primeiro espectro da fijurá 5 mostra alinha de ressonância ainda

zia fase protótipo, T — 130.7 K. O melhor ajuste foi conseguido cem uma gaussiana, que

foi selecionada como a forma de uma única linha L(H — H ) para. o ajuste no decorrer da

fase incomensuráveL A largura obtida foi 7 = 2.05 çau5s, que foi mantida fira para

ajustar os demais espectros.

A fase inicial á a mesma para todas as temperaturas, pois ela s uma

característica do sítio do ion paramaçnitico. Na aproximação por onda oiana ela nio tem.

:•—-.íg=r*levâ»cia nenhuma, qualquer valor conduz ao mesmo resultado. Já no regime de

, ela é bem definida, seu valor de ajuste'foi~3~s "60°.
- - - • • - • • - - . o

Parâmetro de ordem da transição de fase normal — íncomensurável'

Dos sete parâmetros necessários para o cálculo da forma de linha,

fixamos então a fase inicial <p e a largura de linha > e ficamos com cinco parâmetros

variáveis.

A figura 7 mostra os parâmetros h«. h, e S em função da

temperatura. A amplitude da modulação A(T) é o parâmetro de ordem da transição

paraelétrica—Íncomensurável. Os parâmetros h. e h« estão diretamente relacionados com

a amplitude da modulação através da equação

(eq. 1, 2 e 3 do cap. 3)
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A figura 9 zaostra o resultado do ajuste ás cijrra; pele mét j(

qüadraàos. Os Talores encor-tradoí forafa r ~

R ^ 0 . 3 3 & 0 . 0 3 ~~ " 'I~LL^L"\_~ : •

ÍÜ ~ 0 .5S* O.Qb

v dos

h h
l .« 2

gauss)

5.0

~-

2 5

- ^
>

-

N

X.
1

•K-

Y
\

Z»-." oT33

2 * • • ' - - - • v i "

* ~

110 120 130 TU)

Fiç. 9— h.i t hn versus temperatura..



A tabela 1 z&ostra alguns dos valores encontrados naliteratura para o

ezpoênte crítico 0 em vários sistemas estruturalmente íi^Mn^nsürávêTfr com modulação

unidimensional. Podemos notar que existem duas classes distinta? de resultados, uma

mostrando o valor clássico "tipo L-andau", Q = « e a outra mostrando valores de 0 no

intervalo 0.3 — 0.4. Um valor médio de § foi obtido nesta segunda daise, pesando os

valores experimentais com o inverso do quadrado dos desvios 9- relatados pêlos autores.

Quando este desvio não consta do artigo, consideramos um erro de 10%. Ii>£o, 7 o . '= .

A )̂ são dados por _ _^"^I11 _ /:" JrlT^-

•—* v U'Ji u isuj ' .* v v v i w i li/i ir — V.WA Í i v. vvw. AjXuXul £v • ! t A ̂  • • 9 iZ.*T**T£i.

os primeiros a apontar que Õ trariííçio dê fase &stru.tiir&L p&r&eléfcrica.—mcomsnsurávei é

diij^idã por uiTi KiGdo raac;o duplotucüte díÇcüiodo £Ü = 2J q.us ;Ãt;>f»z A H&irulv«r-*ar!=

ds Lar>á&u — G;r.zbur$ — ^Wilson. Esto Kôjiiiltc.rijar.i tsii s; SÍSSIAÃS c&r&ct-sristicã;

universais de- a odeio 3d~XY, cujo vaior do expoente crítico e p = 0.3455 * 0.0020,

calculado por Is Guilbr» and Zinn-Justin (1980). A concordância entre o valor taórico s

o 7alor obtido sxpsriiriir^aliriêr^s í sauito bos.



Material Técnicas

K-SeO.

K 2 S Í O 4

K2SeO4

Kj5eO4 "

Constante
Dislétiica

de neutron*

~;~ Raman

Expansão

Térmica

-- Espalnaznento

-: de neutrons

n vi.

0.76

0.65*0.05

0.3 * 0.1

!I._.V ,4.-1 Í1O7O'.

Rehvald et al.(19c0)

ii at ai. {1977*i

0.5 Wads et &L (1977)

SKiozaki et a i (1977) •

Majkrsak st ai. (1930) .__

6:64*0.02 ' - Ya çret . ai (Í981)

Brillouin

Brillouiii

Raman

EPR

EPR

EPR

EPR X

Constante

di elétrica

Difraçâo

àt r&ioí X

Ultra—So m

Ultra-Sora

Ultra—Som

0.39*0.01

0.33*0.03

0.13*0.05

0.53*0.05

0.77*0.1

0.Ô3

0.69*0.01

0.64*0.04

052*0.08

0.M*0.05

M a s s a s ai. (1?S2)

Dant-i st »L Í1981)

Dantas «t aL (1934)

FtúsTsi s Ab« (19S1)

BÜnc a* ai. (1985)

Unruh e Strom ich

(1S8!)

Mas hiy am a i l 931)

Matsuda e Hattaí 1 í
jl^çj.^jj^ g Hô"/ã/19

Mat'uda eHattaílS
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0.74 ±0.06

Rb,,ZnBr4

Rb^ZnBr.

*I»IG: A

NMR

NMR

NMR

EPR

EPR

Dials trie;

NMR

S£ 2IS^2vrC*uS

Difração

da raios X

de raio* X

It: EPR

TSHD

lT""2 TA

de raioí X

Diíração

de raio$ X

EPR

,3+

iS—£CuòT7i í* ü ^

0.5

O.36iO.O2

0.38*0.04

0.36*0.04

0.35*0.03

0.7

Büac et ai. (1980)

Nakamura et «I. (1980)

1.0

~~::i--~ :-^: Í19T5)

PszériUial. (ISSO)

Van Kieef ei ai. (l&Si)

Ru%ar el aí. (1932)

K j k :

|1S72)

074*0.03 MasKJjazna e

(1980)

Tsuchids st ai (198

0.5

0.34*0.02

0.76*0.03 Hasebe e% aL (1980)

0.07*0.02 Hasebe e* aL (1932)

Fukui ftt ai (1980)



de Solitons

Na fase incamensurável, próximo de Ti. a modulação de

tem um comportamento senoidal. Quando a temperatura decresce. a modulação vai se

distorcendo * o regime de onda plana não conduz mais a resultado.- satisfatório-. Ã

distorção da modulação « melhor descrita pêlo" modelo de uma rede de solitens. Os

solitons sâo identificados com as regiões do «nstai que têm uma fase indefinida e aúe

separam as regiões que já têm a estrutura comensuraTel da ía<e ferroelétnca.

^ McMillan (1976) e Bak e Emerj (19T6) consideram a densidade de

solitons como o parâmetro de ordem da transjçlo' incomensurarel—comensuráTel. A

medida que a temperatura decresce, e se aproxsna^daT , -a distância inter—solitons

aumenta e a densidade de solitons decresce, sè àfcutando etn T A transição d% fase í

vista como uma instabilidade com relação à criação de solitons.

No modelo do pêndulo no capitulo 3 mostramos como podemos obter

a densidade de solítons n a partir do parâmetro de ajuste 5, que é indicado ao lado d*

cada espectro da figura 6.

Observando como a forma de linha varia com a temperatura (figura

6) vemos que a linha de ressonância da faíe protótipo se desdobra na. duas linhas na fas*

mcomensurivel. Estas Unha; correspondem às singularidades dos extremos ('# = 0 e n).

Temos termos üneare£ e quadriticos na expansão do campo magnético de reisonâücis

H(z), resultando em linhas de diferentes intensidade;.

Entre as duas singularidade; eztrana; vai surgido urna linha extra



fica cada T»S mais inters, a medida que a temperi^ira decresce. Esta linha «-

proveniente da não !inearid=à= áa fare da modulação #ír], mostrando «ntío qus o-

íistema já se encontra no reçirüe de solitons. Este reçime i caracterizado peia prssença

d« linhas q*i» surjeia. dos platos con-ínsuriveij. No caso analisado ai iini&í"

is vão surfir conforme a ilnsti&çio abairo. pois a fas» inicia.! 4 ~ 60» i&diea
o

qu* os platôs 5« localizam em 120», 240» « 360-3.

360"

240 #

BO-

LINHAS INCOMEP4SURAVEIS

UNHAS COMENSURA/EIS

ESPECTRO

Fij. 1Ô — Fase da modulação indicando a localização do; pia*os (O) e das

ei; (o)i e diagrama do espectro de EPR



Mesmo a temperaturas tão altas cam«-125K, a^aTe da modulação

pode mais ser descrita pslo modelo de oada plax.a.:pãza_c_q3iãí f_>i3cJ^_NÍt> TÍEOJ a£_

finhas ertras rvinjindo do» platôs comensuríveis qaaada S-*? b.i. maijHfer=ta do «spectro

Í4 zaof^ra. niudaiçaã pequenas mas consideráveis. Ao usar o modelo de onda plana, nao-

obteiaos a mesina qualidade do aj>irte mostrada na figura 6. Este resultado nos.

eonTeneeu de que o regime de solitons não e ; « restrito apenas a uma região bem

prózizna • T .

O espectro de ressonância esperado na fase coxnensurá?el para ó

campo magnético ao longo do eizo b, deve ser compo$io^d.t_dua£b*i&as_côm intcnsidades

-2^1^ conforme o diagrama da figura 10. Esperamõs^ttklao quaTaTlinEfc da esquerda da

figura 6 desapareça em T . _ ~~~~ZZ.* . ..—3T:""

indicando que-mesiaa iutfasercsmensuráTel amda
_ . . _ .. ^

existem regiões com fase não definida. O T*lor encontrado paraja fensidade de solitoas

(n ) a 92k foi de 0.35. Ou seja, 35% do volume do cristal_e_sti ocupado por solitons.

Este resultado está de acordo com OÍ dada de NMR para Q.

RbjZiiCl^ n$ = 0.2, 0.3 e 0.4 em 1^ (Blinc et a!. 1Ô82, 1Ô8C 1^86} e para o RbjZnBr^
04.

ns = 0.5 em Tc (Bline st ai. 1ÔSÔ) e com os dados às EPR para o KjSeO^: VO '. n£ =

0.4 «a Tc (Fuiui e Àb*, 1932).

A figura 11 mostra a densidade de solitons em função da

temperatura.
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Fij. 11 — Der.fid&de dos solitoriS versus temperatura.



De acordo ceia. a teoria clássica aaJLandou (Bsk _e Ezner; . 1976 j o

esperado para a densidade de solito&s í

1 T
li a: in

Cálculos do frpj.po de reriorr&alizacao (Nst-ermaiiii, 1980 í Tr.ng'fera.Tr.

que para um íisteniB. com diai=iLSiGrtãhdaáe d > 2, exibindo um» estrutura modulada

unidíiaeiisíoasl, existe sempre uma regiSo crítica para temperatura? fini*a-?,. onde a

densidade de solitons Tai a zero de acordo corri . - - ~~

n -2 (T - T )

A fiçura 12 moítra o gráfico d* T exp —̂n J versus (T — T ) e s

13 mostra o gráfico de n" versus (T - T }. A densidade dos solitoriS próxima a T

foge íriteirsmeiit.e do comportamento previsto pela; duas teorias, pois seu valor e finito

em T .c



O 7

30

20

10

10 20
T-TC(K)

30

I
12 -Tc«p(-. - 1 , s (T -



es

I
I
I
I
K
V

0.75

0.50

0.25

X.
I

10 20 30 40

t iç. 13 - n2 versus (T - T )



A aiz.íiàãii de solitons deve ir a z°rz- n.u5i_ cristal ideal, sem

imperial >;5ÍÍ * impureias. Num* cristal real. as 'impureza r tendenT a fixar a fase dè

modulação, destruindo a ordem de lonço alcance (Bruce. 15SO. Rica^t ai, 1981).

A fase imposta pelo defeito conduz a perda de uma distribuição

regular dos solitons ou paredes de domLruo na direção da modulação. O sistema tende a

reduzir o número de solitan£, quandc- a temperatura decre?ce, de modo a abaixar sua

enerçia livre e as impurezas impedem—no. A força para destruir uma parede pode ser alta

e o intervalo de temperatura no qual as fases C e I coexistem fica maior, panovec et ai,

19u3). A fixação das paredes cria então estados metaestáveis que sío aptos a formar

núcleos de fass incomensuravsinai fases comensuráveis e vice—Tersa? —

A transição "lock—in" pode ocorrer então a temperaturas menores que

T . Para verificar isto, irradiamos uma outra, amostra (~3h) ò mesmol,tempo _4a.

primeira. Mesmo a 77 K a linha da extremidade nio desaparece. Mantivemos a amostra

no nitrogênio líquido por 2 dias e tornamos a observar o sinal. Nao kouve alteraçâo^-

Esperávamos. que manteiído o sistema numa temperatura menor que Tc por um tempo

lonço, as flutuações d& faíe acabariam por desencadear a transição "lock—in", poisa

diferença na eri«rg:i& livre entre a fase incomerisuràvel e a í&;e ferroelètrica è pequens..

Isto não ocorreu, talvez porque este tipo de defeito teiiha uma energia de fixação alta.

Umõ nova série d» espectros foi obtida desta vez com tempo de

irradiação de xh, bem menor que nos casoi anterioreí. Os dados experimentais e os

respectivos ajustes são mostrados na fiçura 14.

A figura 15 mostra S em função da temperatura para os dois tempGí

de írradisção S}i e *-4h. À densidade de solitons pari zi"i d* raios X é menor para

teiriperatijras abaixo de 105 K. Os valores de n próximo a T são 0,27 (rh) e G.35i'4hj.

Mesmo 4 terripersturas bem abaixo de T não chíç&Trio; ao limite de solitons estreitos.
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- on.de a razío entre a largura do soliton e a distância entre os soÜtons ; - 0.1. U msric

Talor obtido foi n = 0 . 2 3 em T = 77 K.
s

iç. H - Espectros de EPK do centro SeOf f0.5 L de r&ios X). Campe ir.s*.v:+.ico

^âr-".-;l:- ao eiD:o b. Lir-ha Dontühaáa: eiBeriéüci&; Linis continua: teoria.
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iTo de íl") K (a - 0.5). o modeio de uma rede de solitons
v s *" . —

regularmente distribuídos não se ajusta bem aos dados erperiiE.en.ta.is. A linha da

esquerda, prevista pele modelo tem sempre uma intensidade menor. Se as defeitos "

destroem a periodicidade da rede a fase de modulação deve ser modificada. Ao invés de

três patamares igualmente espaçados podemos ter algumas regiões no cristal onde os

patamares são desiguais i'figura 16).

Fig. 15 — Fase da modulação versus rj

Linha contínua: patamares iguaisj Linha tracejada.: patamares diferentes

X
Simulamos esta nova fase da modulação, colocando diferentes

intensidades de linha para cada patamar. Isto significa que a densidade de solitons não é

a mesma ao longo do cristal.

O resultado k mostrado na figura 17. Podemos notar que a linha

menor s ajustada neste caso. (Comparar afigura 17 com a figura ÔídVl.
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17 — Ajuste da forma de líniia de EPR considerando diferentes ifitensidades de linha

para cada platô.
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Distorção do radical SeO- e do centro SeO.

A Hsmiltorua-s. d* spin para o centro SeO, r̂ um campo m

cernira apenas o termo de interação Zeeman eletrônico

A simetria de sítio do S*OI na fase protótipo é C (») , mas esta

á perdida quando o radical SeO. è formado, conforme dados de Aiki ilÔTOl. 7~-

transição de fase, o modo que amacia tein simetria 1L, ^Iiziimi ef

ai, 1977). Os autovetores que se transformam de acordo com L são rotações dos

selenatos em torno dos eixos x e y, e translates dos potassios e selenatos ao lc-nço do

eixo z. O modo macio determinado por espalhamento de neutrons (Iizumi et ai, 1977)

conclui qu? o movimento é constituído principalmente de translates dos átomos k

acoplados a rotações dos SeO,. em torno do eixo j . À análise dos dado; de raio X

(Yamada and \keda, lÔ84i considera que a rotação em torno do eixo x compõe também

o modo macio.

Podemos considerar a rotação dos tetra*dros como sendo modulada

pela onda íncomensurável, o tensor ç então varia apenas sua direação, mantendo os

valores principais conçfcantes. Neste caáo estamos supondo que a distorção do tetragdro

seja nula, caso contrário teríamos de considerar a onda de modulação fazendo os

tetraedros rodarem e deformarem ao mesmo tempo. Dado? de raios X (Yarri&áa arid

Ykeda, 1934) mostram que o ângulo d& lijaçSo O.— Se—Og flutioa de célula para célula de

acordo com a onda de modulação, mas a flutuação não passa de um $rau (Io). Então os

tetraedros podem ser tratados como corpos rígidos.
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O parâmetro de ordem então qu=re-£. amplitude ca r&odniacao será

expresso p»lo angulo de rotação do tetraedro: .___._^_. __

Cada centro SeO. está numa poskao x na rede e com uias fase *(i)
t \ t-

então o ângulo de rotação para um dado centro será. dado por $• = íj> cos 4i~). O tensor

9 deste centro na fase iricomensurável é dado por

Rnt>-) s uma matriz rotação. " "'"~ ~ r '

- Na fase incomensuraTel temos ~\ô&a—cozkToiução de linhas cada i n a

correspondendo a um determinado centro. A*;femi do espectra dada pelas

3ÍnçuÍ£ridaá« sen*(s) = Ô. ou seja. os ânçuios de rotação*^ ^

Se considerar que os tetraedros rodam em torno do eixo y,

verificamos que o valor de 5 ^ para H || y não depende de 0 . Portanto nio explicamos os

espectros obtidos p&ra esta direção do campo magnético.

Par& simular os espectros obtidos experimentalnie&te devemos rodar

o tetr&edro fora do eiro y. O centro SeO- deforma a nuvem eletrônica, de modo que o

sitio não çu&rda nenhuma simetria da rede. portanto uma rotação dos tetraedros SeO,

em torno do eixo y reflete no SeO- como uma rotação fora deste eixo.

Como o objetivo do trabalho era o estudo das formas de linha, não

houve uma preocupação em obter a variação angular na fase ferroelétrica e obter a partir

daí os valores de 9.

O trabaüio do Aíki (1970) contem os valores dos eixos principais e

cosenos diretores do centro SeOT na fase paraelétrica e mostra a variação anjulsr no

plano (210) nas três fases — protótipo—incomensurivel e ferroelétrica, figura 18.
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A idéia então é tentar localizar o eixo de ro*açao do centro SeO..

Partimos do tensor ç na fase paraeUtrica, aplicamos uma rotaçãj de poucos graus neste

tensor e simulamos a dependência angular no piano (2101 para com parar com a obtida

experimentalmente na fase incomensuràvei.

A figura 19 mostra a variação angular obtida considerando uma

rotação dos tetrs.edrc>$ de $ = * 10° « Ü torno do eixo x, do eiro j • do «iro z.

Comparando com a ?ariaçâo ançuiar obtida experimentalmente figura Í3 vemos que a

principal componente da rotação « proveniente da rotação em torno do eizo z.

i
i
i
i
i
t
í
í
i
I
I

lt«<0

Fiç. 18 - Variaçío anjular das linhas espectrais do SeO^ nas fases paraelétrica,

i&comensurável e ferroelétrica. Campo xnagnático no plano (210). Aiki
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Concluímos que o eixo de rotação do SeO, esti próximo ao eizo x e

fora dos planos ry e xz

Como estamos estudando a transição de fase através derte defeito, a

2—

rotação dos ions SeO. na rede reflete neste centro de maneira distorcida. Ao invés de

uma rotação em torno de um eixo paralelo a y ou no plano xy, os tetraedros rodam em

torno de um eixo arbitrário. Isto implica em uma distorção local que pode estar fixando

espacialmente a modulação. Urna grande quantidade de defeitos deste tipo pode

perturbar are de.

Bsiouet et al.(l93T) estudaram por duração de raios x amostras de

^N^CIL)íí«ZnCl, puras e com diferentes doses de radiação (raios x r 40KV — 13mA). As

r---cuTTas q,-(T) nao apresentaram nisterese nas amostras puras que depois de irradiadas

- apresentaram curvas q-(T) diferentes para aquecimento e_resfriamento. Doses maiores

Í4h^"de radiação mostraram a presença de platôs nas curvas q,(T). Este resultado indica

que defeitos produzidos por irradiação de fato contribuem para a fixação da modulação

ou soliton podendo formar núcleos de fase incomensurável nas ÍBÍÍJ comensuráveis. A

influência de defeitos na transição "lock—in" foi observada também nas medidas

dielçtricas feitas em mono—cristais crescidos por diferentes métodos, (Jannot et aLf

1985).
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CONCLUSÃO

Neste trabalho estudamos a fasê Jt&"e<Emensurávej;" do selenato de

potássio (K^SeO.) por Ressonância Paramagnetic a Eletrônica. A forma de linha de

ressonância na fase íncomensurável foi investigada a partir de um modelo em que a ~-

modulação é descrita por uma equação diferencial fequaçiS.de sine—Cfprdon) idêntica à

equação de \xm pêndulo físico. * -—ios~" \ ._Ti
. . . . . v

A aniiise da forma de linha permite extrair vário? parâmetros de

interesse físico, incluindo jj (expoente do parâmetro de ordem) e 2p\ que são !

determinados de forms independ&nte, e 5 que é um parâmetro relacionado à densidade de

solitons (ns). Os valores encontrados foram jj = 0.33 ± 0.03 e 2í? = 0.53 ± 0.06. Um

levantamento dos valores experimentais de jf encontrados na literatura leva a um valor '

médio j3 = 0.347 ± 0.003,. Este valor corresponde ao do niodelo niajnético 3d — XY, cujo

valor teórico é /? = 0.3455 ± 0.0020. A boa concordância entre o nosso valor e o valor

médio das medidas publicadas mostra que a análise de forma de linha de EPR é um

método preciso para a determinação do expoente crítico.

Pela determinação do parâmetro S foi possível detectar a mudança da

modulação do regime de onda plana para o regime de multisolitons. Esta mudança ocorre

muito próximo a temperatura de transição T.. Este resultado está de acordo com os

dados de espalhamento inelástico de neutrons que revelam a existência de um "gap" no

ramo dos fonons em q = q à 120 K. Isto indica que o cristal já tem então pequenas
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rejioes ccmextsuraTeis â temperatura ~ 123 K. -

O desenvolvira.en.to do regime de multisolitons é acompaniadQ Dela

observação da densidade de solitons (n j . O gráfico dsn i T mostra um comportamento

que não se ajusta bem nem à teoria de campo médio (n a In -, —•_, ) neiE. a rerulíados
c

teóricos mais precisos obtidos por cálculos usando grupo de renormalização

1/2(n__ at (T — T ) ' ). O grafico mostra que próximo a T a densidade de solitons deixa às

seçuir a previsão teórica e satura num valor diferente de zero. A interpretação deste

resultado pode ser atribuída a defeitos existentes na. rede que tendem a fir ar a

modulação impedindo o crescimento progressivo da's reçipés_còmensüriyeis. Supomos que

os defeitos são predominantemente criados por irradiação X.

•-• ~ " V Ao diminuir a dose de raios X no cristal, a densidade de solitons

adquire um valor menor, confirmando a participação dos defeitos na transição "lock—in".

Como os- defeitos destroem a ordem de longo alcance, fizemos uma modificação em nosso,

modelo, simulando um estado caótico que altera a função modulação. O ajuste teórico da

forma de linha prórimo a T foi melhor que o anterior.
c

Uma análise da distorção dos defeitos (SeO^) que substituem o íon

SeO. na rede revela que a rotação dos selenatos que s proporcional ao parâmetro de

ordem é modificada pelo defeito. Loco áste tipo de defeito pode amarrar ou fixar a fasa
da modulação, criando então estados metaestáveis qu« conduzem a um estado caótico

X.
entre a fase incomensurável (multi—solitons) e a fase "lock—in".
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