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nas contribuicoes de efeitos anarmonicos de terceira e quarta
ordem na teoria anarmonica para solidos. Este comportamento '
indica que existem fortes efeitos anarmonicos afetando estes'
modos quando variamos a temperatura e podem ser, em parte,res
ponsaveis pelas transicoes de fase de 22 ‘ordem continua e ferro-
eletrica -~ paraeletrica que acontecem no cristal de KDP em

torno de 100K e 122K, respectivamente.



ABSTRACT

Raman spectra of KH2PO4 (KDP), as a function of
temperature, were studied in the range from 14K to 476K. From
these experiments three phase changes were observed in the
Raman spectra of KDP when the temperature was inereased. The
first change occurs at temperature around 203°C and is known
to be first-order, taking the crystal from a tetragonal to a
monoclinic structure.

This work presents the first observation of the
Raman spectra of KDP in the monoclinic phase. The second change
occurs at 122K and is the well-known paraelectric » ferroelectric
transition, when the crystal goes from the tetragonal to an
orthorhombic structure. The third change, discovered in the
present work, occurs at temperatures between 50K and 100K. This
transition, that is of the continual type, is induced by
the modifications in the local symmetry sites of the POQ3 ions.

The remainder. of this work was concerned with the
detailed Etudy of the Tine frequencies and widths for all Raman-
active optical phonons in the temperature range from 14K to
476K. No soft-mode was observed near the phase transitions of
KDP when the temperature was increaded. Most of the line
frequencies and widths of the Raman modes have a linear dependence
with the temperature, which is a normal behaviour for any type
of crystal when subject to a temperature variation of 460K.

However, same lattice modes, one with frequency
150cm_] belonging to A] representation, and the others with

1 and 213cem”! belonging to the A, representation of the

147cm”
local group sz in the orthorhombic structure (ferro-electric

phase) of KDP, display an exponential dependence with the



temperature. Such behaviour can be explained taking in account
the contribution of anharmonic effects of third and fourth order
in the theory of anharmonicity in solids. The existence of
strong anharmonic effects that affect these modes when the
temperature is varied, can be partially responsible for the
phase transitions of continual and ferro-paraelectric types

that occur in the KDP crystal around 100K and 122K, respectively.
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INTRODUCAO

0 KH,PO,, tradicionalmente abreviado como KDP, existe
em tres diferentes modificacdes sendo que duas delas conheci-
das como, (L) - fase tetragonal, pertencente ao grupo espa

cial I42d (Dég) ¢ estivel 3 temperatura ambiente e, (44) - fa

se ortorrombica, que pertence ao grupo espacial Fdd2 (Cga)

e
existe para temperaturas abaixo de Tc = 122K. A terceira mo -
dificacao, fase monoclinica, existe num intervalo de tempera-
tura de aproximadamente 453K a 525K que e a temperatura de fu
sao do material.

Sendo um cristal representativo da familia dos cris
tais com ligacdo de pontes de hidrogenio que sofrem transi
coes de fase ferroeletrica, o KDP tem sido amplamente pesqui-
sado em relacao ao seu comportamento elastico e piezoeletri -
co (1). A transigao ferroeletrica e extensivamente estudada '
pelos metodos espectroscopicos como por exemplo, absorcao in-
fravermelho (2-10), espalhamento Raman (11,12) e NMR (13-15).
Alem disso, os cristais do grupo do KDP sdo largamente usados
em tecnologia de laser (16) e seus efeitos eletro-oticos e
piezoeletricos tem sido utilizados em varios aparelhos eletro
mecanicos e eletro-oticos (17).

SLATER (18) e TAKAGI (19) foram os primeiros a pes-
quisar as propriedades ferroeletricas do KDP e desde entdo
tanto estes cristais como seus isomorfos tem sido muito discu
tidos (2,19) porem, nenhuma teoria obteve sucesso em explicar

0 mecanismo microscopico da transicao de fase ferroeletrica '

nestes compost s (20).
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Uma caracteristica da estrutura cristalina do KDP
consiste na existencia de ligacoOes curtas de hidrogenio orien
tadas quase que perpendicularmente ao eixo C e ligando dois
tetraedros P0a3(2,19). Dados de difracao de Rajios-X tem esta-
belecido firmemente (20) que na fase ferroeletrica, os jons
K+, P+5 e 0-2 sao deslocados ao longo do eixo-C relativamente
as suas posicoes simétricas na fase paraelétrica e que estes
deslocamentosexplicam satisfatoriamente a magnitude observada
da polarizacao saturada. TOKUNAGA e MATSUBARA (21) mostraram'
que a deuteracao causa mudanca apreciavel na temperatura de
transicao ferroeletrica (Tc = 122K no KDP e Tc = 213K no
KDZPOZL) enquanto que a temperatura de Curie To permanece quase sem
mudar.

Objetivando explicar o grande efeito isotopico em
Tc, BLINC (9,22) propos um modelo no qual o proton & admitido
fazer um movimento de tunelamento entre os dois minimos do po
tencial ao longo da ligacao de hidrogenio. Como TOKUNAGA e
MATSUBARA (21) assinalaram pela primeira vez, o modelo de
BLINC (9,32), que considera somente o sistema de protons nas
pontes de hidrogenio, parece nao ser somente insuficiente a
este respeito como tambem falha na explicacao de um efeito
isotopico apreciavel na polarizacao espontanea. Posteriormen-
te, BLINC e RIBANIC (23) consideraram as interacoes rede
proton nestes cristais e investigaram a energia dos espectros
nos casos de acoplamentos fracos e fortes pelo metodo varia -
cional em analogia ao problema do polaron. Segundo KOBAYASHI
(24), na teoria proposta por BLINC e RIBANIC (23), os aspec -
tos dinamicos da transicao de fase nao foram discutidos e

nenhuma explicacao foi dada as longas distorcoes ao longo do

eixo-C acompanha as transicoes rotonicas.
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Por outro lado, TOKUNAGA e MATSUBARA (21) discutiram
varias possibilidades de explicar a transicao de fase do KDP
dando enfase a importancia do movimento ionico ao longo do
eixo-C e como um exemplo, discutiram um novo modelo de ordem-
desordem supondo que existem duas configuracoes possiveis pa-
ra o complexo [ K-PO4_] ao longo do eixo-C, o que corresponde
a duas possiveis orientacoes permanentes ao longo destes ei -
X0S .

KOBAYASHI (24) explicou os aspectos dinamicos da
transicao de fase ferroeletrica em cristais do tipo KDP, com
base no acoplamento entre o modo de tunelamento de proton e
a vibracao do modo otico do complexo [jK-PO4_j ao longo do ei
x0-C. Assim como BLINCK et al (26,27), KOBAYASHI (24) propos
que 0s cristais da familia do KDP pertencem ao tipo ferroele-
trico misto, isto &, um arranjo de ordem e desordem dos pro
tons e uma instabilidade na vibracao da rede ao longo do ei -
x0-C,ocorrem simultaneamente e estes cristais manifestam as
caracteristicas ferroeletricas do tipo displacivo e do tipo
ordem-desordem. SILVA e ROVERSI (25) apresentaram um mo-
delo de um pogo de potencial comparando-a com o modelo corres
pondente de tunelamento. A comparacao dos resultados obtidos'
por ambos modelos com os dados experimentais avaliaveis so
bre a dependencia isotopica da temperatura critica, constante
de Curie e polarizacao maxima espontanea para o zero absolu -
to levaram-nos a concluir que a precisao dos dados experimen-
tais juntamente com as incertezas dos calculos teoricos, nao

permitem ainda uma discriminacdao a favor de uma caracteristi-

ca de um popco duplo de ordem e desordem para estes cristais

ferroeletricos.

Recente~z e, TOKU AGA e ATS ZAKI (28), num artigo



de revisao, sumarizam os modelos representativos anteriores
e 0s resultados experimentais analisados em termos desses '
modelos. A principal conclusao deste artigo esta no fato de
que mesmo para o KDP, as flutuacoes nas polarizacoes dos es
pectros dinamicos sao bem descritos em termos do modelo de
Debye. 0 modo central ativo no Raman, que ate ent3o acredi-
tava-se ser uma evidencia direta do tunelamento de proton ,
foi proposto por TOMINAGA et al (29,30) ser devido a um mo-
do libracional de 7on PO&? Uma vez que a polarizacao espon-
tinea & atribuTda ao deslocamento relativo dos Tons P'2e 0,
isto sugere que o dipolo PO;3desempenhe o papel de uma uni-
dade de ordem-desordem (31).

Com base nos resultados de TOMINAGA et al (29,30).
TOKUNAGA (31) propos um modelo de ordem-desordem do dipo-
1o POi? 0 qual e desenvolvido numa forma teorica explicita'
de um sistema pseudo-spin]de Ising e que tem sido confirma-
do pelos recentes estudos de espectroscopia Raman sobre o0s
modos internos do P0;3(32).

Apesar do KDP ter sido extensivamente estudado pe-
las mais diversas tecnicas, observamos que nenhum estudo de
espalhamento Raman, objetivando uma completa identificacao'
dos modos ativos no Raman no intervalo de temperatura que
variasse de 10K a aproximadamente ao ponto de fusdao do ma -
terial, 527K, tinha sido realizado. AGRAWAL et al (33), fi-
zeram a identificacdao dos modos ativos no Raman, porem so -
mente nas temperaturas de 20K e 300K.

Neste trabalho apresentamos medidas detalhadas das
frequencias e larguras de linhas dos modos ativos no Raman'
num monocristal dg KDP no intervalo de temperatura de 10K

a 476K e que foi subdividida do seguinte modo: no Capitulo

III, apresentamos e discutimos detalhadamente os espectros'

(Vi
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Raman e medidas de infra-vermelho no KDP em varias tempera-
turas obtidas por outros autores (6,10,34) e os comparamos'
com 0S nossos resultados. Neste capitulo, especificamente '
discutimos atraves da teoria de grupo as vibracoes do ion

-3
molecular PO e os modos normais de vibracao do KDP nas fa

"4
ses paraeletrica (PE) e ferroeletrica (FE). 0 capitulo IV
trata de uma nova transicao de fase no KDP. Fazemos uma ana.
lise detalhada dos espectros Raman deste material no inter-
valo de frequencia de 0 a 1300 cm-] variando a temperatura'
de 10K a 117K. A analise da teoria de grupo para a distri -
bui¢dao dos modos internos dos 7ions PO&? mostra que estes
ions nao ocupam sitios de simetria local C, no grupo fator
C2V para temperaturas abaixo de 90K. No capitulo V, estuda-
mos o0s espectros Raman do KDP entre a temperatura ambiente'
e 476K e observamos pela primeira vez, sem ambiguidade,a transi-
cao de fase que acontece neste cristal passando da fase te-
tragonal @ fase monoclinica para temperaturas acima de 453K,
onde a temperatura de transicao depende fortemente da histo
ria térTica da amostra (35,36). Esta transicao ja tinha si-
do observada por outras tecnicas como Raio-X (37), DTA e
TGA (35), condutividade eletrica (36) e constante diele-
trica (38).

Ao iniciarmos este trabalho, o primeiro grande de-
safio surgiu exatamente na obtencao da amostra. Uma vez que
seria extremamente oneroso, tornando portanto inviavel a
aquisicao de uma amostra do cristal de KH2P04, optamos por
crescer o cristal em nossos laboratorios,, pelo processo de
evaporacao lenta a partir de uma solucao supersaturada do

po de KDP em Egua“tridestilada mantida a uma temperatura de

aproximadamente 359C. Como resultado, obtivemos cristais



transparentes de boa qualidade otica e com aproximadamente
6 3
x 8 x 20mm~,

0 restante deste trabalho e organizado da seguin-
te maneira: o Capitulo II descreve o comportamento experi-
mental. No Capitulo VI € feita uma discuss3ao sobre a de -

- . - - - . .
pendencia explicita dos fonons oticos ativos no Raman com
a pressao e a temperatura, assim como apresentamos um resu
mo teorico sobre as anarmonicidades em cristais. Ainda nes
te Capitulo, apresentamos e discutimos amplamente os efei-

1

tos anarmonicos dos modos 147cm ' e 211cm-] da simetria

y(xy)x.
Finalmente, as conclusoes sao apresentadas no ca-

pitulo VII.
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CAPTTULO II

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste Capitulo descreveremos o equipamento experimen
tal usado em nossas experiencias.

O0s Ttens 1, 2 e 3 descrevem respectivamente o equipa
mento empregado na obtencao dos espectros, o processo de ob -
tencao e preparacao das amostras e as experiencias realizadas
em funcao da temperatura.

0 Ttem 4 apresenta o forno usado na serie de altas '

temperaturas.

I[T.1. - 0s Espectros Raman

Na obtencao dos espectros, foi usado um Laser de
Argonio da Spectra Physics, Modelo 170, emitindo de 500mW ate€
2,5 watts nas Tlinhas 48808 e 51458; um monocromador duplo da
Spex, Modelo 1402, acoplado a uma fotomultiplicadora da Pro -
ducts Resegrch Inc., Modelo C31034-RF, resfriada a -259¢ e
um Registrador Hewlett-Packard 7100-B de duas penas. A resolu
cao instrumental, mantida constante em todas as experiencias,
foi de aproximadamente Tem™ !,

A figura 1 mostra a montagem experimental utilizada'

na obtencao dos espectros Raman,

I1.2. - As Amostras

0s cristais, transparentes e de boa qualidade otica
. ~ . .3 .
com dimensoes aproximadas de 6 x 8 x 20mm , foram crescidos'

e nossos laboratorios utilizando-se o processo de evapora -

07



cao lenta a temperatura controlada e a partir de uma solucgao
supersaturada de po de Fosfato Diacido de Potassio (KHyPO, )
da VETEC com um baixo limite de impureza e diluido em agua
tri-destilada a uma temperatura de 35°¢.

As amostras foram cortadas em uma maquina de serra'
a fio diamantado, construida em nossas oficinas e semelhantes
a LASTEC MODELO 2006A. 0 polimento das amostras foi feito nu

ma suspensao de po de alumina e oleo singer.

IT.3. - Temperatura

Os espectros Raman do monocristal de KDP,(KH2P04) s
foram obtidos em duas series: a primeira desde a temperatura
de 12K ate a ambiente e a segunda, da ambiente a aproximada-
mente 476K que esta no intervalo da transicao tetragonal >
monoclinica.

Para obtermos os espectros Raman de baixa temperatu
ra, usamos um sistema de refrigeracao Duplex de ciclo fecha-
do, Modelo CSA-202 da Air Products and Chemicals, tipo CG1 ,
onde as temperaturas foram medidas por um termopar de Cromel
vs Ouro - 0.077de ferro e mantida constante a + 0.5K, com um

controlador de temperatura Modelo 625-60A da Research Inc.

IT1.4. - 0 Dedo Quente

Os espectros Raman em alta temperatura foram obti-
dos em um forno, "dedo quente", construido em nossas ofici -
nas.

0 "dedo quente" e operado com o sistema de vacuo 1i
gado, a agua circulando nas serpentinas e com um controlador

de temperatura Modelo 625-60A da Research Inc.

08



09

0 forno, figura 2, &€ constituido das seguintes par-

tes:

Forno propriamente dito: e composto de um suporte de cano
de latao, com uma cabega e suporte do cristal de latao e

uma capa do mesmo.material com tres janelas de quartzo.

Sistema de aquecimento: e constituido do aquecedor que e
uma resistencia de 200V-300W, do guia isolante da ligacgao

do aquecedor e do controlador de temperatura.

Sistema de medicao de Zemperatura: €& composto de termopar
de cobre-constantan, um guia isolante do termopar e um

controlador de temperatura Termac 6000.

Sistema de nefrigeracaoc: a refrigeracao do forno e feita'
por um fluxo d'agua, de pressao controlavel, nas serpenti

nas.

Sistema de vacuo: o vacuo e obtido por meio de uma bomba'

mecanica e uma bomba de difus3ao acopladas dando um vacuo'

miximo de 4 x 1072 torr.



CAPTTULO III

ESPECTROS RAMAN E INFRA-VERMELHO NO KH2P04

(KDP)
Neste Capitulo, apresentamos e discutimos detalha-
damente os espectros Raman e medidas de Infra-vermelho no
KDP em varias temperaturas obtidos por outros autores e 0s
comparamos com oS nossos resultados. No Ttem 1, apresentamos
as estruturas cristalinas do KDP nas fases tetragonal (Para-
eletrica) e ortorrombica (Ferroelétrica). Nos itens 2 e 3
discutimos atraves da teoria de grupo as vibracoes do Ton mo
lecular POZr3 e os modos normais de vibracao do KDP nas fases
paraeletrica (PE) e ferroeletrica (FE) respectivamente. No
item 4, discutimos os espectros Raman deste material obtidos

em nosso trabalho e os comparamos com os resultados obtidos'

por outros autores.

1. Estrutura Cristalina do KHzPO:I

0 cristal de KH2P04, na temperatura ambiente, e
paraeletrico e tem estrutura tetragonal com grupo espacial’
142d (Dgg) contendo 4 moleculas por celula unitaria,cujas di
mensoes sao: a = 7.448 R; c = 6.977R (39,40).

Segundo WYCHKOFF (39), os parametros dos oxigenios
sao: x = 0.828 R, y = 0.1486 R, z = 0.1261 R. As proviveis '

posicoes dos hidrogenios sao:

(8d) 1/4, u,1/8; u,3/4,7/8; 3/4, u, 1/8; u, 1/4, 7/8; B.C.

de forma que os hidrogenios nas liga¢des 0-H...0, estao lo -



calizados mais proximos de um dos oxigenios com distancias
0-H dadas por 1.04 Re 1.45 R.

0 KDP apresenta uma transicao de fase estrutural'
em 122K envolvendo pequenas mudancas, lentas e reversiveis
na sua estrutura. As estruturas cristalinas do KDP tem si-
do determinadas para temperaturas imediatamente acima e
abaixo da temperatura de Curie, Tc = 122K, onde a transi -
cdo foi caracterizada como PE < FE.(39)

Em 126K, o KDP apresenta uma estrutura cristali-
na tetragonal e, em 116K, a estrutura € ortorrombica. No
sentido de comparar-mais facilmente estas duas estruturas'
cristalina, a forma tetragonal pode ser descrita pelo gru-
po espacial F4d2 com 8 moleculas por celula unitaria onde

uma das arestas desta celula e a diagonal mais longa da ce

Tula unitaria do KDP com grupo espacial 1%2d (39). As di -°

mensoes da celula com simetria F4d2 em 126K, sao:

a' = /7% = 10,48 R; ¢' = c=6,90 R

As coordenadas atomicas para esta célula sao:

K: (8b) 001/2; 1/4, 1/4, 1/4; F.C.

P: (8a) 000; 1/4, 1/4, 3/4; F.C.

0: (32e) xyz; xyz; 1/4-x3 y+1/4, z+3/4; x+1/4, 1/4-y,z+3/4;

yxz; yxzy; y+1/4, x+1/4, 3/4-z; 1/4-y, 1/4-x, 3/4-z; F.C.

com x = 0.118R; y = 0.033R; z = 0.132R.

e “ata e te abaixo da transicao, Tc = 122K, o

11
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KDP apresenta estrutura cristalina ortorrombica pertencendo
ao grupo espacial Fdd2 (C2v) com 8 moleculas por célula uni

taria e suas dimensOes em 116K sao:
ao = 10,53R bo = 10,44R co = 6,908

Os atomos posicionam-se em:

(8a) 00u, 1/4, 1/4, u + 3/4; F.C.
(16b) xyz; xyz; x+1/4, 1/4-y, z+3/4; 1/4-x, y+1/4,z+3/4; F.C.

A distribuicao atomica e dada por:

n
o

P: (8a) com u
K: (8a) comu = 0,512 R

0(1):(16b) com x = 0,1168, y = 0,035R, z = 0,136R

0(2):(16b) com x = -0,035 R, y = 0,116R, z = 0,124 &

b4

A figura 3 mostra a estrutura cristalina do KDP pa
ra a fase tetragonal juntamente com sua projecao no plano ba
sal considerando o grupo espacial 142d com a distribuicao

atomica segundo WYCKOFF (40)

K: (b) 0,0,1/2; 1/2,0,3/4; 1/2,1/2,05 0,1/2, 1/2.
P: (a) 0,0,0; 1/2, 0,1/45 1/2, 1/2, 1/25 0,1/2,3/4.

0: (e) xyz; yxzs; xyz; yxz; 1/2-x, y, 1/4-25 x+1/23 vy,
1/4-z3 1/2-y, x, z+1/4; y+1/2, x, z+1/4, F.C.



2. Vibragoes e Rotacoes do Grupo PO,

0 Fon P0;3 pertence ao grupo pontual Td. Este 7on
e do tipo de moleculas tetraedricas XY, e seus 15 graus de
liberdades estao distribuidos nas representacoes irreduti -
veis do grupo pontual Td como: T = A] + E + F] + 3F2 (41)

o modo da representacao irredutivel A] consiste de uma vi -
bracao caracteristica do tipo que nao deforma o jon
("Stretching”), o modo de simetria E consiste de uma vibra-
cao do tipo que deforma o jon ("Bending"), o modo F, consis
te de uma rotacgao em torno dos eixos X,y e z e 0s 3 modos
de simetria F2 consistem de uma translagao ao longo dos
eixos X, y e z e de duas vibracgOes caracteristicas, uma do
tipo "stretching" e outra do tipo "bending". A figura 4,mos
tra as coordenadas de simetria para as representacdes irre-

dutiveis A], E e F2’ onde os tres eixos C, da molecula, fo-

2
ram escolhidos como os eixos cartesianos X,y,z. (41)

A tabela III-1 lista as frequencias observadas do
ion POA3 livre juntamente com suas identificagoes obtidas '

das reférencias (41,42).

w (cm™1) Ref. 41 | Identificacio Ref. 42
v]A] 980 "stretching"

v E 363 "bending"

v3F2 1082 “stretching"

v4F2 515 bending'

TABELA III-1-- Frequencias observadas e suas identi-

ficagoes para o ion POZ‘3 livre segun-

do as referencias 41 e 42,



3. Modos Normais de Vibracao do KH,PO,

0 cristal de KH2P04 apresenta tres modificacdes
cristalinas no intervalo de temperatura entre 77K e 525K,que
e 0 ponto de fusao deste material. Na estrutura monoclinica,
que o material exibe para temperaturas entre 476K<T<525K,ain
da nao foi possivel se determinar com precisao o grupo espa-
cial e as distribuicGes atomicas na celula unitaria. A modi-
ficacao tetragonal existe nas temperaturas 122K<T<476K-e e
consistente com o grupo espacial I42d (Dgg) (39) com 4 mole-
culas por celula unitaria ou 2 moleculas na celula primiti -
va. A outra modificac3ao, consiste de uma estrutura ortorrom-
bica existindo para a temperatura T < 122K com grupo espa
cial Fddz(cge) contendo 8 moleculas por celula unitaria ou

2 moleculas na celula primitiva (43).

3.a. - Analise de Grupo para Estrutura Tetragonal do KDP

+5 +

0s jons P e K ocupam simetria local S,, o0s

Tons HYsifuam-se em sTtios C, e os Tons Cr%cupam sitios de
12 .
2d °
Como mostrado por IONA (2), a molecula de KDP pode ser consi

simetria C] na celula unitaria da estrutura tetragonal D

derada como constituida de Tons de K e (HyP0,)" ocupando si

12
2 d ol

lacdo da Tabela III-2 mostra como as vibracOes, rotacoes e trans

tios de simetria S4 no grupo espacial D A tabua de corre

4
correlacionados com o grupo fator D

+

~ - —~ - +
lagoes dos ions PO e as translacoes dos i1ons K e H sao

L Desta analise, os 48

graus de liberdade do KDP s3ao distribuidos nas representa

coes irredutiveis de grupo fator D2d como:

= 4A; + 5A, + 6By + 7B, + 13E (43)

2



TABELAO

Dy 4 E 25, Co 2C, 20d nj T 1 R' n;’ Raman (R) I.R
Ay 1 1 1 1 1 4 0 0 1 3 x2+y2 52 -
Ay 1 1 1 -1 -1 5 0 0 1 4 - -
B, 1 - 1 1 -1 6 B L b 0 4 xZ-y? :
EZ 1 -1 1 -1 1 7 1 1 0 5 Xy z
E 2 0 -2 0 0 13 1 3 2 7 (xz,yz) (X,y)
e 0° 90° 180° 180 0° | ¢,
wg 16 4 4 2 0 B

wG(S) 4 4 4 0 0 wg(s)

wG(S-P) 2 2 P, 0 0 w (s-p)

i ) 48 -4 -4 =3z 0 X (T} = 2 1 & 2Cosd,

x (T) 3 -1 -1 -1 1 x (ni) = WX e

T ) 9 -3 -3 1 2 Kl ) & g (). = | x

¥ (R') 6 42 -2 0 g X (B9 =mgls-pi{l &2 °S¢9)

TABELA 1I1.2 - Carta de correlagao mostrando como os modos normais de vibracao do KDP sao d1stribu7dos
segundo: T - modos acUsticos, T'- modos da rede, R' - modos libracionais e n! - modos

internos dos Jons PO43

i



Estes sao distribuidos entre modos acusticos, vibracoes, 1i-

3+ +

bragoes e translacoes dos grupos PO&, K" e H como sendo:

+ 4B] + 5B, + 7E

3A] + 4A 2

Ty1B 2

(I11-1)

PO

s
1

Ay + A, + 2E
L1B 1 2

EXT
+ 82 + 3E
VIB

Onde os modos de simetria A2 sao inativos tanto no
Raman como no infra-vermelho. 0s modos A] e B] sao ativos no
Raman e inativos no infra-vermelho e os modos de simetria B2

e E sao gtivos tanto no Raman como no infra-vermelho. A tabe

4
do sitios de simetria S4 na estrutura tetragonal. A correla-

lalrr.3(a)mostra a carta de correlacgao dos jons PO,” ocupan-
cao efetiva &€ feita para operar somente entre duas moleculas
de KDP da celula primitiva do cristal (gg),

Os tensores de polarizabilidade eletronica (44) as

sociados com os diferentes fonons sao:

o o - T -
ah ~0pu c 0 0 O =d® 10
A] = QT LR et B]= B, r=ic I BZ(Z) =: R BN
0 0O b 0 0 0 0O 0 O

| _ L = 1 o




Grupo Pontual “Site" Grupo Grupo Espacial

T4 234 Egd

A](V]:Vz)

AZ(V]svz)
B(Vz,\)3,\)4)<8] (\)2 s\)3s\)4)
'E(vs,v4) BZ(V23V3:Q4)
F2(V3:V4) \Ez(\)3s\)4)

T > Tc (a)

A](\)]sz\)z :\)33\)4)
A(\)] 32\)2:\)33\)4)

Az(\):r s2\)2:\)3s\)4)

\Y \Y
B(2v3,2v4) 32(2v3s2v4)
T <Tc (b)

TABELA-III.3 - Diagrama de correlacao do Pﬁf no KH2P04 nas a-
ses nao polar (a) e polar (b).



ad _1 r= =
0 0 0 0 0 e

E{%) = {0 0 & ("3 B{yy & {0 5 (@ (I11-2)
g g e 0 0

3.b. - Analise de Grupo para a Estrutura Ortorrombica do KDP

Abaixo da temperatura de Curie, Tc = 122K, a estru

tura cristalina do KDP vem ortorrombica com grupo espacial '

19
2v

culas por celula primitiva. Nesta configurac3ao, os ions de
p*o

C (43,45,46) com 8 moleculas por celula unitariaogy 2 mole

congelam-se em posicoes (00z) em relacao ao centro da pi-

~ . -3 . . S
ramide de PO4 na estrutura cristalina. Como consequencia
deste congelamento, os sitios locais de simetria 54 ocupados

12
2d oL
19

nam-se agora sitios locais de simetria C2(z) no grupo C2V e

anteriormente pelos Jons moleculares P0;3 no grupo D

0os eixos de rotacgao Cz(x) e Cz(y) no grupo D%i
19

2v*
A tabela III.4mostra a correlacao entre as varias re-

. sao agora

pr61b1d0§ no grupo espacial C

presentacoes irredutiveis dos grupos fatores D2d e C2v' De
acordo com esta correlacao, os modos 4A] + 782(2) da sime

tria D2d transformam-se em 11A](z) da simetria C2v’ 0s modos
5A2 (inativos) + 682 de‘D2d transformam-se em 11A2 de C2v e
os modos duplamente degenerados 13E de D transformam-se em

2d

]3B1 + 13B2 do grupo CZV'
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D24 Cav
4A] ,////,11 A] (z)
5A2 i1 ] A2
6B] 13 B] (x)
7B,(2) 138, (¥)
13E(x,Yy)
TABELA III.4. - Correlacao entre as varias representacoes
irredutiveis dos grupos fatores D2d e
C2Vu
Desta analise, os 48 graus de liberdade do KDP sao

distribuidos nas representacoes irredutiveis do grupo fator Coy

como:

T = 1TA; + V1A, + 138 + 13B, (33}

Os modos de simetria A2 sao ativos no Raman e inati -

vos no infra-vermelho € os modos de simetria A], B] e



sao ativos tanto no Raman como no infra-vermelho. A tabela

=3
4

tios de simetria C2(z) na estrutura ortorrombica. A correla-

III(b) iMeSt¥a a carta de correlagao dos ions PO ocupando si-
cao efetiva e feita para operar somente entre duas moleculas
de KDP na celula primitiva do cristal (668).

Os tensores de polarizabilidade eletronica (44) as

sociados com os diferentes fonons sao :

g d @
A-I(Z) = 4 A2 5 O O
G 0
p (I11-3)
o
0 e 0
81(X) = 0 ) BQ(Y) = f
0 0

4, 0 Espectro Raman e Infra-Vermelho do KHzPOq

Devido ao caracter ferroeletrico de grande interes
se tecnologico, o KDP tem recebido especial atencao de um
grande numero de pesquisadores interessados em explicar o me
canismo da transicao de fase paraeletrica < ferroelétrica
que acontece em 122K. Varios investigadores estudaram os mo-
dos Oticos de K = Opjusando tecnicas de espalhamento Raman e
absorcao infra-vermelho (3,6,34,38,47,50). Muitos destes au-
tores, estavam tambem interessados na identificagdo dos mo -
dos oticos ativos no Raman e no infra-vermelho. A respeito '
da identificacao dos modos oticos ativos no Raman e no in
fra-vermelho, podemos citar MURPHY et al (34), WIENER et al
(6) e AGRAWAL et al (33). MURPHY et al (34), estudaram o es-

pectro de a s o infra-vermelho do KDP na regiao de 1 a

20



25um, nas temperaturas de 298K e 77K. As amostras utilizadas
nestas experiencias eram monocristais e as polarizacGes eram

paralelas ao eixo z correspondendo a simetria Bz(z)‘ perpendi-

cular ao eixo z, correspondendo a simetria E(x,y) do grupo

espacial D;g em T = 298K. Na temperatura de 77K, o cristal’
19

apresenta um grupo espacial C2V e a polarizacao paralela ao

eixo z corresponde agora a simetria A](z) e a polarizacgao '

perpendicular ao eixo z corresponde as simetrias B](x)+82(y).

Em particular, éstes autores (34) observam em 298K, bandas
de simetria v](A]) em seus espectros, tanto para polariza

coes paralelas como perpendicular ao eixo cristalino z. Como

o "stretching" v](A]) e proibido no infra-vermelho na fase
paraeletrica, os autores (34) sugeriram que os jons PO;3 po-
deriam ocupar sitios de simetria C2v ou C2 na estrutura cris
talina do KDP pertencendo ao grupo fator Doy~ WIENER et al

(6) realizaram medidas de absorcao ho infra-vermelho na re -

]

gido de 250 a 4000cm™ ', em po de KDP, nas temperaturas de

300K'e 100K e, em particular, identificaram o modo 900cm—]

na fase paraeletrica,como “sendo um "stretching" \)3(P0;3 e

1 - .
1 na fase ferroeletrica como sen

as bandas 1038cm™ ' e 1316cm
do vibracao y(OH).

Das medidas de Espalhamento Raman, AGRAWAL et al
(33) estudaram os espectros Raman do KDP no intervalo de

frequéencia de 10 a 3500¢cm” !

nas temperaturas de 300K e 20K
Estes autores (33), identificaram 26 modos dos 28 que podem'
ser observados por espalhamento Raman na fase paraeletrica
(T = 300K). Estes modos estao distribuidos segundo as repre-

sentacoes irredutiveds do grupo fatoerZd como:

= ° - € 3 58, + 11E.



0s modos internos de vibracao do jon PO4
A, A -
dos como: v]] ]), VZ] (360cm !

banda de 2.700cm_] foj identificada como o "stretch" 0-H-0
1 1

3 foram classifica-
Ay -1
) vy (574cm

(918cm” ) e a

de simetria A]. Os modos B] (479cm” ) e B] (570cm ™ ) sao

vibragdes internas do PO&3 enquanto que B, (1366cm-]),

1

B](1806cm- ) e By (2.390cm-]) sao devido a movimentos do

1 e 510cm—] sao

hidrogenio. Na simetria BZ’ os modos 386cm
vibracdes internas do P0;3 e a banda 1350cm™ ! pode ser des
crita pelo movimento do hidrogenio.

Na fase ferroeletrica, T = 20K, estes autores
(33) encontram 38 dos 45 modos que podem ser observados no

espalhamento Raman. Estes modos estao distribuidos nas re -

presentacoes irredutiveis do grupo fator C2V como:
s TRy 9A, + 20(81 + BZ)'

Nos espectros da simetria B] + BZ’ 0os autores tambem obser-
varam o modo 474cm™' e uma banda em 1318cm” que nao foram'

identificadas nem como B, nem como B,.

1

Recentemente, NELMES et al (51) usando a tecnica'
de difragﬁo de neutrons, determinaram que os ions de P0;3 !
ocupam sitios instantaneos de simetria local C2(z) na estru
tura tetragonal com grupo espacial D%ﬁ . Esta conclusao
evidentemente contraria estudos de difracao de raios-X (37)
que mostram que o sitio de simetria dos ions POZl3 e S, nesta
estrutura. Uma explicacdo plausivel para esta discrepancia,
€ que o0s ions de P™ vibram entre posicoes z e -z em rela

3 (51) com periodo de osci-

cao ao centro da piramide de PO&
lacao menor do que 10-85, que @ 0 tempo maximo que a tecni-
ca de difracao de raios-X pode resolver. Desta maneira, os

resultados de difracao de raios-X estao determinando uma po

22



sicao media para os jons de P, consequentemente, estes
resultados determinam sTtios locais de simetria S4 para 0s
jons P0;3 na estrutura tetragonal com grupo espacial Dgﬁ. TO
MINAGA et al (32), usando a tecnica de Espalhamento Raman,es
tudaram os modos internos de vibracao dos jons P0;3 e con
cluiram que seus resultados Raman s3o consistentes com 0s

de difracao de neutrons publicados por NELMES et al (51), is

to e, os jons POZ{3 devem ocupar sitios de simetria C2(z) na

12
2d

ta de correlacao dos jons P0;3 ocupando sitios de simetria '

estrutura com - ‘grupo espacial D . A tabela IIT.5 mostra- a car-
C2(z) na estrutura tetragonal. A correlacao efetiva € feita'
para operar nas quatro moleculas do KDP da celula unitaria '

convencional do cristal.

Simetria do ion Simetria local do Simetria do

P0£3 Tivre Ton P0;3 grupo fator
4C2(z)

(v]) A > A](v1+2v2+v3+v4)

/

A(v +2v,4v,+v,)

(vz) - ] R Ao (V+2V,+V 44V ,)
2] S e
(v3,v4) Fp B(2v3+2v4) B](v]+2v2+v3+v4)
'82(v1+2v2+v3+v4)

E(4vy + 4v,)
"TABELA 2 2acao dos Jons POZ]'3 ocupando sit” s &

-

‘a 2(z) na estr tura tetrago z

23



Das Tabelas III.3(a)- e III.E observamos que-as vibracoes in-

ternas do ion POZl3 tem distribuicbes diferentes segundo as
representacoes irredutiveis do grupo fator D2d’ dependendo '
se 0 ion ocupa sitio S, ou Cy(2).

Nossos resultados mostram os espectros Raman do
KDP na regiao de frequencia de 10 a 1100cm_], na temperatu
ra de 300K. A figura 5 mostra os espectros Raman na tempe-
ratura de 300K, para as representacoes irredutiveis A](zz),
B](xz-yz), Bz(xy) e E(xz). Considerando a notacao de PORTO
(52), escrevemos A(BC)D que significa: luz incidente na di-
recao A com polarizacao B e luz espalhada na direcao D com
polarizacao C. 0 sistema de coordenadas €& definido de tal '
forma que o eixo-z coincide com o eixo-c do cristal (63). '
Usamos as geometrias de espalhamento Y(ZZ)X, Y(XY)X e
Y(XZ)X ‘para obtermos os fonons de simetria A], 82 e E res -
pectivamente, como mostram as figuras %(a), %(c).e 5(d).Nes.
tes espectros, os modos 82 sao Tg puros e os modos E sao
misturados. 0s fonons da simetria B] foram obtidos da geome
tria de espalhamento z(x+y,x-y)(x+y), onde o cristal foi
cortado de 45° em relacao aos eixos cristalinos X,Y. A figu
ra 5(b), mostra o espectro Raman da simetria B]. Todos 0s
nossos espectros estao em bom acordo com os espectros pu
blicados anteriormente (3,32-33). Nos espectros da figura 5,

1 1

jdentificamos os modos 364cm ', 520cm ' e 917cm_] da sime -

tria A1(zz), como sendo vibracgoes internas Vos Vg € vy do
ion P0_§ respectivamente. 0s modos de simetria B] podem ser

identificados como: 156cm™ ! vibracao da rede, 3 vibracgoes ‘'

internas do jon P043“d0 tipo "bending": v, = 359¢cm” ] vé =

395¢cm™! e v = -7° —], uma vibrac3do interna do POZl3 do ti

0 “stret = __ "] a a a e 546cm-].

24
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dos 82 podem ser identificados como: o modo de tunelamento de

proton (modo central) com frequencia w < 20cm_], um modo da
1 1

5

rede de 179cm ', os modos internos do Ton P0;3, v, = 394cm

1

v, = 510cm™) e o "stretching" vy = 920cm ' que aparece bastan

te fraco. Na simetria E, observamos tres modos da rede em 95

-1 ] 3

cm ', 113cm ' e 190cm”™ ) e os modos internos do PO&

"bending", v, = 533cm” | e vy = 562cm” ) .

3

do tipo '
0Os modos internos Vg

do ion PO& ("stretching"), sao muito fracos e largos em todos

0S nossos espectros, niao permitindo assim, uma identificacao'

precisa de suas frequencias e larguras de linha. Portanto, os

-3

modos internos do ion PO4 sao distribuidos segundo as repre-

sentacoes irredutiveis do grupo fator D,q> como:

-3
PO4
r = 3A] + 481 + 382 + 2E
VIB

onde:

& =1 i 1 & 20
8% & Wy (917cm ) + Vo, (364cm ) + " (520¢cm )
LR B 31 B -1 B -1
4B1= vy (921cm ") + Vo (359cm ")+ Vo ((39%5cm ") + Vg (474cm )
B B B y
= v, 2(920em™ ") + v,2(394cn™1y + v, 2(510en )
£ -1 1
2E = v, (533cm ) + Vg (562cm )

(111-5)

Esta “s*ri uicao parece estar de melhor acordo co.

~...S ‘nternos do P apresentada =z %z

n
th

a distribu'¢z -
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la TIT.5 isto e, nossos resultados sao consistente com os obti

dos por NELMES et al (51) e TOMINAGA et al (32) indicando '

assim, que 0S ions P0-3 ocupam sitios de simetria instan
q 1 p

taneos Cz(z) na estrutura tetragonal com grupo espacial

12

Do g



CAPTITULO IV

UMA NOVA TRANSIGCAO DE FASE NO KH,PO

2" 74

1. Introducao

Neste capitulo, fazemos uma analise detalhada dos
espectros Raman do KDP com a temperatura no intervalo de tem-
peratura de 14K a 117K. 0 numero de modos internos devido aos
jons P0;3 na temperatura de 117K, & consistente com os ions '
POZl3 ocupando sitios locais de simetria C2(z) no grupo fator'

C discutido no Capitulo III. Porem, o numero de modos in -

2v?
ternos destes jons na temperatura de 14K, nao & consistente '
com a distribuicao destes modos na temperatura de 117K. A ana
lise de teoria de grupos para a distribuigcao dos modos inter-
nos dos 7ons P0;3 , mostra que estes jons ocupam sitios de si
metria local C] para tempgraturas abaixo de 50K.

No restante deste capitulo, apresentamos os resulta
dos e discussao no jtem 2.e no Ttem 3 apresentamos a conclu -

Sdao.

2. Resultados e Discussao

A figura 6 apresenta os espectros Raman do KDP na
fase ferroeletrica na temperatura de 14K. Usamos as geometrias

de espalhamento y(zz)x, Y(xy)x, y(xz)x a fim de obtermos 0S

espectros Raman das representacOes irredutiveis A], A2 e
B] + 82 do gr ator ng Os modos de simetria A](z), sao

TO puros e - 3,(y) aparecem m'sturados. Os mo s de

27



simetria A], sao identificados como quatro vibracoes do tipo

"stretching" vy (911cm™'); v (873cm'); v, (969cm™); v,
(1038cm_]); cinco vibracgoes do tipo "bending", v2(345cm_]) :
v, (395cm™1); v, (456em™Ty; v (514cm”T); v, (594cn™!) e um modo
da rede com frequencia em (]SOcm_]). Os modos de simetria A2,
sao identificados como uma vibragao do tipo "stretching" Q1
(912¢m™ '), quatro vibracdes do tipo "bending"; v, (345cm” . 32

(392cm_]); v4(484cm_]); v4(514cm_]), duas vibragoes da rede

-1 e 213cm_], respectivamente, e uma

-1

com ffequéncias em 150cm
vibragcao muito fraca do tipo (OH) em 1303cm Os modos da
simetria B] + Bz, que aparecem juntos na geometria y(xz)x,

sao identificados como cinco vibracoes do tipo "stretching" ,

v](9]4cm—]
-1

) v](973cm_]); v3(937cm_]); v3(1085cm_1); v
_'I)

(520

3

(1180cm '); oito vibracoes do tipo "bending", v2(309cm

ol -1y, v2(423cm-] -
1

345cm ') v2(393cm

-1

) v4(492cm )3 Vg

)3 v4(583cm- ); dez vibracgoes da rede com

frequencias em 97cm_], 104cm_], 113cm_], 118cm_], 130em™ ! ,

140ecm™), 149¢m™", 178cm™ ', 214cm”!

-1

v2(
cm_1); v,(532cm

e 264cm_], e uma vibracao'

do tipo (Oﬁ) em 1351cm Assim, os modos internos do Ton

P0£3 sao distribuidos segundo as representacoes irredutiveis

do grupo fator C,, como:

-3

PO
V1b = 9A] + 5A, + 13 (B] + BZ) (IV.1)

onde

28
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A A A A

1 1y, S 1M -1y B
9A 1=V, (911cm )+Vv, (345¢cm ), (395cm )+ 5 (873cm

])ﬂ)3](969cm_

N

A M M 1M -1
V4 (1038cm )+\)4 (456¢cm )+ 4 (514cm )+\)4 (594cm )

A AN e~ £ K A
5A,= v12(912em ! )+v,2(345cn™ 1) +v, % (392¢m v, 2 (48acm™ v 2 (514en7T)

13(B48,) = viB1+BZ(914cm'1)+v?1+82(973cm‘])+VZ‘+BZ(3o9cm'])+v21+82(345cm‘1) +
+ v21+82(393cm‘1)+ v:]+82(423cm—])+ v§]+82(937cm—]) +
¥ v2]+82(1085cm‘])+ vz1+82(1180cm'])+ vi]+82(492cm']) +
¥ vz]+82(520cm_])+ vi‘+82(532cm"])+ vi]+82(583cm_])
(1v.2)

Esta distribuicao esta claramente em desacordo com a
apresentada na carta de correlacido da tabela ITI.3(b), mostran
do assim, que os jons de POZL3 nao ocupam sitios locais de si
metria C2(z) do gru o fgtor C2V na temperatura de 14K.

A fic = » 7 stra os espectros Raman do KDP na “a-

se ferroelet “c= == <2--= -_ a de 17., sa sada a =s-:=
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geometria de espalhamento de 14K, para obtermos os espectros
das representacoes irredutiveis Ay A2 e B]+B2 do grupo fa -
tor C2v' Os modos da simetria A], sao identificados como

duas vibracoes do tipo "stretching", v](917cm-]) e V3

]

(1045c¢m™ '), e tres vibracoes do tipo "bending", v2(352cm—]),

v2(400cm_]) e v4(518cm-]). Os modos da simetria A,, sdo iden
tificados como uma vibracao do tipo "stretching“,v](915cm—]),

tres vibracbes do tipo "bending", v2(345cm_]); v2(393cm~]) s

]

vy(519cm™ ") e dois modos da rede com frequencia em 134cm” ! e

203cm_]. 0s modos da simetria B] + 82, sao identificados co-
mo cinco vibracgoes “"stretching", v](915cm_] ]); '
1

)3 v](975cm-

vy(940cm™ )5 vy(1085em™!) e vy (1173cn”
1

), seis vibracgoes

" . " 7 = '] ' = -
berding", v2(394cm )3 v2(419cm )3 v4(486cm 1); v4(521cm ]); v4(533cm ])

e v4(586cm—]),'dez modos da rede com frequencias em 96cm~]

100cm-], M1em”! 1 ], 137cm_], 148cm_], 179

em™ ', 209cm”]

]

, 1l6cm ', 120cm~

e 260cm” ! e uma vibracao do tipo y(OH) em

1348cm” Assim, os modos internos do ion POZL3 sao distribui

dos segundo as representagbes irredutiveis do grupo fator

C2V como:
Poi3
Tysp, = 5Ay + 4R, + 11 (By + By) (IV.3)
onde
i S 41 . ity o =
= vy (917cm ")+ v, (352cm ")+ v, (400cm ")+ v, (1045cm ")+

A] _
+ Vv, (518¢c.
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A A A A g
4h, = v, 2(915em™ 1)+ v,2(345em™ )+ v,2(393cm™ )+ v, B(407cn”)
B.+B B.+B B.+B B,+3 g
11(B,+B, )= v]] (915em™ 1)+ v]] (976cm_])+ v21 2(394cm_])+ v2] 2(m18em™ M
B,+B B.+B B.+B v
+ vl 2(980em 1)+ vy 2(1085em ')+ vyl Z(1173cm)
B.+B B.+B B.+B b
+ V4] 2(486cm_]) & v4] 2(521cm_]) + v4] 2(533cm ]) +
B.+B,
+ v4] 2(586cm™ ).
(IV.3)

Esta distribuicdao podera estar de acordo com a carta
de correlacgdo apresentada na tabela III.3(b)se ignorarmos as qua-

tro vibracoes 2v + 2v .da simetria B +BZ' Uma explicacao plau

1 2 1
sivel para esta discrepancia seria que o cristal de KDP sofre'
uma nova transicao de fase estrutural do tipo continua
entre 14K e 110K.

As figuras 8 , 9.,10, mostram os espectros Raman do
KDP em funcao da temperatura, no intervalo de temperatura de
14K a 471K, para as configuracoes y(zz)x, y(xy)x e y(xz)x, res
pectivamente. 0Os espectros Raman apresentados nas figuras .8,
9,10 para temperaturas maiores do que 120K, sao os espectros’
caracteristicos do KDP na fase tetragonal (paraelétrica) para'
as representacoes irredutiveis Ays B, e E do grupo fator Doy »
respectivamente. Como pode ser visto nestas figuras, estes es-
pectros sao qualitativamente diferentes dos espectros Raman
nas temperaturas e ores do que 120K. Os espectros Raman obti-

dos na tempe z:z. . = sao caracteristicos da fase or

}4]

rombica (f= 0 e scutido
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anteriormente e de acordo com a carta de correlacao apresenta-
da na tabela III.3(b). Quando aumentamos a temperatura, no in-
tervalo de 10K a 110K, observamos o desaparecimento gradual de
alguns modos internos que nao estavam previstos pela carta de
correlacao, tabela III.3(b), onde os sitios locais de simetria
dos jons PO;3 eram Cz(z). Como mostrados nas equacoes IV.] e
IV.2 e nas figuras 8,9,10, observamos o desaparecimento dos
modos de simetria A4 jdentificados como: duas vibracgoes do ti-

po "“stretching" y3(873cm'] 1

1

), 3(969cm” "), e duas do tipo "ben-

ding" v4(456cm— ) s v4(594cm_]) e um modo da rede com frequen -

cia em 150cm"], um modo de simetria A,, do tipo "bending", v
1

2
) e dois modos de simetria B] + B,, do tipo "bending",
1 1)

A tabela IV.1 lista as frequencias para todos os moz

(345cm”
v2(309cm_ ) e v,(345cm”
dos internos dos Tons PO&3 observados em nosso trabalho nas

temperaturas de 14K, 117K e 300K, assim como os resultados de
outros pesquisadores. 0s nossos resultados na temperatura am -
biente estao, em geral, de acordo com os resultados de AGRAWAL

et al (33) e TOMINAGA et al (32).

A figura 11, apresenta um estudo detalhado do modo

da rede com frequencia de 150cm” ]

(em T = 14K) da simetria AP
no intervalo de temperatura de 27K a 102K. Nesta figura obser-
vamos que este modo decresce abruptamente de intensidade entre
as temperaturas de 57K e 102K mostrando claramente a existencia
de uma instabilidade ra rede do KDP. Neste intervalo de tempe-

ratura nao foi observado "soft-mode",

Para este intervalo de temperatura, tambem observamos

1 1 1

o desaparecimento dos modos v4(873cm” ), v3(345cm- ) s v4(4&km-)
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TABELA 1¥.) = Frequencias observadas para o KH PO, em varias temperaturas. A tabela também mostra as frequéncias

observadas por outros autores.

Freq.?bser. KOSSOS  RESULTADOS Agrawal et al Tominaga et al G. Murphy et al (IR] Weiner et al
vica ) 0k | Nk 10K 300K 300K 300K 77K 300k | 1008
v 917 97 9 918 915 v, | 889 893 - 912
viz - 915 912. - 5 v | - - 350 342
v 921 - - - 915 vy | 847 847 - 860
viz 920 - - - 915 vy | - - 900 955
y8 e - 94 914 - - vy | 1075 1010 - 1055
Ve, - 976 973 L L vy [ 1100 1026 1090 1090
ve 533 - - - - vy | - - - 1145
v 562 : - - S vl - - 390 39§
vh 346 352 345 360 : ve| 430 5 = 430
Vil - 400, 395 - o vol - 475 | 386-505| 465
vh2 - 345 345 - - vl - 5 s 515
v22 - 393 392 = £ vl - o 530 528
vyl 359 - - - - vy | s38 540 - 547
vp! 395 - - - &

vg2 394 B 5 386 =

8,48

uz" g - -~ 345 = —-

8,+8

gl S 393 393 - &

8,48

V¥ 3 o 423 . -

A

vy! = = 873 = .

A

vy! B 3 969 - -

A

vy! - loas | 1038 - 1050

8,48

vy' "2 . 940 937 5 100(s, )

8,+8

gl e N : 1085 1085 . 1030(83)

Blfﬁz

vy SEy 1173 1180 .- -

A

g 5 406 456 o -

A

vg! 520 5 514 514 514

A

v, - - 594 - -

A

2 2 X 4 -

vq 407

A

v ? 3 = 484 - -

A

vl - - 514 - -

‘)

v,! 474 5 e 479 ¢ 570 550

8 G

v} 510 - - 510 . Pr o
piaie s 486 492 - -

4

v‘:l"’z : 521 520 - -

v‘:I'“z g 533 532 - 5

8,8, . 586 583 - i

V4

\,E 533 - 2 =

Ty -
3 562 - S 5
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e v4(594cm']) de simetria Ay, v3(345cm']) de simetria A, e
v2(309cm-]) e v2(345cm-]) de simetrias B, + B,.

As dependencias da frequencia e largura de linha do
modo A](150cm_]) com a temperatura no intervalo de 14K a 100 K
sao mostradas na figura 12. Os pontos representam as medidas '
experimentais e as linhas solidas representam o modelo teorico
usando termos de interacao de 3¢ e 42 ordem no potencial anar-
monico cristalino, segundo BALKANSKY (53), veja capitulo VI.Co
mo pode ser observado nesta figura, os pontos experimentais es
tao de bom acordo com a teoria. As dependencias da frequencia'
e largura de linha com a temperatura usando o modelo de poten-

cial anarmonico podem ser escritas como

2 ) 3
I(T) = A[1+ ———T % B[ I+ + ————— 1 (IV.5)
(e*~1) (e¥-1) (e¥-1)
2 3 3
w(T)=0 +C[ 1+ ——— ] + D[ 1+ + ] (IV.6)
0 (eX-1) (Y- 1)
hw hw _
onde x = B o ew , A,B,C e D sao parametros ajus -
246 T 3KgT 0

taveis. No capitulo VI apresentamos uma discussao detalhada so-
bre anarmonicidade em cristais.

A tabela IV.2 apresenta a frequencia e largura de Ti-
nha do fonon A](150cm—1) em T = 14K juntamente com os parame

tros das curvas teoricas T(T) e w(T).

Como pode ser observado nesta tabela, a diferenca.entre'

T e T e de 2,3% e a diferenca entre @ e N e de
exp. cal. exp. cal.

1,0%, o que mostra que existe um excelente acordo entre os pon-

tos teoricos e experimentais. Em outras palavras, existe a

grande anarmo ~ * 2Ze z%e ando o modo A](150cm']) no inte val '

de tempera a entre U K.



TABELA IV.Z - Ajuste do modo A](150cm_]) usando interacao de 32 e 42 nas fre-

quencias e largura de linha com T

anarmonico.

segundo o modelo de potencial

MODO

Largura do modo (cm

._'l)

Frequencia do modo (cm_1)

w
0

A

B

i

cal.

A+B

exp.

w
(6]

C

D

§2

o

ca1.=wo+C+D

AT(150)

G030 589

-930,04

934,25

4,21

4,31

149,37

9

7Y

-0,07 |

150,01

150,56

S€
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3. Conclusao

Em conclusao, sugerimos por meio de estudos de espa-
lhamento Raman e teoria de grupo que o cristal de KDP sofre
uma nova transicao de fase continua no intervalo de temperatu-
ra de 50K a 100K. 0 espectro Raman do cristal em T < 100K e
consistente com a atribuigao da simetria C] aos 1itios dos
jons P0;3. Com os P0;3 em sitios locais de simetria Cqs expli-
camos o excesso de modos na regiao de frequencia dos modos in-
ternos dos ions PO&3 nas simetrias A]—y(zz)x; Ay-y(xy)x e
(B] + Bo) - y(xz)x. Da analise de teoria de grupos, encontra -
mos que o grupo fator C2V nao comporta os ions PO;3 em sitios'

locais de simetria C]. Assim, a estrutura cristalina do KDP de

ve mudar para um novo grupo de simetria podendo ser C;=]’2’3 !
ou C;= 12,34 (om os Tons POA3 em sitios locais de simetria’

C], para temperaturas abaixo de 50K.



CAPITULO V
TRANSICAO DE FASE TETRAGONAL ~ MONOCLINICA

Neste capitulo apresentamos, atraves de observa -
coes de Espalhamento Raman, uma clara evidencia da transi -
cao da fase . tetragonal para a fase monoclinica, sofrida’
pelo cristal de KH2P04 quando aquecido da temperatura am
biente a uma temperatura acima de 453K. No item 1, apresen-
tamos uma discussao sobre as propriedades oticas do KDP na
fase tetragonal, estudadas por varios autores utilizando ou
tras tecnicas de medidas alem do espalhamento Raman, assim
como 0 nosso estudo sobre a transicao de fase tetragonal -

monoclinica comparando-o aos resultados anteriormente obti-
dos por outros metodos. No Ttem 2, apresentamos os resulta

dos e discussao do nosso estudo dos espectros Raman polari

zados e a conclusao e apresentada no item 3.
1. Ihtroducdo

0 KH2P04 (KDP) existe em tres diferentes modifica
coes cristalinas. Duas delas conhecidas como fases tetrago-

nal e ortorrombica, pertencendo aos grupos espaciais 142d

12 19
2d 2V

estdvel a temperatura ambiente e a fase ortorrombica existe

(D,5) e Fdd2 (C,”), respectivamente. A fase tetragonal e
para temperaturas abaixo de Tc = 122K. Outra modificacao, a
fase monoclinica (37), e obtida quando uma amostra monocris
talina ou po e aquecida a uma temperatura acima de 453K. A

transicdao tetragonal™= monoclinica & de primeira ordem e

usualmente ocorrs .72 =2 peratura entre 453K e 493K, sz

-~

g o val depende fortemente da a stra (3 ,.°
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fase monoclinica existe num intervalo de temperatura de
aproximadamente 453K a 525K. Esta ultima temperatura e o pon
to de fusao do material. ApOs aquecer o KDP a uma temperatu-
ra maior do que 476K, a fase monoclinica estd numa condicao’
metaestavel: o material pode permanecer nesta fase por um
lTongo tempo mesmo apos ter sido levado de volta a temperatu-
ra ambiente. Estudos de Raios-X em altas temperaturas da fa-

se monoclinica, sao consistentes com uma estrutura pertencen
2 2
’) on)
buicao atomica dentro da celula unitaria na fase monoclinica

te ao grupo espacial P2](C ou PZ]/m (C 37). A distri -
ainda & desconhecida.

As propriedades, oticas do KDP na fase tetragonal '
tém sido amplamente discutidas (6,54-57). Espectros Raman e
infra-vermelho das fases tetragonal e ortorrombica foram es-
tudadas por varios autores. AGRAWAL et al. (33), identifica-
ram todas as estruturas que aparecem nos espectros das fases
tetragonal e ortorrombica. TOMINAGA et al. (58), estudaram '
os espectros Raman do KDP no intervalo de temperatura de

129K a 455K. Estes autores nao observaram qualquer modifica-

cao nos espectros Raman do material. E provavel que para a
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amostra em particular,estudada por TOMINAGA et al(58),a tempera

tura para a transicao da fase monoclinica nao tenha sido
atingida. Os espectros Raman do KDP foram .discutidas por SHE
e PAN (59) num intervalo de temperatura da temperatura am
biente a 440K. Contudo, estes autores utilizaram seus dados
para mostrar que a transicao e dirigida por um mecanismo de
modos acoplados das ligacdes de hidrogenio, sem contudo mos-
trarem uma mudanga qualitativa nos espectros Raman do KDP.
Es & - za.a .mostra sem ambiguidade, observacac

da trans ¢a. -. tetragonal = noclinica or me



tudo de espalhamento de luz. Os espectros Raman de amostras
de monocristal e po de KDP foram estudados comecando da fa-
se tetragonal na temperatura ambiente e terminando com a
fase monoclinica em T = 490K. Observamos mudangas qualitati
vas na forma do espectro Raman do material quando a tempera
tura aumenta. Retornando a temperatura ambiente, o espectro
Raman obtido a 490K persiste, ocorrendo somente mudancgas
usuais produzidas no espectro Raman de qualquer material
quando a temperatura sofre uma diferenca de 190K. Em resu -
mo, quando a temperatura aumenta, duas fases distintas sao
observadas, a fase de alta temperatura tem um espectro Ra -
man caracteristico que & qualitativamente diferente do es '~
pectro da fase da temperatura ambiente. 0O espectro observa-
do da fase monoclinica & composto de estruturas de formas '
bem definidas e largas. As observacoes reportadas aqui es -
tdo em concordancia com os resultados de raios-X (37), DTA,
TGA (35), condutividade de proton (36) e constante dieletri
ca (38) como evidencia de duas fases com estruturas bem de-
finidas. A variacao observada na temperatura de transigao '
reportada por resultados anteriores, & devido a dependéncia
do tipo de amostra usada (po ou monocristal) e seu tratamen

to termico anterior.

2. Resultados e Discussao

0 espectro Raman do KDP na temperatura ambiente '
foi estudado em detalhe por AGRAWAL et al (33). Os resulta-

dos discutidos aqui estdo em bom acordo com os destes auto-

res. 0s modos ativos 4o Raman pertencem as representacoes A] R
B], B2 e E do g ator DZd' 0s mod s pertencentes as re-
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presentacoes B, e E - 57 ultaneamente ativos no Raman e In-
fravermelho. Qs espe t :s .2 an polarizados de amostras mono-
cristalinas, foram --—z:zzs =m intervalos regulares de tempe-
ratura entre 25K e Zs ectros representativos do cris -
tal (simetria A] da === agonald e po (fase monoclinica)
sao mostradas na fi 2. Zspectros denominados (a) e (b)
corresponden a fase t=T z:z: = a temperatura ambiente e a
T = 471K, respectiva-s-z=. Z723 sao qualitativamente simila-
res exceto a pequenas —..z-_.zs as larguras de linha, posi -

coes e intensidades

({4]
1y

- zs. Istas sao mudancgas usuais de-
vidas a uma difere =z cs zZe- _ 2T ra de 170K. Em contraste

uma pequena mudanca & te pe a- a (5K) entre os espectros '
das figuras 13(b) e 3(c) produz uma mudanga qualitativamen-
te drastica. Um posterior aumento de temperatura nao produz
novas mudancas no espectro Rama a amostra. Ao subsequente

resfriamento a temperatura ambie te o espectro nao retorna
éque]e.dﬁ fase tetragonal. Ao in &~ 1isso, 0 espectro mostra
do na figura 13(d) foi obtido. Este espectro e essencialmen-
te o mesmo que o da figura 13(c) e s .ente ocorrem mudancgas'

-

qualitativas devido-a diferenca de te. eratura, em torno de

170K, existente entre eles. E claro, das evidencias
apresentadas acima, que os espectros das figuras 13 (a) e
13(b) pertencem a simetria A], da fase tetragonal do KDP.

Aqueles das figuras 13(c) e 13(d), sendo qualitativamente di
ferentes dos outros dois e mostrando irreversibilidade ca

racteristica,podem ser atribuidos a fase monoclinica do KDP.

Estas conclusoes sao mais evidenciadas pela figura 14, onde
e mostrada um grafico da frequeéncia versus temperatura para
as linhas mais pro&minentes dos espectros. Nesta figura, os

pontos representam caracteristicas que aparecem na regiao de
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estabilidade da fase tetragonal enquanto que os triangulos re
presentam caracteristicas da fase monoclinica do KDP. Nesta '
figura, a transicao de fase e evidenciada pela descontinuida-
de nas linhas de w versus T, com algumas linhas desaparecendo
e novas linhas aparecendo em ambos os lados da transicao. Es
tas observacgoes da transicao de fase parecem estar em bom
acordo com todos os resultados publicados por raios-X (37)
DTA (35), TGA (35), constante dieletrica (38) e condutividade
de protons (36). A figura 15 mostra outras evidencias da ob -
servacao da transicao de fase tetragonal - monoclinica. Aqui,
os espectros Raman denominados (a), (b), (c) e (d), correspon
dem, respectivamente, aos espectros das representagoes:
y(xz)x-(E), y(xy)x=(By), y(zz)x=(Ay) e y(xx)x-(Ay} + By), da
fase tetragonal do KDP tomados na temperatura ambiente. A fi-
gura 15(e) mostra o espectro obtido do po da fase monoclinica
do KDP em T = 300K. Se a amostra da fase monoclinica e manti-
da no vacuo, a temperatura ambiente, o espectro da figura 15
(e) & sempre obtido quando € tirado mesmo que se tenha passa-
do varios dias apos a ocorrencia da transicao. Entretanto, se
a amostra e deixada na atmosfera normal, ela gradualmente re-
torna a fase tetragonal em poucos dias. 0 po obtido apos a
transicao tetragonal - monoclinica & sollvel em agua porem oS
monocristais crescidos dessas solucoes sao da fase tetrago
nal. As condigoes exatas para crescimento de amostras mono
cristalinas de KDP monoclinico ainda n3ao foram descobertas.As
frequencias das linhas Raman das fases tetragonal e monoclini
ca do KDP, na temperatura ambiente, sao listadas na tabela
V.1 e comparadas com os resultados anteriormente obtidos por
AGRAWAL et al (33). As frequencias das linhas Raman correspon

dendo a fase e = a sao vistas por es ar em bom acordo.
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FASE TETRAGONAL (a) FASE MONOCLINICA (b)
Modos Nosso Trabalho Agrawal et al Nosso Trabalho
Aj 363,9 360
Ay 520,3 514 81,3
Ay 916,9 918 97,3
B, 155,8 156 136,7
B, 474,5 479 157,3
B, 564,1 570 369,9
B, 179,5 174 511,7
394,0 386 565,9
E 98,4 95 894,8
E 114,0 113 943,9
E 190,0 190
E 533,0 530
E 564,1 568
TABELA V.1 - @a) Frequencias dos modos ativos no Raman da fase

tetragonal do KDP; b) Frequencias dos modos da fa

se monoclinica do KDP em 300K.



D05 o (300K) e ]02:%6?1/6T) 102.£?F.46T)
(cm ) (cm ) (cm K™ 7) (cm K )

A, (364) 363,9 33,6 = 0,0 2,1

A, (520) 520,0 - 3,8

A, (917) 916,0 21,0 - 3,8 5,5

B, (155) 155,8 - 4

B, (564) 564, 1 - 7.6

8,(180) 179,5 30,7 - 42

B,(394) 394,0 9,8 - 2,2 1,5

E (98) 98,4 9,4 - 2,0 0,8

E (114) 114,0 7,3 2,9 3,9

E (190) 190,0 1,2 - 6,2 13,7

E (533) 533,0 16,7 - 0,9 2,9

TABELA V.2 - Frequencias, larguras de linhas e suas dependencias com
a temperatura para as linhas mais representativas nos

espectros Raman do monocristal de KDP.



Tanto as frequencias (w) como as larguras de
linhas (I') das linhas Raman mais proeminentes da fase tetra-
gonal do KDP, dependem 1 nearmente da temperatura para o in-
tervalo de temperatura de 300K a 460K. 0Os coeficientes de re
gressao linear realizados com os dados de w x T e T x T da

fase tetragonal do KDP sao listados na tabela V.2.

3. Conclusao

Este CapTtulo apresenta uma observacao detalhada da
transicao de fase tetragonal - monoclinica do KDP por meio
de espalhamento de Tuz. Estes resultados estao em bom acordo
com medidas anteriores de raio-X, DTA, TGA e constante die -
letrica. Os espectros foram obtidos com claras diferencas
qualitativas em ambas as fases. 0s espectros observados na
fase monoclinica sao compostos de estruturas de algumas for-
mas de linhas bem definidas e largas. Atualmente neste labo-
ratorio, esta sendo feito uma tentativa de crescer monocris-
tais de KDP na fase monoclinica. Com estas amostras, espec -
tros Raman polarizados poderiam ser obtidos dando mais infor

macoes sobre o grupo espacial do KDP nesta fase.
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CAPITULO VI

DEPENDENCIA DA TEMPERATURA DOS FONONS OTICOS ATIVOS NO RAMAN DO
KH2P04.

No item 1 deste capitulo apresentamos e discutimos
o comportamento das frequencias e larguras de linha dos mo -
dos estudados com a temperatura. Uma discussao sobre a depen
dencia explicita dos fonons oticos ativos no Raman com a
pressao e a temperatura e um resumo teorico a respeito das ‘'
anarmonicidades em cristais, sao apresentados no Ttem 2. No
item 3, apresentamos um estudo detalhado dos modos 147cm'] e
2]3cm-1 de simetria y(xy)x-com a temperatura e seus comporta
mentos anomalos proximo a transicdao ferroelétrica -+ paraele-
trica, s3o explicados usando termos anarmonicos de 32 e 42

ordem na teoria de potencial anarmonico para cristais. A

conclusao e apresentada no Ttem 4.

1. Dependencia dos fonons oticos do KH,P0O, com a temperatura

Estudamos os espectros Raman do KH2P04 no interva-
lo de temperatura de 14K a 471K. As figuras 8 ,9., 10 mostram,
respectivamente, os espectros Raman em funcao da temperatura
para as simetrias y(zz)x, y(xy)x e y(xz)x, com as caracteris
ticas que sao comuns nos espectros destas simetrias sendo da

das como se segue.

i) - Todas as linhas estreitam-se em 14K. Ao aumentarmos a
temperatura, algumas linhas alargam-se mais do que as

-1 . .
outras, como exemplo, os modos 150cm da simetria

1 1

y(zz)x, 147cm” e 213cm™! da simetria y(xy)x e 345cm

e 423cm”! da simetria y(xz)x.
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