Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacao
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca Universitaria
Gerada automaticamente pelo médulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

M839e  Moreira, Sanclayton Geraldo Carneiro.
Estudos de efeitos lineares e néo lineares e transi¢éo de fase no KDP induzidas por
pressdo uniaxial, campo elétrico e temperatura / Sanclayton Geraldo Carneiro Moreira. —
1993.
179 1. 1l

Tese (doutorado) — Universidade Federal do Ceara, Centro de Ciéncias, Programa de
P&6s-Graduacédo em Fisica , Fortaleza, 1993.
Orientacédo: Prof. Dr. Francisco Erivan de Abreu Melo.

1. Raman, Espectroscopia de. 2. Simetria (Fisica). I. Titulo.

CDD 530






Diretoria
Rectangle

Diretoria
Rectangle

Diretoria
Rectangle

Diretoria
Rectangle

Diretoria
Rectangle

Diretoria
Rectangle























RESUMO

Os espectros Raman do KH,;PO, (KDP) foram estudados em
fungcdo da pressdo uniaxial em varias temperaturas em torno da
temperatura de transigcdo ferroelétrica. Observamos grandes
mudangas qualitativas nos espectros Raman com a pressdo, com a
forgca aplicada na direg¢do [110] da estrutura tetragonal e na
diregdo [100] da estrutura ortorrémbica. Estas mudancas foram
interpretadas como transicdes de fase devido a variagdes nos
sitios de simetria dos ions. Estudamos também a reversibilidade
destas transicdes.

Em baixas temperaturas, o KDP exibe uma transigdao de fase
induzida por um campo elétrico estatico aplicado na direcdo
[001] da estrutura monoclinica do KDP. Esta transicgdo de fase
foi estudada por espalhamento Raman. Nesta transigdo de fase, a
simetria do cristal aumenta e muda da estrutura monoclinica para
ama estrutura ortorrémbica quando o cristal é submetido a campos
2létricos estaticos. Comparamos esta transicdo de fase com a
transicdo previamente observada com o cristal submetido a
nressdes uniaxiais.

Para temperaturas em torno de 110K, a estrutura tetragonal
do KDP pode ser obtida gquando aplicamos um campo elétrico
estdtico reverso no cristal exibindo a nova fase ortorrémbica.

Medidas de constante dielétrica foram realizadas no KDP em
fungdo da pressdo uniaxial e temperatura. A transicdo de fase
ferroelétrica foi estudada em funcdo da temperatua em varias

pressdes mantidas fixas com a forga aplicada nas direcdes [001],




[100] e [110] da estrutura tetragonal do KDP. Com a forga
aplicada nas diregdes [001] e [100)], determinamos a variacdo da
temperatura de Curie com a pressédo.

Nas medidas de constante dielétrica em funcdo da
temperatura para varias pressdes fixas, com a forca aplicada na
direcdo [110] da estrutura tetragonal, observamos uma transicédo
de fase predita pela teoria do potencial de deformagdo e teoria
de grupos.

Nossa medidas confirmaram os resultados de medidas Raman.
Discutimos também as medidas de constante dielétrica em funcdo
do campo elétrico nas temperaturas de 119K e 77K.

Estudamos as transigdes de fase ferroelétrica do KDP e Sal
de Rochelle pela técnica de ressondncia piezoelétrica. Os
resultados mostraram que estes materiais exibem um comportamento
dindmico diferente.

Grandes ndo linearidades foram observadas no KDP em funcao
da temperatura, freqliéncia e amplitude do campo elétrico
aplicado. As ndo linearidades de gerag¢do de harménicos e sub-
harménicos sdo explicadas por um modelo fenomenolégico

microscoépico de modos aclsticos Heoft"Y e ressonantes

piezoelétricos acoplados.




ABSTRACT

Raman spectra of KH,PO, KDP under uniaxial pressure are
studied at various temperatures around the transition point from
the paraelectric to the ferroelectric phases. For stress along
the [110] direction in the parelectric phase and along the [100]
direction in the ferroelectric phase, large qualitative
modifications are ©observed in the Raman spectra. These
modifications are interpreted as phase transitions due to
changes in the symmetry sites of the ions, induced by the
uniaxial stress. The reversibility of the processes leading to
these transitions is studied.

At 1low temperatures, KDP undergoes a phase transition
induced by an applied static electric field. This phase
transition was studied by 1light scattering. It was found an
increase in the symmetry of the crystal with the applied field,
going from a monoclinic to an orthorhombic structure. A
comparison is made with a transition already reported induced by
uniaxial stress. The reversibility of the transition is
discussed.

When the crystal is in the orthorombic (electri-field
induced) phase, it remains in this phase when the field is
removed at constant temperature. If now the field is reversed
the Raman spectra obtained is identical to that of the high
temperature paraelectric phase (Dzd). This phase persists even
if the field is removed or the temperature is lowered to as much

as 20K.




Measurements of the dielectric constant were performed on
KDP as a function of the uniaxial pressure and temperature. The
ferroelectric phase transition was studied as a function of
temperature at various fixed pressures with forces applied along
the [001], [100] and [110] directions of the tetragonal
structure of KDP. With the force along the [001] and [100]
directions we could determine the variation of the phase
transition temperature T, with the pressure. From the
measurements of dielectric constant as a function of temperature
for various fixed pressures with the force along the [110]
direction of the tetragonal structure, we observed the
structural phase transitions predicted by the deformation
potential theory. Our measurements confirmed the results from
Raman scattering that we had previously obtained. The
measurements of dielectric constant as a function of static
electric field are discussed.

Ferroelectric phase transitions of KDP and Rochelle Salt
are studied by piezoelectric resonance. The results show that
the phase transitions in both materials obey different dynamics.
Large nonlinearities were observed in KDP as a function of
temperature, frequency and amplitude of the electric field.
¥onlinearities of harmonics and sub harmonics generation are

explained by meaans of a phenomenological model involving an

z2coustic soft mode and piezoelectric resonances.
















iénico gque descrevem a dindmica de rede do problema. As
interagdes anarménicas entre fénons s3o conhecidas por serem
importantes na dindmica de rede de cristais (3-4). Os efeitos
destas anarmonicidades sdo observados na depend@&ncia das
freqgiiéncias e larguras de linha dos fénons com a temperatura,
assim como a dependéncia da constante dielétrica com a
temperatura (5).

A pressdo uniaxial serve também para provocar quebras de
simetria seletiva que ajudam a esclarecer a natureza e
classificacdo das excitagdes elementares em sélidos (6-10).

Os termos anarménicos no potencial iénico sdo de
particular importédncia em materiais gque exibem transicdes de
fase. Estas transicdes de fase estruturais induzem grandes
anomalias em algumas de suas propriedades fisicas. Um
dispositivo constituido de alguns destes materiais, pode exibir
fortes efeitos ndo 1lineares. Propriedades ndo lineares de
materiais sdo de grande importancia tanto pelas suas aplicacdes
praticas (11-12) como nos problemas relacionados com as
transigcdes de fase (13-14). Existem poucas informagdes a
respeito das propriedades nao lineares de materiais,
principalmente as propriedades n&o lineares eletromecédnicas de
materiais piezoelétricos. Isto & devido a dificuldades
sxperimentais causadas pelo fato que muitos tipos de néo
_inearidades (elastica, dielétrica, piezoelétrica,

=letrostitiva, etc.) sdo responsdveis pelos efeitos ndo lineares

observados. Pretendemos, portanto, mostrar neste trabalho, a







deslocados ao longo do eixo cristalografico 3, relativamente as
suas posicdes simétricas na fase paraelétrica e que estes
deslocamentos explicam satisfatoriamente a grandeza observada na
polarizacdo saturada.

Muitos trabalhos tedricos tentam explicar o mecanismo de
transicdo de fase ferroelétrica no KDP.

Blinc (28,56) propés um modelo no qual o prdéton sofre um
efeito de tunelamento entre dois minimos de energia ao longo da
ligagdo O — H — O. Tukunaga e Matsubara (57) mostraram que este
modelo é& insuficiente para explicar a variacdo na polarizacdo
espontdnea por meio de efeito isotdépico. Eles propuseram um
modelo de ordem-desordem, admitindo que existem duas
configuragdes possiveis para o complexo K — PO,.

Kobayashi (58) explicou a transicdo ferroelétrica baseado
no acoplamento entre um modo de tunelamento de proéton e um modo
6tico ao longo do eixo 2.

Silva e Roversi (59) propuseram um modelo de um pogo de
potencial associado com o efeito de tunelamento. Comparando
resultados experimentais sobre a dependéncia isotépica da
temperatura critica, constante de Curie e polarizacgdo esponténea
maxima, relativa ao =zero absoluto, eles concluem gue ndo &
possivel ainda uma determingdo a favor da caracteristica de um
pogco duplo ou ordem-desordem para esses cristais ferroelétricos.

Como sintese desses estudos, Tokunaga (60) propds um

=3
modelo de ordem-desordem do dipolo PO, , o que & feito numa

forma explicita, considerando um sistema de pseudo-spin de Ising




























colocada numa estufa por pelo menos 2 horas a 150°C para
garantir uma boa adesd@o entre o eletrodo formado pela prata e o
cristal. Assim podemos aplicar um campo elétrico de até
20.000V/cm nas amostras através de pequenos fios metalicos
colados as faces z do cristal com a prépria tinta de prata
{figura 2.2(b))-

2.1.b - Amostras para as medidas de Constante Dielétrica

Para prepararmos as amostras onde foi medida a constante
dielétrica fizemos um capacitor aproximadamente plano onde o
dielétrico & o proéoprio cristal e as placas do capacitor séo
formadas com a tinta de prata que foi descrita no item anterior.

Fizemos capacitores usando como dielétrico o cristal
cortado em 3 diregdes basicas que sdo: [100], [001] e [110].

A espessura do capacitor, ou seja, a distédncia entre as
placas, eram diferentes para cada tipo de experiéncia. Para as
medidas de constante dielétrica com um campo elétrico aplicado,
a espessura foi de 0.45mm(Z) e as outras duas dimensdes da ordem
de 4x5mm°. Para as medidas de constante dielétrica com pressao
uniaxial, a espessura foi de aproximadamente 1mm e as outras
duas dimensdes de aproximadamente 4x5mm’ (figura 2.2(b))

2.1.c - Amostras pafa as medidas Lineares e Ndo Lineares

Nestas medidas o cristal foi cortado na forma de uma placa
delgada com a sua maior &area perpendicular ao eixo 2z e a
espessura de aproximadamente 0,63mm. As outras duas dimensdes
eram de aproximadamente 5x4mm-.

Semelhantemente ao capacitor descrito no item anterior
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2.6 - MEDIDAS DE EFEITOS LINEARES E NAO LINEARES EM

CRISTAIS FERROELETRICOS

As medidas de Efeitos Linerares e N&o Lineares se
diferenciam fundamentalmente pela intensidade do campo elétrico
aplicado. Quando a intensidade do campo passa de um determinado
valor (que varia entre os materiais) o efeito do campo sobre
determinadas propriedades torna-se dominante e apresenta
resultados bastante interessantes. Entdo quando o campo elétrico
& fraco dizemos que o material estd em regime 1linear, caso
contrario, o regime é& ndo linear.

As medidas de efeitos lineares, foram feitas usando-se um
Lock-in capaz de estimular o cristal com um sinal senoidal de
intensidade no maximo de 1 volt, enquanto que nas medidas nao
lineares, o sistema estimulante foi um oscilador capaz de
aplicar 10 Volts na amostra.

Com a ajuda de um transformador especial para algumas
freqgiliéncias (na faixa de 1 a 20KHz), conseguimos amplificar a
voltagem sobre a amostra para 50 Volts.

2.6.a - Medidas Lineares.

Estas medidas foram feitas usando-se o cristal conforme
descrito no item 2.1.c, um Lock-in Amplifier fabricado pela
Stanford Research Systems modelo SR510 capaz de emitir, através
de um oscilador interno e também receber sinais de até 100KHz;
um micro-computador 286 com co-processador numérico 8087 da
Itautec modelo IS 286 Plus e um sistema capaz de baixar e

controlar a temperatura na faixa de 77K a 300K, fazendo pressao
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uniaxial controlada.

O procedimento experimental consiste no seguinte: o Lock-
in emite um sinal no eletrodo 1 do cristal (observe a figura
2.10(a)) e a resposta a este estimulo é& retirada no eletrodo 2.
Esta resposta entra no canal do Lock-in gue analisa sua
intensidade e a diferenga de fase com relagdo ao sinal
estimulante. Através de um programa no computador, o Lock-in é
controlado, varrendo a freqgiiéncia do sinal estimulante. O sinal
de resposta depois de passar pelo Lock-in vai ao computador onde
os dados sdo gravados e podem sair através de uma impressora.

2.6.b - Medidas de Efeitos Ndo Lineares

Estas medidas foram realizadas de modo semelhante as dos
Efeitos Lineares substituindo-se o Lock-in por um oscilador
capaz de gerar sinais senoidais de até 10 Volts e fregiliéncias de
até 2MHz; um osciloscdépio fabricado pela ATP/HI-TEC modelo COS
5020 de 20MHz e um sistema controlador da temperatura.

As experiéncias foram feitas da seguinte forma: depois de
estabilizada a temperatura, faziamos a observacgéao no
osciloscépio do sinal de resposta em fungdo da freqiiéncia e da
intensidade do sinal estimulante, conforme a figura 2.10(b).

Quando usamos o© Lock-in os dados foram gravados no
computador e feito os grédficos para cada situacdo de temperatura
e pressdo. Quando usamos o oscilador, fotografamos a tela do
osciloscdépio para gravarmos e analisarmos os efeitos observados.

Os dados estdo apresentados e discutidos no capitulo VII.
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3.4 - CONSTANTE DIELETRICA

O comportamento da constante dielétrica D.C. com a
temperatura nas diregdes [001] e [100] da estrutura tetragonal
do KDP é apresentada na figura 3.2, segundo Bush (3). Estes
resultados foram obtidos com campo elétrico estdtico (BIAS) zero
e baixa freqgiliéncia.

A figura 3.3 mostra a dependéncia da constante dielétrica
€455, do KDP com a temperatura para varias freqgiiéncias do campo da
ponte e varios campos BIAS, segundo Nakamura e Kuramoto (4).
Como podemos observar, existe grandes dispersdes na constante
dielétrica. As dispersdes sdo explicadas por efeitos de
ressonancias piezoelétricas e efeitos de relaxacdo. A primeira
dispersao é causada pelo acoplamento da ressondncia
piezoelétrica com os movimentos laterais das paredes de
dominios. E a segunda vem da reorientagdo dos dipolos devido aos
deslocamentos locais das paredes de dominio (5).

A figura 3.4 mostra a dependéncia da constante dielétrica
do DTGSe, em fungdo da temperatura para varias pressdes
uniaxiais mantidas fixas. A forca aplicada estava em uma direcao
no plano-XZ do cristal (6). Como podemos observar, nesta
fiugura, a constante dielétrica do DTGSe, diminui com o aumento
da pressdos uniaxial.

No capitulo VI discutiremos a dependéncia das constantes
dielétricas do KDP em fungdo da temperatura, pressdo uniaxial e

campo elétrico estatico (BIAS) aplicado.
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capiTUuLO IV
MODOS NORMAIS DE VIBRAGAO NO KDP.

Neste capitulo, fazemos uma andlise de teoria de grupo
para as fases tetragonal e ortorrémbica do KDP, assim como
discutimos os resultados de Espalhamento Raman e Infra-vermelho
publicados por outros autores, e comparando-os com OS noOSsOS
resultados de Espalhamento Raman. A andlise de teoria de grupos
para o KDP é& discutida no item 1. No item 2 apresentamos um
resumo geral sobre medidas Raman e Infra-vermelho nas fases
paraelétrica e ferroelétrica deste material, submetidos a
variagoes de temperatura. No item 3 discutimos os resultados das
medidas Raman com pressdao hidrostatica obtidos por outros
autores. No 1tem 4 apresentamos brevemente resultados de
Espalhamento de Brillouin em funcdo da temperatura e pressao
hidrostadtica obtidos por outros autores.

4.1 - ANALISE DE TEORIA DE GRUPOS PARA O KDP.

-3
4.1.a - VibragOes e Rotagdes do Grupo PO, .

O ion Pof é do grupo de moléculas tetraédricas com grupo
pontual Td. Seus 15 graus de liberdade estdo distribuidos nas
representag¢des irredutiveis do grupo pontual Td¢ como: I' = A; + E
+ F, + 2F, (1).

O modo da representagdo irredutivel A; consiste de uma
vibragdo caracteristica do tipo que ndo deforma o 1ion
("stretching"), o modo de simetria E & uma vibrag¢do do tipo que

deforma o iIon ("bending"), o modo F; consiste de uma rotacgdo em
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4.4 - ESPALHAMENTO DE BRILILOUIN NO KDP.

Gammon (21), estudou o modo "soft" aclstico do KDP pela
técnica de espalhamento Brillouin_de alta resolugdao em funcdo da
pressdo hidrostatica para pressdes entre 1bar e 4kbar. Este
trabalho mostra que a temperatura de transigdo, T., varia com a

dT,
dp

é definido um ponto tricritico T, = 109K * 1K e P, = 2,8Kbar #

pressdo hidrostatica de acordo com a relacdo = -4,79K/kbar e
0,3kbar.

Kaminov e Damen (22) observaram um forte amortecimento
caracteristico no espectro Raman do KDP gque foi identificado

como um modo "soft" ferroelétrico. Este modo de freqliéncia

caracteristica ;% vai a zero em T, = 117K. Estes autores (22)
mostram gue o acoplamento do modo "soft" com um modo actstico
resulta na transicdo de fase ferroelétrica que o KDP experimenta
em T, = 122K.

Brody and Cummins (23) ao estudarem a transicédo
ferroelétrica no KDP por espalhamento Brillouin, observaram que
a intensidade das componentes Brillouin aumentam quando T se
aproxima de T. = 122K. Este efeito é& bastante intenso e as
componentes Brillouin tornam-se observaveis para temperaturas
préximas e abaixo de T.. Com essa técnica, os autores (23)
determinaram o comportamento da constante elastica C, com a
temperatura, mostrando que Cg4 —— 0 gquando T —— T.. Esses

resultados estdo em execelente acordo com as medidas de ultra-

som feitas por Garland e Novotny (veja referéncia 23).
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figura 5.3(b) mostra gque os modos com freqiiéncia em torno de
--’H;Hjlc:rn'1 desaparecem e que a intensidade do modo "stretching" em
915cm = decresce abruptamente. A figura 5.3(c) mostra a regido
com w < 700cm . Nesta figura, é visto o surgimento dos modos
com fregiiéncias em torno de 280cm e 450cm’ e o
desaparecimento de um modo em 580cm . Quando o cristal de KDP &
submetido a uma forga na direcdo [100], ele mantém sua estrutura
ortorrémbica com o mesmo grupo fator C,, mas com uma classe
diferente do grupo espacial, isto &, sz com s diferente de 19.
Isto caracteriza uma transicdo de fase que muda os sitios de
simetria dos ions na célula unitaria.

5.2.3 - Conclusdo

Na fase tetragonal (paraelétrica), quando a forca &
aplicada numa direcdo [110] o KDP sofre uma nova transigdo de
fase. Esta transicdo & reversivel e ndo era inteiramente
imprevista uma vez gque a constante elédstica Cg vai a zero
guando a temperatura do cristal aproxima-se do ponto de
transicdo. Sob estas circunsténcias, com T maior e préximo a T;
e a pressdo paralela 3 diregdo [110], a estrutura do cristal
muda de tetragonal para ortorrdémbica, mas para sitios de
simetria que s&o claramente diferentes dos adotados na fase
ferroelétrica usual, com pressdo zero. A fase ortorrémbica
(ferroelétrica) também foi estudada para T menor porém proéximo
de T., sob pressdo uniaxial. Quando a forga estd na direcédo
[100] relativamente & direcdo da estrutura ortorrémbica né&o

deformada, mudang¢as gqualitativas abruptas s&o observadas nos
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espectros Raman. Estas mudancas foram explicadas como devido a
uma mudanga nos sitios de simetria dos ions na célula unitaria
da estrutura ortorrémbica do KDP. Outros estudos estdo em
andamento, usando outras técnicas tedricas e experimentais, para
se obter um melhor entendimento destas novas transigdes de fase
e suas estabilidades. Em particular, seria interessante observar
a influéncia da pressdo uniaxial sobre o t&@o estudado modo

central que o KDP mostra préximo & transicdo de fase paraelética

— ferroelétrica.

5.3 - REVERSIBILIDADE DA TRANSICAO DE FASE NO KDP SOB

PRESSAQ UNIAXIAL

5.3.1 - Resultados e discuss@es

Foli mostrado na segdo 5.2 gue o KDP sofre duas novas
transicdes de fase quando submetido a uma forga aplicada em
alguma diregdo preferencial. Discutiremos a reversibilidade
destas transicdes de fase quando a pressdo uniaxial e a
temperatura estdo variando nas vizinhancas da temperatura de
transicdo T, = 122K.

As figuras 5.4 e 5.5 mostram os espectros Raman do KDP
para w < 600cm = como uma fungdo da temperatura e da pressao
uniaxial, com uma forg¢a aplicada na direcdo [110] da simetria
D,y da estrutura tetragonal. A geometria escolhida para o
espalhamento foi (X-Y) (Z,X#Y¥) uma vez gque ela & a simetria que
mostra claramente as mudangas qualitativas nos espectros Raman
quando ocorre a transicdo de fase. Para a obtengdo dos espectros

Raman das figuras 5.4 e 5.5, o cristal de KDP foli cortado ao
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constante e aumentando a temperatura até 125K, obtemos o
espectro Raman que caracteriza a fase paraelétrica ndo deformada
do KDP para a representacgdo irredutivel E, figura 5.5(b). Agora
mantendo a pressao em P = 0,2kbar obtemos o espectro Raman da
figura 5.5(c). Deste ponto, diminuindo a temperatura para T =
118K com a pressdo P = 0,2kbar, obtemos o espectro da figura
5.5(d), que & caracteristico da nova fase do KDP. Mantendo a
temperatura em T = 118K e retornando a pressdao novamente a zero
é observado que o espectro Raman & ainda o mesmo da nova fase,
figura 5.5(e). Podemos decrescer a temperatura para T = 77K,
para a pressdo aplicada zero, e o mesmo espectro Raman da figura
5.5(e) & obtido, mesmo guando o cristal & mantido por véarias
horas nesta condig¢do. Para retornar & fase paraelétrica, a
temperatura tem gque ser aumentada acima de T.. Claramente, a
transicdo da fase ferroelétrica para a nova fase ndo &
reversivel, gquando & estabelecido o sentido horério. Esta
irreversibilidade pode ser entendida como o abaixamento do
potencial da célula devido a um aumento nas interagdes dos
dipolos. Aliviar a pressd@o ndo & suficiente para vencer a
barreira de pontencial criada pela interagdo dipolar. A fase
ferroelétrica pode ser atingida, somente quando a temperatura é
aumentada acima do ponto de transicdo e a energia térmica é
transferida aos dipolos.

Resumindo os resultados, é observado que o cristal de KDP

exibe duas novas transicgdes de fase gquando submetido & pressao

uniaxial e temperatura. Quando a forgca é paralela & direcao
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modificagdes qualitativas nas representagbes irredutiveis A’ (ZZ)
e A’ (XY), mesmo guando aplicamos campos da ordem de 14400V/cm.
Em contraste, grandes mudang¢as qualitativas s3o observadas nos
espectros Raman das representagdes irredutiveis A’7(XZ) e
A’7(YZ), gquando aplicamos campos elétricos DC da ordem de
4700V/cm ou maiores.

A figura 5.7, mostra os espectros Raman como uma funcg¢do do
campo DC aplicado para a representacdao A’’’ (Z2X), em T = 20K. O
espectro denominado 5.7(a) corresponde a fase monoclinica do KDP
sem a aplicagdo de um campo DC. O espectro Raman da figura
5.7(b) foi obtido com o cristal submetido a um campo elétrico DC
de 4700V/cm. Para este valor mudangas qualitativas comecam a
aparecer nos espectros.

O aumento do campo DC acima dos 4700V/cm produz
modificagdes qualitativas como visto na figura 5.7(c). Estas
modificagdes sdo irreversiveis no seguinte sentido: todas as
caracteristicas vistas no espectro Raman da figura 5.7(c)
permanecem presentes guando o campo elétrico & retirado (E = 0)
e o cristal & mantido nesta condigcdo. Estes efeitos também s&o
vistos se forem comparadas as figuras 5.8(a), 5.8(b) e 5.8(c).
Nestas figuras, apresentamos uma série semelhante & da figura
5.7 obtida porém com uma geometria de espalhamento YZ. Depois
das modificacgdes mais visiveis para campos em torno de 5500V/cm,
figuras 5.7 (c) e 5.8(e) ., somente mudancas Tmenores sdo
encontradas com campos tdo intensos quanto 14400V/cm, figuras

5.7(d) e 5.8(d). Qualquer estrutura de dominios produzida pelo
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0. Uma explicagdo plausivel para esta observacdo, baseada na
analise de teoria de grupos & a que se segue: os ions Pof mudam
do sitio local C; numa estrutura monoclinica com simetria Cg
para sitio de simetria local Cg numa estrutura ortorrémbica com

grupo fator C,y,. Esta transigdo de fase ocorre, com o KDP em T =

I

20K, para um campo elétrico DC E = 4700V/cm.

5.4.3 - Conclusdo

Estas observagdes mostram pela primeira vez com sucesso,
usando espalhamento de 1luz, a existéncia de uma transicdo de
fase no KDP induzida pela aplicagcdo de um campo elétrico DC.
Encontramos espectros qualitativamente distintos e diferentes
dos espectros das outras duas fases em torno da transigdo. Os
espectros da nova fase sdo constituidos de estruturas bem
definidas, semelhantes aos espectros do KDP sob pressdo, como
discutido na segdo 5.2 deste capitulo. A nova transigdo de fase
ndo mostra qualquer dobramento da célula unitaria mas a
estrutura cristalina sofre uma mudanga de um grupo fator Cg
(fase monoclinica) para um grupo fator C,y (fase ortorrémbica).
Este comportamento & reminiscente das observacgdes anteriores
guando o KDP foi submetido a pressdo uniaxial. O campo elétrico
fornece o esforgo necessario para acomodar os ions fosfatos nos
seus novos sitios locais Cgq, como requerido pelas observagdes
Raman. A nova fase é irreversivel no sentido de que os espectros
Raman da fase monoclinica sdo recuperados somente gquando o

cristal é aquecido até a temperatura ambiente e entdo esfriado

novamente até 20K, sem um campo externo. Este processo de
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A figura 6.6 mostra a dependéncia da constante dielétrica
€, com a temperatura no intervalo de 115K a 130K, em varias
pressdes fixas com a forga aplicada na diregdo [100]. Os
circulos fechados, circulos abertoss tridngulos, quadrados e
cruzes representam pressdes de 0,0kbar, 0,2kbar, 0,4kbar,
0,6kbar e 1,0kbar, respectivamente. Como podemos observar nesta
figura, para uma dada temperatura, €; tem um comportamento
contrdrio a €5 com o aumento da pressdo. Observamos também uma
pequena dependéncia da temperatura de transig¢do com a pressédo.
Assim, temos que dT./dP; = 0. Entdo concluimos gque toda mudanga
na variagdo da temperatura de transicdo estd na direcgdo do eixo
ferroelétrico [001] do KDP.

A figura 6.7 mostra a dependéncia da constante dielétrica
€5 com a temperatura no intervalo de 90K a 140K, para vVarias
pressdes fixas com a forga aplicada na diregdo [110] da
estrutura tetragonal do KDP.

Como podemos observar, as curvas de £5; versus T mudam com
o aumento da pressdo. Em particular, para pressdes da ordem de
0,2kbar, observamos gque &5 exibe um comportamento gqualitativo
diferente em relagdo dgquele da pressao anterior.

A constante dielétrica da figura 3.4, capitulo III,
apresenta um comportamento gqualitativamente semelhante ao da
figura 6.7 com o aumento da pressdo uniaxial (4).0Observamos
nesta figura, uma forte dependéncia da constante dielétrica com

a pressdo uniaxial para temperaturas proximas da temperatura de

transigcdo do DTGSe,.
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CAPITULO VII

EFEITOS LINEARES E EFEITOS NAO LINEARES NO KDP

7.1 = INTRODUGCAO

As constantes eldsticas de materiais piezoelétricos séo
modificadas pelo acoplamento eletromecanico. Quando uma
deformagdo ou tensdo & aplicada em um cristal piezoelétrico
alguma constante eldstica pode acoplar-se com um campo elétrico
macrdscopico ou deslocamento elétrico (1) = 0 fator de
acoplamento eletromecd@nico depende das constantes piezoelétricas
e das constantes dielétricas. Em cristais ferroelétricos,

préximo & transicdo de fase (especialmente pelo 1lado ndo

ferroelétrico), a constante dielétrica depende fortemente do
campo elétrico (2). Assim podemos esperar que as constantes
eldsticas sejam dependentes do campo elétrico. Isto foi

observado experimentalmente pela primeira vez em cristais de LTT
(Lithium Thallium Tartrate monohidrate), para temperaturas
préximas de 10K (3). Jefferies (4) observou um efeito semelhante
no Sal de Rochelle (Sodium Potassium Tartrate) para temperaturas
justamente acima da transigao ferroelétrica em 397K. Efeitos de
ressonédncias piezoelétricas em cristais de ADP (NH,H,PO,) e KDP
(KH,PO,) foram observadas por Haff and Stadnik (5). Cristais
piezoelétricos usados como moduladores de feixes de laser sédo
usualmente cortados em forma de barras ou placas. As formas
destes materiais, usados como modulador, &s vezes causam fortes

ressonancias piezoelétricas, ndo permitindo assim a modulagdo da
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luz em certas bandas de freqiiéncia da voltagem aplicada,
chegando a causar a destruigdo mecdnica do cristal modulador
para uma dada voltagem. As ressonancias piezoelétricas dependem
da amplitude, diregdo e fregiiéncia da voltagem aplicada, bem
como das dimensdes do cristal.

0 estudo de ressondncias piezoelétricas com a temperatura
constitui uma poderosa técnica para se estudar transicbes de
fase ferroelétrica. Hidaka et al (6) estudaram as transigdes de
fase estruturais no BaMnF, por meio da observagdo de
ressondncias piezoelétricas. Estes autores mostraram que as
ressondncias piezoelétricas dque o BaMnF, exibe, podem ser
entendidas com base no oscilador harménico amortecido forgado. A
dependéncia da fregiliéncia ressonante, largura de 1linha e
amplitude do modo ressonante piezoelétrico, mostram um
comportamento andémalo com a temperatura para temperaturas
préximas & temperatura de transigdo do BaMnF,.

Propriedades ndo lineares de materiais s8o de grande
importangia tanto pelas suas aplicagdes praticas (7-8) como nos
problemas relacionados com as transigdes de fase (9-10). Existem
poucas informagdes a respeito de propriedades ndo lineares de
materiais, principalmente as propriedades nao lineares
eletromecanicas de materiais piezoelétricos. Isto & devido a
dificuldades experimentais causadas pelo fato que muitos tipos
de ndo 1linearidades (eléasticas, dielétrica, piezoelétrica,

eletrostitiva, etc.) sdo responsdveis pelos efeitos ndo lineares

observados. Em processos de medidas de uma propriedade
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especifica, 0 primeiro problema consiste em separar a
contribuigdo linear da ndo-linear. Sysoev et al I
descobriram um método eficiente para medir propriedades
eletromecdnicas ndo lineares (NEMP) em cristais piezoelétricos
usando a técnica de ressondncia piezoelétrica. Os autores (11)
estudaram os efeitos de campos polarizantes sobre osciladores
piezoelétricos de KDP e mediram varios coeficientes ndo lineares
devido a piezoefeitos neste material.

Um sistema dindmico n&do-linear largamente investigado é o
oscilador Duffing (12-17) que mostra uma grande variedade de
bifurcag¢des. Um modelo experimental de um oscilador Duffing é
constituido por um circuito ressonante-série, consistindo de uma
indutdncia linear e um capacitor n&do-linear. VArios cristais
ferroelétricos (e.g, TGS, Sal de Rochelle, betaine orsenate,
KDP) tém sido wusados como capacitores ndo 1lineares. As
transicdes de fase estruturais nestes cristais mostram a
possibilidade de apresentar uma grande variagdo nas propriedades
dielétricas do ressoador, simplesmente variando-se a temperatura
nestes materiais ferroelétricos.

Um ressoador ndo-linear & conhecido por exibir bifurcagdes
sequenciadas de dobramento de periodo levando o movimento para o
caos (18). A nogdo de caos deterministico pode ser usada para
encontrar algum movimento irregular ou cadtico que & gerado por
um sistema ndo-linear. Feigenbaum (19) mostrou que uma rota para
O caos €& governada por um comportamento universal. Klopperpier

et al (20) observaram experimentalmente, sequéncias de
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dobramento de periodos em um circuito-série ressonante onde um
cristal de '"betaine arsenate" era usado como capacitor ndo
linear. Recentemente, em uma revisdo sobre caos préximo a
transigdo estrutural, Beige et al (21) estudaram um circuito-
série ressonante usando cristais de TGS como capacitor n&o-
linear. O modelo tedrico usado para explicar os' fendémenos nao
lineares estd baseado no oscilador Duffing e na Teoria de Landau
para densidade de energia livre. A comparagdo entre os diagramas
de fase ("phase portrait") observados e calculados por
computador mostram-se em bom acordo, para medidas na fase
paraelétrica. Estes autores (21) apresentam um método para
caracterizar sinais cabticos.

7.2 - RESSONANCIAS PIEZOELETRICAS NO KDP EM FUNCAO DA

TEMPERATURA E PRESSAO.

O estudo da instabilidade estrutural no KDP, proéxima &
transicdo de fase ferroelétrica, foi feito por meio de
ressondncias piezoelétricas, usando a técnica descrita no item 2
deste capitulo. Voltagens de saida do sistema t3o intensas
guanto a voltagem de entrada, sadao observadas para algumas
ressondncias, quando a voltagem & aplicada na direg¢do [001] com
corte 2. ©N&o observamos ressonancias piezoelétricas para
cristais com corte X ou Y. Em geral, o caradcter das ressondncias
piezoelétricas & o mesmo para todas as placas com corte Z, mesmo
gue tenham tamanhos diferentes.

Um campo elétrico aplicado na diregdao [001] corresponde a

uma deformagdo piezoelétrica gque induz uma oscilagdo dos ions
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+

PO;°, H e K' ao longo do plano perpendicular a diregdo [001]

(veja capitulo III).

A transigdao de fase ferrcelétrica do KDP & induzida por um
modo "soft" aclstico acoplado com um modo o6tico (23). Na
temperatura de Curie, T, = 122K, & observado gque a constante
eladstica Cg, vai a zero (24), causando assim uma instabilidade
na rede cristalina do KDP. Como & conhecido (22), um modo "soft"
relacionado com uma transicdo de fase estrutural, induz uma
deformagdo na rede cristalina na vizinhanga da transigdo de fase
que pode alterar uma dada deformagdo piezoelétrica. Este efeito
altera as amplitudes e as freqgliéncias piezoelétricas ressonantes
medidas na voltagem de saida do sistema mostrado na figura 2.7
no capitulo II.

A figura 7.1 mostra curvas representativas de ressondncias
piezoelétricas obtidas no intervalo de freqgiiéncia de 100 a
200KHz com a temperatura variando de 93K a 126K, para o cristal
de KDP com dimensodes 7,84x3,95x0,66nm€. Os pontos representam
medidas experimentais enquanto que as linhas sélidas gue unem os
pontos s3o guias para nossos olhos. Como pode ser visto na
figura, as curvas de ressonancias piezcelétricas sdo compostas,
em geral, de estruturas bem definidas dependendo fortemente da
temperatura. Observamos somente mudangas quantitativas nas
curvas das figuras 7.1(a), 7.1(b) e 7.1(c) gquando variamos a
temperatura de 93K a 120K na fase ferroelétrica do KDP. Em

contraste, uma pequena variag¢dao na temperatura (AT = 2K) produz

uma mudanca qualitativa entre as curvas das figuras 7.1(c) e
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7.1(d). A evolugdo das curvas de ressondncias piezoelétricas
entre as figuras 7.1(d) a 7.1(f), mostram que estas curvas mudam
tanto quantitativamente guanto gualitativamente guando
aumentamos a temperatura de 122K a 124K. Isto pode ser
interpretado como uma estabilzacdo da rede cristalina do KDP
onde a constante el&stica C,, & muito pequena e cresce
rapidamente guando a temperatura aumenta na fase paraelétrica
(24). Esta instabilidade da rede, proéximo & transicdo de fase
ferroelétrica, ja& tinha sido observada por ndés mesmo no estudo
de medidas piroelétricas no KDP (25) e por outros autores (26).
As variagbes das curvas de ressondncias piezoelétricas com a
temperatura sdo evidenciadas na figura 7.2, onde representamos
as freqgliéncias ressonantes versus a temperatura para as
fregliéncias mais proeminentes das curvas de Tressonancias
piezoelétricas. Os pontos representam ajustes de curvas
Lorenztianas no modelo de osciladores harménicos amortecidos
desacoplados e forgcados e as linhas sd@o guias para os nosso
olhos. Como podemos observar, todas as freqgiiéncias ressonantes
apresentam o mesmo padrdo de variagdo com a temperatura. Préximo
d temperatura de transicdo, T, = 122K, todas as freqiiéncias
exibem anomalias de forma semelhante com a temperatura. A
dependéncia destas freqiiéncias com a temperatura para T > T,
pode ser facilmente ajustada por uma curva de expoente 1/2 em T.

Na transicgd@o ferroelétrica, o modo "soft" acistico provoca

distorgdes na estrutura cristalina por meio de deformagdes na

rede gque induzem deformagdes piezoelétricas no cristal. Estas
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deformagdes sao responsaveis pelo mesmo padrd@o de variagdo com a
temperatura apresentado por todas as freqiliéncias piezoelétricas
ressonantes dos modos gque oscilam no plano perpendicular a
direcdo [001] do cristal de KDP. A figura 7.3 mostra o grafico
da dependéncia da fregliéncia ressonante v, (T = 122K) = 390KHz em
fungdo da temperatura. A amostra usada nesta medida era uma
placa cristalina de KDP com dimensodes 7,84x3,95x0,66mm3 onde o
menor comprimento & paralelo a direcgdo cristalografica [001]. Os
pontos sd3o dados experimentais e a linha pontilhada representa
um ajuste tedrico da funcgao;

1/2
v(T) = 390,03 + 2,93907(T - 122) (1)

Como podemos observar, a curva da figura 7.3 mostra que a
freqliéncia ressonante na regido de 400KHz, apresenta a mesma
dependéncia com a temperatura observada para as freqgiliéncias
ressonantes da figura 7.2, independente da regido de freqiiéncia
ressonante. Este comportamento mostra gue as freqiliéncias
ressonantes do cristal de KDP apresentam o mesmo comportamento
com a temperatura que o seu modo "soft" aclGstico (24). Isto
mostra gque as deformagdes piezoelétricas sao fortemente
modificadas pelas deformagdes estruturais, sugerindo que existe
uma relacgdo intima entre as freqgiiéncias piezoelétricas
ressonantes e o modo "soft" aclstico préximo & transicdo de fase
ferroelétrica que o KDP apresenta em 122K. Como as deformagodes

estruturais afetam fortemente as deformagdes piezoelétricas,
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podemos esperar uma forte dependéncia das freqiliéncias
piezoelétricas ressonantes com a pressdo uniaxial.

A figura 7.4 mostra as curvas de ressonéncias
piezoelétricas em funcdo da pressdo uniaxial para o intervalo de
freqgiiéncia de 1KHz a 50KHz. Estas curvas foram obtidas na
temperatura de 105K e a forca aplicada era na diregcdo [100] da
estrutura ortorrémbica do KDP para placas com corte 2z de
dimensdes 7,84x3,95x0,66mm3. Em todas as curvas, a variagdo de
fregiiéncia foi feita por um "lock in" com saida de 1V rms e o
sinal de saida era emitido pelo "lock in" para um computador que
armazenava os dados das medidas. Como podemos observar na figura
7.4(a), a curva de ressondncias piezoelétricas para pressdo zero
é composta de estruturas bem definidas mostrando acoplamento nas
freqiiéncias ressonantes menores do que 15KHz. Estas freqiiéncias
ressonantes desacoplam dradualmente com o aumento da presséo
uniaxial como mostam as curvas das figuras 7.4(a) e 7.4(b).
Observamos também nas figuras 7.4(b) a 7.4(d) o répido
decrescimento nas intensidades de algumas fregiiéncias
ressonantes no intervalo de 1KHz a 15KHz e o desdobramento da
freqliéncia ressonante em torno de 35KHz além de uma grande
dependéncia quantitativa destas freqiiéncias com o aumento da
pressdo uniaxial com a forga aplicada na diregdo [100] da
estrutura ortorrdémbica do KDP. Uma pressdo na direcao [100] esta
relacionada com uma deformagdo na diregdo [001] (27,28) conforme

a equacgao:
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E
€33 = — 533044 | (3-2)

€33 € a deformagcdo na direcgcdo [001)]

9

oy

[
o

a pressao mecadnica aplicada na diregdo [100)

onde:<

S,3 € a constante de compressibilidade eldstica para campo
constante.

A deformagdo estrutural €53 afeta as deformacdes
piezoelétricas resultando na forte dependéncia das freqiiéncias
ressonantes com a pressdo uniaxial, com ?//[100].

A figura 7.5 mostra a variacdo das freqliéncias ressonantes
com a pressdo uniaxial obtidas das curvas da figura 7.4. Como
podemos confirmar, as freqgiiéncias ressonantes dependem
fortemente da pressd3o mecdnica aplicada apresentando as mesmas
variagbes com a pressdao. A relagdo entre as freqiiéncias

ressonantes (v;) com a pressdo mecanica pode ser escrita como:

B E OV,

By W EE (7.3)

onde usamos a egquacao (7.2).

Como mostrado anteriormente (veja figura 7.1), uma
deformacdo estrutural modifica uma deformacdo piezoelétrica
afetando igualmente todas as freqgiiéncias piezoelétricas (v;)
como foi observada na transigdo de fase ferroelétrica, que o KDP

exibe na temperatura de 122K.
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7.3 - RESSONANCIAS PIEZOELETRICAS NO SAL DE ROCHELLE EM

FUNCAO DA TEMPERATURA.

Motivados pela descoberta de um novo e eficiente método

para observacdo de transicdoes de fase em cristais ferroelétricos

via ressonadncias piezoelétricas, estudamos a transigdao de fase
ferroelétrica do cristal de Sal de Rochelle com a temperatura,
no intervalo de temperatura envolvendo a temperatura de Curie de
297K.

O Sal de Rochelle (NakKC,H,0..4H,0) & um cristal que
apresenta duas transicdes de fase ferroelétrica nas temperaturas
de 297K e 255K. Entre estas temperaturas o cristal é
ferroelétrico com uma estrutura monoclinica ordenada,
pertencendo ao grupo espacial Cg (P2,) . Para temperaturas abaixo
de 255k e acima de 297K o Sal de Rochelle apresenta uma mesma
estrutura ortorrdémbica, pertencendo ao grupo espacial Dz
(P272,2) . (29)

A figura 7.8 mostra as curvas de ressonancias
piezoelétricas do sal de Rochelle obtidas pelo método descrito
no capitulo II.

0 campo elétrico aplicado era paralelo ao eixo
ferroelétrico [100]. A amostra usada era uma placa de corte X
com dimensodes 6,24x1,14x4,58mm3 onde a menor dimensdo & paralela
ao eixo ferroelétrico. A variacdao na freqiiéncia do sinal de
entrada foi feita da mesma maneira gque as medidas das curvas

ressonantes da figura 7.4.

Como podemos observar nas figuras 7.6(a) a 7.6(d), as
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curvas de fregiiéncias piezoelétricas ressonantes mudam
gquantitativamente guando a temperatura cresce desde 292K a 297K.
A figura 7.6(e) em 299K, mostra uma curva de ressondncias
qualitativamente diferente da figura 7.6(d). Da figura 7.6(d) a
7.6(g) observamos, novamente, apenas mudangas quantitativas que
€ normal quando variamos a temperatura no cristal de
aproximadamente AT = 10K. As mudangcas quantitativas observadas
nas figuras 7.1 e 7.6 quando variamos a temperatura do cristal,
podem ser entendidas com base na expansdo térmica que & inerente
a gqualguer material e estd relacionada com anormonicidades de 3*°
ordem no potencial cristalino. A transicdo de fase no cristal de
Sal de Rochelle em 297K & uma transicgdo ferroelétrica na qual o
cristal é paraelétrico para temperaturas acima da temperatura de
Curie. Esta transigcdo é comandada por um modo "soft" o&tico
acoplado com um modo "hard" o&tico (30). Como as deformagdes
piezoelétricas sdao afetadas somente por modos acisticos, & de se
esperar que as curvas de ressondncias piezoelétricas ndo sejam
afetadas diretamente pelo amolecimento do modo "soft" o&tico.
Esta observacdo pode ser vista comparando as curvas das figuras
7.6(d) com a figura 7.6(e). As curvas apresentam pequenas
mudancas qualitativas devido a wvariagdo dos coeficientes
piezoelétricos que acompanham uma mudanga estrutural cristalina.
A figura 7.7 mostra a variacdao das freqiiéncias piezoelétricas
ressonantes (v;) com a temperatura. Observamos gque todas as

freqgliéncias exibem o mesmo comportamento com a temperatura tanto

4 direita como & esquerda da temperatura de Curie T, = 297K.
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Este comportamento estd intimamente 1ligado com a variacéao
piezoelétrica induzida pela deformagdo nas estruturas
cristalinas do Sal de Rochelle gquando variamos a temperatura
proximo a temperatura de Curie T. = 297K.

7.3.1 - Conclusdo

Em conclusdo, mostramos que o método descrito no capitulo
IT & um método eficiente para estudarmos ressondncias
piezoelétricas em cristais piezoelétricos, ou para estudarmos
-transigées de fase que cristais piezoelétricos eventualmente
possam exibir.

0 estudo das ressondncias piezoelétricas no KDP em funcgao
da temperatura, mostra claramente qgue as ressonancias
piezoelétricas exibem o mesmo comportamento andmalo do seu modo
"soft" aclGstico préximo a temperatura de Curie.

As medidas de ressonancias piezoelétricas em fungdao da
pressdo uniaxial, mostraram que as deformagdes piezoelétricas
sdo fortemente afetadas por uma deformagdo mecd@nica aplicada no
cristal com a forgca paralela & diregdo [100] da estrutura
ortorrédmbica (fase ferroelétrica) do KDP.

As curvas de ressondncias piezoelétricas do Sal de
Rochelle em funcdo da temperatura, mostraram uma pequena mudanca
gualitativa na transicdo de fase ferroelétrica gque o cristal
exibe na temperatura de 297K. As mudangas gquantitativas nas
fequéncias piezoelétricas ressonantes nestes materiais com a
temperatura, sdo bem entendidas via expansdo térmica gque afeta

as piezoeletricidades destes materiais quando sdo submetidos a
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ariagdes de  temperatura, para temperaturas préximas a
cemperatura de Curie.

7.4 - EFEITOS NAO LINEARES NO KDP

7.4.1 - Introdugdo

As ressondncias piezoelétricas sdo produzidas por efeitos
lineares em materiais ressoadores piezoelétricos. As
ressondncias piezoelétricas sdo explicadas pelo modelo do
oscilador harmdénico amortecido forgado. Alguns materiais
piezoelétricos exibem transigcdes de fase ferroelétrica na qual,
o material apresenta uma polarizagdo espontdnea para uma dada
temperatura critica chamada temperatura de Curie. Para
temperaturas proéximas da temperatura de Curie, muitas de sua
propriedades fisicas apresentam uma dependéncia andémala com T =
T.. Em particular, os coeficientes piezoelétricos podem exibir
um comportamento fortemente nd&o linear com a temperatura. Os
efeitos ndao lineares de geracdo de harmdénicos e dobramentos de
periodo (geragdo de sub-harménicos) gque um ressoador pode
apresentar, s3o agora explicados pelo modelo do oscilador
anarmdnico amortecido forgado. Em geral, os efeitos ndo lineares
s8o menos intensos gque os efeitos lineares. Assim, &
praticamente impossivel observarmos efeitos ndo lineares para
freqiiéncias proximas das fregqiliéncias ressonantes de um dado
ressoador. Na pratica, os efeitos ndo lineares s&do observados
nas freqiiéncias anti-ressonantes, com a amplitude do campo
aplicado relativamente intensa, onde a resposta dos efeitos

lineares & praticamente nula. Os efeitos ndo lineares obtidos
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experimentalmente sdo observados em circuitos ressonantes RLC -

série, no qual o capacitor & feito com o material piezoelétrico
nao linear. Para um dado circuito RLC - série, observamos apenas
uma freqgiiéncia ressonante w,. Se a freqgliéncia w do campo
aplicado ao circuito & diferente de w,, a resposta ao estimulo é
muito pequena, mas nd3o necessariamente w & a freqgiiéncia anti-
ressonante do circuito RLC - série em questdo. Para estes
circuitos, encontramos frequentemente na literatura, trabalhos
experimentais sobre dobramento de periodo observados em
materiais ferroelétricos n3o lineares. Efeitos nd3o lineares de
geragdao de harmdénicos e bifurcagdes de ordem superior a 2, sao
muitos escassos na literatura devido as dificuldades
experimentais inerentes & técnica usada para a observagdo de
efeitos ndo lineares nestes materiais.

7.4.2 - Consideragdes TeoOricas

a) - Oscilador Harmdnico Forcgado:

A equacgdo do movimento para um oscilador harmdénico simples

unidimensional forgado & escrita como (31):

(7.4)

onde w, & a freqiiéncia natural de oscilagdo e F(t) & uma funcgdo
do tempo.
Como sabemos, a solugdo da equagdo linear (7.4) pode ser

escrita como a soma
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X(t) = %,(t) + %, (t) (7.5)
onde X,(t) €& a -solugdo da equagdo homogénea (7.4), com F(t) = 0,
que representa as oscilagbes 1livres e x,(t) €& a solugdo

particular com F(t) = O.
Considerando o caso em gque F(t) & uma funcdo periddica
simples do tempo com freqiliéncia w:
F(t) = f-cos(wt + B) (7.6)
A solugao particular x,(t) de (7.4) é escrita como:
¥, (t) = brcos(wt + B) (7.7

Substituindo x;(t) na equagdo (7.4) encontramos:

B S (7.8)

A solugdo geral da equagdo (7.4) vem ecrita como:

Xx(t) = a-cos(w,t + «a) + e cos (wt + B) (7.9)

as constantes a e «a sdo determinadas pelas condigdes
iniciais.
A equacao (7.9) ndo se aplica na ressondncia onde w = W

o"

Na ressondncia a equagdo (7.9) vem escrita como:
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—-x - f . .
x(t) = a-cos(w,t + a) + Tl t-sen(wt + R) T 4200

depois de levantarmos a indeterminagdo (31).
Colcando W = nw,, n # 1 na equagdo (7.9), obtemos:

x(t) = arcos(w,t + a) + £ > ‘cos (nw,t + B) (7+11)

2
mw, (1 - n’)

onde n & nimero positivo.

Se n & inteiro, entdo a equagdo (7.11]) fornece uma onda
composta da onda com freqiiéncia w, mais uma onda com fregqgiiéncia
(nw,) . A onda resultante & vista como um aparecimento de um
harménico de ondem n de w,.

Se n & o inverso de um nOmero inteiro, entdo a equagdo

(7.11) fornece uma onda composta da onda com freqiiéncia w, mais

W
uma onda com freqiliéncia —%. A onda resultante & vista como o

aparecimento de um sub-harménice de ordem % de w,. A figura 7.8
ilustra teoricamente o movimento x(t) da equagdo (7.11) onde
consideramos superposigboes de ondas. A figura 7.8(a) mostra a
solugdo de um oscilador harménico 1livre. As figura 7.8(b) e
7.8(c) mostram as solugdes de x(t) na equacao (7.11) para n = 2
(harménico) e n = % (sub-harménico), respectivamente.

Escrevendo a freqiiéncia w da forga externa F(t) na equagdo

(7.6) como w = w, + € com £ « W,, a solugdo geral da equacgao

(7.4) vem escrita como:
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x(t) = [a + bei“”t]e“”t (7.3}

i 28+ p (713

com |la = B| = |a + be
onde podemos observar o fendémeno de batimento.

b) - Oscilador Anarmdénico:

A equacdo do movimento de um oscilador anarménico

unidimensional de terceira ordem & dada por (31):
2 ¥ wix = —ax® - Bx3 (7.14)

A solugdo da equagdo (7.14) pode ser encontrado pelo

método de aproximagdes sucessivas (31), assim:

x(£) = % + ®xa(t) + %xs(t) (7.15)
‘onde X, (t) = a-cos(wt)
o € 8.2
%s(t) = = —95 + E—E-cos(zwt) (7.16)
20, 2w,

a3 052 3
2-(——3 - E)-cos(Bwt)

16w, 3w,

X5(t) =
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a solugdo x(t) da equagao (7.14)

Como podemos observar,
exibe harménicos de 2 ordem e 3% ordem. Este & um fendmeno
estritamente ndo linear.

O oscilador anarmdnico amortecido forcado unidimensional

pode ser escrito (31), como:

X + 2Ax + wix = %°cos(wt] = %" - Bx3 (7.+17)

Esta expressdo corresponde precisamente a um oscilador
Duffing e & usada para explicar efeitos ndo lineares harmdénicos
e sub-harménicos em muitos trabalhos encontrados na literatura
especializada, como os citados na introdugdo deste capitulo.

7.4.3 - Efeitos ndo lineares de Geragdo de Harménicos:

Como visto no 1item anterior, para um dado oscilador,
podemos encontrar efeitos lineares que podem ser confundidos com
efeitos ndo lineares. Como dito na introdugdo deste capitulo:
"em processos de medidas de uma propriedade especifica, o
primeiro problema consiste em separar a contribuigdo linear da
contribuigcdo ndo linear".

Usando a técnica descrita no capitulo II deste trabalho,
podemos observar facilmente efeitos ndo lineares tais como,
geragdo de harménicos, dobramento de periodos de ordem superior
a dois e caos em cristais de KDP, gquando aplicamos campos
elétricos com amplitude maxima da ordem de 147V/cm.

O método para a observacdo destes efeitos consiste em
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identificarmos, a priori, todas as freqliéncias ressonantes e

freqiiéncias anti-ressonantes do material usado, através da curva
de freqgliéncias piezoelétricas ressonantes no intervalo de
fregliéncia desejado, em uma dada temperatura mantida fixa. A
freqliéncia do campo elétrico aplicado deve coincidir com uma
dada freqgiiéncia anti-ressonante identificada anteriormente na
curva de ressondncias piezoelétricas. Agindo desta maneira,
efeitos nd3o lineares sdo facilmente observados no osciloscédpio
(figura 2.7) no qual, medimos a resposta ao estimulo aplicado no
material estudado.

A figura 7.9 mostra a curva de ressonancias
piezoelétricas, no intervalo de freqliéncia de 40KHz a 600KHz na
temperatura de 89K mantida constante. O cristal de KDP tinha a
forma de uma placa com dimensodes 7,80x3,99x0,68mm3 com a menor
dimensdo coincidindo com a diregdo cristalografica [001], onde o
campo elétrico foi aplicado (veja figura 2.7). Os pontos séo
dados experimentais e as linhas sb6lidas sdo guias para os olhos.
A figura 7.9 mostra que existe um grande nimero de freqiliéncias
ressonantes onde cada freqgiiéncia ressonante pode representar um
oscilador. A placa cristalina de KDP pode ser interpretada como
um conjunto de osciladores Duffing acoplados. Os efeitos
lineares de dobramento de freqliéncia (periodo) podem aparecer
gquando a freqliéncia ressonante (v,) de um dado oscilador
coincide com um sub-mdltiplo (mdltiplo) da fregiliéncia do campo
aplicado, respectivamente, [Veja equagdes (7.4) e (7.17)]. Este

oscilador deve apresentar um amortecimento muito pequeno e os
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termos ndo lineares devem ser despreziveis na equagdo (7.17). Os

vales (figura 7.8) ao lado de cada fregiiéncia ressonante,
representam as freqgliéncias anti-ressonantes do sistema. Os
fenbmenos de dobramento de fregiliéncia (periodo), sdo observados
facilmente gquando a freqlidncia do campo elétrico aplicado
coincide com algumas destas freqiiéncias anti-ressonantes na
curva da figura 7.9.

A figura 7.10 mostra fotografias com os harmdnicos
observados em nossos experimentos, para varias freqgiiéncias do
campo aplicado em varias temperaturas mantidas fixas. Em todas,
as fotos, com excegdo das fiqura 7.10(a) e 7.10(c), o cristal
usado foi a placa cristalina com a qual foi levantada a curva de
freqiéncias ressonantes da figura 7.9. A amplitude do campo
elétrico aplicado na diregdo [001] foi de 147V/cm para as
figuras 7.10(b), 7.10(d) e 7.10(e). Na figura 7.10(f), a
amplitude do campo elétrico foi de 1756V/cm. Nas figuras 7.10(a)
e 7.10(c) o cristal tinha dimensdes 5,73x4,10x0,84nm3 e a
amplitude do campo elétrico foi de 119V/cm. Como podemos
observar nestas figuras, a geragdo de harménicos pode ser obtida
para diferentes valores do campo aplicadp, temperatura,
freqiiéncia do campo aplicado e para cristais com dimensdes
diferentes.

As figuras (7.11) a (7.13) apresentam, respectivamente,
fotos de geracdao de 3%, 5° e 7° harmbnicos para diferentes
temperaturas, freqiéncias e amplitude do campo aplicado em

diferentes amostras. Como podemos observar em cada figura, os
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harménicos exibem padrdes diferentes dependendo fortemente da

freqgiiéncia e amplitude do campo aplicado.

As figuras (7.14) a (7.17) mostram respectivamente, a
geracdo de 2% 3% 4% e 5% harménicos em fungcdo do campo
aplicado. Podemos notar nestas figuras, gque as intensidades dos
harménicos aumentam com o aumento da amplitude do campo elétrico
aplicado, nas varias freqgiiéncias do campo aplicado e
temperaturas mantidas fixas, em amostras diferentes.

A figura 7.18 mostra duas curvas de 3° harménicos (figuras
7.15(b) e figura 7.15(c)) com suas respectivas transformadas de
Fourier (FFT). O cristal usado foi o mesmo no qual foi obtido a
curva de ressonéncias piezoelétricas da figura 7.9. A amplitude
do campo elétrico aplicado foi 147V/cm. A figura 7.18(a) mostra
um 3% harménico observado na temperatura de 105,4K com
freqiidéncia do campo aplicado de 47KHz, gque coincide com uma
anti-ressondncia mostrada na figura 7.9. A FFT da figura 7.18(a)
mostra que a poténcia média transferida para o 3° harménico &
maior do que a poténcia média transferida para o 1° harménico. A
fregiiéncia do 3° harménico & 141KHz e coincide com uma das
freqiiéncias ressonantes do cristal como mostrada na figura 7.9.
Observando a teoria apresentada no 1item anterior, podemos
concluir que fortes efeitos lineares aparecem, juntamente com os
efeitos nd3o lineares, neste fendmeno. A figura 7.18(b) mostra um
3% harménico observado na temperatura de 118K com fregiiéncia do
campo aplicado de 120KHz, que estd proxima de uma fregiliéncia

ressonante do cristal mostrada na figura 7.9. A FFT da figura

130



7.18(b) mostra agora que a poténcia média transferida para os

osciladores & maior para o 1° harménico. A fregiiéncia deste 3°
harménico & de 360KHz e estd muito préxima de uma fregiiéncia
anti-ressonante do cristal, como mostrado na figura 7.9. Assim,
os efeitos lineares na geracdo do 3° harménico sio mais fracos
gque os efeitos ndo lineares. Desta maneira, podemos separar os
fendmenos gue apresentam efeitos n3So 1lineares puros dos
fendmenos ndo lineares mixtos, nos quais os efeitos lineares
participam fortemente em nossas experiéncias.

A figura 7.19 mostra o 2° harménico da figura 7.14(e)
juntamente com sua FFT. Como podemos observar o 1% harménico &
mais intenso do que o 2% harménico. A fregiiéncia do campo
elétrico aplicado é 59KHz enquanto que a fregiiéncia do 2°
harménico & de 118KHz. Observando a curva de ressonancias
piezoelétricas da figura 7.9, vemos que a freqiiéncia do campo
aplicado estd prdxima de uma freqliéncia ressonante do cristal e
a fregiidncia de 118KHz se encontra em uma regido anti-
ressonante. Assim, concluimos que o 2? harménico & gerado por
efeitos ndo lineares de acordo com a teoria apresentada no item
anterior.

A figura 7.20 mostra a curva ressonante do 5° harménico da
figura 7.12(b) Jjuntamente com sua FFT. Observamos que a FFT

desta curva €& composta de 1%, 3 e 5°

harménicos. As
intensidades dos 1° e 3° harménicos s3o praticamente iguais
enquanto gque a intensidade do 5° harménico & da ordem do dobro

do 1° e 3° harménicos. A fregiiéncia do campo aplicado & de
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26,5KHz. As freqgiiéncias do 3% e 5% harménicos s&o 79,5Kz e

132,5KHz, respectivamente. Da curva de ressondncias
piezoelétricas da figura 7.9, observamos que a freqiiéncia do 3°
harménico se encontra em uma regido anti-ressonante e a
fregiiéncia do 5° harménico coincide com a freqiiéncia ressonante
do ressoador cristalino. Entdo, o 3° harmbénico & devido a
efeitos puramente ndo lineares engquanto que, existe uma forte
participacdo de efeitos lineares no 5° harménico da figura 7.20.
Devido aos fortes efeitos lineares, observamos uma maior
transferéncia de poténcia para o 5° harménico.

7.4.4 - Efeitos ndo lineares de Geracgdo de Sub-harmdénicos.

Usando o mesmo procedimento descrito na seg¢do anterior,
podemos observar facilmente sub-harménicos e figuras que nédo
apresentam periodo definido (caos?) no KDP. Esses efeitos ndo
lineares sao observados para diferentes temperaturas,
freqgiliéncias e amplitudes do campo elétrico aplicado,
independentes das dimensdes da amostra.

Nosso objetivo, nesta secdo, & apresentar e discutir
gualitativamente os diversos tipos de sub-harmdénicos observados
em condig¢des diferentes.

Em todas as figuras desta secgdo, as curvas do campo
elétrico aplicado aparecem na parte de baixo na tela do
osciloscépio.

A figura 7.21 mostra fotografias apresentando sub-
harmdénicos desde o periodo 2 ao periodo 5 relativos & fregqiliéncia

do campo elétrico aplicado. Podemos observar facilmente nestas
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fotografias, que aparecem na tela do osciloscdépio, um minimo de

dois periodos completos de um dado sub-harménico, como mostrado
na figura 7.21(d). A tabela 7.1 apresenta as condigdes gque estes
sub-harménicos foram obtidos. Nesta tabela, mostramos que
podemos observar sub-harménicos em varias condigdes diferentes
de freqgiiéncia e amplitude do campo elétrico aplicado,

temperatura e dimensdes da amostra.

Tabela 7.1 - Condigdes requeridas para a observacdo dos
E D e

T representam freqgiiéncia e amplitude do campo elétrico

sub-harménicos apresentados na figura 7.21. v

of of

aplicado, dimensdes da amostra e temperatura, respecti-

vamente.

Sub-harménicos vy (KHz) [Eg(V/cm) D (mm3) T (K)
(a) 2T 373.3 147,90 7,80x3,99%x0,68| 94,0
(b) 3T 82,3 455,0 5,26x4,12%x0,22|112,0
(c) 4T 400,0 |455,0 5,26x4,12x0,22|130,0
(d) 5T 264,1 |455,0 5,26x4,12x0,22/120,0

E interessante notar que o sub-harménico 4T (figura
7.21(c)) foi obtido na temperatura de 130K, que estd acima da
temperatura de transigdo ferroelétrica (T = 122K) do KDP.
Assim, mostramos gque podemos encontrar efeitos ndo lineares de
sub-harménicos tanto na fase ferroelétrica como na paraelétrica
do KDP. A figura 7.22 mostra as FFT (Fast Fourier Transform)
relativas aos sub-harmdénicos da figura 7.21. As FFT foram feitas
por computador usando pontos tirados diretamente das fotografias

apresentadas na figura 7.21. Todas as FFT foram obtidas por este
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método e a 1linha vertical proéxima do zero em cada figura é

produzida pelo computador. Observamos varias imperfeigdes nas
formas de 1linhas nas FFT inerentes aos erros cometidos na
aquisicdo dos pontos. Estas imperfeigdes ndo invalidam nossos
resultados experimentais. A figura 7.22(a) mostra o espectro de
poténcia do sub-harménico 2T, onde observamos claramente dois
picos com freqiiéncias v, e v,/2. A figura 7.22(b) mostra o
espectro de poténcia 3T. Infelizmente ndo observamos o pico v,/3
por ser muito fraco e estar muito préximo da 1linha vertical
centrada no zero. Uma amplitude do campo elétrico aplicado, E,,
maior do 455V/cm poderia produzir uma maior intensidade do pico
de freqiiéncia v, /3. Infelizmente, este era o méaximo valor da
amplitude do campo fornecida por nossos egquipamentos nestas
condigcdes. Podemos observar facilmente nesta figura, picos com
freqliéncias v, e picos que sdo miltiplos (harménicos) de v, /3:
um ombro em 2v,/3, e picos em 5v,/3, 8v,/3 e 3v,. Os picos em
8v,/3 e 3y, aparecem muito fracos e largos podendo ser erros na
aquisicdo dos dados. A figura 7.22(c) mostra picos em v, /4,
3v,/4, v,, 5v,/4 e 6v,/4. A figura 7.22(d) mostra picos com
freqiéncias v,, v,/5 e os harménicos de v,/5 centrados em 3v,/5,
7v,/5, 2v, e 16v,/5. Os harmdnicos 3v,/5 e 2y, aparecem com

intensidade razoavel enquanto que os harmdénicos 7v,/5 e 16v,/5

sao fracos.

A figura 7.23 mostra dois dobramentos de periodos tipicos
gque aparecem Jjuntamente com harménicos. A amplitude do campo

elétrico foi de 147V/cm nestas medidas. A figura 7.23(a) foi
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obtida na temperatura de 86K e freqiiéncia do campo elétrico

a

aplicado, v, = 84KHz enguanto que, a figura 7.23(c) foi obtida
na temperatura de 83K com v, = 56KHz para o cristal de KDP com

dimensdes de 7,80x3,99x0,68mm3. A figura 7.23(a) mostra um

dobramento de periodo juntamente com um harménico de ordem 3. A
FFT desta figura é apresentada na figura 7.23(b). Como podemos
observar, a FFT mostra picos na freqgiiéncia fundamental v, e v,/2
(periodo 2) juntamente com harménicos centrados em 3v, /2, 5v,/2
e 3v,. A figura 7.23(c) mostra um periodo 2 juntamente com um
harménico de ordem 6, enquanto sua FFT & apresentada na figura
7.23(d). A FFT mostra picos com freqiiéncias em v, /2, v,, 3v,/2,
2v,, 4v,, um pico intenso centrado em v, = 182K e um fraco
centrado em v, = 294KHz. v; e v, ndo sdo miltiplos de v,.

A figura 7.24 mostra varios periodos 2 fotografados em
condigdes diferentes. A tabela 7.2 apresenta as condigdes em que
estes sub-harménicos foram obtidos. A figura 7.25 mostra varios
periodos 3 fotografados em condigdes diferentes.A tabela 7.3
apresenta as condigdoes em que estes sub-harménicos foram
obtidos.

Como podemos observar, as figuras 7.25(c) e 7.25(d) e
tabela 3 foram obtidas nas mesmas condicdes com excecdao da
diferenca de apenas 2K na temperatura. A figura 7.25(c) mostra
um periodo 3 juntamente com um harménico enquanto que a figura

7.25(d) apresenta um periodo 3 puro.
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Tabela 7.2 - Condigdes requeridas para a observagido dos

sub-harménicos de periodo 2 apresentados na figura 7.24

v E,, D e T representam freqiiéncia e amplitude do cam

of

po elétrico aplicado, dimensdes da amostra e temperatu-

ra respectivamente.

2T |vo(KHz) |Eg(V/cm) D (mm3) T (K)
(a) (371,40 (147,0 7,80x3,99%x0,68| 94,0
(1) | 82,35 '(455;0 5,26x4,12x0,22(117,0
(c) 260,00 [(455,0 5,26x4,12x0,22(117,0
(d) [325,00 |455,0 5,26x4,12x0,22(118,0
(e) [819,60 |455,0 5,26x4,12x0,22|119,6
Tabela 7.3 - Condigdes requeridas para a observacdo dos

sub-harménicos de periodo 3 apresentados na figura 7.25

v,, E,, D e T representam freqiliéncia e amplitude do cam

of afl

po elétrico aplicado, dimensdes da amostra e temperatu-

ra respectivamente.

3T |vg(KHZ) |Egq(V/cm) D (mm3) T (K)

(a) |560,40 |147,0 7,80x3,99x0,68| 87,3
(b) |200,00 |147,0 7,80x3,99%x0,68[130,0
()| 72,20 |455,0 5,26%x4,12x0,22|115,0
(d) | 72,20 |455,0 5,26x4,12x0,22|117,0

A figura 7.26 apresenta um periodo 8 em relagao a
freqliéncia do campo elétrico aplicado de v, = 475KHz, com E, =
103V/cm e T = 90,44K. Infelizmente, ndo fizemos a FFT desta
curva por ela apresentar somente um periodo na tela do
osciloscodpio.

A figura 7.27 mostra sub-harmdnicos de alta ordem. As
condicdes em que foram obtidas estdo especificadas na tabela
7.4. Observamos nas figuras 7.27(a) e 7.27(e), respectivamente,

curvas com periodo 10, periodo 11, periodo 12, periodo 13 e
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periodo 14. Todos estes sub-harménicos apresentam apenas um

periodo na tela do osciloscépio, ndo sendo possivel fazer suas
respectivas FFT. A figura 7.27(f) apresenta-se na tela do
osciloscbépio sem periodo. Caos? Infelizmente ndo dispomos de
analisador de  espectro (spectrum analyse) para decidir

definitivamente o caracter destas curvas.

Tabela 7.4 - Condigdes requeridas para a observagdo dos

sub-harménicos apresentados na figura 7.27. v,, E D e

of

T representam freqgiiéncia e amplitude do campo elétrico

aplicado, dimensdes da amostra e temperatura, respecti-

vamente.

Sub—harménicos Vo (KHz) |Eq (V/cm) D (mm3) T (K)

(a) 10T 520,0 107,0 7,80%x3,99%0,68|101,5
(b} 1iT 116,7 455,0 5,26%4,1220,22|118,0
(e) 12T 650,0 13757 7,80x3,99x0,68| 94,0
(d) 13T 475,0 104,5 7,;80%3,99%x0,68| 20,0
(e) 14T 108,3 455,0 5,26x%4,12x0,22|119,9
(f) sem periodo|475,0 118,0 7,80x3,99x0,68| 90,0

A figura 7.28 mostra curvas que se apresentam sem periodo
na tela do osciloscdpio. As condigdes em que foram obtidas
encontram-se na tabela 7.5. Como pode ser visto na figura 7.28 e
na-tabela 7.5, observamos curvas sem periodo definido, tanto na

fase ferroelétrica como na fase paraelétrica do KDP.
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Tabela 7.5 - Condigbes requeridas para a observagdo das

curvas sem periodo apresentadas na figura 7.28. v_,, E,,
D e T representam freqiiéncia e amplitude do campo elé -

trico aplicado, dimensdes da amostra e temperatura, res

pectivamente.

Sem periodo|vg(KHz) |Eg(V/cm) D (mm3) T(K)
(a) 475,0 [118,0 7,80x3,99%x0,68| 90,0
(b) 100,0 455,0 5,26x4,12x0,22(119,8
(c) 180,5 |[147,0 7,80x3,99x0,68[125,0

A figura 7.29 mostra a evolugdo da voltagem de salda do
nosso sistema em fung¢dao do campo elétrico aplicado. A
temperatura e a fregiiéncia do campo elétrico aplicado foram
mantidas fixas em 90K e 475KHz. A placa cristalina usada tinha
dimensdes 7,80x3,99x0,68mm3. A figura 7.29(a) mostra um periodo
1 para E, = 74V/cm. A figura 7.29(b) apresenta periodo 8 (o
mesmo da figura 7.26) para E, = 103V/cm. A figura 7.29(c) mostra
um periodo 13 (o mesmo da figura 7.27(d)) para E, = 104,5V/cm.
Finalmente, a figura 7.29(d) mostra uma curva sem periodo para
E, = 118V/cm, como j& apresentada nas figuras 7.27(f) e 7.28(a).
Esta dependéncia da resposta do sistema com a amplitude do campo
aplicado poderia indicar que o KDP exibe uma rota para o caos.

Estas medidas serdo refeitas com maior precisdo quando montarmos

o equipamento adequado para a aquisicdo dos dados.
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7.5 - MODELO MICROSCOPICO

Finalmente, a figura 7.30 apresenta a resposta do nosso
sistema em fungdo da temperatura, para temperaturas préximas da
temperatura de transigdo ferroelétrica do KDP. A amplitude do
campo elétrico foi 455V/cm aplicado na amostra com dimensdes
5,26x4,l2x0,22mm3. Na tabela 76 estdao representadas as
temperaturas e freqgiiéncias do campo elétrico aplicado
relativamente a figura 7.30.

Variamos a fregiiéncia no sentido de sempre encontrarmos um
efeito ndo linear em cada temperatura. Isto foi feito porque as
curvas de ressondncias piezoelétricas modificam-se quando a
temperatura da amostra varia (veja segdo 7.2 deste capitulo).

Como podemos observar, nas figura 7.30 e tabela 7.6, os
efeitos ndo lineares sdo mais féaceis de serem observados nas
temperaturas que ficam nos extremos do intervalo de temperatura
estudado, periodo 5 na temperatura de 120K e periodo 4 na

temperatura de 130K.

Tabela 7.6 - Condigdes requeridas para a observagdo de
efeitos ndo lineares na figura 7.30. T e y, sdo tempe-

ratura e fregiiéncia do campo elétrico aplidado, respec

tivamente.

Resposta do sistema T(K) |v,(KHz)
{a) 5T 120,0| 700;0
(b) sem periodo|120,9|( 118,2
(e) 1T 121, 6| 1182
(d) 1T 121.,F| 1i18,2
(e) 1T + 2H 123, 1] 118,82
(F) 4T 130,0| 400,0
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Os efeitos ndo 1lineares diminuem drasticamente a medida que

aproximamos o sistema da temperatura de transicdo ferroelétrica
do KDP em 122K. Surpreendentemente, o sistema apresenta um
periodo 1 na temperatura de 121,6K. Esta & a nossa temperatura
de transicd3o determinada pelo termopar, que poderia ndo estar
aferido corretamente. Nesta temperatura, variamos a freqiiéncia e
a amplitude do campo elétrico aplicado em todo o intervalo de
freqgliéncia (2Hz a 2MHz) e voltagem do oscilador (0 a 10V)
permitido no nosso equipamento. Em nenhuma situagd@o encontramos
efeitos ndo lineares de harménicos ou sub-harménicos. Em
contraste, observamos facilmente efeitos lineares de
ressondncias piezoelétricas com voltagens de saidas tdo intensas
guanto a voltagem de entrada do sistema para temperaturas
proximas de T, = 122K (veja figura 2.10 do capitulo II e figura
7.1 deste capitulo).

Para o cristal da figura 7.9 (curvas de ressonancias
piezoelétricas obtidas em 89K) observamos um efeito altamente
ndo usual gquando sintonizamos o sistema na freqiliéncia de 141KHz
e variamos sua temperatura através da transicdo ferroelétrica. O
efeito de ressondncia na temperatura de 121,6K pode ser descrito
pelo oscilador amortecido forgado. O que ndao & bem entendido, é
gue para esta temperatura a voltagem de saida do sistema se
estabiliza em 14V enquanto a voltagem de entrada do sistema

fornecida pelo oscilador, varia de 10V e estabiliza-se em 6V.
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Afortunadamente, sabemos que o KDP exibe um modo

transversal aclGstico "soft" cuja frequéncia vai a =zero na
temperatura de transigdo T, = 122K (24). E razoavel pensarmos em
um modelo microscépico simples, no qual exista um acoplamento
entre este modo acistico "soft" e o0s modos ressonantes
piezoelétricos. Observamos uma evidéncia deste acoplamento nas
figuras 7.2 e 7.3, onde mostramos gque as variacgdes das
freqgliéncias ressonantes exibem um comportamento "soft" como
apresentado na equagdo (7.1). Este comportamento ja foi previsto
e observado anteriormente por Mason (1). Levando em consideracao
este acoplamento, podemos escrever empiricamente, a equagdo do

movimento para um dado modo ressonante como;

Z + y2 + w2z = Asen(wt) - Buz - cz° - f(u)z® - gu)z* (7.18)

onde amplitude do modo ressonante;
amplitude do modo acistico;
o amortecimento do sistema;

Z
u
(4
w, & a freqgiiéncia natural de vibragdo do modo ressonante;
A
e
B

O D D

e w sdo respectivamente, amplitude e freqgiiéncia do
stimulo do sistema;
€& uma constante:

f(u) e g(u) sao fungdes da amplitude do modo acflistico.

-

A equacgdo (7.18) é& semelhante & equagcdo do oscilador
Duffing (equagdo (7.17)). Efeitos ndao 1lineares podem ser
facilmente explicados pela equagdo (7.18) para temperaturas

diferentes da temperatura de transicgcdo do KDP.

141



Na temperatura de transigdo, a equagdo (7.18) reduz-se

para:

Z + ¥Z + wZ = Asen(wt) - cz° (7.19)

Se considerarmos y e C « 1 em T = T., a equagado (7.19) é
praticamente a equacdo (7.4) para o oscilador harmdénico simples
forgcado. Assim, podemos explicar, teoricamente, os efeitos
lineares e ndo lineares que observamos experimentalmente, como
discutidos nas secdes 7.2 e 7.4 deste capitulo.

7.6 — CONCLUSAOQ

Usando o método descrito no capitulo II deste trabalho,
mostramos que podemos observar facilmente efeitos lineares e néao
lineares no KDP.

Os efeitos lineares foram discutidos anteriomente na secgao
7.2 deste capitulo.

Nos efeitos de geragdo de harmdénicos, separamos a parte
linear da parte ndo linear gue aparece nestes processos.
Observamos harménicos de 2° ordem a 3° ordem em diferentes
condigdes experimentais.

Nos efeitos de geracdao de sub-harmdénicos observamos
dobramentos de periodos 2 a 5 juntamente com suas FFT. Curvas de
periodos de ordem mais alta foram observadas, mas nao foi
possivel fazermos suas FFT por elas apresentarem apenas um

periodo na tela do osciloscodpio.
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Curvas sem periodos (caos?) foram observadas em diferentes

condigbes experimentais.

Observamos também, fortes efeitos lineares de ressondncias
piezoelétricas para temperaturas proximas da temperatura de
transig¢do do KDP.

Finalmente, descrevemos um modelo fenomenolégico
microscdépico simples, empirico, & 1luz de modos ressonantes
piezoelétricos acoplados com o modo aclstico transversal "soft"
do KDP. Baseado neste modelo, explicamos todos os efeitos

lineares e nd3o lineares que observamos experimentalmente no KDP.
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Figura 7.1 = Curvas de ressondncias piezoelétricas do KDP em fun-

¢do da temperatura.
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OSCILLDSCOPE 20MHz

a) T = 114K; v = 30KHz

OSCOPE 20MHr

) T = 114K; v = 45KHz

-

g =

¥ COS5020 OSCILLOSCOPE 20MHz

.

T = 114.6K; v = 20Kz £f) T = 98K; v = 10KHz

Figura 7.10 - Geracdo de harmdénicos: (a) 2H; (b) 3H; (c) 4H; (d)
5H; (e) 7H; (f) 9H em diferentes condig¢des experimentais (veja o
texto).
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Figura 7.11 - Geragdo de 3°

experimentais (veja o texto).
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Figura 7.12 - Geracdo de 5°
experimentais (veja o texto).
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Figura 7.13 - Geragdo de 7°
experimentais (veja o texto).
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Figura 7.14 - Geragao

aplicado na temperatura de 98K e fre
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de 2° harménico em fungdo do

a) E = 91 V/cm

\ b) E = 182 V/cm
c) E = 273 V/cm
d) E = 364 V/cm

e) E = 455 V/cm

campo elétrico

giiéncia v, = 59KHz.
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Figura 7.15 - Gerag&o de 3° harménico em fungdo do campo elétrice

aplicado na temperatura de 105K e freqiiéncia v,
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a) E = 29.4 V/cm
b) E = 58.8 V/cm
c) E = 8B.2 V/enm
d) E = 117.6 V/cm
e) E = 147.0 V/cm

= 47KHz.
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d) E = 200 V/cm

Figura 7.16 = Geragao de 4° harménico em fungdo do campo elétrico

aplicado na temperatura de 105K e freqiiéncia v, = 45KHz.
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Figura 7.17 - Geragdao de 52 harménico em fungdo do campo elétrico

aplicado na temperatura de 105K e fregiiéncia v, = 28,5KHz.
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( d ) T = 105.4K; v = 47KHz 0 300

Figura 7.18 - Geracgdo de 3" harmdnico e suas FFT (veja o texto).
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(a) T = 98K; 'y = 59KHz

Figura 7.19 - Geracgdo de 2° harménico e sua FFT (veja o texto).
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( a) T = 119.4K; v = 26.3KHz

Figura 7.20 - Geragdo de 52 harménico e s1a FFT (veja o texto).
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a) v = 373.3KHz; E = 147 V/cm; T = 94K
b) v = 82.3KHz; E = 455 V/em; T = 112K
c) v = 400,0KHz; E = 455 V/cm; T = 130K
d) v = 264.1KHz; E = 455 V/cm; T = 120K

Figura 7.21 - Geragao de sub-harménicos: (a) 2T; (b) 3T;
(d) 5T em diferentes condicdes experimentais (veja tabel
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(c) 4T;
a 7.1).
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Figura 7.23 - Geragdo de sub-harmbénicos e harménicos com suas
FFT (veja o texto). '
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Figura 7.24 = Gera
tes condigbes expe

a) T = 94K; v = 371.4KHz
b) T = 117K; » 82.35KHz
c) T = 117K; v = 260KHz
d) T = 118K; v= 325KHz
e) T = 119.6K; v= 819.6KHz

]

cdo de sub-harménicos de periodo 2 em diferen-

rimentais (veja tabela 7.2).
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(a) T = 87.3K; v = 560KHz (b) T = 130K; $ =200KHz
E = 147 V/cm E = 147 V/cm

( C: ) T = 115K; v = 72.2KHz ( (j ) T = 117K; Y = 72.2KHz
E = 455 V/cm E = 455 V/cm

a 7.25 - Geragdo de sub;harménicos de periodo 3 em diferen-

Figur
a 7.3).

tes condigdes experimentais (veja tabel
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0055020 T0SE

Geracgdo de sub-harménicos de periodo 8 em T = 90K,

Figura 7.26 -
elétrico aplicado de 475KH2Z2 e

fregiiéncia e amplitude do campo
103V/cm, respectivamente.
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(a) T = 101.5K; v = 520KHz
-E-= 107V/cm '

(C)T_94K v_ﬁsomz' (d)T:QOK;v=4?SIG{z_
E = 117.7V/cm E = 104.5V/cm

(f )T: 90K; v = 475KHz

(63) T = 119.9K; v = 108.3KHz
E = 455V/cm E = 118V/cm

Figura 7.27 - Geragdo de sub-harménicos de alta ordem (veja tabe
la 7.4).
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(a )T - 90K; v = 475KHz ( b) T = 119.8K; v = 100KHz

(C ) T = 125k; v = 180.5KHz

Figura 7.28 = varias curvas gue nao apresentam periodo definido

na tela do oscileoscépio (veja tabela 7.5).
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(C) E = 104.5 V/cm (d ) E = 118 V/cm

Figura 7.29 - Geragdo de sub-harménicos em fungdo do campo elé -
trico aplicade na temperatura de T = 90K e v, = 475KHz,
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Figura 7.3
ra para temperaturas

tabela 7.6).

proximas
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campo elétrico estatico aplicado na amostra, em diferentes
temperaturas.

Observamos que a KXDP exibe transigdes de fase quando
submetido tanto a pressdo uniaxial como a campo elétrico
estdtico aplicados em diregdes preferenciais das estruturas
cristalinas. Através da andlise de teoria de grupos e dos nossos
resultados experimentais, concluimos que o KDP exibe a mesma
transigcdo de fase tanto guando submetido a pressdo uniaxial
quanto a um campo elétrico estatico.

5. No capitulo VI apresentamos as medidas de constante
dielétrica em funcdo da pressdo uniaxial e temperatura e
constante dielétrica em fung¢do de um campo elétrico estatico
aplicado em direcbes preferenciais das estruturas cristalinas.
Estas medidas vieram a confirmar nossas conclusdes sobre os
resultados experimentais de espalhamento Raman.

6. No capitulo VII apresentamos nossos resultados
experimentais sobre efeitos lineares e ndo lineares nos cristais
de KDP. Estudamos a transicdo de fase ferroelétrica do KDP e Sal
de Rochelle através de ressondncias piezoelétricas e mostramos a
diferenga no caracter destas transigdes. Usamos um método,
descoberto por nés mesmos, para observar efeitos ndo lineares no
KDP. Destas experiéncias observamos gerag¢do de harménicos de
ordem tao alta quanto 9 e geracdo de sub-harménicos de ordem téo
elevada quanto um periodo 14. Observamos também varias curvas
gque nao apresentavam periodo definido na tela do osciloscépio,

sendo uma evidéncia que podemos ter observado caos no KDP.
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