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RESUMO

Medidas de constante dielétrica foram realizadas
no KH,PO, (KDP) em funcado da pressao uniaxial e temperatu-
ra. A transicao de fase P.E. ¥ F.E. foi estudada em funcao
da temperatura em varias pressoes mantidas fixas com a for
ca aplicada nas direcgoes [ ool ],_[‘100,] e [ 110 ] da es-
trutura tetragonal do KDP. Das medidas com a forca aplica-
da na direcao [ 001], [ 100] foi-nos possivel determinar

a variagao da temperatura de transicao, T ., com a pressao.

daT
dp
medidas com pressao hidrost&tica e & visto por nos, que a

c’
O valor de estd em bom acordo com aquele obtido de
direcao ferroelétrica & a responsavel pelo abaixamento da
temperatura de transicao T., com a forca aplicada na dire-
cao [ ool ] da fase paraelétrica do KDP. Determinamos tam-
bém a variacao da constante de Curie-Weiss com a pressao '
para a forca aplicada na direcao do eixo ferroelétrico.Das
medidas de constante dielétrica em funcao da temperatura pa
ra varias pressoes fixas com §//[ llO] da estrutura tetra-
gonal para T > T, e %//[ 100 ] da estrutura ortorrdmbica
para T < T,, observamos as transicoes de fase estruturais
previstas pela teoria de potencial de deformacao. Nossas
medidas vieram a confirmar os resultados de medidas de Es-
palhamento Raman obtidos por nds mesmos. A nova fase, N.F.E.,
é ferroelétrica e & observada quando o cristal esta subme-

tido a variagOes de pressoes para temperaturas prdoximas a

temperatura de transicao P.E.*F.E., T, = 122K. A transicao

v



de fase P.E. < N.F.E. é via forca de cisalhamento para

;// [llO ]Dzd e o cristal passa da estrutura tetragonal
com grupo de simetria D%é para uma estrutura ortorrombi
ca com grupo de simetria Cgi%g Esta transicao era espera
da,ja que a constante elastica Cge vai zero quando a
temperatura do cristal aproxima-se de T, = l22K.Na tran-
sicao de fase F.E.”N.F.E., para F//[lOOJC , O cristal

2v
mantém a estrutura ortorrombica mas muda o grupo de sime

19 s#19
v

tria C para C . Esta transicao é entendida com ba

2v 2
se na mudanca de sitios de simetria dos Ions gue compoem
o cristal. Destas medidas foi determinado o ponto (0,15
Kbar; 121K) como o ponto de coexisténcia destas trés fa-
ses cristalinas que o KDP apresenta quando submetido a
variacoes de temperatura evpnﬁsao uniaxial para tempera-
turas proximas a T, = 122K. Das medidas de constante die
létrica para E// [ 110]D2d variando tanto temperatura
como a pressao, observamos que a transigao N.F.E.*P.E. e
reversivel e que a transigao F.E. * N.F.E. é irreversi -
vel. Isto wem mais uma vez confirmar nossas medidas Ra
man.

Realizamos também medidas de constante dielé -
trica em funcao da pressao nas temperaturas de 125K e
118K mantidas constantes durante as medidas.

Finalmente, discutimos as medidas de constan-
te dielétrica em fungdo da temperatura juntamente com as
medidas de constante dielétrica em funcao da pressao, a
luz das contribuicoes implicitas (relativa a expansao tér
mica) e explicitas, que reflete as mudangcas nas polariza

bilidades da rede cristalina e que contribuem para a ano

malia da constante dielétrica na transicao de fase ferro

v



elétrica que o KDP apresenta em 122K.



ABSTRACT

Measurements of the dielectric constant done on
KH,PO, (KDP) as a function of the uni-axial pressure and
temperature.The phase transition P.E. ¥ F.E. was studied
as a function of temperature at various fixed pressures
with forces applied in [ 001 ], [ 100 ] and [ 110 ]
directions of the tetragonal structure of KDP. With the
force on [ 001 ] and [ 100 ] directions we could
determine the variation of the phase transition
temperature T, with the pressure. The value of 4T _/dP is
in good concordance with the one obtained from hydrostatic
pressure measurements. The ferroelectric direction is
resvonsible by the lowering of T. when the force is
applied on the [ 001 ] directions of the paraelectric
phase of KDP. We also determined the variation of the
Curie-Weiss constant with the pressure when the force
is applied on the direction of the ferroelectric axis.
From the measurements of dielectric constant against
temperature for various fixed pressures with F parallel
to the [ llO] direction of the tetragonal structure
when T 2 T, and parallel to the [ lOO]rdirection of the
orthorhombic structure when T < Tor we observed
structural phase transitions predicted by the deformation
potential theory. Our*measurements confirmed the results

from Raman scattering that we had previously obtained.



The new phase (N.F.E.) is ferroelectric and is observed

when the crystal is under pressure at temperatures near

il

the transition temperature T, 122K. The phase transition

+
P.E. ¥ N.F.E. is due to a shearing force when F is
parallel to [ 100] of D2d and the crystal goes from the

tetragonal structure, with a D2d group symmetry to an

s#19

oy . This

orthorhombic structure with a symmetry group C
transition was expected since C66 goes to zero when the
temperature gets near to T, = 122K.

At the F.E. 7 N.F.E. phase transition, when

—’
F is parallel to [ 100] of C the crystal maintains the

2v'
orthorhombic structure but changes the symmetry group

s# 19
oy to C'2v .

to changes in the symmetry sites of -the ions. From these

from C This transition is understood as due
measurements the point where the three ‘crystalline phases
coexist was determined as (0,15Kbar, 121K).

From the measurements of the dielectric constant
when ; is parallel to [ 110 ] of SPYY. changing both the
temperature and the pressure, we observed that the
N.F.E. ¥ P.E. transition is reversible while the F.E.?N.F.E.
transition is irreversible. This is also a confirmation of
the Raman results already obtained.

We also did measurements of the dielectric
constant as a function of pressure at 125K and 118K.

Finally we discuss the measurements of dielectric
constant as a function of both uni-axial pressure and
temperature taking into account the implicit and explicit

contributions (as related to the thermal expansion) that

ALXx



reflect the changes in the polarizability of the
crystalline lattice and contribute to the anomaly of the
dielectric constant in the ferroeleectric phase transition

that KDP undergoes at 122K.
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capITULO I

INTRODUCGCAO

O KH,PO, (KDP) & um cristal muito estudado por per-
tencer a uma classe de cristais que exibem uma transigao de
fase ferroelétrica. A dinamica de transicao de fase estrutu -
ral do KDP com a temperatura e pressao, pode ser resumida

como segue:

1. Fase Paraelétrica, estrutura tetragonal pertencente ao
grupo D%é e existe no intervalo de temperatura de 122K a
453K.

2. Fase Ferroelétrica, estrutura ortorrdOmbica pertencente ao

grupo C19 existindo para temperatura abaixo de 122K.

2v’
3. Fase nao polar, estrutura monoclinica que existe no inter-
valo de temperatura de 453K a 525K, que &€ o ponto de fusao do

KDP, esta fase nao & objeto de estudo deste trabalho.

4, Nova Fase Ferroelétrica, estrutura ortorrombica pertencen-

s
2v'’

tura (77K - 125K) e pressao (0,16Kbar-1,0Kbar) medidos em nos

te ao grupo C s # 19, existindo nos intervalos de tempera-
so laboratdrio.

Devido ao seu carater ferroelétrico, muitas proprie
dades fisicas e eletro-Opticas foram extensivamente estudadas
em funcao da temperatura e pressao por varias técnicas: espa-
lhamento Raman e Brillouin (1-3); absorgao de radiagéo infra-

'3

vermelho (4-12); NMR (13-15); difragéo de néutrons (16-17) ;me

0l
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didas de birrefrigéncia (18); calor especifico (19-24); con-
dutividade (25) e medidas de constante dielétrica (26-27).
Além disso, os cristais de KDP sao largamente usados em tec-
nologia de laser (28) e aparelhos eletro-mecanicos e eletro-
Opticos (29),

A ferroeletricidade no KDP foi descoberta por
Busch (30) que observou uma divergéncia na constante dielé -
tricaK,, para‘temperaturas préximas" de Tc. Slater e Takagi (31)
foram pioneiros no estudo de propriedades ferroelétricas do
XDP. Eles identificaram a transicao ferroelétrica mas nao
obtiveram sucessO em explicar o mecanismo que a governa. Es-
tudos de Raios-X feito por Frazer e Pepinsky (32) mostram
que na fase ferroelétrica os Ions K+, P+5 e O"2 sao desloca-
dos ao longo do eixo cristqlogréfico c, relativamente ds suas
posicoes simétricas na fase paraelétrica, e que estes deslo-
camentos explicam satisfatoriamente a grandeza observada na
polarizacao saturada. Blinc (33-34) propos um modelo no qual
o proton sofre um efeito de tunelamento entre dois  minimos
de energia .ao longo da ligagao O-H---0. Tokunaga e Matsuba
ra (35) mostraram que este modelo € insuficiente para expli-
car a transicao de fase ferroelétrica e também para explicar
a variacdo na polarizagao espontanea por meio do efeito iso-
topico. Eles propuseram um modelo de ordem-desordem admitin-
do que existem duas configuracgoes possiveis para o complexo
[ K-PO, ]. ¥obayashi (36) explicou a transicdo ferroelétrica
baseado no acoplamento entre o modo de tunelamento de proton
e a vibracdo do modo &tico do complexo [ K-PO, ] ao longo
do eixo cristalografico c. Silva e Rovers (37) propuseram um

modelo de um pogo de potencial associado com o efeito de tu-
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nelamento, Comparando resultados experimentais sobre a depen
déncia isotdpica da temperatura critica, constante de Curie
e polarizagao maxima espontanea relativa ao zero  absoluto;
concluem que, nao se permite ainda uma determinacao a favor
da caracteristica de um pogo duplo ou ordem-desordem para es-
tes cristais ferroelétricos.Como sintese desses estudos, Toku
naga (38) propds um modelo de ordem-desordem do dipolo POZ3,
0 que & feito numa forma explIcita.considerando um sistema
de pseudo-spin de Ising e que estd de acordo com estudos de
espectroscopia Raman dos modos internos do POZ3 (39).
K.C.Serra et,al. (40), fizeram estudos de espec

troscopia Raman variando a temperatura de 10K até 476K, onde
foram feitas medidas detalhadas das frequencias e larguras
de linha dos modos ativos no Raman e onde foi detetada uma nova
transicao de fase que acontece no intervalo de temperatura
de 14K a 100K. Recentemente S.G.C.Moreira et al (41l) obser-
varam, por Espalhamento Raman, uma nova fase ferroelétrica no
KDP que existe para pressOes uniaxiais maiores que 0,l6Kbar

no intervalo medido de 125K a 77K. Eles identificaram esta

nova fase do KDP como tendo estrutura ortorrOmbica com grupo

Cgv# 19 , diferindo assim da fase ferroelétrica original na
classe s. Esta transigao & induzida por uma forga aplicada
na direcdo [ 110 ] para T > Tc e [ 100 ] para T < Tc. A
transicao P.E. Z N.F.E. e reversivel tanto na variacgao da
pressao como da temperatura, enquanto que a transicao

F.E. -~ N.F.E. sd pode ser atingida por meio de variacoes da
pressao e & vista como irreversivel. O mecanismo que governa
a transicdo P.E.°N.F.E.& via forca de cisalhamento na direcgao

[ 110 ]D onde a constante elastica C66 vai a zero em Tc.
2d
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Enquanto que a transicao FE -+ NFE foi explicada pela mudancga
de sitios dos Ions POZ3 , saindo de sitios de simetria C2 pa

ra sitios de simetria C, na estrutura ortorrombica para
T < Tc.
Neste trabalho fazemos o estudo da dependencia das

constantes dielétricas K K, e ny em funcao da temperatu

zz' Txx

ra em varias pressaes mantidas constantes, assim como, a de-
pendéncia destas constantes em fungio da pressao em varias
temperaturas mantidas constantes, tanto na fase paraelétrica
como na ferroelétrica, para a forga aplicada nas diregoes
[ 001 ], [ 100 ] e [ 110 ] da estrutura tetragonal do KDP.
As medidas realizadas com a forga na direcao [ 110 JD vie-

2d
ram confirmar os resultados obtidos por Moreira et al (42).
Para a forca na direcgao [ 001 jD determinamos os valores
2d

das constantes de Curie-Weiss com a pressao, assim como a
variagao da temperatura de transicao com a pressao uniaxial.
Das medidas das constantes dielétricas K,, e K, em  fungao
da temperatura e pressao uniaxial, podemos estimar as anarmo
nicidades que sao responsaveis pelas anomalias na constan
te dielétrica do KDP, na transicao ferroelétrica. Os efei-
tos anarmonicos sao de particular importancia no potencial io
nico. Estes efeitos sao responsaveis pela expansao térmica e
tempo de vida finita dos auto-modos da Hamiltoniana harmoni-
ca (fbnons). Eles também sao responsaveis pela dependéncia
das frequéncias dos fdnons com a pressao e temperatura, ou
em Ultima analise, pela dependéncia das constantes dielétri-
cas com a pressao e temperatura.

A temperatuxa atua da seguinte maneira: ela altera

o espagamento interatdmico de equilibrio via expansao térmi-
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ca e também muda a amplitude de vibracao de cada atomo em tor
no das posigoes de equilibrio, isto &, o nimero de  ocupacao
de fonons, mudando assim a polarizabilidade do cristal. Estes
efeitos contribuem para a dependencia da constante dielétrica
com a temperatura a pressao constante e sao conhecidas como
contribuigoes "implicitas" (volume driven) e "explicita"
(ocupation number driven), respectivamente, de acordo com a
nomenclatura definida por Zallen e Slade (43). Para separar -
mos estas contribuicoes, & necessario termos medidas indepen-
dentes da dependéncia da constante dielétrica com a  pressao
e temperatura. Estas dependéncias sao combinados para separar
as contribuicoes anarmonicas implicitas das explicitas. Este
procedimento foi aplicado em estudos de anarmonicidades para
varios cristais ferroelétricos (44). As anarmonicidades expli
citas para as constantes dielétricas K,z © K o da fase para -
elétrica sao vistas como termos dominantes para todo interva-
lo de temperatura estudado. Concluimos gue a variacao das
polarizabilidades da rede (a, 2 com a temperatura €& a respon
savel pela grande anarmonicidade existente nas constantes die
létricas X,, e K, na transigao de fase ferroelétrica em
Tc = 122K.

O restante deste trabalho € organizado como segue.
No Capitulo(II)descrevemos todo o procedimento experimental e
a obtencao e preparacao das amostras. No Capitulo(III)fazemos
uma exposicao sobre algumas das propriedades fisicas do KDP ,
bem como, calculamos as compressibilidades isotérmicas e os
coeficientes de expansao térmica a partir de resultados obti-

dos por outros pesquisadores. No Capitulo (IV) fazemos uma bre-

ve exposiCao sobre teorias para transigcoes ferroelétricas e
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transicao de fase induzidas por pressao uniaxial. No Capitulo
(V) apresentamos e discutimos os resultados experimentais, por
nds obtidos, mostrando com detalhes as transicoes de fase que
o KDP exibe em funcdao da pressao uniaxial e temperatura. No
Capitulo(VI)apresentamos nossas conclusoes e sugerimos novas
propostas de trabalhos que podem complementar e ajudar a es -

clarecer a dinadmica destas transicoes.



capITULO IX

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste Capitulo nds tratamos da descricao da aparelha
gem utilizada nas experiencias, bem como do procedimento para
suas realizacOes. Inicialmente destrevemos as medidas de cons-
tante dielétrica, em seguida tratamos do sistema de controle de
temperatura. Depois fazemos uma descricao da magquina usada pa-
ra aplicar pressao uniaxial e finalmente descrevemos a obten

cao e preparacao das amostras de KDP.

2.1. Medidas de Constante Dielétrica

As medidas de constante dielétrica foram realizadas
num equipamento fabricado pela General Radio Co., constituido
por uma ponte de capacitancia, modelo 1615-A, com alcance de
lO—4pF a 103pF, um oscilador de audio, modelo 1311-A, com al -
cance de 50Hz a 1l0KHz e um detetor de nulo, modelo 1232-A. To-
das as medidas foram realizadas no modo de trés terminais, um
dos cquais proporcionava uma blindagem no sinal medido atraveés
dos outros dois. Tais medidas foram feitas numa frequéncia de
10KHz. O esquema das experiencias e mostrado na Figura (II-1). A
amostra depois de preparada, como sera descrito mais adiante,é
colocada no cabecote para aplicar pressao uniaxial conforme a

Figura (IT1-2). As placas do capacitor tem forma circular e  sao

07
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isoladas eletricamente do restante do sistema por duas pas -
tilhas de safira. O terminal do termopar & soldado em uma
das placas. Para melhorar o contato da amostra as placas, uma

camada de tinta de prata € posta entre a amostra e as placas.

2.2, Controle de Temperatura

Dois tipos de experiencias foram realizadas. Um no
qual mantemos a pressao constante.e variamos a temperatura,iso
baricas, e outro no qual mantemos a temperatura constante e
variamos a pressao, isotérmicas. Em ambos os casos o maximo
controle da temperatura & indispensavel. Para tanto, utiliza-
mos um criostato cilindrico de vidro pirex com uma janela
transparente, no qual introduzimos'o cabecote da maquina de
pressao uniaxial. Adicionamos nitrogénio ligquido no criostato
até certo nivel, com o devido cuidado para nao molhar a amos-
tra, o que era observado através da janela transparente. Afe-
rimos a temperatura da amostra através de um termopar de co -
bre-constantan com referencia de agua-gelo em equilibrio, e
lidas em um multimetro digital de quatro casas decimais da
Hewlett-Packard, modelo 3465-A. Anexamos a haste da maquina
de pressao uniaxial, quatro hastes metalicas para facilitar a
troca de calor por condugao e acoplamos uma resisténcia elé -
trica ao cabecote mdvel, ligada a uma fonte de tensao ajusta-
vel. Foi possivel um adequado controle de temperatura e conse
guimos precisao até a quarta casa decimal na leitura do termo

par.
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2.3. Pressao Uniaxial

A magquina de pressdao uniaxial & constituida de duas
partes a saber, uma mecanica e uma eletro-eletronica. Ela
foi construida na oficina mec@nica do Departamento de Fisica

da UFC.

2.3.1. pParte Eletro-Eletronica -

A parte eletro-eletronica & usada para medir a dis-
tensao de uma mola de constante elastica conhecida (k =2,59N/m),
a partir da qual, em se conhecendo a area da amostra sabemos a
pressao aplicada a mesma. Esta parte & constituida por: dois
LVDT, que & um solendide e niicleo de alta precisao e que pos-
sui linearidade entre o deslocamento do nucleo e a voltagem
induzida; um osciloscopio, fabricado pela Tektronix Inc. Port
land, Oregon USA, modelo 543B; um oscilador, fabricado ~pela
Hewlett,USA, modelo 209A; e uma fonte de tensao. Veja Figura

(IT-3 (b)).

2.3.2. Parte Mecanica

A parte mecanica & constitulda de: suportes; uma
alavanca interfixa; uma mola; um cabegote regulavel e movel,
sob o qual colocamos a amostra; e um parafuso longo através
do qual a alavanca desloca o cabegote, pressionando a amostra.

Observe a Figura (II-2(a)).
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2.3.3. Funcionamento

O sistema funciona da seguinte maneira: dos dois
LVDT, um fica no interior da maquina de pressao com o nucleo
preso a extremidade da mola, gualquer distensao desloca o nu-
cleo do LVDT. O outro LVDT fica com o nicleo preso a um micro
metro, fora da maguina de pressao. Estando os dois nicleos dos
LVDT na mesma posigao relativa, o sinal visto no osciloscopio,
enviado pelo oscilador, tem amplitude minima, zero. Algum
afastamento da posicao de equilibrio & percebido pelo aumento
da amplitude do sinal no osciloscopio. A medida que pressiona
mos a amostra hd um desequilibrio entre os LVDT. Deslocan-
do o outro LVDT ligado ao micrometro restabelecemos o equili-
brio, zerando o sinal no osciloscopio. Assim, sabemos de
quanto distendeu a mola. Por meio da lei de Hooke F = KX, sa-
bemos a forca aplicada na amostra.

Usando as dimensoOes reais da maquina de pressao ,
achamos para a pressao sobre uma amostra de area S, em mm2, a

seguinte relacao

2,59342
S

onde Ax & medido em mm e a pressao em Kbar.

2.4. As Amostras

As amostras de KDP foram crescidas no Departamento

de Fisica da UFC, pelo método de evaporagao lenta a temperatu
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ra controlada de solugoes supersaturadas em agua tridestilada,
a partir do pd fornecido pela VETEC. As amostras assim obtidas
eram cortados ou numa magquina a fio de diamante, semelhante a
Lastec, modelo 2006A, fabricada pelo Departamento de Fisica da
UFC ou em outra magquina a disco de diamante, fabricado pela
South Bay Technology, Inc., modelo 650. As amostras eram corta
das em forma de placas retangulares nas diregoes [ 100 ],[Oaﬂ

e [ 110 ], que eram cuidadosamente definidas através de um mi-
croscopio polarizador. As espessuras das amostras variaramapro
ximadamente, de 0,50mm a 0,90mm e as areas variaram, aproxima-

damente de S,OOmm2 a 25,00mm2



CAPITULO IIT

PROPRIEDADES FISICAS DO KDP

Neste Capitulo faremos uma descricao da estrutura
cristalina do XDP, assim como uma ﬂ}eve apresentagao do compor
tamento das constantes elasticas Cij e dos parametros de rede
com a temperatura. Apresentamos também como as constantes de
rede variam com a pressdo hidrostidtica e a partir desses deter
minamos os valores dos mddulos de elasticidade volumétrica
(bulk modulus), os valores das compressibilidades isotérmicas

e os coeficientes de expansao volumétrica.

3.1. Estrutura Cristalina do KDP

De acordo com (45,46) as estruturas do KDP foram de-
terminadas para as temperaturas T > Tc e T < Tc da transicao
ferroelétrica que ocorre em Tc = 122K.

Para T > Tc a estrutura & tetragonal pertencente ao

grupo D%é (I42d) onde sua célula unitaria contém 4 moléculas
e suas dimensdes em T = 26°C sio:

7,448 &
© (ITI-1)

o
Il

6,977 &

12
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Com a finalidade de compararmos mais facilmente as

duas estruturas, a forma tetragonal pode ser escrita atraves

de uma nova céelula com oito moléculas onde sua aresta é& a

diagonal da célula supra mencionada e O novo grupo e
19 . - -

C (F4d2) . Suas dimensoes sao:

2v

a=+/2a =10,48 %
© (ITI-2)
c = cO = 6,977 ?

Nesta configuracao as coordenadas dos atomos para

esta célula maior sao:

K(1): (0,0,1/2); (1/4,1/4,1/4) f.c.
P(2): (0,0,0); (1/4,1/4,3/4) f.c.

(III-3)
0(3): (x,y,2); (X,v,2); (¥+1/4, y+1/4,2+3/4);

(x+1/4 r§+l/412+3/4) 7 (§IXIE) 7 (YI;(-’E) H (yi-l/4IX+l/4IE+3/4) H

(y+1/4,%+1/4,2+3/4) f.c.

onde x = 0,1182 y Y = 0,0332 e z = 0,1328.
Para T < Tc a estrutura e ortorrombica e a célula
unitaria contém oito moléculas, pertencente ao grupo Cég (Faaz2)

e suas dimensoes sao:

a' = 10,53R. b' = 10,44 e c' = 6,90% (ITI-4)
o ’ i o o

os atomos nosicionam em:
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(4): (0,0,0); (1/4,1/4,u+3/4) f.c.

(5): (x,y,2); (x,v,2); (x+ 1l/4, v+1/4, z+3/4); (III-5)

(x+1/4, y+1/4, z+3/4) f.c.

A probabilidade de encontrar os atomos nesta célula e maior

nas seguintes posigoes:

P: (4) com u — 0%

K: (4) com u = 0,5128

(III-6)
0(a): (5) com x = 0,116%,y= 0,0358 e z = 0,136%
0(B): (5) com x = -0,0358, v = 0,116% e z = 0,124%
O hidrogénio esta assimetricamente colocado entre dois oxi
génios ao longo da linha O-H----0, de tal maneira que as

duas distdncias H-O sdo 1,04R e 1,45%, veja Figura (III-1). (47)

3.2. Modulo de Elasticidade Volumétrica

Seja p a densidade de massa dada por:

p = m/V (ITI-7)

onde m € a massa das moleéculas na célula unitaria e V e o vo
lume da célula unitaria. Calculando a massa atomica do KH,PO,

e sabendo que



1 u.m.a. = 1,6605 x 10”244

teremos

e -24
Mgk p0, = 225,96964 x 10 “%g

Os volumes das células unitarias do KDP nas fases

e ortorrdmbica sao, respectivamente:

=ac = 386,202 x 10”24 o>
O O

V. = a'b'c' = 758,539 x 10 24cm°
O O O

Assim, as densidades nas duas fases sao:

4 mKH2P04 3
= 2,3404 g/cm

para a fase tetragonal e

8 m
KH2PO4

= 2,3832 g/cm3

A2
0

para a fase ortorrombica.

A Figura (III-2) mostra a dependencia das

15

(ITII-8)

(ITII-9)

tetragonal

(ITII-10)

(ITI-11)

(ITI-12)

constantes

elasticas do KDP com g temperatura segundo Zwicker (48), como

mostrado na pag. 39 da colecao "Solid State Physics",volume 4.
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O modulo de elasticidade volumétrica (bulk modulus) pode ser

calculado a partir das constantes elasticas com

B = ]_/KV (ITII-13)

onde Ky é dado por (49):

B s s i 5 @ (ITI-14)
R TS 3

onde €.y sdo os elementos da diagonal do tensor de deformagao
(stress tensor) e P & a pressao. Para fase tetragonal do KDP,

a relagao entre Ej5 €O tensor de tensao (oij) é dada por

" 3 1 i Sll S12 S13 0 0 0 roxx
oo S5y Ba Sl 0w 8 vy |
€y S;3 S13  S33 B v W0 P
T ) 9 y P Sgg 0 O Oyz
2¢e_, g 0 0 0 6 Eys -0 | oy
25y | i 0 0 0 G O S, ; | Oy |
(III-15)

onde oOs Sij formam o tensor de compressibilidade eléastica.

Assim,

kg = (847 * S1p + 533
(ITI-16)

€, = (833 + 2813) s

= 2
Kv 2(Sll + S12 + 2813 + 833/ )
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entao

P | SR . (III-17)
K

sabemos que (C,.) = (S..) (III-18)

i] i]
onde o Ci' formam o tensor de rigidez elastica e Sij €& o ten -

sor de compressibilidade elastica. g'relagéo entre Cij e S

ij
para a estrutura tetragonal é

Cy1%Cyp = S33/5: C117Cyy = 1/(S1-S15) i Cy3 = =Sy3/S;
C33 = (Sll+sl2)/s; c44 = 1/544; c66 = 1/s66 (III-19)
- IR 1
S R R e R e e
33(C11%C15)7Cq5

Substituindo Sij por Cij na eq.(III—lG} encontramos

f L4353 .~ Ty
a 2
(C11%C15)C3372C 4

Gy Pl g2ty (III-20)

5
(Cy1%C15)C3372C 4

33

Cll+C12+2C33—4C
2

(Cll+clz)c33-2C13

13

entao
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Cun 1. - #C o) =20
3 2
B = 3 11 1 (III-21)

C11+C12+2C33"4C13

O médulo de "Bulk" para a estrutura tetragonal na
temperatura de 125K pode ser encontrado obtendo os valores dos

Cij da Figura (III-2), em unidades de 103 dinas/cm2

C = 771,0; C = 575,0; C = -52,1; C =171,0 (IIT-22)

11 33 12 13

Sabendo que

l1Kbar = 109dinas/cm2 (I1I1-23)

temos finalmente que B em 125K e
B = 299,51 Kbar (ITI-24)

Para a fase ortorrombica, a eg. (III-14) e escrita

como:

kK. = (S,,+S..+S )+2(slz+sl3+523) (ITII-25)

As relacoes entre Sij e Cij na estrutura ortorrombica sao da -

das por:
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C.. = (8,5552-52.)/S: C.. = (S.-S..,-g2
11 2253378530 /87 Cyy = (8,75337513)/8;

B 2 3
Cy3 = (811822 512)/57 E 852 (813523—512833)/87 (ITII-26)

Ci3 = (8125537513835)/8i Cy3 = (51,8,3-8,,5,3)/8;

Cag = L/Byy5 Cpe = L/Bygl Cgp = 1/8
onde 5= (8 85 B, FIE. B BB 8 B B 62
11522735 %8 551 18998568 4By B =B gS 1y

-

O moédulo "Bulk", da eq. (III-13), é:

B = = (IT1I-27)

(511+822+S33)+2(512+513+523)

Como vemos, o mdédulo de "bulk" escrito em termos dos Cij fica
complicado, entao, para encontrarmos o valor numérico de B,pre.
cisamos dos-valores de Cll’c22'c33’C12’C13 e C23 da estrutura
ortorrdmbica. Infelizmente estes valores nao sao dados na Figu
ra (ITII-2). Fazendo uso duma regra empirica gque tem se mostra-

do valida para familia de cristais relacionados (50,51).

P
9 ( ———0-—)4 (III-28)

B pT

onde B.,p , BT e pq sao os modulos de "Bulk" e as densidades
para as fases ortorrombica e tetragonal ., respectivamente. En
tao, usando os resultados (III-11),(III-12) e (III-24) encon -

tramos
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B = 322,03 Kbar (ITI-29)

para a fase ortorrdmbica e temperaturas proximas de

Tc = 122K,

3.3. As Compressibilidades Isotérmicas Volumétricas

A Figura (III-3) mostra a dependéncia com a temperatu
ra das constantes de réde do KDP medidas em relagao aos eixos
cristalograficos ortorrombicos seguindo de Quervain (52). As
compressibilidades isotérmicas volumétricas podem ser calcula
das em 125K e 118K a partir da dependencia das constantes de
rede com a temperatura na Figura (III-3). As compressibilidades

isotérmicas volumétricas sao dadas por

» __04&nv _
BV = S (ITII-30)

Para a estrutura tetragonal, temos:

= III-31

By = 2B, + By ( )

onde B_ = ——ﬁﬁﬁéﬂ e p_ = L e para a estrutura ortorrom
ag T Co oT

bica, temos:
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g = B g + B (ITI-32)
e a, b oAy
olnal 0Lnbd olncd
onde B R = im0, e B, = ——==
a, 3T gl T ¢t . BT
Da Figura (III-3) e usando a ec.(III-4) obtemos,
B, = —= 836 - _31,83x107%k7 L
e} a' AT
o
Ab! '
B = L O = 0,12x107 7kt (ITI-33)
o b' AT
o
Ao! f
T = T =Bl
BC, = : i = -3,55 x 10 “K
o (o)
o
: - =5 _ =l
Assim, B =826 .% 10 K (III-34)
v ;

-

para a estrutura ortorrombica em 118K.

Para a estrutura tetragonal temos, conforme a Figura

(ITI-3) em 125K:

Aa
B, = —= =2 = -1,53 x 10 e
o ag (ITI-35)
Ac
Be = = 9 = -4,09x10 k"L
@} c AT
o
. . _ -5 -1
Assim, B, =2fa + Bc «= -7,15 x 10 K (ITI-36)
v (e} @]

para a estrutura tetragonal em 125K.
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O objetivo de encontrarmos os valores dos moédulos de
"Bulk" e das comoressibilidades isotérmicas volumétricas fica-

ra claro no Capitulo V.

O comportamento com a temperatura da constante dielé
trica na direcao [ 001 ]l e [ 100 ] da estrutura tetragonal e
mostrado na Figura (III-4), segundo Busch (26). Nossas medidas
estao em excelente acordo com os resultados da Figura (III-4)

e referéncia (53).



CAPITULO v

CONSIDERACOES TEORICAS

Neste Capitulo faremos uma introducao a teoria fun-
damental para_ a compreensao dos resultados experimentais obti
dos, que sao objetosde estudo dessa dissertagao.

Inicialmente expomos um resumo das propriedades die
létricas, em seguida apresentamos a teoria da polarizabilida-
de eletrdonica e entdao discutimos os cristais ferroelétricos
chegando & catastrofe da polarizacao. Em seguida falamos so
bre a teoria da transicao de fase estrutural sofrida pelo
KDP, e finalmente, a transicao de fase induzida por pressao

uniaxial.

4.1, Dielétricos e Ferroelétricos

4.1.1. Propriedades Dielétricas

A polarizacgao de um cristal produzida por um campo
elétrico & um exemplo de uma propriedade de cristal anisotro-
pico que e representada por um tensor de segunda ordem. Nessa
secao, mostraremos como a formulacao desta propriedade leva
a expressoes gque governam o comportamento de um cristal aniso
tropico em um campo elétrico. Esta formulacao esta ligada a
ferroeletricidade, cue & de grande interesse do ponto de vis-

ta tanto tedrico como pratico.

23
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Vamos procurar compreender, do ponto de vista micros
copico, quando um dielétrico & submetido & agao de um campo
elétrico (54). Existem duas possibilidades. Em alguns dielétri
cos, os polares, as moléculas ja possuem momentos de  dipolos
permanentes 5, os quais tendem a se alinharem ao campo elétri-
co externo. O alinhamento nao & total devido a agitacao térmi-
ca das moléculas. O outro efeito & a indugao de momentos de
dipolos, que acontece tanto para moléculas polares guanto para
as nao polares. Este momento de dipolo induzido aparece somen-
te na presenca de um campo elétrico externo. Dentro do dielé -
trico a situacao pode ser descrita da seguinte forma: os dielé
tricos sao materiais eletricamente isolantes que nao "gostam
de doar seus elétrons", isto &, existe um "gap" entre as ban -
das de valéncia e condugao. Assim, quando um dielétrico esta
na presenca de um campo externo, Eo’ este faz com gue o centro
de gravidade das cargas positivas nac coincidam com o centro
de gravidade das cargas negativas, gerando assim um momento de
dipolo induzido. A Figura (IV-1l) abaixo mostra o comportamento
de um dielétrico isotrdpico nas situagoes antes e depois de um

campo externo aplicado.

FIGURA Iv.1l. - E.
—
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Como podemos observar, o dielétrico & neutro tanto sem, como
com o campo aplicado. O que & diferente nestas situacoes e a
distribuicao de cargas positivas e negativas em relacao as
suas posicoes de equilibrio antes do campo aplicado. Na Figu-
ra (IV-1l(a)) observamos a secao de uma placa dielétrica, mos-—
trando a distribuicdao aleatdria das cargas positivas e negati
vas. Na Figura (IV-1(b)) as cargas superficiais produzem um
campo E', oposto ao campo Eo apliquo. O campo resultante,

E = Eo - E', no dielétrico &, portanto, menor que o campo
aplicado. O gue observamos e a diminuigéo do campo elétrico
efetivo dentro do dielétrico.

>

Suponha que o campo E_ €& gerado entre as placas de

um capacitor de placas paralelas de area A e separacao d. Con

sideremos esse capacitor preenchido por um dielétrico de
constante dielétrica K. Vamos exigir que o dieletrico seja
isotrépico (na verdade, o que demonstraremos & valido para

gqualguer outra situacao). Usando a lei de Gauss, podemos mos

trar gue

e ] (Iv-1)

onde g e a carga nas placas do capacitor sem o dielétrico, no
vacuo. A carga q' induzida na superficie do dielétrico, car -
gas de polarizacao, €& dada por:

g' & gll =~=r") (IV-2)

ou

25



a = ] R -
= - + NG )EO (IV-3)

onde g'/A & a carga de polarizagao dividida pela area da super

ficie do dielétrico. Multiplicando e dividindo pela espessura

|

do dielétrico 4, temos —%Eg , onde g'd &€ o momento de dipolo

no dielétrico e Ad & o volume do dielétrico. Definimos, entao,

> - )

P = p/V N (Iv-4)
onde P & o vetor polarizagao elétrica e tem o mesmo sentido
do momento de dipolo. E = _ESKK € o campo elétrico dentro do

o
dielétrico. —~%— € a densidade superficial de carga nas pla -
cas do capacitor, gque nao depende do dielétrico. Chamemos
> ->
g = D, o deslocamento elétrico. Como os campos E e P sao
= . 2 >

grandezas vetoriais, entao D tambem e um vetor, D.Para mate
riais isotropicos temos

D = sOE+'P.. (IV-5)
Em geral, temos a relagao vetorial:

> > >

DI *= EOE+P (IV-6)

que é valida tanto para materiais isotrOpicos como para aniso-

- ~ > > >~
tropicos. Outras relagoes entre D, E e P sao (54):

26



- =+
b= &l
(zv-17)
- -
P =¢ (K-1)E ou D = ¢ xE
o) o
onde e = Keo € a permissividade dielétrica do meio, xEK-1 € a

suscetibilidade dielétrica e €5 € a permissividade dielétrica

do vacuo. Assim, podemos escrever

E%’— E B - 8
=€, + €% - (IvV-8)

ou
B == eo(l+x). (IV-9)

Em geral, para materiais anisotrdpicos, temos que O
campo aplicado em uma diregdo induz polarizagao em outra dire
cao. Isto sO é possivel se €,x e K (= e/eo) forem tensores si

métricos. Nestes casos, temos

-

e = _ -
P, € X114 3 (Iv-10)
- s Iv-11
Di EijE] ( )
onde, Xij & o tensor susceptibilidade dielétrica e Eij e o
tensor permissividade elétrica. As relagoes entre eij’ Xij e
K.. sao
1]
Baa = g 4l SV o) (Tv=-12)
iJ o™ 1] L]
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K.. = ¢€,./€ -
i3 13/ o (Iv-13)
onde éij € o delta de Croneck, definido como zero se i#j e um
se i = j. Todos esses tensores podem ser escritos em relacao
aos seus eixos principais comuns a todos eles. As relagoes en

tre suas componentes principais sao:

e, = EoKi e Xy < Ki—l para i = 1L2’3 (Iv-14)
As grandezas fisicas e€,X e K podem assim caracterizar um dado
cristal anisotroOmico se observarmos seus comportamentos rela-
tivos as suas grandezas e diregbes em relagao aos eixos prin-
cipais do cristal. Essas grandezas e diregoes, em geral, depen
dem da freqliencia do campo elétrico aplicado, mas elas tam
bém dependem de algumas restricoes impostas pela simetria do

cristal.

4,1.2. polarizabilidade Eletronica

A polarizabilidade eletronica e uma propriedade atd
mica, que e definida como a relagao entre o momento de dipolo
atomico e o campo elétrico local, isto &, o campo elétricoefe

tivo que esta atuando no dipolo atdmico. Assim,

.

Eiocal (Iv-15)

-
p=a

onde a unidade da polarjizabilidade eletrdnica, a, e o compri-

mento ao cubo,



A polarizacao do cristal pode ser expressa, aproxi-

madamente, por

.+
= ‘ . = N g -
P % N.pj z jajEj(local) (IV-16)

onde Nj € a concentracgao e P € a polarizabilidade do atomo

j e Ej(local)- e o campo local no.Atomo j. A constante dielé-
trica de um cristal depende do arranjamento dos atomos na
estrutura cristalina, e entao, a polarizagéo esta relacionada
ao campo elétrico macroscopico por meio da constante dielétri
ca. Todas as equagoes desenvolvidas na secao anterior envol
viam o campo elétrico macroscopico. Queremos encontrar uma
relacao entre a constante dielétrica e a polarizabilidade ele
tronica. Em Giltima analise, estamos procurando uma relagao en

tre o campo macroscOpico e o campo elétrico local. Pode ser

mostrado que para cristais de simetria clibica, temos:

R > 1 -
= +  — -
Elocal T Ep 3e - (Tv=17)
> . = -
onde ET € O campo macroscopico e 3- P e o campo de Lo

o
rentz (55). Substituindo (IV-17) em (IV-16), obtemos

B= (B +—— B)I N.a, (IV-18)
T 3¢ j L1 ¥
o
Resolvendo (IV-18) para P, e usando a eq. (IV-7), P = XEg o
E

e com ¥ = K-1 encontramos
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K=-1 .
—_— = = I N.a, (IV=-19)
K+2 B 5 <4
o
gue € a relagao de Clausius-Mossotti (56). Ela relaciona a
constante dielétrica com a polarizabilidade eletrdfiica, mas

somente para cristais com estruturas para as quais & valido o
campo local de Lorentz. Se aj tem somente contribuigoes ele -

tronicas (fregllencias oOticas), podEmos escrever

= T Njaj (eletronico) (IV-20)

onde n® = K e o Indice de refracao do cristal é n.

4,1.3. Cristais Ferroelétricos

Um cristal ferroelétrico exibe um momento de dipolo
mesmo na ausencia.de um campo elétrico externo. No estado fer
roeléetrico, o centro das cargas positivas do cristal nao

coincidem com o centro das cargas negativas. Uma curva tipica

de polarizagao versus campo elétrico para o estado ferroelé -
P

trico & mostrada na Figura (IV-2) abaixo

FIGURA IV.2. - Curva de histerese
caracteristica de materiais

ferroelétricos.

30



31

Esta curva € chamada de Histerese e ela identifica se um cris
tal &€ ferroelétrico. Um cristal no-seu estado dielétrico nor-
mal, nao apresenta Histerese mesmo quando o campo aplicado
cresce e muda de sinal suavemente. A ferroeletricidade desapa
rece acima de uma certa temperatura chamada "temperatura de
transicao".
Os cristais ferroelétricos mais importantes sao:

"sal de Rochelle","KDP", "Titanato_de Bario". Na fase paraelé
trica, estes cristais pertencem, respectivamente, aos grupos
pontuais 222, 72m, m3m. Quando um cristal passa para o estado
ferroelétrico, ele deve baixar sua simetria e o novo grupo pon
tual € em geral, sub-grupo do grupo que pertencia o cristal
na fase paraelétrica (57). Como exemplo, o Sal de Rochelle pas
sa de 222 para 2; o KDP de.42m para mm2 e o titanato de ba
rio de m3m para 4mm, mm2 e 3m que apresenta trés  transicgoes

de fase gquando baixamos a temperatura.

4.1.4. A Catastrofe da Polarizagao

A ferroeletricidade pode ser entendida sob dois pon
tos de vista relacionados entre si. Podemos falar em termos
de uma catastrofe da polarizagao, na qual para alguma condi -
cao critica a polarizacao fica muito grande; ou podemos falar
em termos de um fdnon &tico transverso de baixa freqgiiencia.Os
dois pontos de vista estao relacionados pela relagao de
Lyddane-Sachs-Teller (LST) (58),Na catdstrofe da polarizagao ,
o campo elétrico local,causado pela polarizagao,cresce muito

mais rapido que a forc¢a elétrica restauradora sobre um i1on



do cristal, levando-o para uma posicao assimétrica. Este des
locamento e limitado pelas forgcas restauradoras de ordem
mais alta (forgas anarmoénicas).

Para discutirmos a teoria da catastrofe da polari-
zacao (59), vamos supor que o campo elétrico local e dado
pela eqg. (IV-17). Esta teoria leva a uma transicao de fase
de 22 ordem, mas a idéia fisica pode explicar uma transicao

de 12 ordem. Resolvendo a eq. (IV-19) para K, temos

2
1+ (2. N, 0]
3€O . i 33
K = (Iv-21)
1 - 1 (X N.a.)
3¢ . JJ

onde uj € a polarizabilidade eletronica mais a ionica de um
ion do tipo j e Nj € o nimero de Ions j por unidade de volu-
me. Na temperatura de transicao ferroelétrica, a constante

dielétrica vem infinita, correspondendo a uma polarizacao fi
nita para o campo aplicado zero, quando I Njaj = 380 na

eq. (Iv -21). Esta &€ a condicao para a catastrofe da polari-

zacao. O valor de K na equagao (IV-21) & sensivel a pequenas

mudancas de (£ N.a.) do valor critico 380. Se escrevermos,
J
L 3N o= 1-3s (1v-22)
380 3 S

onde s << 1, a constamrte dielétrica em (IV-21) torna-se
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K & 1/s (IV=-23)

vamos supor gque proximo da temperatura de transicao, s varie

linearmente com T pela relagao s = (T-T_)/f, onde £ & uma

constante. Assim, a variacdao de I N.o. vem da expansao térmi-
]

ca normal da rede. Substituindo s(T) na eq. (IV-23), a cons -

tante dielétrica tem agora a forma

>

KR = & : (IV-24)
Aty
c
que é a lei de Curie-Weiss. Isto estid proximo do observado

com a variacao da temperatura na fase paraelétrica.
Se o cristal esta sendo submetido a uma pressao, de

vemos agora escrever a lei de Curie-Weiss como:

k(T,p) = —=(B)_ (IV-25)

T—TC

e a constante de Curie-Weiss £ (P) e determinada da experién -

cia.

4,2, Transicao de Fase Estrutural

A densidade de energia potencial acumulada no cris-
tal devido a sua deformacao, em termos das componentes de de-

formagcao e das constantes elasticas & (49):

B = L %€ (IV-26)
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onde Cij & o tensor rigidez elastica e € & o tensor deforma-
cao, escrito na forma condensada segundo axxﬁﬁgéockBVbi@ﬂ:(Gm.

Uma rede cristalina & considerada estavel se a den-
sidade de energia & uma forma gquadratica positiva (61).Podemos
entao dizer que o cristal & estavel frente a deformagdes homo
géneas quando a matriz das constantes elasticas, Cij' tem
auto-valores positivos. Se um ou mais dos auto-valores decres
ce a zero, o cristal pode ser distorcido continuamente a
uma nova estrutura com a simetria determinada pelo auto-vetor
do auto-valor referido.

Proximo a uma transicao de fase associada com uma
deformacao homogénea, o cristal sofre flutuagdes nas ondas
aclisticas com baixas velocidades. A velocidade de uma onda
aclstica & uma combinagao linear das constantes elasticas pa-
ra as diversas representacgdes irredutiveis do grupo a aue
pertence o cristal. Em geral, as constantes elasticas se tor-
nam peqguenas para uma das representacgoes do cristal. Isto
quer dizer que a velocidade das ondas aclisticas se anula so -
mente para ayuelas nas quais a distorcao & exatamente a da
representacao irredutivel da constante elastica de menor auto-
valor. O modo aclistico tipico envolvido numa transicao de fa-
se esta tabelado para os cristais nas diversas classes crista
linas (62) juntamente com as condicoes de estabilidade e as
componentes do tensor de deformacao correspondente a cada re-
presentacao.

Uma transicao de fase estrutural implica nao so ins
tabilidade na velocidade de fdnons aclisticos, mas envolve tam

bém flnons oticos. Um exemplo tIipico & o caso do KDP, gue

passa de uma fase paraelétrica (tetragonal—Dzd) para uma fase
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ferroelétrica (ortorrombica-C, ). Os espectros Raman da sime

2v
tria B,(z) revelam uma estrutura de baixa frequencia, alta -
mente dependente da temperatura, interpretada como um modo
super-amortecido (soft) acoplado com um modo d& rede, Medidas
da constante elastica do KDP (63), mostram que a componente
C66 decresce continuamente a zero quando a temperatura se
aproxima de Tc = 122K. Entao, ha uma ligacao entre o modo
otico caracteristico desta transicdo e um modo acistico de
velocidade relacionada a constante C66'

Outros exemplos sao encontrados no trabalho de re-
visao de estudos experimentais sobre transicoes de fase es -
trutural na ref. (44). Nestes exemplos, em geral, fénons

Oticos e aclisticos contribuem acoplados ou independentes nos

mecanismos da transicao.

4,3, Efeito da Pressao Uniaxial na Simetria dos Cristais

Nessa secao discutiremos os efeitos da pressao uni
axial na simetria das estruturas cristalinas do KDP. O siste
ma de coordenadas ortogonais usado, o eixo-z coincide com o
eixo de maior simetria do cristal. A simetria do cristal de-
formado & determinada pelos elementos comuns a simetria do
cristal nao deformado e ao elipsdoide de deformagao (49).

A fase tetragonal do KDP, fase paraelétrica, per -
tence ao grupo pontual,DZd. Uma forca aplicada paralela ao
eixo [ 001 ] n3o muda a simetria do cristal, enquanto que.uma
forca aplicada paralela a [ 100 ] ou [ 010 ] reduz "a simetria

para D, e uma forca aplicada na direcao [ 110 ] reduz a sime
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tria do cristal para C2v'

A fase ortorrombica do KDP, fase ferroelétrica,pez
tence ao grupo pontual sz. Uma forca aplicada nas diregoes
[ 001 ], [100 ] ou [ 010 ] ndo muda sua simetria, enguanto
que uma forca aplicada na direcgao [ 110 ], muda a simetria
do cristal para o grupo pontual C,. A Tabela (III-1l) mostra
como as estruturas do KDP, tanto na fase tetragonal como na
fase ortorrémbfca, devem mudar quando submetidas a uma for
ca aplicada nag direc¢oes preferenciais indicadas. A Figura
(IV-3) mostra a relacao entre os eixos cristalograficos do
KDP nas estruturas tetragonal e ortorrombica. Como podemos

ver nessa Figura, a relacao entre os conjuntos de eixos cris

talinos do KDP nas duas fases sao:

S 1= 3 (X+Y )
/2

Y' = i (-x+Y ) (IV-27)
Vg

Zz' =12

TABELA IV-1 - Possiveis mudangas nas-estruturas ;do KDP quando

submetido a pressoes uniaxiais.

ESTRUTURA ESTRUTURA
(simetria) T>T, (simetria)T<TC
g =0 TETRAGONAL ORTORROMBICA
//[001]

[ (D) (G
¥//[100 TETRAGONAL ORTORROMBICA
F//[010
F//[110] ORTORROMBICA - | .~ MONOCLINICA

(c,,) . (c,)
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FIGURA IV-3 - Eixos cristalinos no plano ortogonal ao eixo-z
do KDP. (X-Y) -+TETRAGONAL
(X'=Y"')>ORTORROMBICO

Observando as equagoes (IV-27), vemos que a forca apli

cada na direcao [ 010 ] da fase tetragonal para T > T_,equi-

D
24
vale & forga aplicada na diregdo [ 110 ], da fase ortorrdmbi-
2v
ca para T < T_,. Também quando F // [ 110 ]D em T > T,, equiva
24

le a F// [ 010 ] para T < T .
Cov c
Como vimos na segao (IV-2), a constante elastica

Cgg * 0 quando T » T_. O comportamento de C.. em funcao da tem-

peratura foi medido por Brody et al (63), onde C vai a zero

66

tanto pela direita como pela esquerda de T.. Entao, uma forca

aplicada na direcao [ 110 ]D ou [ 010 ]C podera facilmente
2d 2v
induzir uma transicao de fase estrutural no KDP. Da Tabela

(IV-1), vemos que para f//[ 110 ]D leva o cristal da estrutu-
2d

ra tetragonal (D,,) a estrutura ortorrombica (C2v) e para
ﬁ//[ 010 JC leva o cristal da estrutura ortorrombica (C2V) pa
2v .

ra uma nova estrutura ortorrombica (C, ). Estas transicoOes de

2v

fase foram observadas facilmente por espalhamento Raman por



Moreira et al (41,42 ). O propdsito desse trabalho e estudar
mos essas transicoes de fase no KDP, quando variamos a tempe

ratura e a pressao uniaxial através de medidas de constante

dielétrica.
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CAPITULO V

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Nestg_Capitulo discutiremos as mudancas observadas
na constante dielétrica do KDP ao aplicarmos pressao uni
axial com a fofca aplicada em direcoOes preferenciais para
temperaturas proximas da temperatura de transigao P.E.¥ F.E.
T, = 122K, e as mudangas observadas quando variamos a tempe-
ratura em varias pressoes mantidas constantes. Para facili -
tar a discussao, dividimos nossas experiéncias em trés tipos

1. Medidas de constante dielétrica em fungcao da temperatura

em varias pressoes constantes.

2. Medidas de constante dielétrica em funcao da pressao com
temperatura constante e em fungao da temperatura com pressao

constante, que chamaremos de medidas mistas.

3. Medidas de constante dielétrica em funcao da pressao uni-
axial em varias temperaturas constantes.

As medidas de constante dielétrica em fungao da
temperatura em varias pressoes foram realizadas no intervalo
de temperatura de 110K a 130K, com pressoes fixas desde
0,0Kbar a aproximadamente 1,0Kbar. O resultado destas medi -
das com a forga aplicada nas direcoes [ 001 ]DZd e [lOO]Dzd
da estrutura tetragonal, forneceu-nos a variacao da tempera-
tura de transicao, T,, com a pressao. Da medida com a forga

aplicada na direcao 110 observamos a transicao de fa-
] ¢ Doy ¢
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se estrutural discutida no Capitulo (IV)deste trabalho.

As medidas mistas foram realizadas, ora variando a
temperatura mantendo a pressao constante e ora variando a
pressao mantendo a temperatura constante. Deste resultado, con
firmamos a transicao de fase estrutural que o KDP exibe, ja
descoberta por meio de espalhamento Raman (41). A nova fase

que o KDP apresenta € ferroelétrica com grupo fator C e e

2v
induzida por pressao uniaxial quando a forga aplicada esta

nas direcoes { 110 ]D para T > T_ e [ 100 ] para T < T,
24 e c

C
das estruturas tetragonal e ortorfambica, respéZtivamente, co
mo mostrado nas. Figuras(V-7-10).

As medidas de constante dielétrica em funcao da
pressao em diferentes temperaturas foram realizados nas tempe
raturas de 125K e 118K com.a pressao variando de 0,0Kbar a
1,0Kbar, aproximadamente.

Finalmente, discutimos as medidas de constante die-
létrica em funcao da temperatura juntamente com as medidas de
constante dielétrica em funcao da pressao, a luz das contri -
buicoes implicitas (relativa a expansao térmica) e explicitas,
que reflete as mudancas nas polarizabilidades eletronicas e
gue contribuem para a anomalia da constante dielétrica na
transicao de fase ferroelétrica.

A seguir apresentamos os resultados das medidas de
constante dielétrica, K, em funcao da temperatura em varias

pressoes, em seguida as medidas mistas, as medidas de
K em funcao da pressdoe’ em diferentes temperaturas e finalmen

te a anomalia de K proveniente das contribuicoes andmalas das

polarizabilidades eletronicas.
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5.1. Medidas de Constante Dielétrica em Funcao da Temperatura

para Varias Pressoes.

As experiéncias de constante dielétrica em funcao da
temperatura foram realizadas no intervalo de 110K a 130K, com
pressao uniaxial mantida constante com a forca aplicada nas
diregdes [ 00l1-], [ 100 ] e [ 110 ], para T > T, da  estrutu
ra tetragonal do KDP. A Figura(V—lfBostra a dependencia da
constante dielétrica K, do KDP no--intervalo de 110K a 130K
com a forca aplicada na direcdo [ 001 7 da estrutura tetrago-
nal. Os circulos pretoé, circulos, triangulos, cruzes e qua -
drados, representam as medidas com pressoes 0,0Kbar, 0,2Kbar,
0,4Kbar, 0,6Kbar e 1,0Kbar, respectivamente. Como podemos no-
tar nesta Figura, para uma dada temperatura, os valores de
K , sao menores a medida que a pressao aumenta. Este efeito
mais acentuado para temperaturas proximas da temperatura de
transigao, T_ = 122K.

Uma caracteristica peculiar destas medidas é a for-
te dependéncia da temperatura de transicao com a pressao. Co-
mo podemos observar, a Figura.[V-2) mostra a variacao da tempe-

ratura de transicao, T,, com a pressao para a forca aplicada

na direcao [ 001 ]. Nesta figura, os pontos representam os
dados experimentais obtidos da Figura(V-1l)e a reta e um ajus-
daT
te linear. Do ajuste linear obtemos —— = -4,62 K/Kbar. Pa
dp
ra a direcdao [ 100 JD nos obtemos
2d
dTC
e o -0,
dap

como veremos adiante. Estes resultados estao em excelente acoar



do com o resultado publicado por Samara (64 ), para pressao
hidrostatica que & -4,6 K/Kbar (gg),

A Figura(V-3) apresenta os pontos experimentais e os
ajustes lineares pvara a dependéencia do inverso da constante
dielétrica com a temperatura em varias pressoes, na fase pa -
raelétrica. Nesta figura os circulos pretos, circulos, trian-
gulos e quadrados representam as medidas com pressoes 0,0
Kbar, 0,4Kbar, 0,6Kbar e 1,0Kbar, respectivamente,obtidos da
Fiqura (v-1).

Como mostrado na equagao ( IV-25) a lei de Curie-
Weiss para a constante.dielétrica em fungao da temperatura pa

ra uma dada pressao, pode ser escrita como

R, (0,P) = el (IV-25 )
2z P o—
c
Dos ajustes lineares da figura (V-3) para varias pressoes,ob-
tivemos varios valores de £(P). A Figura(V-4) mostra a depen -
déncia de £(P) com a pressao, os pontos representam o inverso

dos coeficientes angulares das curvas mostradas na Figura

(V-3). A reta representa um ajuste linear, dado por

E(p) = 898,793P + 2.340,87 (v-1)

Substituindo (V-1) em (IV-25 ) temos,

K (7,p) = 898,79P + 2.340,87 (V-2)

Z2Zz
5 TC

-«
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A equagao (V-2) mostra o comportamento da constante dielétri-
ca Kzz do KDP com a temperatura para varias pressoes fixas no
intervalo de 0,0Kbar a 1l,0Kbar.

A Figura (V-5) mostra a dependéncia da constante die
létrica Kxx com a temperatura no intervalo de 115K a 130K, com
a forca aplicada na direcao [ 100 ]DZd' Os circulos fechados ,
circulos abertos, triangulos, quadrados e cruzes representam as
pressoes de 0,0Kbar, 0,2Kbar, 0,4Kbar, 0,6Kbar e 1,0Kbar,res -

pectivamente.- Como podemos observar, esta figura apresenta

duas caracteristicas interessantes.Uma &€ o aumento de Kxx para

uma dada temperatura, quando a pressao aumenta. Notamos tam
bém que oombro de K. w em T, para P 0,0Kbar vai desaparecendo
até tornar-se uma curva suave em P = 1,0Kbar. A segunda carac-

teristica & a pequena dependéncia da temperatura de transicao
com a pressao. Assim, temos que —Ezs—f = 0. Entao, concluimos
que toda mudanga na variacao da tgﬁperatura de transicao esta
na direcao do eixo ferroelétrico [ 001 ].

A Figura (V-6) mostra a'dependéncia da constante
dielétrica"Kx com a temperatura para a forga aplicada na dire
cao [ 110 ]D2d e [ 100 JC2 das estruturas cristalinas do
KDP. Os circulos fechados, Zirculos abertos, triangulos,quadra
dos e cruzes representam as medidas realizadas nas pressoes de
0,00Kbar, 0,15Kbar, 0,30Kbar, 0,60Kbar e 0,80Kbar, respectiva-
mente. Como visto nas figuras (V-1) e (V-5), as curvas de
constante dielétrica nao se cruzam, enguanto gue na Figura
(V-6) observamos claramente a intersecao das curvas de constan
te dielétrica ny em varias pressdes. Na Figura (V-1), para uma

dada temperatura, Kzz decresce com o aumento da pressao e na
i

Figura (V-5) KXX cresce com o aumento da pressao. A Figura



(V-6) mostra claramente estes dois efeitos, dependendo do in
tervalo de temperatura observado. As curvas de ny para
0,00Kbar e 0,15Kbar se cruzam na temperatura de 121K.Podemos
observar nesta figura, que as temperaturas dos pontos de
intersegao entre as curvas de ny versus T aumentam quando au
mentamos a pressao, relativos ao primeiro ponto de interse
cao em (0,15Kbar, 121K). Para gqualguer temperatura abaixo de
121K, ny cresce quando aumentamos~§ pressao e para qualquer
temperatura acima de 121K, ny decresce quando aumentamos a
pressao, dentro do intervalo de temperatura medido. Curvas
de constante dielétrica que se cruzam sO podem ser entendi -
das se o cristal sofre uma transicao de fase(70). Como visto

nas piguras (V-1) e (V-5), as curvas de K,, e Kyyx mostram a

transicao ferroelétrica conhecida em T, = 122K e P = 0, OKbar

e nunca se cruzam com o aumento da pressao. Assim, podemos
supor que os pontos de ny para temperaturas abaixo de
121K e P > 0,15Kbar mostram o comportamento da constante

dielétrica de uma nova fase estrutural do KDP, induzida por

pressao uniaxial com a forca aplicada na diregao [ 110 ]D

ou [ 100 ]C . Levando em consideragao este ponto de vista,
2v
podemos afirmar que o ponto (0,15Kbar, 121K) & o ponto de

coexisténcia destas trés fases, isto &, & o ponto triplice .
De acordo com a teoria desenvolvida no Capitulo (IV) deste
trabalho, a nova fase do KDP tem estrutura ortorrombica com
o mesmo grupo fator C2v da fase ferroelétrica original. Esta
transigao de fase ja foi observada por nos pela técnica de
Espalhamento Raman (41,42). Das medidas Raman, mostramos que
o mecanismo desta transicao de fase & governado pela mudanga

. . - +3 . . ,
de simetria dos ions PO4 , passando de sitios locais de si-
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metria C, para sitios locais de simetria C Assim, podemos

1
esperar que a transicao de fase F.E. + N.F.E.nova fase) nao
provoque grandes anomalias na constante dieletrica do cristal

e que a transigdo N.F.E.» P.E. tenha um comportamento semelhan

te a transicdo F.E. > P.E. original.

5.2. Medidas Mistas

Para evidenciar melhor as transicoes de fase
F.E. »N.F.E..e N.F.E.> P.E., fizemos experiéncias de ny versus
PemT = 118K e T . 125K com a forga na direcdao [ 110 ]D2d e
Kyy versus T em P = 0,32Kbar e P = 0,80Kbar.

A Figura (V-7) mostra o comportamento de ny em fun
cao da pressao em 118K. Os circulos fechados representam a
variacao de Ky COM @ pressao aumentando. Como podemos obser-
var nesta curva, em torno de 0,l15Kbar existe uma leve varia -
cao na constante dielétrica, observada em todas experiéncias
deste tipo.*Para esta pressao, foi observado no laboratorio
gue a ponte de capacitdncia nao equilibrava, mesmo quando man
tinhamos essa medida por um longo tempo (cerca de 2 horas).Is
to evidencia a transicao de fase ja discutida no Item ante-
rior deste Capitulo e previsto no Capitulo (IV).

Os circulos abertos, na Figura (V-7), representam a
variacao de ny com a pressao decrescente desde 0,8Kbar a
0,1Kbar. Como podemos observar, esta curva nao volta pelo mes
mo caminho de quando a pressao aumenta (circulos fechados).Is

to significa que a transicido F.E. - N.F.E.& irreversivel. Este

fato vem confirmar as conclusces de Moreira et al (41,42), ti
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radas das medidas de Espalhamento Raman que nds reproduzimos

no apéndice A, juntamente com suas discussoes e que sao evi -
denciadas nas figuras (V-14) e (V-15). Finalmente, os trian -
gulos na Figura (V-7) mostram um comportamento linear da cons
tante dielétrica na N.F.E.com a pressao variando de 0,lKbar a
0, 8Kbar.

A Figura (V-8) mostra o comportamento da constante
dielétrica da N.F.F.em func3o da temperatura a uma pressdao de
0,8Kbar. O ponto de temperatura mais baixa desta figura, re -
presenta o ponto de pressao mais alta (0,8Kbar) da Figura

(V-7) na temperatura de 118K. Com o aumento da temperatura ob

servamos uma mudanca acentuada na constante dielétrica da
N.F.E.,semelhante dquela observada na Figura (V-6) na mesma
pressao. Isto evidencia a existéncia da transicao de fase

N.F.E.> P.F.. A Figura (V-9) mostra como a constante dielétri-

ca ny varia com a diminuicao da pressao na temperatura de
125K, O ponto de pressao mais alta (0,8Kbar) nesta figura, e
aquele de temperatura mais alta na Figura (V-8). Com o decrés
cimo da pressao, observamos que a constante dielétrica Xy
passa por um maximo em torno de 0,1l5Kbar e depois decresce no
vamente para um valor aproximadamente igual dquele de pressao
0,8Kbar. A Figura (V-10) mostra a variacao da constante dielé

trica ny com a pressao. Os circulos fechados sao pontos expe

rimentais obtidos com a pressao crescente na temperatura de

125K. Como podemos observar, ny aumenta linearmente até
aproximadamente 0,15Kbar e depois satura para pressoes da
ordem de 1,0Kbar. O circulo aberto de pressao mais alta

(~ 0,36Kbar) foi obtido a partir da N.F.E,,ssubindo a temperatu-

ra de 118K a 125K com pressao constante e igual a ~0,36Kbar .
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As linhas sOlidas sao ajustes polinominais. Como podemos ob -
servar, a variacao da constante dielétrica ny no decréscimo
da pressao (circulos abertos), tem um comportamento semelhan-
te ao observado na Figura (V-9), passando também por um maxi-
mo em torno de 0,l15Kbar. A diferenca na magnitude da constan-
te dielétrica nestas duas experiéncias nds atribuimos as impu
rezas do cristal, aos erros da definicao dos eixos cristalo
graficos na hora do.corte das amostras e aos erros das medi -
das de capacitdancia. A passagem da constante dielétrica por
um maximo pode ser uma evidéncia que a N.F.E.seja ferroelé
trica com a mesma estrutura ortorrombica e o mesmo grupo fa -
tor CSV da fase ferroelétrica original, diferindo apenas na

classe s # 19. Isto indica um rearranjamento dos ions na es -

trutura ortorrdmbica da fase.ferroelétrica original do KDP.

5.3. Medidas de Constante Dielétrica em Funcao da Pressao

Uniaxial para Varias Temperaturas

As medidas de K versus P a temperatura constante fo
ram realizadas em 118K e 125K com forca aplicada nas diregoes

[ 001 ],[ 100 ] e [ 110 ] da estrutura tetragonal do KDP. A

devendéncia da constante dielétrica com a pressao para a for-
ca aplicada na diregdo [ 110 JDZd nas temperaturas de 118K e
125K ja foram apresentadas nas Figuras (V-7) e (V-10), respec
tivamente. Nestas figuras, observamos que ny tem um comporta
mento nao linear com o aumento da pressao. Este comportamento
e semelhante aos apresentados pela constante dielétrica para

a forca aplicada nas direcoes [ 001 ]D e [ 100 ]D . A Figu
2d 2d
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ra (v-1l) mostra a dependéncia de K com a pressao em 118K

zz
e 125K. Os circulos e os triangulos sao resultados experi -
mentais em 125K e 118K, respectivamente. As linhas solidas

sao ajustes polinomiais. Como podemos observar, na Figura
(V=11) a constante dielétricarKZZ na fase ferroelétrica
(T = 118K) cresce muito mais rapidamente com a pressao do
que na fase paraelétrica (T = 125K). A Figura (V-12) apre -
senta a dependéncia da constante dielétrica Kxx com a pres-
sao, nas temperaturas de 118K e 125K. Os circulos abertos
e circulos fechados sao pontos exéérimentais obtidos nas

temperaturas de 125K e 118K, respectivamente. As linhas so-

lidas sao ajustes polinomiais. Como podemos notar nesta Fi-

gura, as constantes dielétricas apresentam comportamentos =3

melhantes com o aumento da pressao. A Tabela (V-1) mostra
os valores das constantes dielétricas em P = 0,0Kbar nas
temperaturas de 118K e 125K, juntamente com os coeficientes

a, dos ajustes polinomiais do tipo: K(P) =22anPn (V-3)
n

5.4. Deovendencia Explicita da Constante Dielétrica com Pressao

e Temperatura.

As interacoes anarmonicas entre fonons sao conhe-
cidas por serem importantes na dinamica de rede de cristais
(67,68)., Os efeitos destas anarmonicidades sao observadas na
dependencia das freqUencias e larguras de linha dos foOnons
com a temperatura, assim como a dependencia da constante die
létrica com a temperatura, ja que esta estd intimanente 1i
gada com as freqiiéncias dos fonons em um cristal pela rela-

cao de LST generalizada (44).
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TABELA V-1. Valores

numéricos obtidos dos ajustes polinomiais de K versus P nas temperaturas

de 125K e 118K para as estruturas cristalinas tetragonal e ortorrombica do KDP,

respectivamente. Para f//[llO] mostramos também os valores de an

crescente em 125K.

com a pressao de

Direcao da Forca Aplicada B COEFICIENTES a,
Relativa & Estrutura Te = Y Temperatura
tragonal. % e o2 )
£// [001 ] 81,10 361,81 | -599,87 445,40 -121,35 125K
GBS 240,42 - 79,26 - - 118K
> I ¥ ¥ ‘
F// [100 ] 28.57 51,97 -110,11 109,89 - 39,85 125K
14,99 3072 - 27,51 10,32 - 118K
¥// [110 ] 43 53 A3 2 - 71,85 = - 125K ( *)
40,93 27,56 - 44,64 %17 - 125K
18,37 39,94 - 68,29 3957 - 118K

(*) Pressao decrescente



A dependéncia da constante dielétrica com a tempe-
ratura a pressao constante & devida a duas contribuicoes dife
rentes: (i) contribuicao implicita, que & associada com a ex-
pansao térmica do cristal; (ii) contribuigao explicita, que
pode ocorrer se o volume do cristal for mantido constante.
Ela esta associada com a variagao das amplitudes de vibracgao
dos atomos, isto &, com o nimero de ocupacao de fonons se
sao mantidas as posigOes de equilibrio. Em 4ltima andlise,ela

esta intimamente relacionada com a mudanga na polarizabilida-

de do cristal. Como sabemos, a constante dielétrica esta rela-

cionada com a polarizabilidade do cristal pela equacao (IV-19)
que € a relagao de Clausius-Mossotti.

A separagao da dependéncia da constante dielétrica
com a temperatura a pressao constante, entre as contribuigaes
implicitas e explicitas & feita combinando os resultados de
Kij (T,P = const.) com Kij (P,T = const.), juntamente com a
expansao térmica volumétrica e a compressibilidade volumétri-
ca isotérmica. Se tratarmos Ki' = K.. (T,V) e usarmos a regra

J 1]
da cadeia para a diferenciagao, podemos escrever

oK, . K 3V aK, .
(—=d), = (=, g Chvesdisy,
a7 P av 3T 3T
(V-4)
ou
BKij BKi. aKii
( A Rt P )y (V-5)
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onde BV = (—35——— )P € o coeficiente de expansao volumetrica
oP - ; R e ;

e B=- (5Zﬁ?)ﬁ?e O inverso da compressibilidade volumétrica iso

térmica. O primeiro termo do lado direito da eq. (V=5) é a

contribuic¢ao implicita e o segundo & a contribuigao explicita.
Esta equagao é valida na forma diferencial para um dado valor
da temperatura, conhecendo os valores dos parametros BV’ B e
KjTPara integrarmos esta equagao & necessario conhecermos as
dependéncias dééses parametros com a temperatura. Um resulta-
~
do simples é oﬁtido quando os parametros By € B sao considera
dos independentes da temperatura oﬁ-quando suas variacoes sao
pequenas, no intervalo considerado, podendo serem substituidos
por valores médios (tomados como constantes). No caso do
coeficiente de expansao térmica, conforme Figura (III-3), po-
demos considera-lo constante no intervalo de 125K a 130K para
a fase tetragonal do KDP. Para a fase ortorrombica temos que
considerar o valor médio de BV’ entre 118K e 125K. Para o ca-
so dos modulos de "Bulk", gue foram obtidos da Figura (III-2)
e da equacao (III-21), podemos considera-los constantes nos
intervalos de temperatura que trabalhamos, em ambas as fases
estruturais do KDP. A equagao (V-5) & estritamente valida pa-
ra cristais com simetria clbica ou isotrdpicas. Um tratamento
adequado para cristais de simetria mais baixa que a cuibica ou
nao isotrodopicos foi desenvolvido por Samara e Peercy ( 44 )
na analise das medidas de constante dielétrica e dos fonons
Oticos ativos no Raman para o Ti0,, o qual tem simetria tetra
gonal (grupo espacial P4/mm) e considerado com maiores de-
talhes por Fritz ( 65 ) na analise de medidas das constantes
elasticas no rutilo. Para cristais com menor simetria gue a

3

cibica e nao isotrdpicos, a equagao- (V-5) aparece modificada,



ja cue Kij € também uma funcao da razao entre os parametros
da rede cristalina, isto &, Kij = Kij(a,c,T). Aplicando a

regra da cadeia, obtemos para cristais de estrutura tetrago

nal:

oK . . oK . . oK . . J K.

(—id ) = 2( —&dy | (REray 43, (B, 3§

aT F 3na ©S'T 3T P aenc a,T aT P am ¥
; - (V-6)

Em geral, as eQuagSes (V=5) e (V-6f.n56 sdo equivalentes.Pa
ra tomé-las equivalentes &€ necessdrio adicionarmos o termo
de corregao, o, no lado direito da-equagao (V-5), a fim de
corrigi-la para a dependéncia de Kij com a razao c/a. Este

procedimento pode ser feito da seguinte maneira: somamos e

K, .
subtraimos o termo - BVB( —3551 )T na equacgao (V-6) e notan
do que,
B kOl olna ) =y dlnc ) )
Vs a2 g 3T c,P AT a,pP
L s 3lna = dfnc
Ky = X% “2l55 e, - (55 da,r ey
(v=17)
e
K, . oK, . K, .
0l o s o Ol 3ln_a ij 3fn ¢
( o P )T = 3Tn a )c,T( oP )T ¥ (a n c )a,T( 2 P )T
(c)

levando esses resultados na equacao (V-6), e depois de algu

ma algebra, encontramos



com
2(B K -B K ) 9 K, . o K..
B a C c & [ 1.3, L ____'1_11 (V—9)
KV 9 Lna ofnc
ou
2Bk =B ¢ K., . 0K, .
@« =—2¢c ca [_1 X SR 1 ] (V-10)
KV . Ka aPC f Ky BPa

onde Ba' B

et Kigs Ky sao respectivamente as expansividades tér

micas uniaxiais e compressibilidades isotérmicas uniaxiais, en
aKi. BKi.
7D e —p J sao as derivadas da constante dieletri
(] a

ca em funcao da pressao nas direcgoes f//[OOlJ e f//[lOO], res-

gquanto

pectivamente,
Comparando a equagao (V-8) com a equagdo (V-5), nota

mos que a diferenga entre elas esta no termo a. Em principio ,

oK, .
|a| pode ter a mesma ordem de grandeza que | ByB —3551 . Bs-

crevendo a equagao (V-6) para a diregao do eixo ferroelétrico

c, temos
oK oK oK oK
2z = Pl . 22 3lna 7z 3Lnzz 22
( oT )P (gfna )C,T( 9T )P+(8 nc )a,T( aT )P+( oT )V
(V=11)
usando as equagoes (V-7), temos,
K
( ) ), = - o (—BKZ—Z—> e (BKZZ> +(-8K'zz>
3T P » 9P, & <o 5p, . BT Ap, AV



Como podemos observar na equagao (V-12), necessitamos das de
rivadas da constante dielétrica Kzzem relagao a pressao  nas
diregdes [001 ] e [100] para a estrutura tetragonal. O mesmo
acontece para a constante dielétrica Ky, na direcao perpendi-
cular ao eixo ferroelétrico c. Essas medidas serao feitas pos

teriormente em nosso laboratdrio. E para Km(obtemos:

oK 2R oK &) 9K oK
fead By o g S il ) | e = By py —
B ' T ) a,T \%
9T Ka BPa Kc BPC oT
(V-13)

A seguir vamos estimar o valor do termo de correcao

|a| e compard-lo ao termo de contribuicao implicita

oK. .

1
| ByB —55— |

tanto paraKzz comolgx da estrutura tetragonal. Como podemos ob
servar, as figuras (V-11l) e (V-12) mostram um comportamento de

K_e chcom a pressao semelhantes tanto em 125K como em 118K.

2z 3K 3K sk 3K

Ent3do, & razoavel supor que 2 & =2 e que 2z T R,
BPa BPa BPC P,

Com essa suposicao e considerando apenas o regime linear de

K, Versus P eK_Xx versus P [0 regime linear nas figuras (V-11 )
e (V-12) & valido para pressdes P 5 0,15Kbar, a razao de con-

siderarmos apenas o regime linear sera esclarecida posterior -

mente ) podemos escrever a equacao (V-10) como:
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2:(B_K_-B Kk_) 9K 5 K
L 5 a c a - zz _ _1 =225 ou
K'V Ke 3Pc Fa aPa
oK oK
= i: L
13 2B(BaKc_BcKa)[ K aPif S ’aPXX:J (V-14)
c a

onde usamos a equagao (III-13). De maneira analoga para K ., se
trocarmosl%m;por K na equagao (V=14) . Usando as equacgoes

(III- 20), (III-24),(III-35 ) e Os valores de a, da Tabela

(V=1) em T = 125K, temos

1

la| = 5,385 X (V-15)
oK :
O termo | ByB | & calculado a partir das equacoes (III-24)
oP
e (III-36 ) e dos valores de a, na Tabela (V-1). Assim,
9K 9K 9K .
| By,B S| = | B(—=—+2~-—2)] 29,974 K (V-16)
P s BPC aPa

Entao, concluimos que nao podemos usar a aproximacao hidrosta
tica para a fase tetragonal do KDP na temperatura de 125K. Co

mo nao dispomos dos valores de k Kp € Kg da fase ortorrombi

4
- K. .
ca do KDP, nao podemos estimar |a| e IBVB L.,
oP

As contribuicoes de puro-volume e puro-temperatura

podem ser separadas se escrevermos a equacao (V-12) como:

(AK = = (BRp) g + (AKT)V (v=17)

T)P



onde (AKT)P € a mudanca em K vindo de T de 122K a TK a pres-
sao constante (1 bar), (AKT)V e a mudanga em K vindo de T de
122K a TK a volume constante (o volume em 122K e P = lbar) e
‘(AKP)T € a mudanca em K para o valor de P suficiente : para
decrescer V de seu valor a TK com P = lbar para seu valor em
122K e lbar. A gquantidade (AKT)P € medida diretamente das ex-
periéncias de K versus T a pressao constante; (AKP)T pode ser
obtido de medidas de K versus P com a temperatura fixa (T =
= 125K). Finalmente, (AK;)y € obtido da diferenca destas duas

guantidades, conforme a equagao (V-17). Entao para obtermos va
lores de (AKT)V € necessario realizarmos medidas independen
tes de constante dielétrica em fungao da temperajura a pres -

sao constante e em funcao da pressao a temperatura constante.

Esta contribuicao & entendida como vindo de anarmonicidade na
polarizibilidade da rede cristalina. As expressoes explicitas

para as quantidades referidas na equagao (V-17), podem ser

escritas como:

(AKT)P — K(TCPO) - K(TC,PO)

&) 9K R 3K
(AK,)qp = K(T,P)=K(T,P ) * (2 == —F— 4+ —F <) (T-122)
P o S K oP. K oP
; ; a a C c
(V-18)
(AKT)V = (AKT)P + (AKP)T
onde consideramos: (i) K(TC,PO) = K(122,1lbar) medido experimen

56

talmente; (ii) AP = P—P05 P= -B —%X— = ByB(T-122) é a variagao

de P gue provocaria uma variacao em equivalente a uma va-
-

\Y%
riagao provocada por AT. Para AT = 8K temos: AP = 0,l17Kbar.Por



tanto, usamos somente o termo linear de K versus P apresenta
do na Tabela (V-1), devido as variagoes de K com P, nas Figu
ras (V-11l) e (V-12), serem lineares no intervalo de pressao
de zero a 0,l17Kbar.

As variagoes de (AKP)T e (AKT)V sao mostradas na
Figura (V-13) para T variando de 122K a 130K. Os valores de
(AKP)T obtidos por meio das suposicoes feitas anteriormente
nao afetam nossas conclusoes. Ao contrario do gue ocorre em

outros materiais, as curvas:de (AKp), nao vao a zero

com tangente zero quando T =+ T, devido as funcdes

_ 3dna _ 3lnc
BRI =g & Rl =

nao irem a zero em T = T,. 0 que observamos & uma mudanca
abrupta na inclinacao de B(T) como mostrado na Figura (III-3).

A Figura (V-13) mostra os resultados dos calculos
de (AKP)T de acordo com o procedimento anterior, para as cons
tantes dielétricasf%z elgm:da estrutura tetragonal do KDP,co-
mo sendo a Jlinha so6lida. Os valores de (AKT)V calculados des-
ta curva e dos valores experimentais de (AKT)P conforme a
eauacao (V-18) estao representados na Figura (V-13) com circu
los para Kzze triangulos para Kxx' Estes resultados mostram clara
mente a predomindncia do termo puro-temperatura para todas as
temperaturas no intervalo medido entre 122K e 130K, tanto pa-
rak , como para K o

Os resultados da Figura (V-13) para o KDP, sao seme
lhantes aos resultados obtidos para muitos cristais paraelé -

tricos com estrutura "perovoskites" e ferroelétricos normais.

Para estes materiais € costumeiro discutir-se a dependéncia de



K com a temperatura em termos de: (i) catastrofe da polariza-
cao, isto &, quando a temperatura aproxima-se da temperatura
de transicao,a flutuagao na polarizacao € grande e o campo
local cresce muito mais rapido que as forgas elasticas restau
radoras. (ii) um fonon TO "soft" cuja frequencia decresce com
T -~ T,. Estes dois pontos de vista sao duas maneiras diferen-
tes de falarmos a mesma coisa, ja que elas estao relacionadas
entre si pela relagao de Lyddane-Sachs-Teller (LST).

Em termos da catastrofe da polarizagcao, as constan-
tes dielétricas estatica (K) e de alta frequencia (K ) sao re:
lacionadas por meio de campos locais com as polarizabilidades
macroscopicas ou microscopicas dos ions individuais. Esta re-
lacao & conhecida como a relacgao de Clausius-Mossotti (equa -
cao IV- 19 ). As medidas de constante dielétrica em funcao
da temperatura a pressao constante e em furcao da pressao a
temperatura constante, podem ser combinadas para calcularmos
as dependéncias implicita e explicita das polarizabilidades.
Samara ( 66 ), para o BaTiO3 e SrTiO3, mostra que o termo ex-
plicito (pure-temperatura) &€ o termo dominante dessas contri-
buicoes. Samara ( 66 ) encontrou que a dependéncia explicita
com T da polarizabilidade da rede (ou polarizabilidade infra-

PR

; = Lo B e
vermelho)ai.r., isto e, | T R Y

buicao dominante para a dependencia com T a pressao constan -

e a que produz a contri

te, das constantes dielétricas estaticas desses materiais. A

dependencia explicita com T de «a, .. vem de termos anarmonicos

no potencial do cristal e relaciona diretamente a dependencia
com T de um modo TO "soft" da rede cristalina. O KDP apresen-
ta um comportamento semelhante ao BaTiO3 ou SrTiO3. De acordo

2w

com o que foi exposto acima, podemos dizer que as contribui -
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coes dominantes de (0Kp)y, na Figura (v-13), & devido a gran-
des anarmonicidades no potencial do cristal, que afetam dire
tamente a polarizabilidade da rede cristalina para temperatu

ras proximas da temperatura de transicao P.E. Z F.E. onde a

constante elastica C66 vai a zero em Tc = 122K,
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CAPITULO VI

CONCLUSOE S

Comegamos este trabalho apresentando uma discussao
geral sobre trabalhos realizados no KDP por varias técnicas
sobre as transigdes ferroelétricas que ele exibe. Nos Capitu
los seguintes fornecemos um tratamento detalhado sobre nossas
experiéncias de medidas de constante dielétrica em fungao da
pressao e temperatura. Neste Capitulo faremos um breve resu-
mo dos resultados mais importantes descritos nos Capitulos an
teriores.

Das medidas da constante dielétrica K,,.em fungao
da temperatura em varias pressoes fixas com F//[001], obtive
mos o comportamento com a pressao da constante de Curie-
Weiss, & (P). Observamos que & (P) & uma fungao linear da pres
sao. A dependéncia da temperatura de transicdo, T., com a
pressao uniaxial estad em bom acordo com a obtida por pressao
hidrostatica (64 ) e & vista que a diregao ferroelétrica e
a responsavel pela dependéncia de T, com a pressao uniaxial.

Foi observado uma caracteristica peculiar nas medi
das de K_, em funcao da temperatura e pressao. O valor da
constante dielétrica K, , em funcao da temperatura em varias
pressoes, diminui com o aumento da pressao, enquanto gque e}

valor de K,, em fungao da pressao para as temperaturas de

118K e 125K, aumentam quando aumentamos a pressao para a for
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ca aplicada na direcao [ 001 ]. Esta peculiaridade pode indi
car uma forte dependéncia anomala da energia livre do cris -
tal com a temperatura e pressao uniaxial, gquando o submete -
mos a variacgdes de temperaturas isobaricas e pressdes isotér
micas.

A dependéncia da constante dielétrica X,  em fun -
cao da temperatura em varias pressdes, mostra um comportamen
to semelhante ao seu comportamento em funcao da pressao nas

temperaturas de 118K e 125K. Ou sefﬁ, K sempre aumenta quan

XX

do aumentamos a pressao para a forga aplicada na direcao

[ 100 ] da fase paraelétrica.

Para a forca aplicada na direcdo [ 110 ] para
T > T, e [ 100 ] para T < To, confirmamos as transicoes de
fase observadas anteriormente por Moreira et al (41), pela

técnica de Espalhamento Raman. A transicao de fase F.E.”N.F.E.
€ irreversivel e pode ser observada para temperaturas abaixo
de T, = 121K e pressoes acima de 0.l5Kbar. Nesta transicao o

KDP mantém a estrutura ortorrombica passando do grupo espa -

cial C%i para o grupo espacial Cgv# 19_ 0 mecanismo gue go-
verna esta transicgao, sugerido por Moreira et al 41) e

o moviment© dos Ions PO, ", passando de sitios de simetria lo

cal C, para C, dentro da célula cristalina. A transicao de

1

fase P.E. « N.F.E. & reversivel e pode ser observada tanto
variando a temperatura como a pressao, para temperaturas no
intervalo (121K, 125K) e pressoes no intervalo (0.1l5Kbar,

1,00Kbar) medido. Nesta transicao, o cristal de KDP passa da

o 12
estrutura tetragonal com grupo espacial D2d para uma estrutu

s
2v’

mente nao podemos identificar a classe s,devido a inabilidade

ra ortorrOmbica com grupo espacial C com s # 19, Infeliz-

de nossas técnicas em determina-la.. O mecanismo que governa
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esta transicao e via forca de cisalhamento na diregao [lMﬂD2d
onde a constante elastica Ccg * 0 em T, = 122K.

Nossos resultados experimentais foram bem entendi -
dos a luz da teoria de transicao de fase estrutural induzida
por pressao uniaxial, apresentada no Capitulo IV.

Podemos resumir a dindmica:rdestas transicoes de fa-

se de acordo com o esguema:

PR E

2 N.F.E.

<7

onde: P.E. e a fase Paraelétrica
F.E. é a fase Ferroelétrica

N.F.E. e a nova fase ferroelétrica.

Finalmente, a partir de medidas independentes da de-
pendéncia dd constante dielétrica com a pressao e temperatura,
conseguimos separar as contribuigBes anarmonicas implicitas das
explicitas. Foi mostrado para a dependencia com a temperatura
de K,, e K, e isobaricas da fase paraelétrica, que as contri
buicdes anarmdnicas explicitas sdo dominantes para todo inter
valo de temperatura medido (122K a 130K). Estes termos sao
responsaveis pelas anomalias da constante dielétrica na tran-
sicao ferroelétrica. Tais anomalias sao induzidas pela varia-
cao da polarizabilidade da rede (o, r.) com a temperatura.

Trabalhos futuros poderiam ser feitos no sentido de

determinarmos os comportamentos das constantes dielétricas com



a temperatura e pressao uniaxial, com a forga aplicada em dire
¢oes ortogonais aquelas da medida de constante dielétrica. Po-
deriam também realizar medidas da polarizacao espontdnea em
funcao da pressao tanto na fase ferroelétrica como na nova fa-

se ferroelétrica.
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APENDICE A

A Figura V.14 (a) mostra o espectro Raman caracteris

tico do KDP na fase ferroelétrica para a temperatura de 109K
e P = 0.0Kbar. Mantendo a temperatura em 109K e aplicando uma
pressao de 0.32Kbar (Figura V.14 (bY), obtemos um espectro Ra-
man que € qualitativamente diferente daqueles espectros Ra-
man conhecidos das fase ferroelétrica e paraelétrica a P =0,0
Kbar. O espectro Raman da Figura V.14 (b) e& caracteristico da

nova fase que o cristal de KDP experimenta gquando submetido

a uma temperatura de 109K e P = 0,32Kbar. Mantendo agora a
pressdao em P = 0,32Kbar e subindo a temperatura para 125K (Fi
gura V.14 (c)) obtemos um espectro Raman caracteristico. Va
riando agora a pressao para P = 0,0Kbar e mantendo a tempera-

tura em 125K, obtemos o espectro Raman do KDP caracteristico

da fase paraelétrica, como na Figura V.14 (d). Mantendo a
pressao em 0,0Kbar e baixando a temperatura para 100K, Figura
V.14 (c), obtemos o espectro que & idéntico ao espectro da Fi-
gura V.l4(a). Portanto, voltamos & fase ferroelétrica origi -
nal do KDP. Assim, concluimos que estas fases sao ciclicas no
sentido anti-horario. Isto &, partindo da fase ferroelétrica,
variamos primeiro a pressao e depois, variamos a temperatura.
A Figura V.15 mostra os espectros Raman do KDP para
w < 700cm_l) em funcao da temperatura e pressao uniaxial. A
geometria de espalhamento e a forga aplicada sao identicas as

da Figura V.1l4. A vartacao da temperatura e da pressao & ago-
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ra no sentido horario. Isto &, variamos primeiro a temperatu-
ra e depois, a pressao. Como na Figura V.14, partimos da Figu
ra V.1l5(a) cue & o espectro Raman caracteristico da fase fer-
roelétrica do KDP na temperatura de 119K e 0,0Kbar. Mantendo

a pressao em 0,0Kbar e subindo a temperatura para 123K, obte-
mos o espectro Raman caracteristico do KDP na fase tetragonal
para a representagao irredutivel E, como e mostrado no espec-
tro da Figura V.15(b). No espectro Q? Figura V.15(c), que e
gualitativamente o mesmo daguele da Figura V.1l5(b), o cristal
esta submetido a uma temperatura de 128K e 0,l6Kbar, para ga-
rantir que a fase paraelétrica estad bem estabilizada. Aumen -
tando a pressao para 0,l2Kbar e depois baixando a temperatura
para 118K, obtemos o espectro Raman caracteristico da nova fa
se do KDP, como & mostrado na Figura V.15(d). Mantendo agora
a temperatura de 118K e levando a pressao aplicada a 0,0Kbar,
Figura V.15(e), observamos que o espectro Raman ainda & aque-
le espectro caracteristico da nova fase do XDP. A partir das
condicoes de temperatura e pressao do espectro da Figura V.15
(e) , mantivemos a pressao em 0,0Kbar e baixamos a temperatura
de 118K para 77K (temperatura do nitrogénio liquido). O espec
tro Raman do KDP manteve-se qualitativamente idéntico ao es -
pectro da Figura V.1l5(e), mesmo quando o cristal foi mantido

por um tempo de 1l2hs nestas condicoes. Com base em nossas me-
didas experimentais, podemos dizer que a transicao de fase
ferroelétrica + nova fase nao & reversivel, no sentido hora -

rio, quando variamos a temperatura e pressao no cristal de

KDP.
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Fig. 11TI-3: Dependcncia da temperatura das constantes de re-

de do XDP, medidas no padrao dos eixos cristalograficos ortor
rombico(52), 0 eixo das ordenadas representa os desvios das
constantes de rede de seus valores na temperatura ambiente.
Os coeficientes de expansao termica neste conjunto de eixos
sdo yr=(1/ag) (da'/dl), yy=(1/b)) (db'/dh), yi=(1/e) (de'/ar),
YL=Y5=YE= , enquanto nos eixos cristalograficos tetragonais
eles sao Y1=Y2=(1/2)' {(1/aé)(da'/dl?)w«(l/bg)(db'/dT,)},

Y3=(l/c“('3)(dc'/d']:), Y4=Y=0, Y6={(l/aé)(da'/dT')-(l/b;)(db'/dT)}.

a'=b',c' representam os valores das constantes de rede na
o

o [e) ~

temperatura ambiente. Por inspegao Y3 tem uma forte dependen
cia da temperatura emy . (da'/dTl) e (db'/dT) tém sinais o-
postos; entretanto, a soma dessas duas grandezas mostra uma

forte dependencia da temperatura; entao Yl e Y2 sao anomalos.
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