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RESUMO 

Medidas de constante dielétrica foram realizadas 

no KH2Po4 (KDP) em função da pressão uniaxial e temperatu-
�

ra. A transiçã9 de fase P .E. -<- F .E. foi estudada em função 

da temperatura em várias pressoes mantidas fixas com a for 

ça aplicada nâs direções [ 001 J, J-100.] e [ 110] da es­

trutura tetragonal do KDP. Das medidas com a força aplica­

da na direção [ 001], [. 100] foi-nos possível determinar 

a variação 

O valor de 

da temperatura de 
dT 

transição, T
e

' com a pressão.

dP está em bom acordo. com aquele obtido de

medidas com pressão hidrostática e é visto por nos, que a 

direção ferroelétrica é a responsável pelo abaixamento da 

temperatura de transição T
e

, com a força aplicada na dire­

çao [ 001 ] da fase paraelétrica do KDP. Determinamos tam­

pém a variação da constante de Curie-Weiss com a pressão ' 

para a força aplicada na direção do eixo ferroelétrico.Das 

medidas de constante dielétrica em função da temperatura� 

ra várias pressões fixas com t;;[ 110] da estrutura tetra­

gonal para T > T
e 

e t;;[ 100 J da estrutura ortorr6mbica

para T < T
e

, observamos as transições de fase estruturais

previstas pela teoria de potencial de deformação. Nossas 

medidas vieram a confirmar os resultados de medidas de Es­

palhamento Raman obtidos por nós mesmos. A nova fase, N.F.E., 

é ferroelétrica e é observada quando o cristal está subme­

tido a variações de pressões para temperaturas próximas a 

temperatura de transição P.E.�F.E., T
e

= 122K. A transiç�o

V 



➔ 

de fase P.E. + N.F.E. é via força.de cisalhamento para 
➔ 

[110 ] F// D2d 
com grupo de 

e o cristal 

. t .  Dl2sime ria 
2d 

passa da estrutura tetragonal 

para uma estrutura ortorrÔmbi 

ca com grupo de simetria Csfl9 
2v· Esta transição era espera

da,já que a constante elástica c
66 

vai zero quando a 

temperatura do cristal aproxima-se de Te = 122K.Na tran-

sição de fase F.E.➔N.F.E., para F//[lOOJc , o 
2v 

cristal 

mantém a estrutura ortorrômbica mas muda o grupo de sime 

t . Cl9 ria 
2 v 

- s�l9 E • - - d d b para 
c2v . sta transiçao e enten i a  com a

se na mudança de sítios de simetria dos íons que compõem 

o cristal. Destas medidas foi determinado o ponto (0,15

Kbar; 121K) como o ponto de coexistência destas três fa­

ses cristalinas que o KDP apresenta quando submetido a

variações de temperatura e_;::iressão uniaxial para tempera-

turas próximas a 
➔ 

létrica para F// 

T = 122K. e 

[ 110] D 2d 

Das medidas de constante dte

variando tanto temperatura
➔ 

como a pressão, observamos que a transição N.F.E.+P.E. e

reversível e que a transição F.E. ➔ N.F.E. é irreversi -

vel. Isto vem mais uma vez confirmar·nossas medidas Ra

man.

Realizamos também medidas de constante dielé -

trica em função da pressão nas temperaturas de 125K e 

118K mantidas constantes durante as medidas. 

Finalmente, discutimos as medidas de constan­

te dielétrica em função da.temperatura juntamente com as 

medidas de constante dielétrica em função da pressao, a 

luz das contribuições implícitas (relativa a expansao tér 

mica) e explícitas, que reflete as mudanças nas polariz� 

bilidades da rede cristalina e que contribuem para a ano 

malia da constante dielétrica na transição de fase ferro 

V,t 



elétrica que o KDP apresenta em 122K. 



ABSTRACT 

Measurernents of the dielectric constant done on 

KH2Po4 (KDP) as a function of the uni-axial pressure and
-+

ternperature.The phàse transition P.�. + F.E. was studied 

as a function of ternperature at va�ious fixed pressures 

wi th forces applied in [ 001 ] , [ 100 ] and [ 110 ] 

directions of the tetragonal structure of KDP. With the 

force on [ 001] and [ 100 J directions we could 

determine the variation of the phase transition 

ternperature Te with the pre·ssure. The value of dTc/dP is

in good concordance with the one obtained frorn hydrostatic 

pressure rneasurernents. The ferroelectric direction is 

responsible by the lowering of Te when the force is

applied on the [ 001] directions of the paraelectric 

phase of KDP. We also deterrnined the variation of the 

Curie-Weiss constant with the pressure when the force 

is applied on the direction of the ferroelectric axis. 

Frorn the rneasurernents of dielectric constant agãinst 

ternperature for various fixed pressures with F parallel 

to the [ 110] direction of the tetragonal structure 

when T > T and parallel to the [ 100] direction of the 
e 

orthorhornbic structure when T < Te' we observed

structural phase transitions predicted by the deforrnation 

potential thepry. Our•rneasurements confirmed the results 

frorn Rarnan 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 

the transition temperature Te = 122K. The phase transition 
+ + 

P.E. + N.F.E. is due to a shearing force when F is 

parallel to [ 100] of D
2d and the crystal goes from the

tetragonal structure, with a n
2d group symmetry to an

orthorhombic structure with a symmetry group c;�19 . This

transition wa� expected since c66 
�oes to zero when the 

temperature gets near to Te = 122K. 

At th� F.E. + N.F.E. phase transition, when 
+ 

F is parallel to [ 100] of c2v' the crystal rnaintains the

orthorhornbic structure but changes the syrnrnetry group 
19 

from c2v to e�� 19 . This transition is understood as due �V 
to changes in the symmetry �ites of·the ions. From these 

measurements the point where the three ·crystalline phases 

coexist was deterrnined as (0,15Kbar, 121K). 

Frorn the rneasurernents of the dielectric constant 

when F is parallel to [ 110] of n
2d, 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 confirrnation of 

the Rarnan results already obtained. 

We also did measurements of the dielectric 

constant as a function of pressure at 125K and 118K. 

Finally we discuss the rneasurernents of dielectric 

constant as a function of both uni-axial pressure and 

ternperature taking into account the implicit and explicit 

contributions (as rela�ed to the thermal expansion) that 

lx 



reflect the changes in the polarizability of �he. 

crystalline lattice and contribute to the anornaly of the 

dielectric constant in the ferroelectric phase transition 

that KDP undergoes at 122K. 

X.
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CAPÍTULO I 

I N T R O D U Ç Ã O 

O KH2Po4 (KDP) é um cristal muito estudado por per­

tencer a uma clas�e de cristais que exibem uma transição de 
• 

fase ferroelétrica. A dinâmica de transição de fase estrutu -

ral do KDP com a temperatura e pressão, pode ser 

como segue: 

resumida 

1. Fase Paraelétrica, estrutura tetragonal pertencente ao 

12 grupo D2d e existe no intervalo de temperatura de 122K a 

453K. 

2. Fase Ferroelétrica, estrutura ortorrÔmbica pertencente ao

grupo e;!, existindo para temperatura abaixo de 122K.

3. Fase não polar, estrutura monoclínica que existe no inter­

valo de temperatura de 453K a 525K, que é o ponto de fusão do

KDP, esta fase rião é objeto de estudo deste trabalho.

4. Nova Fase Ferroelétrica, estrutura ortorrômbica pertencen­

te ao grupo c;v' s t 19, existindo nos intervalos de tempera­

tura (77K - 125K) e pressão (0
7
16Kbar-1

7
0Kbar) medidos em nos 

so laboratório. 

Devido ao seu caráter ferroelétrico, muitas propri� 

dades físicas e eletro-ópticas foram extensivamente estudadas 

em função da temperatura e pressão por várias técnicas: espa­

lhamento Raman e Brillouin (1-3); absorção de radiação infra-� 

vermelho (4-12); NMR (13-15); difração de nêutrons (16-17) ;m� 

01 
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didas de birrefrigência (18); calor específico (19-24); con­

dutividade (25) e medidas de constante dielétrica (26-27). 

Além disso, os cristais de KDP são largamente usados em tec­

nologia de laser (28) e aparelhos eletro-mecânicos e eletro­

ópticos (29). 

A ferroeletricidade no KDP foi descoberta por 

Busch (30) que observou uma divergê_ncia na constante dielé -

trica Kzz para -tempe�aturaspróximas de '):'c. Slater e Takagi (31)
-

. 

foram pioneir9s no estudo de propr·iedades ferroelétricas do 

KDP. Eles identificaram a transição ferroeletrica mas nao 

obtiveram sucessd em explicar o mecanismo que a governa. Es-

tudos de Raios-X feito por.Frazer e Pepinsky (32) mostram 

+ +5 -2 -
que na fase ferroelétrica os ions K , P e O sao desloca-

dos ao longo do eixo crist�lográfico c, relativamente às suas 

posições simétricas na fase paraelétrica, e que estes deslo­

camentos explicam satisfatoriamente a grandeza observad a na 

polarização saturada. Blinc (33-34) propos um modelo no qual 

o próton sofre um efeito de tunelamento entre dois 

de energia�o longo da ligação O-H---o. Tokunaga e 

.,. .m1n1mos 

Matsuba 

ra (35) mostraram que este modelo é insuficiente para expli­

car a transição de fase fe_rroelétrica e também para explicar 

a variação na polarização espontânea por meio do efeito iso­

tópico. Eles propuseram um modelo de ordem-desordem admitin­

do que existem duas configurações possíveis para o complexo 

[ K-Po4 J. fubayashi (36) explicou a transição ferroelétrica

baseado no acoplamento entre o modo de tunelamento de próton 

e a vibração do modo Ótico do complexo [ K-Po4] ao longo

do eixo cristalográfico c. Silva e Rovers (37) propuseram um 

modelo de um poço de potencial associado com o efeito de tu-



nelamento, Comparando resultados experimentais sobre a depe� 

dência isotópica da temperatura critica, constante de Curie 

e polarização máxima espontânea relativa ao zero absoluto; 

concluem que, nao se permite ainda uma determinação a favor 

da característica de um poço duplo ou ordem-desordem para es-

te.s cristais ferroelétricos.Caro sintese desses estudos, Toku

naga (38) propôs um modelo de ordem-desordem do dipolo Po�3,

o que é feito numa forma explfcita�considerando um sistema

de pseudo-spin de Ising e que está.de acordo com estudos de

espectroscopia Raman dos modos internos do Po�3 (39).

K.C.Serra et, al. (40 ), fizeram estudos de espec

troscopia Raman variando a temperatura de l0K até 476K, onde 

foram feitas medidas detalhadas das frequências e larguras 

03 

de linha dos modos ativos no Rarnan e onde foi detetada uma nova 

transição de fase que acontece no intervalo de temperatura 

de 14K a l00K. Recentemente S.G.C.Moreira et al (41) obser­

varam, por Espalhamento Raman, uma nova fase ferroelétrica n::> 

KDP que existe para pressões uniaxiais maiores que 0 1 l6Kbar 

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

nova fase do KDP corno tendo estrutura ortorrôrnbica com grupo 

cs t 19 , diferindo assim da fase ferroelétrica original na 2v 
classe s. Esta transição é induzida por urna força aplicada 

na direção [ 110 J para T > Te e [ 100] para T < Te. A 

transição P.E. t N.F.E. e reversível tanto na variaçao da 

pressão corno da temperatura, enquanto que a transição 

F.E. + N.F.E. só pode ser atingida por meio de variações da 

pressão e é vista como irreversível. O-mecanismo que governa 

a transição P.E.:-;:N.F.E. i via força de cisalhamento na direção 

[ 110 ]D onde a constante elástica c66 vai a zero em
2d 

Te. 



04 

Enquanto que a transição FE + NFE foi explicada pela mudança 

-3 de sítios dos íons Po4 , saindo de sítios de simetria c2 p�

ra sítios de simetria c
1 

na estrutura ortorrômbica 

T < Te. 

para 

Neste trabalho fazemos o estudo da dependência das 

constantes dielétricas K z' K x e K em função da temperatu 
Z X xy 

ra em várias pressões mantidas constantes, assim como, a de-

pendência dest�s constantes em funç.ão da pressão em várias 

temperaturas mantidas constantes, tanto na fase paraelétrica 

como na ferroelétrica, para a força.aplicada nas direções 

[ 001], [ 100] e [ 1io] da estruturq tetragonal do KDP. 

As medidas realizadas com a força na direção [ 110 
]02d 

vie­

ram confirmar os resultados obtidos por Moreira et al (42). 

Para a força na direção [ 001 ]0 determinamos os 
2d 

valores

das constantes de Curie-Weiss com a pressao, assim corno a 

variação da temperatura de transição com a pressao uniaxial. 

Das medidas das constantes dielétricas Kzz e Kxx em função 

da temperatura e pressão uniaxial, podemos estimar as anarmo 

nicidades que são responsáveis pelas anomalias na constan 

te dielétrica do KDP, na transição ferroelétrica. Os efei­

tos anarrnônicos sao de particular importância no potencial iô 

nico. Estes efeitos são responsáveis pela expansão térmica e 

tempo de vida finita dos auto-modos da Hamiltoniana harmôni­

ca (f6nons). Eles também são responsáveis pela dependência 

das frequências dos fÔnons com a pressão e temperatura, ou 

em última análise, pela dependência das constantes dielétri­

cas com a pressão e temperatura. 

A temperatuta atua da seguinte maneira: ela altera 

o espaçamento interatômico de equilíbrio via expansão térmi-



os 

ca e também muda a amplitude de vibração de cada átomo em tor 

no das posições de equilíbrio, isto é, o número de ocupaçao 

de fÔnons, mudando assim a polarizabilidade do cristal. Estes 

efeitos contribuem para a dependência da constante dielétrica 

com a temperatura a pressão constante e são conhecidas 

contribuições II irnplici tas 11 (volume driven) e "explícita" 

corno 

(ocupation nurnber driven), respectivamente, de acordo com a 

nomenclatura definida por .Zallen eplade (43). Para separar -

mos estas contribuições, é necessár.io termos medidas indepen-

dentes da dependência da constante dielétrica com a pressao 

e temperatura. Estas d�pendências são combinados para separar 

as contribuições anarmónicas implícitas das explícitas. Este 

procedimento foi aplicado em estudos de anarmonicidades para 

vários cristais ferroelétriGos (44). As anarmonicidades expll 

citas para as constantes dielétricas K ·e K da fase para -
ZZ XX 

elétrica sãn vistas corno termos dominantes para todo interva-

lo de temperatura estudado. Concluimos que a variação das 

polarizabilidades da rede (a. ) com a temperatura é a respo� 
l. r, 

sável pela �rande anarmonicidade existente nas constantes die

létricas K
22 

e Kxx na transição de fase ferroelétrica

Te = 122K. 

em 

o restante deste trabalho é organizado como segue.

No Capitulo(rr)descrevemos todo o procedimento experimental e 

a obtenção e preparação das amostras. No Capitulo(III)fazemos 

uma exposição sobre algumas das propriedades físicas do KDP , 

bem como, calculamos as compressibilidades isotérmicas e os 

coeficientes de expansão térmica a partir de resultados obti­

dos por outros pesquisadores. No Capitulo(I�fazemos urna bre-
., 

ve exposição sobre teorias para transições ferroelétricas e 



transição de fase induzidas por pressao uniaxial. No Capítulo 

(v)apresentamos e discutimos os resultados experimentais, por

nós obtidos, mostrando com detalhes as transições de fase que 

o KDP exibe em função da pressão uniaxial e temperatura. No 

Capítulo (vr) apresentamos nossas conc_;Lusõe·s e sugerimos novas 

propostas de trabalhos que podem complementar e ajudar a es � 

clarecer a dinâmica destas transições. 

06 



CAPÍTULO II 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

NestÊ Capitulo nós tratamos da descrição da aparelha 

gern utilizada nas experiências, bem. corno do procedimento para 

suas realizações. Inicialmente descrevemos as medidas de cons­

tante dielétrica, em seguida tratamos do sistema de controle éE 

temperatura. Depois fazemos uma descrição da máquina usada pa-

ra aplicar pressão uniaxial e finalmente descrevemos a 

ção e preparação das amostras de KDP. 

2.1. Medidas de Constante Dielétrica 

obten 

As medidas de constante dielétrica foram realizadas 

num equipamsnto fabricado pela General Radio Co., constituído 

por uma ponte de capacitância, modelo 1615-A, com alcance de 

-4 3 
10 pF a 10 pF, um oscilado_r de áudio, modelo 1311-A, com al -

cance de 50Hz a l0KHz e um detetor de nulo, modelo 1232-A. To­

das as medidas foram realizadas no modo de três terminais, um 

dos guais proporcionava uma blindagem no sinal medido através 

dos outros dois. Tais medidas foram feitos numa frequência de 

l0KHz. o esquema das experi·ências e mostrado na Figura (II-1). A 

amostra depois de preparada, como será descrito mais adiante,é 

colocada no cabeçote para aplicar pressão uniaxial conforme a 

Figura(Ir-2i As placas do capacitor têm 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 é soldado em uma 

das placas. Para melhorar o contato da amostra às placas, uma 

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

2.2. Controle de Temperatura 

Dois tipos de experiênci�s foram realizadas. u� no 

qual mantemos a pressão constante. _e variamos a temperatura, i59 

báricas, e outro no qual mantemos a temperatura constante e 

variamos a pressao, isotérmicas. Em ambos os casos o máximo 

controle da temperatura é indispensável. Para tãnto, utiliza-

mos um criostato cilíndrico de vidro pirex com uma janela 

transparente, no
_.
qual introduzimos·o cabeçote da máquina de 

pressão uniaxial. Adicionamos nitrogênio liquido no criostato 

até certo �ivel, com o devido cuidado para não 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 referêncià de água-gelo em equilíbrio, e 

lidas em um multímetro digital de quatro cas�s decimais da 

Hewlett-Packard, modelo 3465-A. Anexamos à haste da máquina 

de pressão uniaxial, quatro hastes metálicas para facilitar a 

troca de calor por condução e acoplamos uma resistência elé -

trica ao cabeçote móvel, ligada a uma fonte de tensão ajustá­

vel. Foi possível um adequado controle de temperatura e conse 

guimos precisão até a quarta casa decimal na leitura do termo 

par. 
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2.3. Pressão Uniaxial 

A máquina de pressão uniaxial é constituída de duas 

partes a saber, urna mecânica e urna eletro-eletrônica. Ela 

foi construida na oficina mecânica do Departamento de Física 

da UFC. 

2.3.1. Parte Eletro-Eletrônica � 

A parte eletro-eletrônica é usada para medir a dis­

tensão de uma mola de constante elástica conhecida (k =2,59N/m, 

a partir da qual, em se conhecendo a área da amostra sabemos a 

pressao aplicada à mesma. Esta parte é constituída por: dois 

LVDT, que é um solenóide e n•úcleo de alta precisão e que pos-

sui linearidade entre o deslocamento do núcleo e a voltagem 

induzida; um osciloscópio, fabricado pela Tektronix Inc. Port 

land, Oregon USA, modelo 543B; um oscilador, fabricado ·pela 

Hewlett,USA, modelo 209A; e urna fonte de tensão. Veja Figura 

(II-3 (b)). 

2.3.2. Parte Mecânica 

A parte mecânica é constituída de: suportes; uma 

alavanca interfixa; uma mola; um cabeçote regulável e móvel, 

sob o qual colocamos a amo�tra; e um parafuso longo através 

do qual a alavança desloca o cabeçote, 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 máquina de pressão com o núcleo 

preso a extremidade da mola, qualquer distensão desloca o nu­

cJ.eo do LVDT. O outro LVDT fica com o núcleo preso a um micrô 

metro, fora da máquina de pressão. Estando os dois núcleos dcs 

LVDT na mesma posição relativa, o sJnal visto no osciloscópio, 

enviado pelo oscilador, tem amplitude minima, zero. Algum 

afastamento da posição de equilíbrio é percebido pelo aumento 

da amplitude do sinal n� osciloscópio. À medida que pression� 

mos a amostra há um desequilibrio entre os LVDT. Deslocan-

do o outro LVDT ligado ao micrômetro restabelecemos o equilí­

brio, zerando o sinal no osciloscópio. Assim, sabemos de 

quanto distendeu a_ mola. Por meio da lei de Hooke F = KX, sa­

bemos a força aplicada na amostra. 

Usando as dimensões reais da máquina de pressão , 
~ - 2 achamos para a pressao sobre uma amostra de area S, em mm , a

seguinte rel"ação 

p 
2,59342 

s 
.. 6x 

onde 6x é medido em mm e a pressao em Kbar. 

2.4. As Amostras 

As amostras de KDP foram crescidas no Departamento 

de Física da UFC, pelo método de evaporação lenta a temperat� 
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ra controlada de soluções supersaturadas em agua tridestilada, 

a partir do pó fornecido pela VETEC. As amostras assim obtidas 

eram cortados ou numa máquina a fio de diamante, semelhante a 

Lastec, modelo 2006A, fabricada pelo Departamento de Física da 

UFC ou em outra máquina a disco de diamante, fabricado pela 

South Bay Technology, Inc., modelo 650. As amostras eram corta 

das em forma de placas retangulares nas direções [ 100] ,[001] 

e [ 1 10], que era� cuidadosamente �efinidas através de um mi­

croscópio pola�izador. As espessuras das amostras variara�apr� 

ximadamente, de 0,S0rnrn a 0,90mm e as areas variaram, aproxima-

2 2damente de 5,00mm a 25r00rnm 



CAPÍTULO III 

PROPRIEDADES FÍSICAS DO KDP 

Neste Capítulo faremos uma descrição da estrutura 
� -

cristalina do KDP, assim como uma �reve apresentaçao do compoE 

tamente das constantes elásticas C-.-. e dos parâmetros de rede -l] 

com a temperatura. Apresentamos também como as constantes de 

rede variam com a pressão hidrostática e a partir desses deter 

minamos os valores dos módulos de elasticidade volumétrica 

(bulk modulus), os valores das compressibilidades isotérmicas 

e os coeficientes de expansão volumétrica. 

3.1. Estrutura Cristalina do KDP 

De acordo com (45,46) as estruturas. do KDP foram de-

terminadas para as temperaturas T > Te e T < Te da 

ferroelétrica que ocorre em Te = 122K. 

transição 

Para T > Te a estrutura é tetragonal pertencente ao 

12 -
grupo D2d (I42d) onde sua célula unitária contém 4

e suas dimensões em T = 26°c são: 

a = 7,448 � o

o = 6,977 �

12 

moléculas 

(III-1) 
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Com a finalidade de compararmos mais facilmente as 

duas estruturas, a forma tetragonal pode ser escrita através 

de uma nova célula com oito �oléculas onde sua aresta é a 

diagonal da célula supra mencionada: 

c
19 (F4d2). Suas dimensões são:2v 

a =  ./2 a = 10,48 R 
o 

e =  e = 6,977 Ro 

e o novo grupo e 

(III-2) 

Nesta configuração as coordenadas dos átomos para 

esta célula maior são: 

K(l): (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,z); (x,y,z); (x+l/4, y +l/4,z +3/4);  

(x+l/4,y+l/4,z+3/4); (y,x,z); (y,x,z); (y+l/4,x+l/4,z+3/4); 

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

onde x = o,11sR, y = o,o3�R e z = 0,132R. 

Para T < Te a estrutura é ortorrômbica e a célula 

unitária contém oito moléculas, pertencente ao grupo c
19 (Fdd2)2v 

e suas dimensões são: 

a' o = 10 s3R-
' , b' = 10,44R

o 

os átomos ?Osicionam em: 

e e' = 6,9oR 
o (III-4) 



(4): (0,0,u); (l/4,l/4,u+3/4) f.c. 

(5): (x,y,z); (x,y,z); (x+ 1/4, y+l/4, z+3/4); 

(x+l/4, y+l/4, z+3/4) f.c. 
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(III-5) 

A probabilidade de encontrar os átomos nesta célula e 

nas seguintes posições: 

maior 

P: ( 4) com u -- oR 

K: (4) com u = o,s12R (III-6) 

O(A): (5) com x = 0,116R,y= 0,035R e z = 0,136R 

Q(B): (5) com x = -0,035R, y = 0,116R e z = 0,124R 

O hidrogênio está assimetricamente colocado entre dois oxi

gênios ao longo da linha O-H----o, de tal maneira que as 

duas distâncias H-O são l,04R e l, 45R, veja Figura(III-�. (47) 

3.2. Módulo de Elasticidade Volumétrica 

Seja p a densidade de massa dada por: 

p = m/V (III-7 ) 

onde m é a massa das moléculas na célula unitária e V e o vo 

lume da célula unitária. Calculando a massa atômica do KH2Po4

e sabendo que 
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1 u.m.a. = 1,660 5 x 10-24g (III-8) 

teremos 

(III-9) 

Os volumes das células unitárias do KDP nas fases tetragonal 

e ortorrômbicq sao, respectivamente: 

= a c o o 
= 386,202 X 10-24 3 cm 

V
= a'b'c' = 758,539 x 10-24cm3 

o o o o 

-

Assim, as densidades nas duas fases sao: 

4 mKH PO 2 4

para a fase tetragonal e 

B mKH PO
2 4 

v, 
C) 

para a fase ortorrômbica. 

3 
= 2,3404 g/cm 

3 
= 2,3832 g/cm 

(III-10) 

(III-11) 

(III-12) 

A FiguralIII-2)mostra a dependência das constantes 

elásticas do KDP com� temperatura segundo Zwicker (48), como 

mostrado na pág. 39 da coleção "Solid State Physics", volurre 4. 



O módulo de elasticidade volumétrica (bulk modulus) pode ser 

calculado a partir das constantes elásticas com 

B = 1/K 
V 

onde K
v 

e dado por (49): 

1 

p 
í:: E .. 

ll 
i 

(III-13) 

(III-14) 

onde E .. sao os elementos da diagonal do tensor de deformação 
ll 

(stress tensor) e p e a· pressão. Para fase tetragonal do KDP, 

a relação entre E .. e o tensor de tensão (o .. ) é dada por 
l] lJ 

E 811 812 813 o o o 0xx 
XX 

E 512 811 813 
o o o a 

yy yy 

E 813 s+3
833 o o o 0zz 

zz 

= 

2E yz
o o o S44 o o a yz 

2E 
.. 

o o o o o 844 a 

xz xz 

2E o o o o o 8 6 6 a 

xy xy 
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(III-15) 

onde os S .. formam o tensor de compressibilidade elástica. 
l] 

Assim, 

K
a 

= (S11 + 812 + 813)

K = (S33 + 2813)
(III-1 6) 

c .. 

K = 2(811 + 812 +
2S13 + S33/2)

V 



então 

1 
B = ---

sabemos aue (C .. ) 
l] 

1
=---------------

2(811+812+2813+533/2)

-1= ( s .. ) 
l] 
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(III-17) 

(III-18) 

onde o e .. formam o tensor de rigidez elástica e S .. é o ten -
lJ l] 

... -

sor de compressibilidade elástica. � relaçao entre e .. e S .. 
lJ lJ 

para a estrutura tetragonal é 

(III-19) 

1 

Substituindo s .. por C .. na eq. (rrI-16), encontramos
lJ l] 

K =
·e 

K =
V 

então 

(III-20) 
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B = (III-21) 

O módulo de "Bulk" para a estrutura tetragonal na 

temperatura de 1 25K pode ser encontrado obtendo os valores dcs, 

e .. da Figura jI II- 2), em unidades de 10 9 dinas/cm
2

:
l] 

c11 
= 771,0; c

33 
= 575,0; c

12 
= -5 2,1; c

13
= 171,o (III-22) 

Sabendo que 

lKbar = 10
9

dinas/cm2 (III- 23) 

temos finalmefite que B em 125K e 

B = 29 9,51 Kbar (III-24) 

Pàra a fase ortorrômbica, a eq. (III-14) e escrita 

corno: 

(III- 25) 

As relações entre S .. e C .. na estrutura ortorrômbica são da -
l] l]

das por:
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2 2Cll 
= ( S 2 2 S 3 3 -:-S 2 3) /S; c22

= (S11833-S13)/S;

2 (s13823-812833)/s; C33 = (S11822-812)/S; Cl2 (III-26) 

onde s 

O módulo "Bulk", da eq. (III-13), e: 

B = 1 
(III-27) 

Como vemos, o módulo de "bulk" escrito em termos dos e .. fica 
lJ 

complicado, então, para encontrarmos o valor numérico de B,pr�_ 

cisamos dos•valores de c11,c22,c33,c12,c13 e c23 da estrutura

ortorrôrnbica. Infelizmente estes valores não são dados na Fig� 

ra (III-2). Fazendo uso du,rna regra emp.irica que tem se mostra­

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

= (III-28) 

onde B. ,P , B e PT sao os módulos de "Bulk" e as densidades
O O T 

para as fases ortorrômbica. e tetragonai ., respectivamente. E� 

tão, usando os resultados (III-11), (III-12) e (III-24) encon -

trarnos 



B = 322,03 Kbar 

para a fase ortorrômbica 

Te = 122K. 

e 

(III-29) 

temperaturas próximas de 

3.3. As Cornpre?sibilidades Isotérrnkas Volumétricas 

A Figura(III-3)rnostra a dependência com a ternperat� 

ra das constantes de réde do KDP medidas em relação aos eixos 

cristalográficos ortorrômbicos seguindo de Quervain (52). As 

compressibilidades isotérmicas volumétricas podem ser calcul� 

das em 125K e 118K a partir da dependência das constantes de 

rede com a temperatura na Figura (III-3). As compressibilidades 

isotérmicas volumétricas são dadas por 

élfn.V 

élT 
( III-30) 

Para a estrutura tetragonal, ternos: 

onde f3 =

ªo 
. bica, ternos: 

élfn.a
0 e 

élT 

(III-31) 

e para a estrutura ortorrôrn 
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onde O = µa' 
o 

a.tn�. 
clT 

e f3 = 

e' 
O ,

a.e.nco 
clT-

Da Figura (III-3) e usando a eq. (III-4) obtemos, 

f3 a' 
= 

o 

Sb, 
= 

o 

Assim, 

1 

a' o

1 

b' 

1 

e' o

-... 

!:ia6 = -l,83xl0-5K-l·
!:iT 

!:ib' 
0,12xl0-5K-lo 

= 

L\T 

para a estrutura ortorrôrnbica em 118K. 

(III-32) 

(III-33) 

(III-34) 

Para a estrutura tetragonal ternos, conforme a Figura 

(III-3) em 125K: 

Assim, 

1 
!:ia 

lü-5K-lf3 a 
o -1,53= 

"""'XT" 
= 

a o o

1 !:ic 
-4,09xl0-5K-l

se 
= 

o 
= 

o e L\T 
o 

- -5 -1 f3 =· 2Ba +Se � = -7 15 x 10 K 
V o O 

' 

para a estrutura tetragonal em 125K. 

(III-35) 

(III-36) 
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O objetivo de encontrarmos os valores dos módulos de 

"Bulk" e das comoressibilidades isotérmicas volumétricas fica­

rá claro no Capítulo V. 

O comportamento com a temperatura da constante diel� 

trica na direção [ 001] e [ 100] da estrutura tetragonal e 

mostrado na Figura (III-4), segundo Busch (26). Nossas medidas 

estão em excelente acordo com os resultados da Figura (III-4) 

e referência (5�). 
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CAPÍTULO IV 

CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS 

Neste Capitulo faremos urna introdução à teoria fun­

damental para_a compreensão dos rooultados experimentais obti 

dos, que são Õbjetosde estudo des�a dissertação. 

Inicialmente expomos um resumo das propriedades die 

létricas, em seguida a�resentamos a teoria da polarizabilida­

de eletrônica e então discutimos os cristais ferroelétricos 

chegando à catastrofe da polarização. Em seguida falamos so 

bre a teoria da transição dê fase estrutural sofrida pelo 

KDP, e finalmente, a transição de fase induzida por 

uniaxial. 

4.1. Dielétricos e Ferroelétricos 

4.1.1. Propriedades Dielétricas 

pressao 

A polarização de um cristal produzida por um campo 

elétrico é um exemplo de uma propriedade de cristal anisotró­

pico que e representada por um tensor de segunda ordem. Nessa 

seção, mostraremos como a formulação desta propriedade leva 

a expressoes que governam o comportamento de um cristal aniso 

trópico em um campo elétrico. Esta formulação está ligada a 

ferroeletricidade, oue é de grande interesse do ponto de vis-

ta tanto teórico como prático. 

23 
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Vamos procurar compreender, do ponto de vista micros 

cópico, quando um dielétrico é submetido à ação de um campo 

elétrico (54). Existem duas possibilidades. Em alguns dielétri 

cos, os polares, as moléculas já possuem momentos de dipolos 
➔ 

permanentes p, os quais tendem a se alinharem ao campo elétri-

co externo. O alinhamento não é total devido a agitação térmi­

ca das moléculas. O outro efeito é a indução de momentos de 

dipolos, que acontece tanto para moléculas polares quanto para 

as não polares� Este momento de dipolo induzido aparece somen­

te na presença de um campo elétrico-externo. Dentro do dielé -

trico a situação pode ser descrita da seguinte forma: os dielé 

tricos são materiais eletricamente isolantes que não "gostam 

de doar seus elétrons", isto é, existe um "gap" entre as ban -

das de valência e condução. Assim, quando um dielétrico está 
➔ 

na presença de um campo externo, E , este faz com que o centro 
o 

de gravidade das cargas positivas não coincidam com o centro 

de gravidade das cargas negativas, gerando assim um momento de 

dipolo induzido. A Figura (IV-1) abaixo mostra o comportamento 

de um dielét�ico isotrópico nas situações antes e depois de um 

campo externo aplicado. 

FIGURA rv.1. -
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Como podemos observar, o dielétrico é neutro tanto sem, como 

com o campo aplicado. O que é diferente nestas situações e a 

distribuição de cargas positivas e negativas em relação as 

suas posições de equilíbrio antes do campo aplicado. Na Figu­

ra (IV-l(a)) observamos a seção de uma placa dielétrica, mos­

trando a distribuição aleatória das cargas positivas e negatl 

vas. Na Figura (IV-l(b)) as cargas superficiais produzem um 
➔ ➔ 

campo E', oposto ao campo E
0 

aplicado. O campo resultante, 
,.. 

➔ ➔ ➔
, � 

E = E - E , n0 dielétrico e, portanto, menor que o o 
campo 

aplicado. O que observamos e a diminuição do campo elétrico 

efetivo dentro do dielétrico. 
➔ 

Suoonha que o campo E é gerado entre as placas deo 

um capacitor de placas paralelas de área A e separaçao d. Con 

sideremos esse capacitor pr�enchido por um dielétrico de 

constante dielétrica K. Vamos exigir que o dielétrico seja 

isotrópico (na verdade, o que demonstraremos é válido para 

qualquer outra situação). Usando a lei de Gauss, podemos mos 

trar que 

E q 

E A 
o 

( IV-1) 

onde q e a carga nas placas do capaçitor sem o dielétrico, no 

vãcuo. A carga q' induzida na superficie do dielétrico, car -

gas de polarização, é dada por: 

ou 

1 
K ( IV-2) 
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q q' 
A + ( q )E 

AKE O 
o 

(IV-3) 

onde q'/A é a carga de polarização dividida pela área da supe� 

fície do dielétrico. Multiplicando e dividindo pela espessura 

rr 'd do dielétrico _d, ternos _.:;L...::: Ad , onde q'd é o momento de dipolo

no dielétrico e Ad é o volume do dielétrico. Definimos, então, 

-+ - -+ 

p = p/V 

• ... 

onde Pé o vetor polar�zação elétrica e tem o mesmo 

(IV-4) 

sentido 

do momento de dipolo. E = EqKA é o campo elétrico dentro do
o 

dielétrico. -f- e a densidade superficial de carga nas pla -

cas do capacitor, que não depende do dielétrico. Chamemos 

a 
-+ -+ 

-= D, o deslocamento elétrico. Como os campos E e P 
-+ 

grandezas vetoriais, então D também é um vetor, D.Para 

riais isotrópicos ternos 

D = E E+P •. 
o 

Em geral, temos a relação vetorial: 

-+
D = 

-+ -+ 
E E+P 

o 

sao 

mate 

( IV-5) 

( IV-6) 

que é válida tanto para materiais isotrópicos corno para aniso-

- - • -+ + + -
tropices. Outras relaçoes entre D, E e P sao (54): 
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-+ 
= EE 

( IV-7) 

-+ -+ -+ = E (K-l)E ou p = E XEo o 

onde E = KE é a permissividade dielétrica do meio, x�K-1 é a 
o 

suscetibilidade dielétrica e E e a permissividade dielétrica 
o 

do vácuo. Assim, podemos escrever 

ou 

➔- -+ ➔

EE = E E +  E XE
o o 

E = E (l+x). 
o 

..... 

( IV-8) 

(IV-9) 

Em geral, para materiais anisotrópicos, temos que o 

campo aplicado em uma direção induz polarização em outra dir� 

ção. Isto so e possível se s,x e K (= E/E
0

) forem tensores si

métricos. Nestes casos, temos 

P. = E X- .E. 
]. o J.J J

(IV-10) 

(IV-11) 

Onde, x . é o tensor susceptibilidade dielétrica e E .. e o 
iJ J.J 

tensor permissividade elétrica. As relações entre E .. , x .. e 
. J.J J.J 

K .. sao 
]. J 

E .. = E (o .. + X .. ) 
J.J o J.J J.J 

(IV-12) 
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K. . = E .. /E 
1.J 1.J o (IV-13) 

onde o .. é o delta de Croneck, definido como zero se ifj e um1.J 
se i = j. Todos esses tensores podem ser escritos em relação 

aos seus eixos principais comuns a todos eles. As relações en 

tre suas componentes principais são: 

e 
x 1. 

= K -1 para i = 1,2,3i � (IV-14) 
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As grandezas fisicas E,X e K podem assim caracterizar um dado 

cristal anisotrónico se observarmos seus comportamentos rela­

tivos às suas grandezas e direções em relação aos eixos prin­

cipais do cristal. Essas grandezas e direções, em geral, depeg 

dem da freqüência do campo e.létrico aplicado, mas elas tam 

bém dependem de algumas restrições impostas pela simetria do 

cristal. 

4.1.2. Polartzabilidade Eletrônica 

A polarizabilidade eletrônica e uma propriedade atô 

mica, que e definida como a relação entre o momento de dipolo 

atômico e o campo elétrico local, isto é, o campo elétrico efe 

tivo que está atuando no dipolo atômico. Assim, 

+ + 

P = ª 
Elocal ( IV-15) 

onde a unidade da polarJzabilidade eletrônica, a, e o compri­

mento ao cubo. 



A polarização do cristal pode ser expressa, aproxi­

madamente, por 

p = L N.p. = 
j J J 

í: N a E
j j j j (local) (IV-16) 

onde N. é a concentração e a. é a polarizabilidade do átomo
J J 

j e E e o campo local no.,ffi.tomo j. A constante dielé-
j (local)_ 

trica de um cristal depende do arranjamento dos átomos na 

estrutura cristalina, e então, a polarização está relacionada 

ao campo elétrico macroscópico por meio da constante dielétr! 

ca. Todas as equaçoes desenvolvidas na_seçao anterior envol 

viam o campo elétrico macroscópico; Queremos encontrar uma 

relação entre a constante dielétrica e a polarizabilidade ele 

trônica. Em última análise, estamos procurando uma relação e� 

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

mostrado que para cristais de simetria cÜbica� temos: 

➔ 

local 
1 ➔ 

-.,,
3
,_
E 
___ p 

o 

onde ÊT e o campo macroscópico e

rentz (55). Substituindo (IV-17) 

1 ➔ � 

3E P e o campo de 
o 

em (IV-16), obtemos 

1 ➔ 

P)í: N.a..
3E o j J J

Resolvendo (IV-18) para P, e usando a eq. (IV-7), 

e com x = K-1 encontramos 

p 

E 

(IV-17) 

Lo 

( IV-18) 

= XE 'o 
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K-1
K+2 

= 
1 

3E 

L'. N .a.. 
j J J 

(IV-19) 

que é a relação de Clausius-Mossotti (56). Ela relaciona- a 

constànte dielétrica com a polarizabilidade eletrônica, mas 

somente para cristais com estruturas para as quais é válido o 

campo local de Lorentz. Se a.. tem somente contribuições ele -• -
J 

trônicas (freqüências Óticas), pod�mos escrever 

n2 
- 1

n + 2 
= 

1 
•3E

>: N . a. . {eletrônico) 
j J J 

2onde n = K e o índice de refração do cristal é n. 

4.1.3. Cristais Ferroelétricos 

(IV-20) 

Um cristal ferroelétrico exibe·um momento de dipolo 

mesmo na ausência.de um campo elétrico externo. No estado fer 

reelétrico, o centro das cargas positivas do cristal nao 

coincidem com o centro das cargas negativas. Uma curva típica 

de polarização versus campo elétrico para o estado ferroelé -

trico é mostrada na Figura (IV- 2) abaixo 

FIGURA. IV. 2. - Curva de histerese 
característica de materiais 
ferroelétricos. 

p 
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Esta curva é chamada de Histerese e ela identifica se um cris 

tal é 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 

transição". 

Os cristais ferroelétricos mais importantes são: 

"sal de Rochelle","KDP", "Titanato..,.de Bário". Na fase parael_½

trica, estes cristais pertencem, respectivamente, aos grupos 

pontuais 222, 42m, m3m. Quando um cristal passa para o estado 

ferroelétrico, ele deve baixar sua simetria e o novo grupo po� 

tual é em geral, sub-grupo do grupo que pertencia o cristal 

na fase paraelétrica (57). Como exemplo, o Sal de Rochelle Pél:?. 

sa de 222 para 2; o KDP de.42m para mm2 e o titanato de bá 

rio de m3m para 4mm, mm2 e 3m que apresenta três 

de fase quando baixamos a temperatura. 

transições 

4.1.4. A Catástrofe da Polarização 

A ferroeletricidade pode ser entendida sob dois po� 

tos de vista relacionados entre si. Podemos falar em termos 

de uma catástrofe da polarização, na qual para alguma condi -

ção critica a polarização fica muito grande; ou podemos falar 

em termos de um fé)non Ótico transverso de baixa freqüência.Os 

dois pontos de vista estão relacionados pela relação de 

Lyddane-Sachs-Teller (LST) (58). Na catástrofe da polarização , 

o campo elétrico local1causado pela polarização,cresce 

mais rápido que a força elétrica restauradora sobre um 

muito

ion 
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do cristal, levando-o para urna posição assimétrica. Este des 

locarnento e limitado pelas forças restauradoras de 

mais alta (forças anarrnônicas). 

ordem 

Para discutirmos a teoria da catástrofe da polari-

zaçao (59), vamos supor que o campo elétrico local e 

pela eq; (IV-17). Esta teoria leva a urna transição de 

dado 

fase 

de 2� ordem, mas a idéia física pode explicar uma transição 

de 1� ordem. Resolvendo a eq. (IV-l9) para K, temos 

1 + 2 
o: N .a.) 3s 
j J Jo

= (IV-21) 

1 
1 

(E N .a.) -

3s j 
J J 

onde a. é a polarizabilidade eletrônica mais a iônica de um 
J 

ion do tioo j e N. é o número de· ions j por unidade de volu­
J 

me. Na temperatura de transição ferroelétrica, a constante 

dielétrica vem infinita, correspondendo a uma polarização fi 

nita para o campo aplicado zero, quando I N.a. = 3s 
J J o

na

eq. (Iv -21). Esta é a condição para a catástrofe da polari-

zação. o valor de K na equação (IV�21) é sensível a pequenas 

mudanças de (Z N.a.) do valor crítico 3s . Se escrevermos,
j J J o 

1 

3E o 

I N . a . - ·1- 3 s 
j J J

(IV-22) 

onde s << 1, a consta�te dielétrica em (IV-21) torna-se 

32 



K - 1/s (IV-23) 

vamos supor que próximo da temperatura de transição,s 

linearmente com T pela relação s � (T-Tc)/s, onde s é

varie 

uma 

constante. Assim, a variação de L N .a .  vem da expansão térmi-
. J J 

. 
J 

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

tante dielétri�a tem agora a forma 
.... 

K - ( IV-24) 
T-T

que é a lei de Curie-Weiss. Isto está próximo do observado 

com a variação da temperatura na fase paraelétrica. 

Se o cristal está sendo submetido a uma pressao, de 

vemos agora escrever a lei de Curie-Weiss como: 

K(T,P) - s (P) 

T-T
e 

(IV-25) 

e a constan�e de Curie-Weiss s(P) e determinada da experiên -

eia. 

4.2. Transição de Fase Estrutural 

A densidade de energia potencial acumulada no cris­

tal devido a sua deformação, em termos das componentes de de­

formação e das constantes elásticas é (49): 

u =
1 

2 

L C .. E.E. 

if 
lJ l J

( IV-2 6) 
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onde C .. é o tensor rigidez elástica e E. é o tensor deforrna-
lJ l 

çao, escrito na forma condensada segundo a notaçã,o de Voight (60). 

Urna rede cristalina é considerada estável se a den­

sidade de energia é urna forma quadrática positiva (61).Podernos 

então dizer aue o cristal é estável frente a deformações homo 

gêneas quando a matriz das constantes elásticas, e . .  , tem 
lJ 

auto-valores positivos. Se um ou mais dos auto-valores decres 

ce a zero, o crist�l pode ser distorcido continuamente a 

urna nova estrutura com a simetria determinada pelo auto-vetor 

do auto-valor referido. 

Próximo a urna transição de fase associada com urna 

deformação homogênea, o cristal sofre flutuações nas ondas 

acústicas com baixas velocidades. A velocidade de urna onda 

acústica é urna combinação li�ear das constantes elásticas pa­

ra as diversas representações irredutiveis do grupo a aue 

pertence o cristal. Em geral, as constantes elásticas se tor-

narn pequenas para urna das representações do cristal. Isto 

quer dizer que a velocidade das ondas acústicas se anula so -

mente para aquelas nas quais a distorção é exatamente a da 

representação irredutível da constante elástica de menor auto­

valor. O modo acústico típico envolvido numa transição de fa­

se está tabelado para os cristais nas diversas classes crista 

linas (62) juntamente com as condições de estabilidade e as 

componentes do tensor de deformação correspondente a cada re­

presentação. 

Urna transição de fase estrutural implica não so ins 

tabilidade na velocidade de fÔnons acústicos, mas envolve tam 

bém fÔnons óticos ... Um exemplo tipico é o caso do KDP, que 

passa de uma fase paraelétrica (tetragonal-D2d) para uma fase
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ferroelétrica (ortorrôrnbica-c2v). Os espectros Rarnan da sirne

tria B2(z) revelam urna estrutura de baixa frequência, alta -

mente dependente da temperatura, interpretada corno um modo 

super-amortecido ( soft) acoplado com um modo d,ª rede. Medidas 

da constante elástica do KDP (63), mostram que a componente 

c66 decresce continuamente a zero quando a temperatura se

aproxima de Te = 122K. Então, há urna ligação entre o modo 

ótico característico desta transição e um modo acústico de 

velocidade rel?cionada à constante �66.

Outros exemplos são encontrados no trabalho de re­

visão de estudos experimentais sobre transições de fase es -

trutural na ref. (44). Nestes exemplos, em geral, fônons 

óticos e acústicos contribuem acoplados ou independentes nos 

mecanismos da transição. 

4.3. Efeito da Pressão Uniaxial na Simetria dos Cristais 

N�ssa seçao 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 é determinada pelos elementos comuns à simetria do 

cristal nao deformado e ao elipsóide de deformação {49). 

A fase tetragonal do KDP, fase paraelétrica, per -

tence ao grupo pontual ,D2d. Urna força aplicada paralela ao

eixo [ 001 J não muda a simetria do cristal, enquanto que.urra 

fcrça aplicada paralela a [ 100 J ou [ 010 J redu2 "a simetria 

para D2 e urna força aplicada na direção [ 110 J reduz a sirne
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tria do cristal para c2v.
A fase ortorrômbica do KDP, fase ferroelétrica,peE 

tence ao grupo pontual c
2 v. U ma força aplicada nas direções 

[ 001 J, ll0O J ou [ 010 J não muda sua simetria, enquanto 

que uma força aplicada na direção [ 110 J, muda a simetria 

do cristal para o grupo pontual c
2

. A Tabela (III-1
) 

mostra

como as estruturas do KDP, tanto na fase tetragonal como na 

fase ortorrômbica, devem mudar·quando submetidas a uma for 

ça aplicada na? direções preferenciais indicadas. A Figura 

(IV-3
) 

mostra a relação entre os eiKos cristalográficos do

KDP nas estruturas tetragonal e ortorrômbica. Como podemos 

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

talinos do KDP nas duas fases são: 

X' 
1 

(X+Y )" = 

Y' 
1 (-x+Y 

)
( IV-2 7) = 

Z' = Z 

TABELA IV-1 - Possíveis mudanças nas-estruturas ;do KDP quando 

submetido a pressões uniaxiais. 

ESTRUTD_RA ESTRUTURA 
(simetria

)
rr>T 

e
( simetria

) 
T<Tc

TETRAGONAL ORTORRÔMBICA F = O 
F//[OülJ (D

2 d)
(C2v)

F// 
t
l

ººi
TETRAGONAL ORTORRÔMBICA 

F// 010 (D2)
(C2v)

F//[110] ORTORRÔMBICA MONOCLÍNICA 
(C2v)

(C2)
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FIGURA IV-3 - Eixos cristalinos no plano ortogonal ao eixo-z 

do KDP. (X-Y) +TETRAGONAL 

(X'-Y')+ORTORRÕMBICO 
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Observando as equaçoes (IV-27), vemos que a força apJ.l 

cada na direção [ 010 JD da fase tetragonal para T > Tc,equi-
2d 

vale à força aplicada na direção [ 110 Jc da fase ortorrômbi-
2v 

ca para T < Te. Também quando F // [ 110 ]0 em T > Te' equiv� 
2d 

le a F// [ O�O Jc para T < Te. 
2v 

Como vimos na seção (IV- 2), a constante elástica 

c
66 

+ O quando T + Te. O co�portamento de c
66 

em função da tem-

peratura foi medido por Brody et al. (63), onde c
66 

vai a 

tanto pela direita como pela -esquerda de Te. Então, urna 

zero 

força 

aplicada na direção [ 110 ]0 ou [ 010 Jc poderá facilmente
2d • 2v 

induzir uma transição de fase estrutural no KDP. Da Tabela 

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

ra tetragonal (D2d) à estrutura ortorrôrnbica (C2v) e para 

F//[ 010 ]
e 

leva o cristal da estrutura ortorrôrnbica (c2v) p�
2v .. 

ra urna nova estrutura ortorrômbica (c2v). Estas transições de

fase foram observadas facilmente por espalhamento Rarnan por 



MJreira et al (41,42). O propósito desse trabalho e estudar

mos essas transições de fase no KDP, quando variamos a temp� 

ratura e a pressão uniaxial através de medidas de constante 

dielétrica. 
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CAPÍTULO V 

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSÃO 

Nest� Capitulo discutire�os_as mudanças observadas 

na constante dielétrica do KDP ao aplicarmos pressão 

axial com a força aplicada em direções preferenciais 

uni 

para 

� - ➔ temperaturas proximas da temperatura de_ transiçao P.E. + F.E.,

Te = 122K, e as mudanç�s observadas quando variamos a tempe­

ratura em várias oressões mantidas constantes. Para facili -

tar a discussão, dividimos nossas experiências em três tipos 

1. Medidas de constante dielétrica em função da temperatura

em várias pressões constantes. 

2. Medidas de constante dielétrica em função da pressao com

temperatura constante e em função da temperatura com pressao 

constante, que chamaremos de medidas mistas. 

3. Medidas de constante dielétrica em função da pressao uni­

axial em várias temperaturas constantes. 

As medidas de constante dielétrica em função da 

temperatura em várias pressões foram realizadas no intervalo 

de temperatura de 110K a 130K, com pressões fixas desde 

0,0Kbar a aproximadamente l,0Kbar. O resultado destas medi -

das com a força aplicada nas direções [ 001 J D e [ 100 J D 2d 2d 
da estrutura tetragonal, forneceu-nos a variação da tempera-

tura de transição, Te, com a pressão. Da medida com a força

aplicada na direção [ 110 ]D observamos a transição de fa-
2d 
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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 

pressão mantendo a temperatura constante. Deste resultado,cog 

firmamos a transição de fase estrutural que o KDP exibe, já 

descoberta por meio de espalhamento Raman (41). A nova fase 

que o KDP apresenta é ferroelétrica com grupo fator c2v e e 

induzida por pressão uniaxial quan§o a força aplicada está 

nas direções { 110 ]D para T > T. e [ 100] para T < T ,
2d � _c C2v c 

das estruturas tetragonal e ortorrômbica, respectivamente, co 

mo mostrado nas;Figur�s(V-7-10). 

As medidas de constante dielétrica em função da 

pressao em diferentes temperaturas foram realizados nas temp� 

raturas de 125K e 118K com.à pressão variando de O,OKbar a 

l,OKbar, aproximadamente. 

Finalmente, discutimos as medidas de constante die­

létrica em função da temperatura juntamente com as medidas de 

constante dielétrica em função da pressão, à luz das contri -

buições implícitas (relativa à expansão térmica) e explícitas, 

que reflete as mudanças nas polarizabilidades eletrônicas e 

que contribuem para a anomalia da constante dielétrica na 

transição de fase ferroelétrica. 

A seguir apresentamos os resultados das medidas de 

constante dielétrica, K, em função da temperatura em várias 

pressões, em seguida as medidas mistas, as medidas de 

K em função da press�e;- em diferentes temperaturas e finalmeg 

te a anomalia de� proveniente das contribuições anômalas das 

polarizabilidades eletrônicas . 
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5.1. Medidas de Constante Dielétrica em Função da Temperatura 

para Várias Pressões. 

As experiências de constante dielétrica em função d3. 

temperatura foram realizadas no intervalo de ll0K a 130K, com 

pressão uniaxial mantida constante com a força aplicada nas 

direções [ 001-], [ 100 J e [ 110 J, para T > Te da estrutu

ra tetragonal do KDP. A Figura(V-��ostra a dependência da 

constante dielétrica K do KDP no:�ntervalo de ll0K a 130K 
zz 

com a força aplicada na direção [ 001 J da estrutura tetrago-

nal. Os circulos preto�, cir�ulos, tri�ngulos, cruzes e qua -

drados, representam as medidas com pressões 0,0Kbar, 0,2Kbar, 

0,4Kbar, 0,6Kbar e l,0Kbar, respectivamente. Como podemos no-

tar nesta Figura, para uma dada tem�eratura, os valores 

Kzz são menores à medida que a pressão �umenta. Este efeito

mais acentuado para temperaturas próximas da temperatura 

transição, Te= 122K.

de 

de 

Uma característica peculiar destas medidas é a for­

te dependência da temperatura de transição com a pressão. Co­

mo podemos observar, a Figura.(V-2) mostra a variação da tempe­

ratura de transição, Te' com a pressão para a força aplicada

na direção [ 001 J. Nesta figura, os pontos representam os 

dados experimentais obtidos da Figura(V-l)e a reta e um ajus-
dT 

te linear. Do ajuste linear obtemos --- = -4,62 K/Kbar. Pa 

ra a direção [ 100 ]0 noa obtemos
2d 

-
o, 

dP 

como veremos adiante. Estes resultados estão em excelente acar 



do com o resultado publicado por Samara (64), para 

hidrostática que é -4,6 K/Kbar(69). 

pressao 

A Figura(V-3) apresenta os pontos experimentais e os 

ajustes lineares para a dependência do inverso da constante 

dielétrica com a temperatura em várias pressoes, na fase pa -

raelétrica. Nesta· figura os círculos pretos, círculos, triân­

gulos e quadra�os representam as medidas com pressoes 0,0 

Kbar, 0,4Kbar,_0,6Kbar e l,0Kbar, respectivamente,obtidos da 

Fiqura {V-1). 

Corno mostrado na equação ( IV-25) a lei de Curie-

Weiss para a constante ,dielétrica em função da temperatura p� 

ra uma dada pressão, pode ser escrita como 

.(IV-25 ) 

Dos ajustes lineares da figura (V-3) para várias pressões,ob­

tivemos vários valores de ç(P). A Figura(V-4)mostra a depen -

dência de �(P) com a pressão, os pontos representam o inverso 

dos coeficientes angulares das curvas mostradas na 

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

�(P) = 898,793P + 2.340,87 

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

= 89 8,79P + 2.340,87 

T - Te

Figura 

(V-1) 

(V-2) 
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A equaçao (V-2) mostra o comportamento da constante dielétri­

ca Kzz do KDP com a temperatura para várias pressões fixas no

intervalo de 0,0Kbar a l,0Kbar. 

A Figura (V-5) mostra a dependência da constante die 

létrica K com a temperatura no intervalo de 115K a 130K, com 
XX 

a força aplicada na direção [ 100 ]D . Os círculos fechados ,
2d 

círculos abertos, triângulos, quadrados e cruzes representam as 
-

pres soes de O, 0Kbar, O, 2Kbar, O, 4Jlbar, O, 6Kbar e 1, 0Kbar, res -

pectivamente.-Como podemos observar, esta figura apresenta 

duas características interessant§,s. Uma é o aumento de Kxx para

uma dada temperatura, quando a pressão aumenta� Notamos tam 

bém que o ombro de Kxx em Te para P O, 0Kbar vai desaparecendo

até tornar-se uma curva suave em P = l,0Kbar. A segunda carac-

terística é a pequena dependência da temperatura de 
dT 

com a pressão. Assim, temos que e 
;; O. Então, 

dP 

transição 

concluimos

que toda mudança na variação da temperatura de transição está 

na direção do eixo ferroelétrico [ 001 J. 

A Figura (V-6) mostra a dependência da constant� 

dielétrica�K com a temperatura para a força aplicada na direxy 

ção [ 110 ] D e 
2d 

[ 100 Jc das estruturas cristalinas 
2v 

do

KDP. Os círculos fechados, círculos abertos, triâng�los,quadr� 

dos e cruzes representam as medidas realizadas nas pressões 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 não se cruzam, enquanto que na Figura 

(V-6) observamos claramente a interseção das curvas de constan 

te dielétrica K em várias pressões. Na Figura (V-1), para umaxy 

dada temperatura, K decresce com o aumento da pressão e na 
z z., 

Figura (V-5) K cresce com o aumento da pressão. Axx Figura 



(V-6) mostra claramente estes dois efeitos, dependendo do in 

tervalo de temperatura observado. As curvas de K 
xy para 

O,OOKbar e 0,15Kbar se cruzam na temperatura de 121K.Podemos 

observar nesta figura, que as temperaturas dos pontos de 

interseção entre as curvas de K versus T aumentam quando él.!:1: 
xy 

mentamos a pressao, relativos ao primeiro ponto de interse 

ção em (0,15Kbar, 121K) . Para qualquer temperatura abaixo de 

121K, K cresce qpando aumentamos a pressão e para qualquer 
� � 

temperatura aGima de 121K, K decresce quando aumentamos axy 

pressão, dentro do intervalo de temperatura medido. curvas 

de constante dielétrica que se cruzam só podem ser entendi -

das se o cristal sofre uma transição de fase(70). Como visto 

nas Figuras (V-1) e (V-5), as curvas de Kzz e Kxx mostram a 

transição ferroelétrica co�hecida em Te = 122K e P = O,OKbar

e nunca se cruzam com o aumento da pressão. Assim, podemos 

supor que os pontos de K • para temperaturas abaixo de xy 

121K e P > 0,15Kbar mostram o comportamento da constante 

dielétrica de uma nova fase estrutural do KDP, induzida por 

pressão uniàxial com a força aplicada na direção [ 110 ]D 2d
ou [ 100 Jc . Levando em consideração este ponto de vista, 

2v 
podemos afirmar que o ponto (0,15Kbar, 121K) é o ponto de 

coexistência destas três fases, isto é, é o ponto triplice . 

De acordo com a teoria·desenvolvida no Capitulo(IV) deste 

trabalho, a nova fase do KDP tem estrutura ortorrômbica com 

o mesmo grupo fator c2v da fase ferroelétrica original. Esta

transição de fase j� foi observada por nós pela técnica de

Espalhamento Raman (41,42). Das medidas Raman, mostramos que 

o mecanismo desta transição de fase é governado pela mudança

de simetria dos Ions P0+3 , passando de ·sítios locais de si-4 
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rnetria c
2 

para sitios locais de simetria c
1

. Assim, podemos

esperar que a transição de fase F.E. + N.F.t�(nova fase) nao 

provoque grandes anomalias na constante diel�trica do cristal 

e que a transição N.F.E A ·➔ •P.E. tenha um comportamento sernelhan 

te 
~ + 

a transiçao F .E. + P.E. original. 

5.2. Medidas Mistas 

Para evidenciar melhor as transições de fase 

F.E. +N.F.E.,e N.F.E�
.,
+ P.E., fizemos experiências de K versus 

xy 

P em T = 118K e T _ 12 5K com a força na direção [ 110 ]D e 
2d 

Kxy versus T em P = 0,3 2Kbar e P = 0,80Kbar.

A Figura (V-7) rno?tra o comportamento de K em fun 
xy 

çao da pressão em 118K. Os círculos fechados representam a 

variação de K com a pressão aumentando. Corno podemos obser-- xy 

var nesta curva, em torno de 0,15Kbar existe urna leve varia -

çao na constante dielétrica, observada em todas experiências 

deste tipo.·Para esta pressão, foi observado no laboratório 

que a ponte de capacitância não equilibrava, mesmo quando ma� 

tínhamos essa medida por u� longo tempo (cerca de 2 horas).Is 

to evidencia a transição de fase já discutida no item 

rior deste Capitulo e previsto no Capítulo (IV). 

ante-

Os círculos abertos, na Figura (V-7), representam a 

variação de K com a pressão decrescente desde 0,8Kbar a 
xy 

0,lKbar. Corno podemos observar, esta curva não volta pelo rnes 

mo caminho de quando a pressão aumenta (círculos fechados) .I� 

to significa que a transição F.E. + N.F.E,.é irreversível. Este 

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

no apêndice A, juntamente com suas discussões e que são evi -

denciadas nas figuras (V-14) e (V-15). Finalmente, os triân -

gu1os na Figura (V-7) mostram um comportamento linear da cons 

tante dielétrica na N.F .E. com a pressão variando de O, lKbar a 

0,8Kbar. 

A Figura (V-8) mostra o comportamento da constante 

dielétrica da N.F.E.em função da temperatura a uma pressão de 

0,8Kbar. O pont� de temperatura mais-baixa desta figura, re -

presenta o ponto de pressão mais altà (0,8Kbar) da Figura 

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

servamos urna mudanca acentuada na constante dielétrica d a
. 

N.F.E.,sernelhante àquela observada na Figura (V-6) na 

pressão. Isto evidencia a existência da transição de 

mesma 

fase 

N.F.E.➔ P.F .. A Figura (V-9) mostra corno a constante dielétri.,.... 

ca K varia com a diminuição da pressão na temperatura dexy 

125K. O ponto de pressão mais alta (0,8Kbar) nesta figura, e 

aquele de temperatura mais alta na Figura (V-8). Com o decrés 

cimo da pres&ão, observamos que a constante dielétrica xy

passa por um máximo em torno de 0,�SKbar e depois decresce n� 

vamente para um valor aproxi.madamente igual àquele de pressão 

0,8Kbar. A Figura (V-10) mostra a variação da constante dielé 

trica K com a pressao. Os círculos fechados são pontos exp�
xy 

rimentais obtidos com a pressão crescente na temperatura de 

125K. Como podemos observar, K aumenta linearmente até xy 

aproximadamente 0, lSKbar e depois satura para pressoes 

ordem de l,0Kbar. O círculo aberto de pressão mais 

da 

alta 

(~ O, 36Kbar) foi obtido a partir da N.F .E,,subindo a ternperatu-

ra de 118K a 125K com pressão constante e igual a -0�36Kbar . 
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As linhas sólidas sao ajustes polinominais. Como podemos ob -

servar, a variação da constante dielétrica K no decréscimo 
xy 

da pressão (círculos abertos), tem um comportamento semelhan-

te ao observado na Figura (V-9), passando também por um máxi­

mo em torno de 0,15Kbar. A diferença na magnitude da constan­

te dielétrica nestas duas experiências nós atribuímos ãs imp� 

rezas do cristal, aos erros da definição dos eixos cristalo 

gráficos na hora do_corte das amostr�s e aos erros das medi -

das de capacitância. A passagem da constante dielétrica por 

um máximo pode ser uma evidência que a N .F .E.seja ferroelé 

trica com a mesma estrutura ortorrômbica e o mesmo grupo fa -
s tor c 2v da fase ferroelétrica original, diferindo apenas na

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

trutura ortorrômbica da fase.ferroelétrica original do KDP. 

5.3. Medidas de Constante Dielétrica em Função da Pressão 

Uniaxial para Várias Temperaturas 

As medidas de K versus P a temperatura constante fo 

ram realizadas em 118K e 125K com força aplicada nas direções 

[ 001 J , [ 10 O J e [ 110 J da estrutura tetragonal do KDP. A 

deoendência da constante dielétrica com a pressão para a for­

ça aplicada na direção [ 110 ]D nas temperaturas de 118K e 
2d 

125K já foram apresentadas nas Figuras (V-7) e (V-10), respe� 

tivamente. Nestas figuras, observamos que K tem um comporta 
xy -

mento não linear com o aumento da pressão. Este comportamento 

e semelhante aos apreseJ1tados pela constante dielétrica para 

a força aplicada nas direções [ 001 ]D e [ 100 ]D . A Fig� 
2d 2d 
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�a (V-11) mostra a dependência de K com a pressao em 118Kzz 

e 125K. Os círculos e os triângulos são resultados experi -

mentais em 125K e 118K, respectivamente. As linhas s6lidas 

são ajustes polinomiais. Corno podemos observar, na Figura 

(V-11) a constante dielétrica- K
22 

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 dependência da constante di-elétrica K com a pres-
- - XX 

• 

são, nas temp�raturas de 118K e 125K. Os círculos abertos 

e círculos fechados são pontos experimentais obtidos nas 

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

lidas são ajustes polinomiais. Como podemos notar nesta Fi­

gura, as constantes dielétricas apresentam comportamentos 9=.. 

melhantes com o aumento da pressão. 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:n 
(V-3) 

5.4. Ieoendência Explicita da Constante Dielétrica com Pressão 

e Temoeratura. 

As interações anarmônicas entre fônons são conhe­

cidas por serem importantes na dinâmica de rede de cristais 

(67,68). os efeitos destas anarmonicidades são observadas na 

dependência das freqüências e larguras de linha dos fônons 

com a temperatura, assi� como a depend�ncia da constante d� 

létrica com a temperatura, já que esta está intimanente li 

gada com as freqüências dos fÔnons em um cristal pela rela­

çao de LST _generalizat1a (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 ortorrômbica do KDP, 

respectivamente. Para F//[110] mostramos também os valores de ªn com a pressao de

crescente em 125K. 

Direção da Força Aplicada K COEFICIENTES 

Relativa à Estrutura Te (P=0) 
tragonal, a ª1 

. 

o 

F// [001 ] 81,10 361, 81' -599,87

62,03 240,42 - 79,26

·, 

F// [100 ] 23,57 51,97 -110
1
11

14,99 30,72 - 27,51

F/1 [110 ] 41,53 27,32 ,.. 71,85 

40,93 27,56 - 44,64

18,37 39,94 - 68,29

(*) Pressão decrescente 

a n

ª2 

1 ' 

445,40 
-

. ' 

(' 

109,89 

10,32 

-

24,17 

37, 5 7 

·Temperatura

ª3 

-121,35 125K 
- 118K 

- 39,85 125K 
- 118K 

- 125K ( *) 
- 125K 
- 118K 

.



A dependência da constante dielétrica com a tempe­

ratura a pressão constante é devida a duas contribuições dif� 

rentes: (i) contribuição implícita, que é associada com a ex­

pansao térmica do cristal; (ii) contribüição explícita, que 

pode ocorrer se o volume do cristal for mantido constante. 

Ela está associada com a variação das amplitudes de vibração 

dos átomos, isto é, com o número de ocupação de fônons se 

sao mantidas as pQsiçÕes de equilíbiio. Em última análise,ela 
• 

... 

está intimamente relacionada com a mudança na polarizabilida-

de do cristal. Como sabemos, a conitante dielétrica está rela--

cionada com a polarizabilidade do cristal pela equação (IV�l9) 

que é a relação de Clausius-Mossotti. 

A separação da dependência da constante dielétrica 

com a temperatura a pressão �onstante, entre as contribuições 

implícitas e explícitas é feita combinando os resultados de 

K .. lJ (T ,P = const.) com K .. lJ (P,T = const.), juntamente com a

expansao térmica volumétrica e a compressibilidade volumétri­

ca isotérmica. Se tratarmos K .. = K .. (T,V) e usamos a regra 
lJ lJ 

da cadeia para a diferenciação, podemos escrever· 

3K .. 
lJ 

)p 
=

3T 

ou 

élK .. 
l] 

)p 
=

clT 

3K .. 
( lJ .) 
3V 

T 

él K .. 
-S B ( l]

V 
élP 

3V r)K .. 

)p + ( l]

élT élT 

3K .. 
) T + ( lJ )V

clT 

)V

(V-4) 

(V-5) 
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onde S = ( 
3fnv 

V 3T )P é o coeficiente de expansão volumétrica

3P e B = - ( alnv )T é o inverso da compressibilidade volumétrica iso

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

contribuição implícita e o segundo é a contribuição explicita. 

Esta equação é válida na forma diferencial para um dado valor 

da temperatura, conhecendo os valores dos parâmetros Bv, B e 

K .. �ara integrarmos esta equação é necessário conhecermos as 
lJ 

dependências desses parâmetros com a temperatura. Um resulta-

do simples é obtido quando os parâmetros Bv e B são considera 

dos independentes da temperatura oú quando suas variações são 

pequenas, no intervalo considerado, podendo serem substituídos 

por valores médios (tornados corno constantes). No caso do 

coeficiente de expansão térmica, conforme Figura (III-3), po­

demos considerá-lo constante no intervalo de 125K a 130K para 

a fase tetragonal do KDP. Para a fase ortorrôrnbica ternos que 

considerar o valor médio de Bv, entre 118K e 125K. Para o ca­

so dos módulos de "Bulk", que foram obtidos da Figura (III-2) 

e da equação (III-21), podemos considerá-los constantes nos 

intervalos de temperatura que trabalhamos, em ambas as fases 

estruturais do KDP . A equação (V-5) é estritamente válida pa­

ra cristais com simetria cúbica ou isotrópicas. Um tratamento 

adequado para cristais de simetria mais baixa que a cúbica ou 

não isotrópicos foi desenvolvido por Samara e Peercy

na análise das medidas de constante dielétrica e dos 

44 ) 

fônons 

óticos ativos no Raman para o Tiü2, 6 qual tem simetria tetra

gonal (gru!)O espacial P4/!'Mlm) e considerado com maiores de-

talhes por Fritz 65 ) na análise de medidas das constantes 

elásticas no rutilo. Para cristais com menor simetria que a 

cúbica e não isot�Ópicos, a equação· (V-5) aparece modificada, 
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já aue K .. é também uma função da razao entre os parâmetros.. lJ 

'da rede cristalina, isto é, K .. = K .. (a,c,T). Aplicando a
lJ 

l
] 

regra da cadeia, obtemos para cristais de estrutura tetrag9 

nal: 

cl K . . cl ,e_ ç) K . . clí cl K .. __ i..,._J) ( na
) + ( • iJ ) ( nc ) + ( lJ 

• T P a,T clína c, clT clínc cl T P cl T

(V-6) 

. 

Em geral, as e-quações (V-5) e (V-6)_ não sao equivalentes.P� 

ra tomá-las equivalentes é necessário adicionarmos o termo 

de correçao, a, �o lado direito da-equação (V-5), a fim de

corrigi-la para a depe
0

ndência de K .. com a razao c/a. Este 
lJ 

procedimento pode ser feito da seguinte maneira: somamos e 
clK .. 

subtraimos o termo - BvB( clPlJ )T na equação (V-6) e notan

do que, 

2( clfna clfnc S
v

= 2S
a+S

c - --- ) + ( ) 
- 3T c,P 3T a,P

= 2K + K = -2 ( 
cl ,e_ n ª) - (a c 3P c,T 

clínc 
clP ) a,T

( a) 

(b) 

(V-7) e 

clK .. 
l

J ) T3 P 

élK.. ,..,0 élK.. ,..,0 = 2 ( 
lJ ) ( o,cn a ) ( lJ ) ( 

o,cn c
él ln a c , T 3 P T + él ln c a , T a P 

(e) 

levando esses resultados na equaçao (V-6), e depois de alg� 

ma álgebra, encontramos 

élK ..
l] 

élT 
(V-8) 
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com 

Cl = 

ou 

Cl = 

2 (S K -i3 K a c e a 

K V 

[ 

a K .. 
[ 

l]
a ln.a 

1 
clK .. 

lJ
é)P 

a K .. 
_ __u_ J 
a.e.n.c 

1 
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(V-9) 

clK .. l] J (V-10) 
clPa 

onde Ba, Bc e Ka' Kc sao respectivamente as expansividades téE

micas uniaxiais e 
8K .. 

compressibilidades isotérmicas uniaxiais, e� 
8K ..

l] quanto lJ 

3P e 
c é)p 

sao as derivadas da constante dielétri

ca em função da pressao nas direções F//[OülJ e F//[100}, res-

pectivamente. 

Comparando a equaçao (V-8) com a equaçao (V-5), not� 

mos que a diferença entre elas está no termo a. Em principio , 
clK .. 

lal pode ter a mesma ordem de grandeza que BvB aP
11 1. Es-

crevendo a e�uação (V-6) para a direção do eixo ferroelétrico 

e, temos 

é!K 

( 8T 
zz ) 

p

clK clK clK 
= 2(

aln.�
z )c,T( �;

n.à )P+(aln.�
z )a,T(

ª
;�

zz )P+( a�
z )V

(V-11) 

usando as equaçoes (V-7), temos, 

é)K 2B· clK 
zz )p 

a (--�= --

8T K 8P a ., a 

se clK 
)c,T (-E 

KC 8P e

clK 
) +(--E) a,T clT V

(V-12) 



Como podemos observar na equaçao (V-12), necessitamos das de 

rivadas da constante dielétrica K 22 em relação a pressão nas 

direções [001 J e [100] para a estrutura tetragonal. O mesmo 

acontece para a constante dielétrica K
:xx 

na direção perpendi­

cular ao eixo ferroelétrico c. Essas medidas serão feitas po� 

teriormente em nosso laboratório. E para K obtemos: 
XX 

26 clK clK clK 
(--.E) 

clT p 

a 
- ( ) -

c,T 
__ xx) + ( 

clP a,T 
K 
c c 

(V-13) 

A seguir vamos estimar o valor do termo de correçao 

lal e compará-lo ao termo de contribuição implícita 

clK ..lJ
í) p 

tanto para K como K da estrutura tetragonal. Como podemos ob ·-
ZZ XX 

servar, as �iguras (V-11) e (V-12) mostram um comportamento de 

K e K com a pressão semelhantes tanto emzz XX • clK cl K 
Então, é razoável supor qu� zz � � 

clPa clPa

125K como em 118K. 
clK clK 

e que zz - -AX-. 
clPc clPc

Com essa suposição e considerando apenas o regime linear de 

K versus P eK versus P to regime linear nas figuras (V-11 ) 
ZZ XX 

e (V-12) é válido para pressões P $ 0,15Kbar, 
-

a razao de con-

siderarmos apenas o regime linear será esclarecida posterior -

mente ) oodernos escrever a equação (V-10) cano: 
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Cl = 

Ci. = 

2:((3 K. -(3 K ) a c c a 
[

KV

2B (B K -B K ) [ i_a c ca. K c 

1 
3K 

KC clP 

clK 
zz 

-

clPC 

1 
3 K zz -E] ou 

K a 3 P c a 

. 1 
cJK

cJP
xx 

J (V-14) K a a 

onde usarros a equação (III-])�) . De maneira análoga para Kxx' se 

trocarmos K
22 :por Kxxna equação (V-: 14) . Usando as 

(III- 20), (III- 24), (III-35 ) e os valores de ·a da o 

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

clK 

equaçoes 

Tabela 

(V-15) 

o termo I BvB c J é calculado a partir das equaçoes (III-24)
3P 

e (III-3n ) e dos valores de a na Tabela (V-1). Assim, o 

cJK 
c 

3 P 

cJK

- 1 BvB (--c­
clp 

e

+ 2
cJK 

) J - 9,974 K-l (V-16) 

Então, concluímos que não·podemos usar a aproximação hidrostá 

tica para a fase tetragonal do KDP na temperatura de 125K. Co 

mo não dispomos dos valores de Ka' Kb e kc da fase ortorrômbi 
clK .. 

ca do KDP, não podemos estimar Ia I e I BvB 
clP lJ • \ •

As contribuições de puro-volume e puro-temperatura 

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

:(v-17) 
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onde (6KT)
P 

é a mudança em K vindo de T de 122K a TK a pres­

são constante (1 bar), (6KT)V e a mudança em K vindo de T de

122K a TK a volume constante (o volume em 122K e P = lbar) e 

-(6Kp)T é a mudança 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 quantidade (6KT)
P 

é medida diretamente das ex­

periências de K versus T a  pressão constante; (6Kp)T pode ser

obtido de rnedidàs de K versus P . com a temperatura fixa (T = 

= 125K). Finalrn�nte, (6KT)V é obtido da dif�rença destas duas

quantidades, conforme a equação (V--17). Então para obtermos va 

leres de (6KT) V é ne_c_es�ário realizarmos medidas independeg

tes de constante dielétrica em função da ternperavura a pres -

sao constante e em função.da pressão a temperatura constante. 

Esta contribuição é entendida corno vindo de anarrnonicidade na 

polarizibilidade da rede cristalina. As expressões explícitas 

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

escritas corno: 

(6KT) p = K(T, P ) - K(TC, Po 
). o 

(6Kp) T K(T,P)-K(T,P ) (2 sa élKa se 
-

--.--

o . 
K é)p

. K. a a e 

élK 
__ e_) (T-122)

(V-18) 

onde consideramos: (i) K(T ,P ) = K(l22,lbar) medido experirnege o 

talmente; (ii) 6P = P-P 0� P= -B tv = SvB(T-122) é a va�iação·

de- P que provocaria uma variação em 6V equivalente a uma va­V 

riação provocada por 6T. Para 6T = 8K temos: 6P = 0,17Kbar. PoE 
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tanto, usamos somente o termo linear de K versus P apresent� 

do na Tabela (V-1), devido as variações de K com P, nas Fig� 

ras (V-11) e (V-12), serem lineares no intervalo de pressao 

de zero a 0,17Kbar. 

As variações de (6KP)T e (6KT)V sao mostradas na

Figura (V-13) para T variando de 122K a 130K. Os valores de 

(6Kp)T obtidos por meio das suposições feitas anteriormente

não afetam nossas conclusões. Ao contrário do que ocorre em 

outros rnateri�is, as curvas·de (6KP)T não vão a zero

com tangente zero quando T + Te, devido as funções 

alnc 

clT 

nao irem a zero em T = Te.? que observamos é urna mudança 

abrupta na inclinação de S(T) corno mostrado na Figura (III-3). 

A Figura (V-13) mostra os resultados dos cálculos 

de (6KP)T de acordo com o procedimento anterior, para as cons

tantes dielétricas K. e K. da estrutura tetragonal do KDP, co-
zz XX 

mo sendo a iinha s6lida. Os valores de (6KT)V calculados des-

ta curva e dos valores experimentais de (6KT)P conforme a

eauação (V-18) estão rapre�entados na Figura (V-13) com círcu 

los para K e triângulos para K . Estes resultados mostram clara 
.. 

ZZ XX 

mente a predominância do termo puro-temperatura para todas as 

temperaturas no intervalo medido entre 122K e 130K, tanto .pa­

ra K corno para K . 
ZZ XX 

Os resultados da Figura (V-13) para o KDP, sao serne 

lhantes aos resultados obtidos para muitos cristais paraelé -

tricos com estrutura "perovoskites" e ferroelétricos normais. 

Para estes materiais ·é costumeiro discutir-se a depend�ncia de 
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K com a temperatura em termos de: (i) catástrofe da polariza­

ção, isto é, quando a temperatura aproxima-se da temperatura 

de transição,a flutuação na polarização é grande e o campo 

local cresce muito mais rápido que as forças elásticas restau 

radoras. (ii) um fônon TO "soft" cuja frequência decresce com 

T + Te. Estes dois pontos de vista são duas maneiras diferen­

tes de falarmos a mesma coisa, já que elas estão relacionadas 

entre si pela relação de Lyddane-Sachs-Teller (LST) . 

Em termos da catástrofe da polarização, as constan-

tes dielétricas estática (K) e de álta frequência (K ) sao re· 
(X) 

lacionadas por meio de campos locais com as polarizabilidades 

macroscópicas ou microscópicas dos íons individuais. Esta re­

lação é conhecida corno a relação de Clausius-Mossotti (equa -

ção IV- 19). As medidas de constante dielétrica em função 

da temperatura a pressao constante e em fuRção da pressao a 

temperatura constante, podem ser combinadas para calcularmos 

as dependências implícita e explicita das polarizabilidades. 

Sarnara ( 66), para o BaTi03 e SrTi03, mostra que o termo ex­

plícito (puro-temperatura) é o termo dominante dessas contri­

buições. Sarnara ( 66) encontrou que a dependência explícita 

com T da polarizabilidade da rede (ou polarizabilidade infra-
aa. 

verrnelho)a. , isto é, i.r. 
)V

' e a que produz a contri 
1.r. aT 

buição dominante para a dependência com T a  pressão constan -

te, das constantes dielétricas estáticas desses materiais. A 

dependência explicita com T de a. vem de termos anarmôniccs 
J... r. 

no potencial do cristal e relaciona diretamente a dependência 

com T de um modo TO "soft" da rede cristalina. O KDP apresen­

ta um comportamento semelhante ao BaTi03 ou SrTi03. De acordo
.. 

com o que foi exposto acima, podemos dizer que as contribui -
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ções dominantes de (6KT)V na Figura (V-13), é devido a gran­

des anarmonicidades no potencial do cristal, que afetam dir� 

tamente a p olarizabilidade da rede cristalina para temperat� 
. . . - -+

ras próximas da temperatura de transiçao P.E. + F.E. onde a 

constante elástica c
66 

vai a zero em T
e

= 122K. 
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CAPÍTULO VI 

C o N C L u s õ E s

Começamos este trabalho �resentando urna discussão 

geral sobre tr-0balhos realizados no KDP por várias técnicas 

sobre as transições ferroelétricas· que ele exibe. Nos Capít� 

los seguintes fornecern?s um tratamento detalhado sobre nossas 

experiências de medidas de constante dielétrica em função da 

pressão e temperatura. Neste Capítulo faremos um breve resu­

mo dos resultados mais importantes descritos nos Capítulos an 

teriores. 

Das medidas da constante dielétrica K
22

, em função 

da temperatura em várias pressoes fixas com F//[OülJ, obtive 

mos o comportamento com a pressao da constante de Curie-

Weiss, �(P): Observamos que �(P) é urna função linear da pre� 

são. A dependência da temperatura de transição, Te, com a

pressão uniaxial está em bom acordo com a obtida por pressão 

hidrostática ( 64 ) e é vista que a direção ferroelétrica e 

a responsável pela dependência de T com a pressão uniaxial. 
e 

Foi observado urna característica peculiar nas medi 

das de K
22 

em função da temperatura e pressão. O valor da 

constante dielétrica K em função da temperatura em várias 
zz 

pressoes, diminui com o aumento da pressão, enquanto que o 

valor de K
22 

em função�da pressão para as temperaturas de

118K e 125K, aumentam quando .aumentamos a pressao para a for 
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ça aplicada na direção [ 001 J. Esta peculiaridade pode ind! 

car uma forte dependência anômala da energia livre do cris -

tal com a temperatura e pressão uniaxial, quando o submete -

mos a variações de temperaturas isobáricas e pressões isotér 

micas. 

A dependên-cia da constante dielétrica Kxx em fun -

çao da temperatura ·em várias pressões, mostra um comportame� 

to semelhante ao seu comportamento em função da pressão nas 

.•temperaturas de 118K e 125K. Ou seJ_a, Kxx sempre aumenta� 

do aumentamos a pressao para a força aplicada na 

[ 100 J da fase paraelétrica. 

Para a força' aplicada na direção [ 110] 

direção 

para 

T > Te e [ 100 J para T < Te, confirmamos as transições de

fase observadas anteriormente por Moreira et al ( 41), pela 

técnica de Espalhamento Raman. A transição de fase F.E.�.F.E. 

é irreversível e pode ser observada para temperaturas abaixo 

de Te= 12 1K e pressões acima de 0.15Kbar. Nesta transição o 

KDP mantém a estrutura 

. 1 Cl9 eia 
2v para o grupo

ortorrômbica passando do grupo espa -

. l cs f 19 espacia 
2v . O mecanismo que go-

verna esta transição, sugerido por Moreira et al 41 ) e 

-3 
0 movimento dos íons Po4 

, passando de sítios de simetria lo

cal c
2 

para c1 dentro da célula cristalina. A transição de

fase P.E. � N.F.E. é reversível e pode ser observada tanto 

variando a temperatura corno a pressao, para temperaturas no 

intervalo (121K, 125K) e pressoes no intervalo (0.15Kbar, 

l,00Kbar) medido. Nesta transição, o- cristal de KDP passa da 

estrutura tetragonal com grupo espacial n;� para uma estrut� 

ra ortorrômbica com grupo espacial C�v' com s f 19 . Infeliz­

mente nao podemos identificar a classe s,devido a inabilidade 

de nossas técnicas em determiná-la .. O mecanismo que governa 
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esta transição e via força de cisalhamento na direç�o �1aj0 ,
2d 

onde a constante elástica c
66 

➔ O em T
0 

= 122K. 

Nossos resultados experimentais foram bem entendi -

dos à luz da teoria de transição de fase estrutural induzida 

por pressão uniaxial, apresentada no Capitulo IV. 

Podemos resumir a dinâmica: .. destas transições de f a­

se de acordo com o esquema: 

P.E. ""�--- N.F.E. 

�. 
F.E. 

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

pendência dà constante dielétrica com a pressão e temperatura, 

conseguimos separar as contribuições anarmônicas implícitas das 

explícitas. Foi mostrado para a dependência com a temperatura 

de Kzz e Kxx e isobáricas da fase paraelétrica, que as contri

buições anarrnônicas explícitas são dominantes para todo inter 

valo de temperatura medido. (122K a 130K). Estes termos sao 

responsáveis pelas anomalias da constante dielétrica na tran­

sição ferroelétrica. Tais anomalias são induzidas pela varia-

ção da polarizabilidade da rede (a. ) com a temperatura. 
i.r. 

Trabalhos futuros poderiam ser feitos no sentido de.. 
determinarmos os comportamentos das constantes dielétricas com 



a temperatura e pressao uniaxial, com a força aplicada em dir� 

çôes ortogonais àquelas da medida de constante dielétrica. Po­

deriam também realizar medidas da polarização espontânea em 

função da pressão tanto na fase ferroelétrica como na nova fa­

se ferroelétrica. 
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AP2NDICE A 

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

tico do KDP na fase ferroelétrica para· a temperaturq de 109K 

e P = O.OKbar� Mantendo a temperatura em 109K e aplicando uma 

pressao de 0.32Kbár (Figura V.14(bt), obtemos um espectro Ra-

man que é qualitativamente diferente daqueles espectros Ra-

man conhecidos das fase ferroelétrica e paraelétrica a P =O,O 

Kbar. O espectro Rarnan da Figura V.14(b) é característico da 

nova fase que o cristal de KDP experimenta quando submetido 

a uma temperatura de 109K e P = 0,32Kbar. Mantendo agora a 

pressão em P = 0,32Kbar e subindo a temperatura para 125K (Fi 

gura V.14(c)) obtemos um espectro Raman característico. Va 

riando agora a pressão para P = O,OKbar e mantendo a tempera­

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

da fase paraelétrica, corno na Figura V.14(d). Mantendo a 

pressao em O,OKbar e baixando a temperatura para lOOK, Figura 

V.14(c), obtemos o espectro que é id�ntico ao espectro da Fi­

gura V.14(a). Portanto, voltamos à fase ferroelétrica origi -

nal do KDP. Assim, concluímos que estas fases são cíclicas no 

sentido anti-horário. Isto é, partindo da fase ferroelétrica, 

variamos primeiro a pressao e depois, variamos a temperatura. 

A Figura V.15 mostra os espectros Rarnan do KDP para 

-1w < 700cm ) em função da temperatura e pressao uniaxial. A 

geometria de espalhamento e a força aplicada são id�nticas as 

da Figura V.14. A varfação da temperatura e da pressão é ago-
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ra no sentido horário. Isto é, variamos primeiro a temperatu­

ra e depois, a pressão. Como na Figura V.14, partimos da Fig� 

ra V.lS(a) aue é o espectro Raman característico da fase fer­

roelétrica do KDP na temperatura de 119K e 0,0Kba�. Mantendo 

a pressão em 0,0Kbar e subindo a temperatura para 123K, obte­

mos o espectro Raman característico do KDP na fase tetragonal 

para a representação irredutível E, como e mostrado no espec­

tro da Figura V.lS(b). No espectro da Figura V.lS(c), que e
• 

. 

gualitativamente o mesmo daquele da ·Figura V.lS(b), o cristal 

está submetido a urna temperatura de 128K e 0,16Kbar, para ga­

rantir que a fase paraelétrica está bem estabilizada. Aumen -

tando a nressão para 0,12Kbar e depois baixando a temperatura 

para 118K, obtemos o espectro Raman característico da nova fa 

se do KDP, corno é mostrado na Figura V.lS(d). Mantendo agora 

a temperatura de 118K e levando a pressão aplicada a 0,0Kbar, 

Figura V.lS(e), observamos que o espectro Raman ainda é aque­

le espectro característico da nova fase do KDP.- A partir das 

condições de temperatura e pressao do espectro da Figura V.15 

(e), mantivemos a pressão em 0,0Kbar e baixamos a temperatura 

de 118K para 77K (temperatura do nitrogênio líquido). O espeE 

tro Rarnan do KDP manteve-se.qualitativamente idêntico ao es -

pectro da Figura V.lS(e), mesmo quando o cristal foi mantido 

por um tempo de 12hs nestas condições. Com base em nossas me-

didas experimentais, podemos dizer que a transição de fase 

ferroelétrica + nova fase não é reversível, no sentido horá -

rio, quando variamos a temperatura e pressão no cristal de 

KDP. 
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LEGENDA: 1-Amostro ) 2- Plo7os do Capacitor ) 3- Safiras. 

Fig. lt - 2 - Descrição esquemático do cabeçote usado pal'a realizacõo 

dos medidas de capocitôncio com pressõo uniaxiol. 
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(a) Parte Vec�nica.
1- Pis1õo de aço, 2-Amostro; 3- Suporte de oço;
4- Chossi, 5- Compressor; 6- Hoste. 7- Broco deolovonco; 8 - Mofo; 9- LVDT; 10 - Sistema de pa­
rafuso; 11 - Entrooa elffrica; 12 - Manivela.

Osr:itodor 

t, or iro .. me :,;r.,r de 
tror�,õo 

V.:.:r;r,--.c,fro 

filtro 

(b) Circuito elêtrico para r,edição da
força õpl i cada.

figura II-;} Aparelho de Pressão Uniaxial

O'I 

CX) 



O-·,__.. 

o-

�P04 QK
a 11 b u "{43A

Fig. III-1: Estrutura do KDP. Célula unitária no grupo 

espacial I42<l(47). 
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70 



, o· 
2 A

+1

o 

- 1

-2

-3

-4

-5

-G
100 150: 200 250 300 

··.r ( K)

Fig. l!I-3: Dipend�ncia da temperatura das constantes de re­

de do KDP > medidas no padrão dos eixos cristalogrâficos ortor 

r;mbi�o{� ). O eixo das ordenadas representa os desvios das 

constantes de rede de seus valores na temperatura ambiente. 

Os coefitientes de expansi-0 ��rmica neste conjunto de eixos 

s ão "f �:"" (1 / a� ) ( d a 1 / óf ) , y ; "' (1 / b � ) ( d b 1 / tl'°+, ) , y ; = (1 / e� ) ( d e 1 / <rf' ) ,

' '
1 ' • • .. • • y

4=y5=y6
=0, enquanto nos e1xos cr1stalograf1cos tetraganais

e _l e s _s ão y l .,y 2 -= (1 / 2 )
1 

{(l /a�) (da 1 / dT;,) + (1 / b �) ( d b ' / dT.) } ,

y 
3 

= ( 1 / �) ( d e 1 / dT.) , y 4 =y 
S 

= O , y 6 d {(l /a�) (da ' / dT-) - (1 / b �) ( d b ' / cfJ ) } •

a'=b',c' representam os valores das con�tantes de rede na
o o o 

temperatura ambiente. Por inspeçio y
3 

tem urna forte depend��

eia d a tem per atura em 1fl . ( d a ' / dT-) e ( d b ' / dT·) têm s i na i s o-

postos; entretanto, a soma dessas duas grandezas mostra uma 

forte dependência da temperatura; entao y
1 

e y
2 

sao anômalos.
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xx
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