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R E S U ~~ O 

O espalh<~mcnto Raman à baixas freqtiências no KJIP, RDP 

e RDA, na configuração goom6trica y(xy)x foi investigado como 

função da tcmpcrattJra com uma ênfase especial pr6ximo a temp~ 

ratura de transiç~o Tc. Para o espectro, na região do modo su 

peramortcciclo e da vibração ("strctching") elos modos A-Bo
4

, foi 

feito o ··fi tting" para a função resposta ele dois osciladores ha r I 
mônicos ''mortcciclos c talübêm pelo oscilador ela rede devido a Sil 

verman. Em ambos os formalismos, cor1sidcrando o acoplamento p~ 

ramcnte real ou puramente imaginárjo, o modo supcramoTtc-:c-.ido amo 

lecc com a temperatura, bem acima de Tc, mas se at~m a uma fre 

qUência ele "hanl core" pr6ximo ã transição de fase. Estes re 

sultados não indicam a existência de um modo se aproximando da 

freqUência zero cm contraste aos trabalhos anteriores realiza 

dos por vârios autores. 
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A B S T P A C T 

Thc low frcqtlCJICY Raman scattcring 1n KDP, RDP and RDA 

lll y(xy)x conf.iguration has bcen invcstigatcd as a funct.ion of 

tcmpcraturc with particular empl1asis ncar the transltion tempe

ratura I . Thc spcctra in thc region of thc ovcrclamped and A-
c 

B04 strctclJing modes have bccn fitted to the rcsponsc function 

of tKo coupled dampcd hamonic oscillators anJ that of lattice 

oscillators duc to SilverJnan. In both the formalisms, assuming 

purcly Teal or purely imaginary coupling the overdampcd mode 

soften5 l>i th tempcrature well above Tc but attains a "hard core" 

frequcncy near the phase transition. These results do not 

indicate existence of a mode approaching zero frequency in 

contrast to the earlicr work by various authors. 

xii 



CAl'TTliLO I - lNTfW!lliC:\0 

~os filtin1os unos, tem havido 11m grande interesse nn os 

tudo de ntateJi;!lS ferroclGtricos, devido 3 sua grnndc firun de :t

plica\)io. Entrct;Jnto, o mccan1smo da truns:i ç.ão ele fase parac1ê -

trica-ferrocl~tric3, Jl~ maioria Jc1s cri_stais n5o cst5 nind~t c]_~-

rarncntc entendido. 

O descobrimento do fenômeno mais tarde conhecido como

fcrroclctricidadc foi foi to cm 1921 por V<1salck (1), investi g:n;

do o cristal de sal ele l~ochclle ( tartar.üu ele sócl:io e potfissio

tetra-hiJratudo). 

Os cristais qtiC aprese,ltam o fenômeno ela fcrroelctrici 

dade sao chan!aclos, por J·azôes históricas, de fcrrocl~tricos. A

l~rn da razão l1istórica, existe uma similaridade do fenômeno fcr

roe16trico como fenomeno fcrro;nagn€tico, embora a sirnilarid3dc

seja simplesm;:~ntc fenowsnolÓgica. Os cristais ferromagnéticos 

possuem u' a mag11etj zação espontônea e ta111hC:m efeito histerese c o 

mo 11m2 rclaç~o entre a magnetização e o campo magn~tico aplicado 

Os cristais fcrroel~tricos também possuem o efeito da histerese

como 11n1a relação entre o deslocame11to cl6trico e o campo apli -

cada, e este fato j_mpJjca JlUina polariz&ç~o cspont~I1Ca, mesmo na 

ausêr1cja ào campo. Uma das princip<-1is características dos cris 

tais ferroel6tricos ~ a da exist6ncia de dominios. Os domínios 

ferrocl6tricos são regiões macroscop1cas nos qua1s a direção da 

polarização espontinea numa região, difere da região adjaceJlte 

Estas regiões, sob o efeito de um campo clétrico aplicado, podem 

inverter suas orientações. Esta ocorr~ncia ~ fundamental nos cris 

tais ferroel€tricos, pois não € o fato destes tipos de cristais

posst•irem polarização cspontinea que os caracterizam, mas sim o

fato desta polarização cspont~nea poder ser reversivel atrav€s 

da aplicação de um campo el~trico. Land'auer e colaboradores (2)

calcularéJTil o valor aproximado rlo campo nec0ssârio para estabe

lecer ~ polarização revcrsivel para o cristal de titanato de bá

rio c encontraram-no como sendo d11 ordem de 200 KV/cm, entre -

tanto a reversibilidade pode também ocorrer com campos da ordem 

de 1 KV/cm devido aos domfnios pequenos qu0 est~o presentes no 

cristal. 

A polarizaç6o cspont5nca corresponde a magnetizaç~o -

intrinsica nos materiais ferro;nagn€ticos, entretanto, existe 

1 



UJI\~J di fc n~Hça entre este~; do :is fenômeno~;. O P.'C)~nr·nt(J 111:1~-;nêt i c o -

de um m;itcrinl fcrl'OJ!I:I~~,nf.l i cu ::~~ .... ;'--' ~~L' r dc~tcctado e medido pc 

la ap~j~ ~-;'.!,uu Uc um cawpo externo, cnqu;1nto que :1 po1nriz~tç3o c.-

Jétrica .Pode ser scmc·llwntcmcnte detectada se o material reti-

ver cargas elétric<Js e1n sua supcrficie. De um n1odo gcral,<lef! 

ni1nos n pol;orizaç3o COliJO o nJoJnento de dipolo por unidade de v~ 

lume. Na consideraçiío de um m;Jterial fcrroclétrico, por exclllplo 

esta polarizaç~o pode ser alterada por mudanças das condiç6cs -

externas atuontcs no material.. Assjm, os termos, diclétrjco,pi~ 

zoclétrico'c piroclétrico rcfcl·cm-sc a mudanças da polarizaç~o

como resuJ ta,\o de variações de concliçõe;o externas, como o ÇU]]JPO. 

aplicado, a coinpress~o e a tcmJJerRtura ,rcsnccti\ramente. E~tas

rnudanças podem ser dctectacl~s conJo correntes cm circuitos apr~ 

priados conectados ao material. 
.-;> 

Assim, um campo el6t1·ico aplicado E, produz correntes 

dielétricas. O deslocamento elétrico -jj é dado por: 

n = Ê + 4~r, Cl.l) 

-? 

onde P e a polarização. 

Desta equacão podemos dcfii1ir a constante clielétrica -

como sendo a derivacl~ do deslocamento dielftrico com respeito -
-') 

ao campo elétrico E; semelhantemente, a derivada da polarizaç~o-

~ com respeito ao campo elétrico E aplicado é usualmente defini

da co1no a suscetibiliclade diclétrica, então, 

c!D 

elE 
:..: E 

c!P = X 
dE 

(constante dielétrica) 

(1. 2) 

(suscetihilidade clielétrica) 

Os materiais piroclétricos possuem finita polarização,

rnesmo na aus&ncia de campo ou pressão externos; esta polarização

e a que comumente se chama de polarização espontãnea. Considera

-se então que se a polarização esponti11ea existe, o material c 

piroelétrico isto é a polarização espontãnea deveri variar com 

a temperatura. Os materiais piezoelétri.cos que não são também pl

roelétricos devem possuir polarização zero quando não houver cam

po ou pressão externos aplicados. De um Juoclo geral podemos dizer 

.que nao hã ferroelétricos que nao sejam piroelétricos, comd tam-
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bém, nJo ki pirncl6tricos que n~JO ~ej:lln piCHJclÇtrico::. 

Na maiorja dos crjstais Ccrroc.létricos, uma tcmpcrat~ 

ra carc·Jclcr:í"st ica, .J tcmpcratur:l de Curie, é observada, acima -

da qual a pol nri7,açiio <:spontiíncn Jcsap~nccc, c o cristal e usu 

almentc chamado 

destruir a ordem 

de par:Jclétrico; o :oovimc:1to térmico tende a -

ferroc16trica. Alguns cristais fcrroclétricos-

não tem ponto ele Curie porque se fundem antes de deixarem a fa

se ferrocl6tric:1. Existem casos especiais como o sal de Rochcllc 

em que o au::1cnto de tcmpe1·atura aci:1:a de 0°C i1nplica na mudança 

na for1n~ da curva ele histerese; sua altttra diminui vagarosamcn -

t 1 'I ' - . d 2 A °C e e StJH argur~1 cccrcscc oastar1te ate aproxl_mu·ameiite ~ 011-

de os l:1dos da CIJrva cmert:.cm em uma linha, como mostrado por 

Sawyer e colaboraJores (3). Este cristal 6 dito então ter um pn~ 

to de Curie fcrroelétrico a 24°C. Abaixo de 0°C a curva de his 

terese se fecha quando a temperatura decresce e próximo a ·-20°C 

a polarização espont~nea tarnb6m desaparece c não volta a nenhtl

rna tcmpt'rlltura. 

Esta te1nperatura de -20°C 6 conhecida corno o ponto 

mais baix8 da temperatura de Curie. Entretanto, v5rios trabalhos 

subsequentes a esta observação , mostraram que este efeito não e 

usual na maioria dos ferroel~tricos, pois a maior parte destes -

conserva sua polarização cspontinea at6 a mais baixa temperatu

ra investigada. Corno dissemos, nos cristais ferroel6tricos,quan

do a temperatura est~ acima do ponto de Curie, o cristal não po~ 

sui polarizaÇão cspont~nea, entretanto quando a temperatura de

cresce, no ponto de Curie, o cristal muda de classe, passando p~ 

ra uma classe de menor simetria, na qual a polarização não 6 ze 

ro. Esta transição tarnb6m 6 conhecida como transição ferroelétri 

ca ou usualmente de transição de fase. 

A maioria dos ferro<:l6tricos tem um comportamento ano

rnalo próximo i temperatura de transição de fas<:, e este compor

tamento possÍvelmcnte 6 conscq~;ente da· polarização reversível. 

Estes materiais apresentam cm geral urna anomalia da constante -

dicl6trica cm certas direçóes quando mudam de fase. No titanato 

de b5rio~ fosfato di-hidrogenado de pot5ssio e sal de Rocl1clle, 

por exemplo, a constante dielétrica cresce rapidamente tendendo 

a um valor de pico quando a temperatura est5 próxima da temper! 

tura de transição. 

Em alguns fcrrocl6tricos a dependência da constante -

diclétri ca com a temperatura, acimn da tempcr.atura de transição 
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pode ser drscJ·itn Jlcla lei de Curic-Weiss: 

c c o) c(oo) + c 
T - T 

o 

(J. 3) 

onde, c(O) e a constante diel6tricn estfitica, c(oo) 6 a constan

te diel6trica eletrSnicu, C a constante de Curie-Wciss e T e a 
o 

temperatura de CtJrie-Wciss. 

A constante dicl6tricn c(w) c a parte independente da 

temperatura c us vezes pode ser desprezada. Em geral o valor da 

temperatura de translç5o, comuJncntc chamada T , coiJJcide com a-. c 
temperatura T . Nas vizinhanças da temperatura T , a constante-\ o . o . 
diel6trica tornCJ-se bastante grande e a reiaçiio entre a consta1.1c 

te die16trica e a suscctibilidadc pode ser dada aproximadamente__) 

por: 

X(O) (1. 4) 

Em certos ferroel6tricos , a tempcratura T , pratica -/ 
o c~ 

mente coincide com a temperatura Tc (transiçio de segunda ordem) 

mas em outros este fato não ocorre (transição ele primeira ordem) 

Devemos enfatizar que a clepend~ncia da constante cliel6trica com-

a temperatura, como na lei de Curie-Weiss, não é uma condição -

necessãria para uma transição ferroelétrica ou uma demonstração

conclusiva de que um particular material 6 ferroel6trico, embo-

ra a nio linearidade da constante dielétrica seja uma significan 

te caracteristica dos materiais ferroelétricos. O fato ele em al 

guns materiais ferroel6tricos a anomalia da constante diel6trica 

ser grande e dela seguir a lei de Curie-Weiss, pode simplesmente 

significar que o fen5meno cooperativo que Ieva a ferroeletricida 

de tem uma origem dielétrica. 

Como citado anteriormente, num cristal ferroel6trico , 

quando a temperatura decresce, na temperatura ele transição o cri~ 

tal muda de cla~;se, e esta mudança 6 a transição entre dois esta 

dos s6lidos, ou seja, da forma de um cristal para a outra. Este -

fato acontece reversivelmente, sem quebra da estrutura do cristal 

como um todo. Do ponto de vista termodin5mico, costuma-se chamar 

de transição de primeira ordem aquela cm que hã uma descontintia -

variação elo volume e da energia do cristal., e ele transição de se

gunda ordem aquela em que esta descontinuidade nao ocorre. Pode

-se também dizer que a transição de fase de primeira ordem mos -
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tra um~J clcscontinuid~clc 11:1 polari za<.:iio, ao passo que '' tr~nsi -

çao de fase de scBu11da ordem nUo mostra esta d~'SCÇ>ntinuicl(ldc. 

Outras caractcristicas dos materiais fcrroc16tricos 

que possuem anomalias, scr~io discutidas, para os caso:; espccífj_ 

cos dos cristais estudados. 

Algumas propriedades dos cristais fcrroel6tricos po

dem ser resumidas c consideradas como fundamentais, tr.is como: 

1) Estes materiais possuem uma curva diel6trica de l1is 

teresc, indicando um~ polarizoç5o espont~nea rever

sível 

2) Eles mostram o desaparecimento da histerese a uma -

certa tcmpc;atura, o ponto de Curie 

3) Eles possuem estrutura de domÍ11ios 

4) Eles possuem uma constante dielétrica alta, com o 

mãximo valor no ponto de Curie 

5) A variação da constante dielétrica acima do ponto -

de Curie, segue a lei de Curie-\l'ciss 

6) Suas simetrias os colocam na classe pOlar 

7) Eles tem uma transição de fase, no ponto Curie para 

a forma de 1nais alta simetria 

8) O ponto de Curie 6 aumentado ( ou o ponto de Curie -

mais baixo é abaixado) pela aplicação de um campo -

elétrico 

9) H5 aparecimento de cargas superficiais na transição 

Embora estas propriedades sejam consideradas fundamen -

tais , somente a primeira poderia ser utilizada corno critério pa

ra definirmos um material ferroelétrico. 

Outro aspecto que devemos mencionar neste trabalho e que 

sera objeto de nosso estudo e discussão é aquele relacionado com

os conceitos do chamado " soft modo " e dinâmica de rede cristali

na que serao comentados com mais detalhes no Capitulo II. 

Raman e Nedungadi, em 1940 (4) parecem ter sido os pri

meiros a observar o "soft mode" , na transição de fase estrutural 

utilizando a t6cnica do espalhamento Raman. Observaram que a tran

siçio no quartzo é acompanhada por um decréscimo da frcqu~ncia na 

totalidade dos fonons 6ticos quando a temperatura se aproxima da -

temperatura de Curie ou crítica. 

Alguns anos mal.s tarde, cm 1959, Cochran (5) sugeriu que 

a transição de fase cm alguns ferroelétricos deveria ser resul 

tanto de alguma instabilidade de um dos modos normais de vibraç~o 
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da rede. Nesta teoria, :• frequência do princip:ll "soft" fonon

decresce no se aproxiJrl~ll~ da tcnl]1Cr3tur:l critica, c a forçu de -

restauraç~o para o deslocamento do moclo tende a ,zero. O desJ,, ·

camento at~mico cst~tico, quando se va1 da fase parael&tric:• P! 
ra a fase .ferroelétr.ica, representa ent:io o congelamento no uc_o_;_ 

locamcnto do modo do fo110n inst5vel. Como o estado ferroelétri

co é caracterizado por uma polarização cspontãnca macroscópica

o "soft" fonon deve ser polar C ativo ou infravermelho). r'spcc_i 

ficamc11te poderfamos dizer que o ordenamento ferroelétrico en -

volve a instabilidade do fonon, no centro da zona de Brillnuin, 

a K = O • 
Pode-se verificar CG) também que a relação de dispers:io 

de Kramers-Kronig, pode ser utilizada para estabelecer a co

necçao entre as respostas est~ticas e dinimicas de um sistema 

diclétrico, assim, 

s' C O , O , 1') - E("') = 

d . ' c .,. 'f) ~ on e. c w~q, c a parte 

2 
11 

_ç" C w: O, T) · dw' (l. 5) 
w' 

.,. 
real e c:"C'D,q,T) a parte imaginiria 

da depend~ncia da constante diel6trica com o vetor da onda,EC 00 ) 

e o valor limite da constante diel&trica para frequ~ncias que 

sao muito maiores que a frequ~ncia de dispers~o ferroel6trica. A 

expressão Cl.5) mostra que a grande depend~ncia da constan~e die 

16trica sCO,O,T) com a temperatura, como e encontrada nos ferroe 

létricos, só pode ocorrer se o espectro de perda s"Cw) contiver

uma forte contribuição do "soft mode" com a temperatura, o qual

pode ter um carãter ressonante ou de relaxação e não ser neces -

sariamente fonon. Os modos normais do sistema sio definidos como 

pelos da s Cw, ~. T) c são geralmente encontrados como soluções

complexas de 1/sC~) = O • O pelo ~i que é criticamente dependen

te <la temperatura representa o "soft mode". No caso dos dielét:ri. 

cos, a constante diel6trica est~tica cCO,O,T) segue a lei de Cu

rie-Weiss: 

s(O,O,T) = 
c (1. 6) 

assim, 1 CTOT = O para T = T0 

Pode-se verificar então, que a frequ~ncia complexa do "soft 

T = T
0

,é v~lida no mede" dada por -
(J]= w. 

1 
=w!+ 

1 
iw'.' = O 

1 

6 
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limite de r"t"lJj]jdadc. E!ltrct:lllto, se T f T, implica que io./0 . o 1 

ScEundo c.sta Lcoria, a existência da ]L~i de Curjc.~-Wc:iss para o 

constante Uielétrica implica na existência do "soft modc" de 

frcquGilcia COJllplcxa c1ue vai para zero }Jiira T = 1'
0

• 

Este fato será ampLnncntc djscutido e colocado cm cvl 

dência cm nosso trabalho, quando apresentarmos os nossos resul

tados. 

J\1o c<Jso do "soft modc" de natureza ressonante teremos 

Jw'j >> jw"[ .c para Jw'j << )0J"j, a naturczct do "soft mode 11 c de re 

laxação, do tipo de Dcbyc. Parn o caso dos ferroclfitricos com -

um modo atlvo no lnfrélvcrmelho, sem amortccimcnto,w' t- O c Lü"=O 

obtfim-se da cxprcss~o (1.5) a rclaçio de Lyddanc-Sncks-Tel1cr

(L. S. T.) , como: 

(1. 7) 

onde wi & o zero e wf o polo da funçio diel€trica c(w) .Para um 

cristal c~bico c diat6mico, w{ 6 a frequ3ncia do fonon 6tico 

longitudinal c wf a frequ~ncia d~ fonon 6tico transversal, ambas 

no centro da zona de Brillouin. Entretanto, se como verificado

experimentalmente, wi indepenJe da temperatura, então a relaçüo 

L.S.T., juntamente com a lei de Curie-Weiss para a constante dic 

létrica estática. predizem também um comportamento do "soft mode'' 

como um fonon transversal ótico, atívo no infravermelho, então , 

(1. 8) 

onde A c constante. 

Para o caso do modo de Debye, (relaxação pura) w' O , 

w" f O então, 

onde T 

c (w) 

1 
~ 

p 

c(oo) + c(O) -c(oo) 
1 + iwT 

hi somente um polo w" 
p 

e um zero w" 
L 

(1. 9) 

da funçio 

die1&trica c(w) e ambos sao imaginirios. A relaçio L.S.T. fica: 

w" 
c(O)=~ 

E:(oo) w" 
L 

(1.10) 

7 



agora Li.nC":lr <:-lo invés Jc qundr::it i_,_.a C'J1! frequênc~~l~~. 

w" 
L 

A lei de Curic-Wciss J>UrJ c(O) c a 

com a tc1npcratura lcva1n a tJJn abaixaJncilto 

iildc·peilJ~Ilcin ele -

cr:Ítico do tempo de 

rclaxaçcio ele Dcbyc; 

T 
1 1 (l.ll) 

w" 
p 

A principaJ diferença entre o 11 Soft modc'' de n<Jturcza 

puramente rcssonnnte e de reJ.ax0.çUo, é nn fon:wção do abaixamc!:!:_ 

to cr.Ítico quando T T . Num sistema ~'d.isp1acivc'', as fHlrtes-
o 

reais e i1;;agiJ1.:Írias da frequênci~l complexa elo " soft moclc '', g~ 

ralmente são diferentes de zero, e, w' f O, w" f. O, se T I- T
0

. 

Este ''soft mode'' será de natureza ressonante, embora possa ser -

fortemente aniorteciclo. flo sisten1u tipo ordem-desordem a parte i

magin~ria da frequência do " soft mode " poderá ser também dife

rente ele zero, w'' f O se T ::: T ,mas a parte real da frequência-
o 

do "soft r.wdc" scra realmente diferente de zero, w' f O, como no 

sistema em estudo (KDP) onde o tunelamento 6 importante. 

O propósito destas observações feitas é o de mostrar

mos que para cristais do tipo KDP,nio ccntrosim6tricos na fase

parael6trica, wi descrito na equaçio (1.8) apresenta certas van 

tagens ao ser estudado pela técnica do espalhamento Raman, utili 

zado por nos neste trahalho, com relação às técnicas experimcn-

tais 11suais. Ko espalhamento de neutrons por exemplo, o fluxo de 

neutrons, na 
-2 trens cm 

maioria dos reatares é da ordem de 10
9 a 10

12 neu -
-1 

s , no centro do reatar, portanto muito menos na a-

mostra e nio possibilita um estudo sistem~tico de transição de -

fase. Na t6cnica do infravermelho, há possibilidade de se estudar 
-1 fonons at~ aproximadamente i frequ~ncia de 20 cm , pois abaixo 

dela há enfraquecimento da energia da fonte tornando a dctecçiío

mais difícil. No espalhamento Raman, além da melhor resolução , 

pode-se estt1dar fonons de energia bastante 

linha do Laser, com a vantagem de se poder 

custo em relação is demais t6cnicas. 

baixa, até 

realizá-lo 

I. 2: Estrutüra dos cristais do tipo KH 2Po4 

-] 
"'5 cm · da 

com baixo-

O cristal, fosfato di-hidrogenado de potássio KH 2ro 4 , 

geralmente chamado pela sua fórmula abreviada ele KDI', se crista

liza no sistema tctragonal a temperatura ambiciite. A esta temp~ 
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T<!Lira, sua estrutura cr_ista1.ina foj dl'tcrmin:Jda por Wcst (7) -

cm JÇl:'iO c foi confin11acl~J por l:razer u Pepjnsky '(8) cm 19:,:5 uti-

lizando a técnic;1 do Ho io :X; c suas propriedades fcrroclétr.i.r~~~; 

em 1935 1;or Bus eh c Schcrrcr (9). N;t fa~:c paraclêtrica o cr:i s -
l 2 - -tal pertence ao grupo espacial D2d (l<l2d), e na fase fcrroclc-

trica o cristal é ortorrômbico e o grupo espacial é C~~ (Fdd2), 

com te~pc1·utura de tra11siçõo de 123°K. 

A cstrutu1·a do cristal 6 nJostJ·ada ~squcrnaticamcntc -

pela célul~l unit:~ria, na figura I . .l. A célula unitária contém 

quatro moléctilas de KDP e suas coJJstantes de rede são:a=7.434 A0 

e c~6.9~S A
0

• Cada ~to;no Jc f6sforo 6 cercado por quatro oxig6-

nios nos v6rtjces de um tetraedro quase regular, for1naitJo os gr~ 

pos ro 4 . Estes grupos,juntamcnte com os itomos de potissio (K) -

formam um:.1 estrutura de tal modo que os átomos de potássio c fó~ 

foro est~o altcrncdamente colocados~ distincia C/2, na direção

do eixo C. Cada grupo ro
4 

esti ligado a quatro outros grupos i -

d~nticos, espaçados de c/4 ao longo do eixo c. 

Esta ligação é de tal maneira que existe 

de hidrogGnio entre~ 
. ~ . 

um ox1gCn1o "mais alto" de um 

uma ligação 

grupo P0 4 c 

um oxigênio''mais baixo" do grupo P04 vizinho, e cada 1 igaçUo hi

drog~nica se situa quase c1ue perpcndicttlarmente ao eixo C. 

Estudos de difraçüo de neutrons realizados por Bacon -

e Pease (10), revelaram que somente dois hidrogênios estão loca

lizados '''ais próximos de um grupo qualquer P0 4 , e como um grupo, 

eles formom os ions H2ro; . Assim, hi seis maneiras pelas quais 

os hidrog~nios possam se localizar do modo citado acima, dando -

origem a seis diferentes configuraç6es do grupo 11 2Po4 : duas qua~ 

do os hidrogênios estão mais próximos de ambos, tanto do oxig~ -

nio 11 Inais alto'l como do oxigênio 11 mais baixo'' e quatro quando -

os hidrogênios estão mais próximos do oxigênio "mais alto" e de 

um oxigênio " mais baixo". Ambos os casos estão ilustrados nas -

figuras abaixo: 

H 

r r: ol'-- H o 
f' 

H 
H 

H 
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6J ou ·r;} tetraedro de 
. ,. . 

oxigenio. 

x hidrogênio (H) 

' . : 
fosforo ( P) 

·o potássio ( K) 

' . 

Fig.I.I-Estrutura Cristalina do KH2 P04 



O tetraecho ro 4 c•stií também li gado uo iíton1o ele potiís -

s1o c cada ittomo de potS.ssio c cercado por oito oxigénios e es -

tando mais próximo de quatro deles de 'tue dos outros qtwtro. Os 

5tomos lic potiíssio c fósforo se encoJltr3n> situados vcrticulnJeJJte 

Uln,ac1n1a do outru. 

Informações a respeito da localização dos hidrogénio:>· 

na estrutLlJ"a a temperatttra ambiente, foi dada pela projeção 

Fourier no plano (001), também realizada por Bacon e Peasc, mos

trando a posi c;ão elo núcleo do hidrogénio nao mui to bem definida·· 

mas manchada entre duas posiç6es, separadas ele aproximadamente-

0.35 A0
. A 77°K u1:1a projeçilo Fouricr scJnclhantc, mostraram as -

posjç6cs mais bent dcfjnjdas. 

Finalmente na tabela 1.1 as posições atômicas para a ce 

lula primitiva do KDP. 

De um modo geral, toda a consideração feita ató agora 

para o KDP, vale a principio para todos os seus isomorfos. Estes 

cristais podem ser considerados como compostos de ions A+ e B 

com A= K, Rb, Cs e B = 11 2ro4 ou H2As0 4 . Destes compostos, serão 

objetos de nosso estudo, al€m do KDP, considerado como cristal -

"base", o RbH 2P0 4 (RDP) c RhHzl\s0 4 (RDA) e RbD 2As0 4 ( D-RDA) que 

serão comparados em relação aos nossos resultados. 

I.3: _Propriedades f{sicas nos cristais do !l.r_cJ_ do KDP 

Mencionaremos neste t6pico algumas propriedades fisicas 

dos cristais do tipo do KDP, levando cm consideração o fato de -

que as ordens de grandezas mencionadas para o cristal "base" 

(KDP) podem ser diferentes em relação aos seus isGmorfos, entre

tanto, as propriedades fisicas podem ser consideradas como id~n 

ticas. 

I. 3.1: Proprieda~es dicl€tricas ~ suas nao linearidades 

A constante dicl€trica do KDP tem sido estudada por 

muitos autores. Em 1938, Busch (11) mostrou o comportamento da 

constante cm função da temperatura. Para o KDP as medidas das T 

constantes dielótricas ao longo do eixo a (E ) e ao longo do eixo a «E ) , respectiiamente direções paralelas ao eixo x e z, mostr~ c 
ram um valor da ordem de 50 i temperatura ambiente. a medida que-

se resfria o cristal, E aumenta hiperbolicamente e atinge um va-
c 5 

lor bastante alto, da ordem de 10 , pr6ximo i temperatura de 

transição. Abaixo desta temperatura,Ec cai rapidamente, mas nao 
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TABELA I.l 
INFORMAÇÃO ESTRUTURAL SOBRE O KDP 

GRUPO ESPACI.<'IL 
- 12 I I 42d-D z = 2 2 d • 

SIMETRIA LOCAL POSlÇOES ATÔi,l!CAS' NA CE LULA PRIMITIVA 

- - I \ I I I ' 

I 
s4 < 4 l ,o,o,o; ,-.o. -J ' 2 2 

s4 <4> (o.o. k). (k ,o.~) I 
. 

c2 (2l ( l.., u , 1.) , ( u, -ª- , L) 
4 8 . 4 8 

(3 - I) ( i 7) 4 ' u' 8 ' u. 4 ' 8 

. C 1 (I) ( X,Y' z), ( X ,Y ,z ) ' (Y.' X .z) ' ( Y, X' z ) . I 

(I I ) (I - I -) 
I 

' --x,v,_,..-z, -+XY,-'--Z • 
2 'L: 2 1 4 

( ~ + Y, X • ~ + Z) • ( ~ - Y, X • ~- + Z ). 



dcscontinuc<Jncnte. Esta queda pode ser explicada hasciida no cfc~ 

to de ~;attu,,ç,-,o dielêtrica, observada antes do ponto de Curie, 

desde que a constante diclétrica decresça quando o cristal c 

polarizado por um campo externo. Na região ferroel6trica a pol~ 

rização é espont5nea e causa um decréscimo de E com o aumento c 
da polariznç5o. A componente c

0
, scmelha~temente a cc' mostra -

uma anoJnalia na tcntperatura de transiç~o. entretanto muito me -

nos pronunciada elo que sc' pois seu valor é aproximadamente con~ 

tante àquele da temperatura ambiente, caindo r-apidamente abaixo 

da temperatura de trallsiç~o . Acinta da temperatura de transição 

(-50°) a constante dielétrica E segue a lei de Curic-Weiss: 
c 

c (3 .1) 

com C de acordo com Baumgartner (12) ,en -

tão a 

ra de 

temperatura de Curie-Weiss, T , . o coincide com a temperatu-

transição T . - c 
Outros autores como Shil 'nikov (13), Belyaev (14) e 

Barkla (15), mostraram a variação da constante dielétrica com a 

temperatura em relação a frequência; entretanto, estes resulta -

dos sao incompletos, desde que os estudos foram feitos para fre 

qu~ncias bastante baixas ou relativamente longe da região de 

transição de fase, não havendo informação suficiente na dispersão 

do mecanismo de polarização dos domínios. 

Recentemente, em 1973, Pereverzeva e colaboradores(l6) 

estudaram a constante dielétrica em função da temperatura num in 

d 196 o o - . 0 3 4 010 H tervalo e -' . C a 180 C para frequenc1as entre 1 a xl z 

utilizando a técnica de microonda, para o cristal de KDP. 

Os resultados estão mostrados na figura I.Z. 

Pode-se verificar que pr6ximo ã transição de fase h~

uma qu2da forte no valor da constante diclétrica mostrando que -

o processo dos domínios é mais fraco. Esta queda e uma evidência 

a favor da sugestão de que a transição de fase no KDP, segundo o 

autor, c do tipo de transição de primeira ordem. 

I.3.2.: Polarização espontânea 

A polarização espontânea deste tipo de material foi e~ 

tudada particularmente por Busch (11) c outros autores como Reck 

e Granicher (17). Ela pode ser medida dirctame·nte da altura da 
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curvu ela l1.istercsc,qu(Jndo o campo aplicado é suficiente para 

prodtnir a scotcur:~\;ilo. i\ pnlarizaçiío espontiin<ea abaixo do pon

to de Curie cresce ;-tbruptam<:ntc <: at.inge um valor quase constan 

te o CJtFil per si s Lc à medi da que se abaixa a t<:mpcratura (obse1: 

vaçõcs foram fci tas um pouco abaixo de 20°K). No cristal ele KIJP 

a pol arj zcu;ilo espontânea ao longo elo eixo c é roconhccicla à 
principio como devido a uma deformaçilo do complexo K-P0 4 cm rel~ 

çio i sua posiçiio de simetria na fase paraclétrica. O valor dn 

polarizaçiio iônica pode ser calculado (18), considerando que o 

potissio e o f6sforo podem se mover ao longo do eixo c do cris-
o tal, mas em direç6es opostas em relação ao ox1gcn1o de 0,04 A 

e 0,08 A0 respectivnmcJtte. O valor calculado da polarização es 
~ ~ -6 2 

pontanc11 e ele S,O x lO C/cm enquanto que o valor experimen-

tal (19) 6 da ordem de 4,7 x lü- 6C/cm2 .a 100°K, portanto 23°K 

abaixo da temperatura de transição. 

I.3.3.: putras 122-opriedaclec: 

O calor especifico no KDP; seus isoJ~orfos foi medido -

por um grande n0moro de autores cujos resultados apresentam dis

cordincias. De um modo geral,i temperatura de Curie, a curva do 

calor especifico cm função da temperatura apresenta uma anomalia 

apresentando a forma tipica,~ Em geral as diferenças encontra

das pelos autores esti na forma da curva, mas não na irea soh 

ela. Devido a esta diferença Bantlc(20) explicou que 6 possivel 

que hajam variaç6es na temperatura de transição nas diferentes

partes do cristal causadas por compressões locais e campos locais 

{P"à:ra o KDP Bantle achou para o calor de transição, valor da ordem 

\<JJ 57 cal/mol. 

Reese e May (21) e Reese (22) realizaram medidas de al

ta resolução da capacidade t6rmica no cristal do KDP, bem pr6xi -

mas i temperatura de transição de fase e encontraram tamb6m uma 

.anomalia do tipo ~ interpretada como uma transição de segunda -

ordem. 

As propriedades 6ticas ele qualquer substincia podem ser 

afetadas por compress6es mecânicas externas; este efeito e comu

mente chamado de foto-elasticidade, o qual em cristais e usual

mente chamado de efeito elasto-6tico ou efeito piezo-6tico, e 

ocorre na maioria dos cristais. Nos cristais que pertencem ao 

grupo pontua] não centrosim6trico, as propriedades 6ticas, como -

o fndicc de refração por exemplo, podem ser afetadas por campo -
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c! é: r ri c o ex ternos, ocorrendo o que se chnnJCl Jc cfci to c .I etro-ó-

tico, 

Edward c Ct1mD1ins (23) mostra1·om experimentalmente a

forte dcp~ndGnci<J com 11 tcn1pcrntura do coeficiente elasto-Ótico 

Jl<Jra o KIJP, Pai observada uma anomalia neste coefici-

ente devido ao comp<>rtanlento da coJJstnnt~ diclGtrica. Os resul

tados mostraram uma varinç~o deste coeficiente de -0,0552 para

a temperatura ambio11te at~ 0,5 para a temperat11ra de l22°K,mos-

t d ] f · · IJI 6 J~ 6 ° qu,"nclo 'f·--'l'c ·.ran o u1,1 va .or q1wse ·Jnlto para " 

O coeficiente eletro-Ótico r~ 3 para o KDP foi estimado 

por Carpenter (24) como SCildo da ordem de 8% menor que o coefi-
-12 ciente elctro-Ótico r 63 = (26,4! 0,7) x 10 m/v ~ temperat~ 

ra ambiente, do KD*P. O comportamento dos coeficientes cletro

Óticos para o KDP e KD*P em função da temperatura pode ser veri 

ficado na realização experimental de Zwicker e Scherrer (25). 

I. 4: Espectroscopia 

morfos. 

Raman e fonons nos cristais de KDP e is o-

O espalhamento Raman tem sua origem, conforme Sir C.V. 

Raman, nas primeiras observações do mesmo em 1922, en1 Calcuti 

Cindia). Nestas observações descobriu o espalhamento inelistico 

da luz que hoje leva o seu nome. Ap5s esta descoberta, um grande 

numero de trabalhos foi publicado com grandes contribuições do -

efeito Raman no campo da Fisica. Em 1962 Porto e Wood (26) c em-

1964, Leite e Porto (27) mostraram as vantagens da utilização do 

Laser na espectroscopia Raman, utilizando respectivamente Lasers 

de Rubi c H€lio-Ne6nio. Esta utilização do Laser como fonte de -

excitação para a espectroscopia Raman foi tão importante que atu 

almcntc, o estudo do espalhamento Raman implica quase que obrig~ 

toriamcnte na utilização do Laser. 

A medida do espectro Raman d~ cristais, € hoje um dos -

principais m€todos para a obtenção de informações sobre as frc -

quenc1as de vibrações da rede cristalina. Virias excitações po -

dem ser estudadas pelo efeito Raman (transições eletr6nicas,on

das de spin, etc.), entretanto, a excitação associada ã dinãmica

de rede, que é a objetivada em nosso trabalho, é simplesmente co 

nhecida com o nome de fonon. 

Um feixe de luz, passando através de um cristal, inter~ 

ge com as excitações elementares do cristal; ó espalhamento ine -

16 



lâstico d:> luz 'êm fonuns :JcÚsticos do longo comprimento de on 

da ,dií então or1gci't ao cspcectro Brillouin, enquanto que o espa 

lhantcnto dos foJ!ons 6ticos dá origem ao espulhamento Raman.Ncs -

tes dois casos, o problema experimcntal consiste nas medidas da 

frequ~ncla, intensidade c polarização da luz espalhada. No esp~ 

lhamonto Raman, os fonons éticos estão, na maioria dos cristais-
.--- ····-.. -1 

num intervalo de numero de onda de 10 a 3000 cm , enquanto que-
~--------- --· 

no Brillouin, os fonons acústicos estão num intervalo de 1 a 
-2 -1 

5.10 cm . 

Um fonon 6tico pode ser R<lman ativo ou infnwermelho ·· 

ativo, ou ambos simultaneamente, ou ainda pode não ser ativo cm 

:mbos os efeitos. A atividade do fonon depende se o mesmo, tPm

associado, uma polarizabilidade diferente de zero (efeito Ramar1) 

e/ou um momento de dipolo el6trico permanente diferente do zcro

(infravermclho). 

Para o estudo do espalhamento Raman consideramos uma -

luz incidente (Laser) de frequ~ncia angular w1 e momento tiL que 

pode interagir corno cristal para criar ou destruir uma ou mais 

quantas de vibração da rede (fonon); a cnergi~ total hw ganha-

ou perdida pela rede, € 

na frequênd a ui s e no 

compensada pelo decriscimo ou 
->-

mo;ncnto hK da luz espalhada. 

acriscimo-

O efeito Raman pode ser dividido ordinariamente em 

duas partes: efeito Raman de primeira ordem e efeito Raman de -

segunda ordem; no primeiro caso um simples fonon € criado ou des 

truido no processo do espalhamento, enquanto que no segundo, dois 

fonons estao envolvidos. 

As condiç6es requeridas para a conservaçao da energla e 

do momento para o efeito Raman de primeira ordem são dadas por: 

onde i e Q 

w s w 

"'::\ 
sao vetares de onda, e Q e w 

(4.1) 

sao relativos aos fonons 

Os sinais menos e mais correspondem as linhas chamadas de Stokes e 

anti-Stokes no espectro da radiação espalhada, onde a parte da ra

diação espall1ada qtte possui frequ~ncia menor que a luz incidente

i chamada de componente Stokes, enquaJtto que a parte que possui 

fl:.equ~ncia. maior que a luz jncidentc é chamada de anti-Stokes. 

Pai; o efeito Raman de primeira ordem podemos considerar 
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u·scgtrintc ilustraç:1o c;;rlucmittica paro a conscrvoçao do vctor -· 

de onrJu. 
; 

1\, 

I, rj~?., 
/ 

y./ 
diaçõcs 

= t + ~ e 8 c o 5ngulo entre s 

cspalltad<ts c incldcntc: 90°. 

as ra ·· 

Se considerarmos: 

IK I ~ 
'L' 

teremos então: 

0/2 = 1, então 

1 

À 
s 

- 1 

- 2 1(1 4 -l x. cm 

)KLI ~~Ksl e IQI = /KL- Ksl 

IQ 1= zt1:LI sen 8/2, com valor máximo para sen 

"' - 4 -1 
I
'< 1 - 2 x 2 x 1 O cm , max. 

·,.; . 

portanto o máximo valor do vetar de onda do fonon é limitado -

por 11/a, ou por outros limites finais da zona de Brillouin, de 

pendendo da dircção, onde a é a constante da rede. Como este va 

1 ~ . • d ~ d - o8 -] d . . or tlplco e a oruem e 3xl cm · po e-sc conclu1r com aproxi-

mações que(l~·O. A condição de c~nservação de K em Raman de 

primeira ordem 

Q, da ordem de 

nos restringe 
4 -1 10 cm com a 

à observação dos fonons óticos de

luz incidente na r~gião visível. -

Esta limitação não existe para efeito Raman de segunda ordem.Es 

te valor mencionado e pequeno comparado com 11/a, e os fonons -

no espalhamento Raman de primeira ordem. possuem comprimentos -

de onda muito longos comparados com a constante da rede. 

O efeito Raman pode ser originado pelas vibrações da

rede cristalina em cristais que possuem um certo tipo de sime

tria; estas vibrações são comumente chamadas de Raman ativas. -

Um fonon pode ser simultaneamente Raman ativo e infravermelho -

ativo somente em cristais que possuem estrutura sem centro de 

inversão. 

Como citamos anteriormente existem tres técnicas bá -
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s,i cas, bCJ:t cstabcl cci das para a clctcrminaç.iw dos fonons óticos 

de um cri st:Jl; são elas o cspal lLJmc.:nto IZ:Jman
1 

ab:corçio c rcflc -

xiío infravermelhos e o espalhamento de ncutr'ons. Com o infravcr 

mell1o c o Ran1an de pri1neira ordem po<lc-sc determinar vibraç6es

do cristal de longo compri1ncnto de onda ( f; 0), isto €, pode

-se deter1ninar fonons correspondentes ao centro da zona de 

Brillouin, no ponto f(O,O,O),IJO espaço f. A utilização do Raman 

ou do infravermelho, ou ambos S deternJinada pela simetria das -

regras de seleç.iío. No espalhamento de netJtrons, os experimentos 

não são restritos a pequenos vetores ele onda e podem ser util! 

zados para determinar a dispersão dos ramos dos fonons na zona 

de Brillouin . Comparando as tócnicas, podcriamos dizer que o

espalhamento de neutrons completa as outras duas, no que se re

fere a informações, mas nao compete com ambas em termos de re

soluç.io para fonons da ordem de l ; O. 

~a fase paraelftrica a estrutura do KDP, como j~ Vl -

mos pertence ao grupo espacial D~~ (I~d2) com duas unidades de 

f6rmula na c6lula primitiva, e na fase ferroel6trica sua cstru 

tura 6 ortorr6mbica com o grupo espacial C~~ (Fdd2) , tamb6m 

com duas unidades de f6rmula. Se considerarmos que um itomo po~ 

sui tres graus de liberdade, num cristal com N ãtomos na c6lul.a 

primitiva, haveri 3N graus de liberdade. Se supusermos que todos 

os N ãtomos se movem de uma mesma quantidade, na mesma direç.io, 

sem causar qualquer altcraç.io nas dimensões internas da c6lula -

primitiva, podemos dizer que os 3N graus de liberdade da c6lula 

primitiva, três não são vibrações genuinas, mas translações. 

Assim dos 3N graus de liberdade, somente 3N-3 serão combinados -

para constituirem vibrações genuinas. 

A anilise da teoria de grupo realizada por Shur (28) 

mostra que h5 45 modos 6ticos para o KDP e isomorfos. De um modo 

geral, pode-se aplicar uma simples regra de seleçio para a deter 

minação dos modos Raman ativos; seja, 

X(R) = 4 cos 28 + 2 cos8 
.Raman 

( 4. 2) 

o traç.o de u'a mat"riz rcdutivcl do grupo, onde 8 e o ângulo de ro 

tação para os elementos de simetria do grupo, e o sinal mais ou 

menos indica se a rotaç.iío 6 pr6pria ou impr6pria, e seja, 
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N 
Ci 

l l'x*CR).x(R) 
I~ R l 

( 4 • 3) 

indica o numero de vezes que a representação irredu -

tível a está contida na represcnta<;ilo considerada, g indica a 

soma total do n0mcro ele operaç6es, x~(R) 6 o complexo conju

gac.lo elo carácter ela representaç2io u soh a operação R c x.(R) c 
l 

onde N 
a 

o carátcr redutível. Utilizando as equaçoes (~.2) e (4.3), pocl<;_ 

mos calcular N o dizemos que N f O o modo 6 Ramart ativo,e,sc-
o. Ci 

N = O o modo 6 Raman inativo. 
Cl. 

Para classificarmos o numero total ele vibraç6cs sob c.l! 

ferentos represoJJtaç6es temos que aplicar as operaç6es ele sime

tria sobre os átomos na c6lula primitiva. O primeiro passo seria 

o de encontrarmos o caráter redutível de todos os modos normais 

de vibraç6es com a utilização da seguirite equação: 

X(R)= (U -1) (+1 + 2 cose) 
N R -

( 4 . 4) 

onde UR 6 o numero total de átomos que permanecem invariantes 

sob a operaçio de simetria R. Depois, este caráter x(R) pode 
N 

ser reduzido com a utilização da equaçio (4.3). 

Na fase parael6trica os modos 6ticos podem ser elas 

sificados como: 4A
1 

+ SA
2 

+ 6B
1 

+ 6B 2 + 12E. Os tensores polari 

zabilidade para os modos Raman ativos sao: 

E('){l o 
o 
zy 

E (y) = 

xy 

o 
o 

( ~ ~ ~z)· 
zx o o 

onde a polarização dos modos infravermelhos ativos está indica

da pela coordenada entre parêntesis. 

A inclus2io elos átomos de hidrogênio na análise acima , 

nao justifica, como estabelecido, que o itomo de hidrogênio se 

mova cm um poço ele potencial anarm6nico, já que as considerações 

e análises feitas acima foram baseadas na aproximação harm6nica. 
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Na fase Ú'rrocl étrica, todos os 4S modos óticos sao Ra 

man ati vos c podem S81" cl:1~;si fic;Jdos como seguem: 

12B1 
+ J2Jl2. Os tens ores polariza!Jilidadc S<JO: 

rxx o 

D Az(:, X)' :) i\1 (z) \~ )')' o 
o ,o o 

Bl (>) '~ 
o n 

/o o ::) n, (Yl'~ o ' o 
zx o zy 

As simetrias acinta e abaixo da transiçio de fase estio

correlacionrtdas como seguem: 

fase 

parael§. 

trica 
Bz~Bl 

E· B 
2 

fase 

ferroe

létrica 

A análise dos modos norma1s de vibraçio do KDP e iso

morfos pode ainda ser feita levando-se em consideraçio a sep~ 

raçio entre os átomos pesados dos mais leves, para K = O.Assim 

na célula primitiva há doze átomos pesados de K- O - P, pois

há duas unidades de fórmula por célula e port3nto 36 modos nor 

mais. 

Segundo Montgomery (29) podemos relaciottá-los, para a fase p~ 

raelétrica corno seguem: 

* * r = 31\J + 3A 2 + SB
1 

+ SB
2 

+ lOE 

onde os asteriscos em A
1 

e A
2

, indicam que nestes tipos de v1 -

brações, somente os átomos de oxigênio estio vibrando. Estes mo 

dos podem ser separados em modos óticos e acGsticos corno: 
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I' (acGstlcos) = B2 +E 

Unw outro 

externas ( O - 300 

classificaç~o dos modos 
-1 cm ) c internas (> 300 

6ticos cm vi.braç6cs -
-l ~ cm · } da rede c pos -

sivcl, embora sem muito rigor, considerando que as forças entre

os 5tomos P c O, no grupo ro4 são muito mais fortes que as liga

çocs deste grupo com o resto do cristal. As vibraç6cs externas -

sao então determinadas, considerando-se os grupos P0 4 como pon -

tos em lugares octipados pelo P c as vibraç6es internas do grupo

P04 s~o consideradas separadamente. Assim, podemos relacionar as 

vibraç6es externas como dadas por Kati.yar (30}. 

' 
r (Translação} = 2Hz + ZB1 + 4E; 

externas 

separando os modos 6ticos dos acGsticos: 

r (Translação-6ticos} = 
externas 

ZB + B + 3E· 1 2 ' 

estes modos foram analisados por Bhagawantan e colaboradores. 

(31} em detalhes. 

Ainda segundo Katiyar (30} as vibraç6es externas da re

de do tipo de rotação podem ser relacionadas como: 

r (Rotação-6ticos} 

externas 

Assim os modos 6ticos externos de vibração da rede do 

tipo de rotação e translação na fase parael€trica podem ser re 

lacionados como: 

r (6ticos} = A1 + A2 + 2B
1 

+ B2 + SE 

externos 

As vibraç6es internas do grupo P0 4 podem ser obtidas, -

subtraindo-se as vibraç6es externas da rede, do nfimero total de

vibraç6es, assim: 
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!' (óUcos) 

internos 

Kaminov e colaboradores (32) e Montgomery (29) analisa 

ram as vibrações do hidrogSnio atravGs de considerações anarmo

nicas, e de acordo com eles, essas vibrações podem ser classifi 

cadas como seguem: 

ver: 

r (hidrogónio) = A
2 

+ 8
2 

+ E 

Na fase ferro_o:;létrica, para a translação pode-se escrc 

r ( translação-Óticos) = A
1 

+ 2A 2 + 381 + 38 2 

O Ilumero total de vibrações externas e dado por: 

r (óticos) = 2A
1 

+ 3A 2 + SB
1 

+ 58 2 , 

externas 

nao incluindo o hidrogónio. 

I.S: Trabalhos anteriores em cristais do ti~ do KDP 

Nosso objetivo nestas considerações sera o de aprese~ 

tarmos um breve resumo dos principais trabalhos realizados sobre 

o KDP e seus isomorfos, e que se relacionam com este que realiza 

mos. 

Uma das primeiras medidas quantitativas para o modo de 

mais baixa frequóncia, como função da temperatura, realizadas p~ 

ra o KDP, foi aquela apresentada por Kaminov e Damen (33) utili

zando a técnica do espalhamento Raman. O espectro Raman foi obse.:r:_ 

vado utilizando um Laser de argónio, com incidóncia na direção -

do eixo x do cristal e a luz espalhada observada na direção do -

eixo y. Os feixes incidentes e espalhados, foram polarizados 

nas direções y e x, respectivamente, assim, somente os modos que 

se transformam com polarizabilidade Ótica do tipo axy e polari

zaçao da rede P
2 

são medidos, portanto uma geometria do tipo 

x(yx)y. O resultado revelou um modo ferroelétrico de baixa 

frequóncia, superamortecido, dependente da temperatura e com si

metria B
2

, que aparece como uma cauda sobre a linha Rayleigh. 
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Este modo pode ser representado 

cilador harm<)n ico amortecido, 

por uma simples função ele um os ' __ j 

Entretanto os resultados de Kaminov e Dnmen 

estenderam num intervalo de frequência ele -140 a 140 

ambas as fases, parael6trica e ferroel&trica do KDP. 

''OlllCllte SC 
-l 

cm para-

No trabalho ele Kaminov, e em outros posteriores, com -

experimentos semelhantes, o modo supcramortccido de simetria B
2 

era observado c o "fitting" dos dados experimentais eram feitos 

com a utilização da função resposta espectral ou a intcnsidadc-
.r--........_ . .. 

do espalha~cnto S(w) dada na seguinte forma: 

S(w) R[ n(w) + 1] lm[ G(w)J 

onde R c uma constante de normalização; 

G(w) = (w 2 
1 

( 5 .1) 

( 5. 2) 

~a função de Grcen para o modo considerado, sem acoplamento com 

outro modo; 

(h )-1 n(w) = exp Ki - 1 ( 5. 3) 

e um fator t5rmico quintico ( fator de Base-Einstein); w
1 

e r 1 
são respectivamente a frequ~ncia e o amortecimento do modo 1, -

considerado. 

Neste caso, quando o amortecimento era muito grande, a 

ma1or1a da intensidade espalhada deste modo ocorr1a a baixa fre 
~ . 

quencla ou seja w < w
1

, assim, G(w) pode ser escrita: 

G(w) 

onde a quantidade r
1 

= 

-1 
1 r

1
w) (5.4) 

rl 
-2 e o tempo de relaxação do tipo 

wl 
de-

Debye para o modo superamortecido. Este fato & equivalente a dizer 

que para grande amortecimento, a qualidade do "fitting" é insensí

vel para valores absolutos de r
1 

e w
1

, e que estes dois parimctros 

estão altamente correlacionados. 

Os resultados dos "fittings" de Kaminov e Damen mostraram 

a variação do amortecimento e da frequ~ncia do modo superamorteci

do com a temperatura como dado abaixo: 
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com, 

T-T 
c 

C( ----· 

T 

r
1 

~ constante 

(5.5) 

\\ 
(5.6) 

Embora a cquaçao ac1ma pareça ser diferente daquela do 

"soft motle", equaçiío (1. 8), elas são essencialmente a mesma, de 

vido ao fato de r
1

e w
1 

estarem altamente correlacionadas e to

da a depe:1d~ncia com a temperatura de r
1 

foi incluida em w
1

, e 

que Kaminov n~o conside1·ou. Este trabalho de Kaminov é porta11to 

incompleto pois ele não considerou o acoplamento entre o modo -

supcramortecido e o modc> ético devido i vibração do K-P0 4 . 

Katiyar e colaboradores (34) observaram estes modos su 

peramortecidos em virias arsenetos, isomorfos com o KDP, e es -

tenderam suas medidas experimentais at& 250cm- 1 , com o propési

to de incluirem o rrJQ5i? ético transversal (_TO), de mai"9:' baixa -

frequ~ncia, também de s·i·r~et~ia B
2

• Mostraram que a assimetria -

da forma de linha deste modo sugeria um forte acoplamento anar

mônis=.o .. .c~n.tre este modo e o modo superamortecido. Desta forma, -

chamando os dois modos de 1 e 2, para o superamortecido e o 

!.:t'.a_nsversal. é.tico, respectivamente, escreveram a equação do a -

coplamcnto entre ambos da seguinte maneira: 

1 o 

= 

' 2 . "' + 1 r 12.w o 1 

onde, R
1 

(w)cR 2 (w) sao as funções respostas dos modos 1 e 2 re~ 

pectivamente. No formalismo do oscilador harmônico amortecido, 

estes modos podem ser escritos como: 

R ( ) 2 2 ·r 
1 

w = w
1 

- w + 1 
1
w 

( 5. 8) 

sao as frequências ressonantes e as meias 

2 
larguras (largura total da meia altura) dos fonons 1 e 2, e,A e r 
sao os acoplamentos real e imagin5rio respectivamente. 

O espectro Stokcs e anti-Stokes é dado por: 
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S(u>)- E [- J n (w) + 1 

n ( cJ) 

I 
m 

). 
l. 'J 

P.P.G .. (w) 
l. J ] 'J 

c 5. 9) 

com i,j = 1,2 c onde r
1 

e r 2 sao as forças dos dois osciladores 

C"oscillator strcnghts"). 

A função resposta espectral e dada por: 

P.P.G .. Cw) 
1 J 1 'J 

C5.10) 

Este tipo de acoplamento nao foi levado, como dissemos

em consideração por Kaminov e Damen que utilizaram um simples -

oscilador harmônico para o " fitting" dos seus dados. 

( Neste novo modelo, os parãmetros que caracterizaram o 

/ modo ferroel~trico devem ser deduzi.dos da an~lise dos n•odos aco 

·lplados. Os resultados desta an~lise indicam a frequência do " 

soft mode" extrapolada para zero, a uma temperatura T
0

, que e -

uma temperatura mais baixa que a temperatura de Curie. 

Resultados semelhantes foram obtidos por She e colabo

radores (35) para o cristal de KDP; onde o espectro, no interva 

lo de 140 a 250 cm~ 1 foi i.ncluido na an~lise. 

Outros autores com Peercy e Samara C36) estudaram as 

propriedades diel6tricas do RDP e os fonons Raman ativos, atra

v~s da dependência com a pressao e temperatura. A escolha do 

RDP, ao inv~s do KDP, segundo os autores, foi devido~ compres

sibilidade do RDP ser ma1or que a do KDP. 

Um efeito prim~rio da pressao e o de produzir um gran

de deslocamento na temperatura de transição do cristal, parava 

lares mais baixos. 

Para altas 

tante diel~trica E c 
-Weiss, para valores 

temperaturas, na fase parael~trica a cons -

C ao longo do eixo c) obedece a lei de Curie 

constantes de pressão; assim, 

= A + c 
T-T o 

CS.ll) 

onde T = T o - c· 

Modificaçôes na lei Curie-Weiss, ou seja, para A= O 

foram observadas porque esta pequena constante torna-se relativa 

mente significante para altas temperaturas. O valor encontrado

para a constante de Curie a l bar foi de C 3430 ~ 15)°K, e de

cresce linearmente com o aumento da pressão. Foi tamb6m obser -
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V<JJo o COliiporLJmcnto isotérmico dn cow;tantc diclêtrica como fu_IJ_ 

Ç<lO da press:io par:1 T ~ 140°K. O resultado mostrou que a tran:;i

çao fcrroelêtrica-pnraelêtrica podo ser induzida pela pressio

c na faso paraelêtrica c (P) obedece a expressio: 
c 

c 
c 

* c 
P -P o 

(5.12) 

onde C* e P
0 

sio constantes para uma dada temperatura. Este efei 

to mostra um comportamento linear de c vs P, para o RDP, a c 
T = 140°K , foram encontrados por Pecrcy e Samara,C*=(530!5)Kbar 

e P
0 

0,24 Kbar. 

Para o estudo dos modos Rama11 ativos, quatro geometri

as foram verificadas na fase tetragonal do RDP: x(zz)y(A1); 

x(zy)y(lo), x(xy)x(B 2) e z(xx)y(A
1 

+ B1), numa região espectral -
-1 - . -de O a 1000 cm e a temperatura amb1onte. Nossa atonçao se con-

ccntrari nos modos de simetria B
2 

que são objetos fundamentais -

do nosso trabalho. 
_:y· 

- ,/ -
O estudo ela depenclencia %a pressao do espectro Raman a 

temperatura ambiente, mostrou para o cristal de RDP, novamente 

um modo superamortecido acoplado com um outro modo de mesma si

metria. O tratamento realizado para a interpretação deste acopl~ 

monto seguiu novamente àquele realizado por Katiyar e colabora

dores (34). Os parâmetros foram avaliados pelo método dos mini

mos quadrados para o espectro todo, com exceçio ela região influ

enciada pela linha do Laser. O resultado mostrou novamente uma -

dependência do "soft mode" com a temperatura e também que o es -

pectro de simetria B
2

[y(xy)x] pode ser interpretado em termos -

do sistema de modos acoplados, e que o modo relacionado com o 

movimento prot6nico é fortemente amortecido. Peercy e Samara mo! 

traram que a an5lise do sistema ac6plado do espectro de simetria 

B
2

, e o modelo de Kobayashi (mostraremos este modelo no Capitu

lo II) para a interação do proton com a rede, levam a expressões 

equivalentes para o "soft mode" do sistema; entretanto os valo

res quantitativos do modelo de Kobayashi demonstram uma inconsis 

tência na d,e_scrição do sistema acoplado, para o RDP. 

Os autores anteriormente citados, Katiyar (34) e She 

(35) também concluíram que o formalismo do pseudo-spin para o 

mvvimento do proton não descreve corrctamente o " tunelamento" -

do modo no sistema acoplado. 

Recentemente, Lowndes e colaboradores ( 37) realiza 
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- ram J!!Ccl idas de espalhamento dt' ltE com dcpcnclênci a da tempc

ratur:J para os modos de vibraçiio Raman atívos ém ambas as fa 

ses Jl!.ll'nclétrica c ferroclétrica nos cristais Jc Kllz"\,S0
4

(KDA) 
f\( 

Rbii 2Aso
4

(R!J,\) c Csii
2
As0 4 (CsD1\) c seus isomorfo~; deutcr':1dos cor-

respondentes. Através dos espectros obtidos, identificaram os

mo,dos Õticos trvnsvcrsais (TO) internos; como scntlo vibrações

do grupo Asü4 , c as ligações 0-11-0 c 0-D-0, como também deter

minaraJn suas simetrias e dependências com a temperatura. O cs -

pcctro do modo de simetria B
2

, de baixa frequência, foi também

analisado pelo método dos mfnimos quadrados com a tJtilização do 

modelo dos dois <>sciladores acoplados anteriormente mencionados 

representando o modo ferrocl6trico e o fonon de mesma simetria-
-----·---

e de mais baixa frequência. O résultado para os materiais deu -

terados revelou o modo ferroel6trico acoplado pelo menos com 

dois fonons de baixa frequência, entretanto, o " fitting" foi 

realizado com limitações, com a utilização do modelo dos osc1 

ladores acoplndos. Os gráficos de T/T vs T, onde T =--;. para 

o modo ferroelétrico, em todos os compostos,revelaram '\i~ decrés 

cimo linear em T/T com o decréscimo da temperatura T; para o 

acoplameJJto real, T/T mostrou um amortecimento do modo fer 

roelétrico com a frequência indo a zero, bem abaixo da temper! 

tura de transição para cada composto, enquanto que para o aco

plamento imaginário T/T ia para zero a uma temperatura T
0 

bem 

próxima i temperatura de transição. 

Posteriormente, Lagakos e Cummins (38) realizaram o

espalltamento Raman para o CsH 2Aso 4 (Cs D A) para os mesmos mo -

dos de simetiia B2 citados e mostraram que em contraste com os 

estudos anteriores, principalmente aos estudos de Lowndes (37)

para este mesmo composto, nao conseguiram um bom "fitting" li -

near de T/T vs T, mas sim com 1/T vs T. 

Como podemos verificar, muitos autores mediram o es 

pectro dos fonons de simetria B
2

, de baixa frequência, numa se 

rie de cristais do tipo do KDP e estudaram o acoplamento do mo 

do superomortecido ("proton-Tunneling") com o fonon TO de mais

baixa frequência, em função da temperatura, utilizando o modelo 

de dois osciladores harm6nicos amortecidos acoplados, no forma

lismo da função de Green, de Katiyar e colaboradores (34) 

Entretanto, os resultados revelam que não obtiveram ~ 

sucesso ao extraírem os valores das frequências w. ou das meias 
1. 

larguras r. dos dois modos acoplados, devido i presença de uma 
1 
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alta correlaç~o existente entre estes dois parãmctros. As dive~ 

g&ncias cr1trc estes .autores ao colocarem cm gr~fico T/~ vs T ou 

1/~ vs T como resultados do " fitting " dos seus resultados ex

perimentais, obtendo uma variação linear destes parâmetros com

a temperatura, mostraram que a revelação do "soft modo" ainda -

não estava definitivamente solucionada para estes cristais. A 

extrapolação de T/~ vs T ou 1/T vs T revelou um valor de y=m 

correspondendo ao modo 

peratura T abaixo da o 

de mais baixa freq11~ncia, para urna tem -

temperatura de transição , para cada ca-

so, a qual revelava valores discordantes de um autor para outro 

Al6m disso, em todos os estudos realizados que cita

mos, os autores não tomaram cuidado necess5rio em seus exporlrne~ 

tos no sentido de obterem inforrnaç6es mais precisas pr6ximo ~ -

transição de fase de cada cristal estudado; nesta região o nume 

rode pontos experimentais obtidos foi insatisfat6rio, em to -

dos os casos, a16rn de não considerarem os desvios experimentais 

Por outro lado, Silverman (39), em seu estudo te6rico

propos um novo formalismo para a descrição dos fonons supera -

rnortccidos, que ser5 visto no Capitulo IV, e, de acordo com 

ele o oscilador harmônico amortecido não 6 uma boa aproximação

para descrev~r estes tipos de fonons. Este formalismo não foi -

considerado anteriormente pelos autores citados. 

Baseados nestes fatos, n6s nos propusemos a retom-ar o 

problema, fazendo um estudo mais detalhado, com a utilização da 

ticnica do espalhamento Raman, numa tentativa de esclarecermos 

melhor o comportamento fisico do " soft mode" nos cristais de 

KDP,RDP,RDA e D-RDA. 
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CAJ'JTllLCl II: ESTUDOS TLClRJCOS 1''1 HRROioLf;TJ(JCOS 

I I.l: Teoria de Cochran sobre " soft modo " 

Ramon c Nedungadi (l) em 1940, como citados anterior

mente, parecem ter sido os primeiros a observar o " soft modc " 

numa transição de fase estrutural. 

O 1notivo deste item, 6 o da apresentação do resumo da 

teoria de Cocbran (2) sobre o " soft mode ", que está relaciona 

da com o presente trabalho. Ncla,Cochran sugeriu que a trans! 

ção ele fase em certos ferroel6tricos é resultante dª instal:Jj)i

clacle de um dos modos nor1nais ele vibração da rede. O limite ela

estabilidade de um cristal, em termos de um particular modo de 

vibração da rede é atingido quando a frequ6ncia correspondente~ 

a este modo se aproxima de zero. 

Em sua teoria, Cochran mostra que há uma razao para

acreditar que a transição ferroelétrica, pelo menos em certos -

cristais, está associada com tal instabilidade ou quase instab! 

lidade de um modo de vibração da rede; 

roelétrica e um probJema de dinãmica de 

e que a transição fer -__ ... __ _ 

rede. A ilustração de! 

tes fatos, é feita através de um exemplo, no qual é mostrado, -

que e possivel para um cristal cGbico diat6mico exibir proprie

dades que são muito semelhantes is do titanato de bário. 

A teoria da dinimica de rede de cristais i&nico~ que

possuem a estrutura elo cloreto ele s6dio foi desenvolvida por 

muitos autores, entretanto esta teoria foi recentemente comple

tada por Woods e colaboradores (3), levando em consideração a

polarizabilidade dos ions do cristal e também o fato de que o

entrelaçamento das forças de curto alcance, entre os ions, de -

pende dos seus estados de polarização. 

O sucesso dessa teoria para o iodeto de s6dio e ger -

mania, não deixou dfiviclas de que o momento de dipolo de um ffto 

mo no cristal não é inteiramente determinado pelo campo el6tri

co efetivo, mas também diretamente pelo deslocamento e momentos 

de dipolos dos átomos vizinhos. Os trabalhos anteriores na teo 

ria da ferroeletricidade não levaram estes fatos em considera -

çao. 

Esta teoria de Woods foi desenvolvida, considerando -

cada ion como constituiclo de um caroço,acop1ado através de uma 

força constante i concha que representa os eletrons exteriores

("shell modcl"). 
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Neste modelo, par<~ qualquer modo de vlhraç:ío, todos os 

átomos elo mesmo tipo se deslocam igu:ilmente, e a un1ca força 

constante envolvida, para um cristal diatômico, c aquela entre -

as duas fileiras de átomos tais como o Na+ c o Cl , por exemplo. 

Baseado neste modelo, Woods nos forneceu as scguintes

expressocs para as frequ6ncias dos modos 6ticos transversais (TO) 
_,_ 

e longitudinais (LO) para o vetor de onda q = O. 

onde: 

R' 
o 

I 2 
-4 n C u 2) (Zc) I 9 v 

= R' +8 li ( E+ 2)(Z
1
e)

2 I 9 vc 
o 

e a massa reduzida dos 1ons 

(1.1) 

c 1. 2) 

E e a constante diel6trica para altas frequ6ncias 

v e o volume da c6lula unitária 

Z' e a carga iÔnica efetiva e 

_,_ 
R'U: 6 a força de restauraçio de curto alcance para qual 

o 
quer átomo quando as duas redes possuem núcleos de-

tipos diferentes e deslocados de uma pequena dist5n 

cia U. 

As equaçoes (1.1) e (1.2) foram obtidas por Woods e cola 

boradores •. como caso especial da relaçio de dispersio (l•J vs q) as 

quais se aplicam quando ; está em uma direçio de simetria, como -

(100); (110) ou (111). 

relaçio entre 

E e E foi 
o 

as frequências w L e 

derivada por Lyddane 

wT e as constantes 

e colaboradores (4) 

por exemplo 

A 

diel6tricas 

em 1941 e 6 conhecida na forma abreviada por L.S.T., e 6 dada na se 

guinte forma 

w2 E (1. 3) L = o 
---z 

WT E 

onde E e a constante diel6trica estática e E a constante die -
o 
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!Ctrica clctr6nica. 

Das equ:Jçocs (1.1) e (1. 3) vemos que c ::= O? 

.o se 

R' = 4 li( c+2)(z'c) 2 I 9v 
o ( 1. 4) 

' As quantidades R' e Ze dependem explicitamente dos -
o 

parimetros do modelo em estudo. 

Em cristais do tipo do iodeto de s6dio, as duas quant! 

dados do lado direito da equação (1.1) são da mesma ordem de gra~ 

deza, mas o termo R~ proveniente da interação de curto alcance -

~ duas vezes maior que a quantidade proveniente da interaçio Cou

lombiana. 

Se considerarmos a situação em que a diferença entre

estes dois termos da equação (1.1) se ·aproxima de zero, pode-se -

verificar que wT pode se aproximar de zero, sem que o cristal ne 

cessariamente se torne inst~vel, em termos de outros modos de vi

bração. 

As quantidades que aparecem do lado direito da equaçao 

(1.1) podem ser dependentes da temperatura se as vibrações da re

de forem na pr~tica não completamente harm5nicas, assim, pr6ximo 

a temperatura em que o cristal se torna inst~vel, pode-se postu

lar: 

]JW 2 
T 

' R o 

= 1 -
4 ]] 

) 2 
(E +2) (Ze) 

9vR 
o 

(1. 5) 

onde y~ o coeficiente de temperatura e T a temperatura em que o c 
cristal se torna inst~vcl. Por si~plicidade foi suposto R como -o 
independente da temperatura, consequentemente o outro termo da c -

quaçao (1.1) 6 respons~vel pela variação da temperatura. 

Combinando-se as. equações (1.1), (1. 2) e (1. 3) pode -se-

escrever: 

2 
]lW = 

L 
2 8 rr C c + 2 ) C z'e ) 2 

]lwT+ 
9v E 

~ + ~- J (1. 6) 

2 
]lW L c o 

::: ::: 
8 ]] 

) 2 
( E +2) (Ze) ( 1. 7) 

1 + 
2 

llW T c 9v C]ltu ~ 
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Pela (1. s) 2 
R (T T ) equaçao 

11 "' T 
- - y o c 

1 ( 2)2 ) 2 
c o - E: o - c c+ (Ze) 

c:ntiiG 
~ 

··--·--·-- .. - I 4 n 4 n 9vR
0
y (T - T ) 

c 

( l. 8) 

assim a lei de Curie Weiss e v5lida, com a constante de Curie -

dada por: 

para T = T c 

C= (c+ 2)
2

( :'c J..:.;;; 
9vR y o 

Cu>T:;O 

c + 2 (1. 9) 
4 n y 

Nestas condiç6es, a polarizabilidade i6nica de uma ce

lula unit5ria ~ dada por: 

a i = ( z'e) 2 

R o 

(1.10) 

enquanto que a polarizabilidade eletr6nica e dada usualmente por: 

4 n a e 

3v 

~- 1 
=---

E+ 2 

2 A condição de WT 

(~c a. 
+a ) = 

3v 1 e 

4 n [ 9v 3v - + 
3v 4n (c +2) 4TI 

= o ' seria 

4 n u~~)2 
3v . R' 

o 

E- ~] =I 
c+ 2 

(1.11) 

(Clausius Mossotti) 

a mesma que se 

3v c-

~} + 
4 n c+ 

(1.12) 

o que significa que, em termos, cat5strofe de polarizibilidade -

ou instabilidade, são sin6nimos nestas condiç6es. 

Se agora postularmos que o potencial de curto alcance -

entre as duas redes, não ~ nem precisamente harm6nico e nem iso -

tr6pico para deslocamentos comparativamente grandes, pode-se mos

trar que o cristal pode se tornar espontaneamente polarizado, sem 

se tornar completamente instivel. 

Quando o potencial de curto alcaJlce ~ dado explicitame~ 

te com a inclus5o dos termos anarm6nicos pode-se escrever p~ 
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ra cristais fcrroel~tricos: 

VR 
1 R' c 2 2 u2) 1 c 4 4 4 ) = 2 u + u + + -·- B u + u + u + o X y z 4 X y z 

..l_B' c 6 6 + 6 ) + J~ B" c 2 2 2 2 2 2 ) u + u u u u + u u + u u 
6 X y z 2 X y y z z X 

Cl.13) 
onde é considerada a dependência de VR com U como fisicamente -

razoivel, e o quarto termo é considerado como fisicamente pro -

vivei, sendo COOl) a direção considerada como eixo Z do cristal 

/ 
---·-

Deslocamento 

Figura II.l: Temperatura acima da 

temperatura de tran

sição. 

Deslocamento 

Figura II.2: Na temperatura 

de transição. 

Nas figuras II.l e II.2 estão colocados em grificbs a 

força de restauração C R' u + Bu3 
+ B'u5 ) e a força Coulombiana 

o 

~inha pontilhada) 41T (c + 2) (Z'e) 2 
em função do deslocamento U 

9v 
2 Pela equação (1.1), o valor de wT é proporcional i dife 

rença de inclinação entre as duas linhas, na origem. 

Quando a temperatura decresce, a inclinação da linha mais 

baixa /(pontilhada), aumenta, até que ambas se intercepetem num -

valor'finito U, assim as oscilações das duas fileiras de ions,são 

cons:i)deradas estiveis, anarrnônicas, mas possíveis. Segundo Cochran 
! 

istoirepresenta uma transição de primeira ordem para urna fase com 
. \ . s2metr1a tetragonal e a transição não acontece at~ que as ener 

gias li~res das duas fases sejam iguais, e isto s6 acontece i tem 

peratura de transição CTTR), tal que as ireas achuriadas (II.2) -

sejam iguais entre si; 

Para uma transição cGbico-tetragonal os itomos se deslocam 

segundo Cochran das seguintes quantidades: 
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u" (ünJ) 1/2 
4 ll ' 

(1.14) 

(ao longo do c1xo z); a frequ~ncia minima, wT e atingida cxata 

mente antes da transiç~o c 6 dada por: 

(1.15) 

Estes resultados sao semelhantes iqueles obtidos por 

Devonshire (4) cm sua teoria fenomcnol6gica dos ferroel~tricos, 

embora a interpretação seja diferente. 

O objctivo neste rcstiltado, foi o da escolha de uma ex 

prcssao para um potencial de curto alcance, no qual o mecanismo

at6mico proposto leva h teoria de Devonshire, onde os átomos 

sao considerados se movendo independentemente um dos outros. 

Em uma comunicação privada de Andersen (1958), Cochran 

tomou conhecimento, segundo citação dele pr6prio, dos seus resul 

tados e conclus6es a respeito do mesmo problema. Andersen as

sociou a transição ferroel6trica com um modo transversal 6tico -

de baixa frequência de vibração para ij = O , resultante das in 

teraç6es Coulombiana e de curto alcance. 

Como vimos, a transição ferroel~trica foi considerada

em termos dos modos normais de vibração, onde Cochran concentrou 

sua atenção em cristais que são cGbicos na fase parael6trica e 

possuem os átomos numa posição especial na c6lula unitária. Estas 

aproximaç6es foram feitas segundo certas propriedades concernen

tes a cristais do tipo do titanato de bário, levando em conside 

ração o fato de que os termos anarm6nicos tem um efeito dire

to desprezivel para grandes frequ~ncias comparadas com a frequ~~ 

cia wT considerada, e que somente as frequências para ~ ; O 

sofrem uma variação apreciável na transição. Entretanto, foi 

aqui considerado que cada átomo, na fase cGbica ocupa um centro 

de simetria do cristal, o qual nao e piezoel6trico. 

Cochran (5) estendeu suas consideraç6es no sentido de 

incluir cristais que são piezoel6tricos na fase parael6trica e

que nao se limitam em estruturas ou simetria de grupo espacial ; 

entretanto, levando em consideração cristais perfeitos, ou seja, 

aqueles que não possuem uma esp~cie de desordem posicional como 

encontrada do KDP e isomorfos. 

O tratamento deste problema e baseado numa extensão da 
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teorin de Borrr Von-Karm~n feita por Woods c col~bor:tdorcs (6) 

onde assumem que a energia do cristal, no qual os iítomos se -

deslocam de uma pequena distância c ttma função quadrática do 

deslocamento nuclear c do momertto de dipolo elctr6nico; entre

tanto, n~o entraremos nos detalhes desta teoria neste trabalho. 

Um estudo completo do comportamento da diniímica de re 

de do titar1ato de cltumbo ( PbTi0 3), utilizando a t~cnica does

palhamento Raman foi feito por Burns e colaboradores (7). 

Burns estudou os modos de baixa frequ~ncia em função da temper~ 

tura, e mostrou que o modelo do oscilador harm6nico amortecido, 

com coeficiente de amortecimento independente da frequGncia e 

suficiente para explicar a forma do " soft mocle " de simetria 

E(TO) na fase ferroel6trica. Foi tamb6m examinada a possibili

dade de se observar um efeito critico pr6ximo i temperatura de 

transição da fase, T , nos dados obtidos para os modos "soft" , c 
entretanto esse efeito parece não ter sido observado. 

Para maiores detalhes sobre as equaç6es biísicas utili 

zadas neste Capitulo, ver Kittel (8). 

II.Z Teoria de Kobayashi sobre spin ~ modo 6tico acoplado. 

Um dos pr1me1ros estudos realizados sobre as proprie

dades ferroel~tricas do KDP e seus isomorfos, foi realizado por 

Slater (9) em 1941 e Takagi (10). Estes autores, praticamente , 

abriram o campo para discussão sobre estes compostos que possuem 

ligaç6es hidrog~nicas; entretanto nenhuma teoria foi bem suce -

dida, no sentido de explicar o mecanismo microsc6pico destes com 

postos, quando vão i transição de fase. Dois outros autores, 

Tokunaga e Matsubara (11), procuraram discutir as viírias possib! 

lidades para se explicar a transição de fase do KDP, dando uma 

~nfase especial ao movimento i6nico ao· longo do eixo c do cris -

tal. Discutiram uma nova ordem-desordem para a transição de fa

se ferroel~trica, nos cristais do tipo KDP, assumindo a existin

cia de duas possibilidades na configuração para o complexo 

K-ro
4 

do longo do eixo c, que correspondem à duas passiveis ori 

entações do dipolo permanente ao longo desse eixo. 

De acordo com essa teoria, a transição de fase ferroe

létrica poderia ocorrer devido a uma ordem-desordem, das duas -

possiveis configuraç6es, mesmo que não houvesse cooperaçao do 

sistema de protons, na ligação hidrogSnica. 
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Kobayashi (12), fez as seguintC'S suposições biisicas ao 

propor o seu mod8lo: a exist&ncia de tunclamcnto coletivo dos 

protons; a exist&ncia de um duplo poço de potcnci~l; a exist~r1 

cia da polarização espontãr1ea 

dos ions K,P e O, ao longo do 

que 6 proveniente do deslocamento-

elXO 

X (13) e difração de ncutrons (14) 

c, confirmada atrav6s do Raio 

e o aspecto dinâmico da tran-

sição de fase, nâo considerando as quantidades termodinâmicas 

tal como, o calor especifico, a capacidade t&rmica, a entropia 

etc. 

No modelo de Kobayashi, foi proposta uma nova teoria

para os sistemas de ligações hidrog&nicas, nos quais, foi consi

derado que o modo proveniente do tunelamento do proton, se aco -

pla fortemente com o modo 5tico proveniente da vibração do com 

plexo K-P04 ao longo do eixo c. e a frequ~ncia de um dos modos -

acoplados tende a zero quando a temperatura do cristal se apro 

xima da temperatura de transição de fase. Assim, abaixo da tem

peratura de transição, esse modo é congelado, causando uma pol~ 

rizaçâo espontânea grande ao longo do eixo c do cristal. Foi en

fatizado, que o ordenamento dos protons, no duplo poço de poten

cial, na ligaçüo hidrog~nica é que faz com que a frequ~ncia do

modo acoplado tenda a zero; assim, a transição de fase ferroel&

trica ocorre pela cooperação ordenada dos protons, e a polariza

ção inicial aparece pelo deslocamento finito dos ions K, P e O 

ao longo do eixo c. 

Kobayashi procura confirmar teoricamente o mencionado

aclma, através de um tratamento da interação do proton com a rede. 

Mencionaremos aqui, apenas um resumo desta teoria, res 

saltando os pontos de maior importância para os nossos interes -

ses. 

A Harniltoniana do sistema simplificado que descreve o 

aspecto dinâmico da transição de fase, envolve a intcração do mo 

do proveniente do tunelarnentb do proton e o modo 5tico provenie~ 

te da vibração do complexo K-Po
4 

ao longo do eixo c do cristal, 

é dada por: 

(2.1) 

onde: H :descreve o movimento do tunclamento do proton no duplo
p 

poço de potencial, corno também suas interações rnfituas através do 

acoplamento dipolo-dipolo (prot.ons). 

H L:descreve r, a interação entre o tunelamento do proton 
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a vibração da rede. 

HL:descreve a vibraç5o da rede. 

A •lamiltoJliana.do sistema de protons e dada por: 

Hp = - 2,, . 
f 

I'X _]_ 
L i 2 
i 

I 
ij 

J .. z. z. 
lJ '1 J 

( 2. 2) 

onde: 'Wf 

proton 

frequ6ncia de tunelamcnto sem acoplamento de cada -

J .. ;descreve a interaç5o dipolo-dipolo entre os protons 
l,J 

que executam o movimento de tunelamento no duplo poço de po -

tencial. 

X.:~ a componente x do spin; foi suposto o sp1n 1/2 para 
l 

o i-~simo proton tal que Szi possa ser abreviado simplesmente 

como Zi = + 1/2 correspondente ao estado lri localizado 

pr5ximo ao minimo do duplo poço de potencial e Z. = - 1/2 pa-
l 

r a <Pn i· 
A solução da equaçao (2.2)foi dada pela aproximação -

do .campo molecular. 

A Hamiltoniana que descreve a interação entre o tone

lamento do proton e a vibração da rede ~ dada por: 

H L p, 

onde: Fq: e o parâmetro de interação 

Qq: e a coordenação do fonon 

Z ·~a coordenada do spin -q· 

q ; e o vetor de onda 

(2. 3) 

A Hamiltoniana que descreve a vibração da rede e dada -

por: 

L (P 
q q 

p 
-q +w 

2 
o 

( 2. 4) 

onde: w 
0 

e a frequência de vibração do modo ótico, sem acoplame~ 

to 

e o momento. 

Para o sistema acoplado, a solução da Hamiltoniana to

tal nos dará a relação de dispersão dos modos àcoplados, na se -_, 
guinte forma, para os modos k =O. 
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~{[+ w 
} 1/2 

( 2. 5) 

on<.le: wt c a frequência colctiva elo tunclamcnto dos protons -

sem a intcração com as vibraç6es ela rede 

J = .L . J 
1. J i. j 

(2. 6) 

S0 
~ o valor ele equilibrio da componente Z do sp1n, 1nz 

duzida pelo campo de tunelamento. 

<Z> ~ o valor m~dio t~rmico da polarização Z devido ao -

tunelamento dos protons. 

Com o termo de interação igual a zero (F = O) a solução 

da equação (2.5) nos dará a frequência de tunclamento não acopl~ 

da wt' como utilizada por Tokunaga (39), e tamb~m a frequência

do modo ótico, w • 
. o 
Kobayashi derivou a partir da equaçao (2.5) as frequên-

cias caracteristicas w_ e w+ dos modos acoplados, que são dados 

da seguinte forma: 

w2 :; K(T - T ) 
- c 

2 
(2wf) 

_J_+_k_' (-T-c - T-~-) "[=-1-+'(..,.zc-:: ) z] 
( 2. 7) 

para T +Te , onde Tc ~ a temperatura de Curie para o sistema a

copiado, T0 a temperatura de Curie para o sistema de protonsc 
sem acoplamento e K i a constante de Boltzman, então, 

T = T0 

c c 
( 2. 8) 

2 Abaixo da temperatura crítica Tc' w se torna negativa 

e a frequência w torna-se imaginirii, indicando a ocorrência

de um deslocamento finito polar dos ions. Este fato mostra que

a transição para o estado ferroel~trico ocorre quando um dos -

modos acoplados (w_) se torna instivel. Por outro lado w: se 

torna quase que inalterado quando T+ T . 
c 

w: = ~(w~ + w~)+ü~(w~ -w~) J 1/2 + 
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Na ausGncia Jo acojllamento, a frcqu6ncia coletiva Jo-

l 
2 - . d f - . tunelan1ento tOS protons, wt' esta rclaciorta a com a requenciu-

individt>al do protpn pela seguinte equação: 

2 w = 
t 

-w J S0 

f z 

onde: J e a interação dipolar proton-proton. 

(2.10) 

A frequ~ncia coletiva do tunclamento dos protons tem

um " soft mode " dependente da temperatura, o qual dará à temp.E:_ 

ratura de transição T0 
( para o sistema de protons não acopla -

c 

cl ) d 1 f To <1' S 2 os e ta arma que c c . e "\ e zero para T = T~, então 

pode-se mostrar que 

w~= 4w~ ~ + T }-l L K(T-T~) 

(2.11) 

Kobayashi mostrou que o modo correspo~dente a frequ~n -

cia w é o modo ferroelétrico, enquanto que o modo correspon -

dente à frequência w+ é o modo ótico. 

Seguindo Kobayashi, a constante dielétrica estitica,nas 

vizinhanças do ponto de Curie, pode ser expressa por: 

onde ( ) - 411Ne El O - 2 
Mw o 

2 

- T ) -1 
c 

(2.12) 

e a constante dielétrica da rede. 

A constante de Curie, pode então ser escrita como: 

(2.13) 

Na teoria de Cochran em dielétricos do tipo de deslocamen 

to a frequência de modo transversal 

vão a zero com (T- Tc)l/ 2 , então 

ótico 

El (o) 

as vibrações 
l a--

T-T c 

Na teoria de Cochran a instabilidade da rede 
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ente do cancclurncJtto dos forças do ct1rto e longo alcance, devido 

i intcrnção ~J\arm6nica da rede, cnqunnto que nos cristais do -

tipo do KDP a instabilidade 6 provenieJJtc do ordenamento do sis 

tema de protons ( útt ~o), 

siçio de fase nos cristais 

A esse respeito, 

do tipo elo KDP é 

o mecanismo da traJI

essencialmente difc-

rente nos cristais elo tipo de deslocamento. 

Assim, se F = o, na equaçio ( 2.13), significando nao 

haver acoplamento entre o sistema de protons e o modo 5tico da

vibraçio da rede, a constante de Curie nio é vãlida, indicando a 

não ocorr~ncia da transiç~o de fase ferroelétrica na direção do 

eixo c, e os ions K e P, estariam simplesmente fazendo a rede -

vibrar. Pode-se verificar também pela equação ( 2.13) que a cons 

tante de Curie não mostra grande efeito isot5pico e e estimada -

por ele como sendo da ordem .de 10 3 a 3.Io 3oK 

II.3 

plamento 

da rede. 

Teoria de Silverman sobr~ o sistema de protons e fo -

nons acoplados. 

Como foi visto anteriormente, Kobayashi propos o aco

do movimento dos protons com o fonon transversal 5tico-

Silverman { 

acoplado, considerando 

15 ), estendeu o tratamento para o sistema 

a suscetibilidade como dependente da fre 

qu~ncia no KDP, com a inclusão do termo de amortecimento. 

Silverman fez as seguintes suposições bãsicas ao pro -

por o seu modelo: quando a rede se desloca, os protons experi -

mentam um campo elétrico efetivo que os ordena preferencialmente 

a um dos dois vales; o fato de haver ordenadmento preferencial -

dos protons, implica no deslocamento do fonon da posição de equ! 

lÍbrio e como resultado aparece a resultante da polarização na 

direção do eixo c do cristal; considerou que o campo elétrico se a 

copia somente com o fonon, uma vez que a maior contribuição pa

ra a polarização e dada pelo deslocamento do fonon e finalmente

considerou que o fonon n~o é criado somente pelo campo elétrico, 

mas também pela diferença de população entre os dois vales ele P2 

tencial do hidrogenio. 

Neste modelo, a Hamiltoniana do sistema acoplado e da-

do por: 
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O primeiro termo 6 a contriht1içio do fonon transver -

sal 6tico de frequ6ncia w • Os dois termos seguintes descrevem 
o 

o sistema de protons acoplados. O termo Ising representa a ener 

gia associada ao ordenamento dos protons. Os operadores de spin 

(1/2) sio usados para designarem a posiçio dos protons entre os 

dois vales. O termo de tunelamento, fS , permite o proton tune-z 
lar entre os dois vales. A energia de acoplamento envolve a con! 

tante de acoplamento a . O filtimo termo descreve o acoplame~ 

to do campo el6trico polarizado ao longo do eixo c do cristal. 

Resolvendo as equaçôes do movimento, Silverman propôs

a seguinte solução para a suscetibilidade complexa, do sistema -

considerado: 

X = 

onde: 
g (w) ~ 

2 
jJ 

+ i w y o - g (w) 

( 3. 2) 

_C_2_a_
2
_~ ___ l=1~s~~~+ __ a_

2
_r_s __ n_C_i~w_+ __ r_J ________ ~c 3 . 3 ) 

(i w +f ) [i w + r (1- B J D) ] + w f ( w f - íl S ~) 

e D ~ ( tanh Sf)/ Sf; S~l/KT; r~J/T 1 e S~=tangh Sf 

onde: 
wf:e a frequência de tunelamento de cada proton , sem aco -

plamento ~ 2f/h 

íl; é a frequência de troca (coletiva) ~ 2 J /1'1 

T1:é o tempo de relaxaçio qo spin 

y ·é o inverso do tempo de amortecimento do fonon. o· 

g(w ): é considerada como resultado da renormalizaçio da fre 

quência do fonon, devido ao acoplamen~o dos protons. 

Se g (w) -+o, a suscetibilidade fica àquela obtida para o 

fonon Ótico transversal amortecido, que sera discutida no Capítu

lo IV. 

A suscetibilidade estática pode ser obtida, fazendo w~O 

na equaçio (3.2),,e é dada abaixo. 

2 
)l 

Xo :----~-------
2 a S D w - ---"----
0 

1- tlJD 

(3.4) 

Da teoria do campo médio, a temperatura de transiçio T0 

c 
para o sistema de protons não acoplados pode ser expressa como 
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c ' 

To ~ _.J_ 1J 
c K 

T ~ T
0 

+ c c 

2 
~ ]) 
---z 
K tll 

o 

( 3. 5) 

c 3. 6) 

Con1 o auxilio das cquaçocs (3.S) c (3.6) o valor estáti 

co da suscetibilidade pode ser reescrito na forma: 

2 CT - T0
) 

X 
~ )J __ .::_C_ 

o ~2 CT--T) 
o c 

c 3. 7) 

Da equaçao (3.6), 6 evidente que, se a constante de a

coplamento do proton com a rede for considerada fraca, farâ com 

que a temperatura de transição fique próxima a T~ (T c ;; T~) , en 

tretanto para um forte acoplamento a temperatura de transição ~ 

pode ser significantemente diferente d~ T0
( T > T0

). c c c 
Vamos agora discutir a equaçao ( 3.2) sob certas consi-

derações. 

1) Se assumirmos que nao há amortecimento do proton,is-

to é r~ o então: 

X 

2 
p 

2 2 
a wf SD 

2 2 
w - w 

t 

( 3. 8) 

onde a frequ~ncia coletiva de tunelamento dos protons nao acopl~ 

dos é.dada por: 

Para y
0 

~ O a suscetibilidade dará picos a duas frequên 

cias acopladas de excitação, dados por: 

w
2 ~ ~.(w~ + w~) ~{[+c w~- w~)] 2 

+ a 2 w~ sn} 1
/

2
(3.9) 

Esta equação e muito semelhante a equaçao (2.5) derivada -

por Kobayashi. 

Na ausência do acoplamento, as duas frequ~ncias podem ser 

escritas como: 

isto e, 

2 - 2 2 ( w ~ w ·w T 
o' f - T ) /T c 

(3.10) 

2) Se colocarmos a frequ~ncia de tunelamento igual a zero, 

O, na equação (3.2), teremos: w ~ 

f 
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X -
2 

-w 
a 'I'i3ll --\.\ 
------- !) 

2 2 2 ti 
w +r (1-,Jflll) )J 

(3.11) 

Para um amortecimento relativan1ente pequeno, os picos no 

espectro de absorç~o pode1n ser dados por: 

2 - 2 w =: cu • 
o ' (3.12) 

Silverman aplicou seu formalismo para a estrutura do -

KDP, considera11do valores fictfcios para os vãrios parimctros c 

tentou explicar a transição de fase neste cristal. A depend&ncia 

com a temperatura da frcqu~ncia do modo de tunclamcnto, dada pe

la equação (3.10) e a mesma Rue foi observada por Kaminov e Damen 

(16) usando o oscilador harm6nico amortecido, entretanto, estudos 

posteriores realizados por Katiyar e colaboradores (17) mostraram 

que tal dependência com a temperatura obtida pelo "fitting" 

dos dados experimentais, utilizando o oscilador ha~m6nico amorte 

ciclo, não pode ser confi5vel devi.do a alta correlação entre a 

frciquência e o amortecimento do ~roton. 

II. 4 Teoria de Mason sobre transição ferroelétrica 

Em geral ,as medidas das propriedades do sal de Rochelle,

nome comumentc dado ao tartarato duplo de s6dio e pot5ssio cris

talizado com quatro moléculas de 5gua (NaKC 41t
4
o6 .4H 20), indicam 

que as propriedades piezoelétricas e el5sticas são normais, e 

que as anomalias são provenientes da constante dielétrica. 

Mason (18) estudou o efeito ferroelétrico e a constante

dielétrica para o sal de Rochelle; nosso prop6sito é o de consl

dcrar seus principais conceitos e enfatizar seus aspectos rela -

cionados com a transição de fase. Em seu trabalho, Mason mostrou 

que a anomalia na constante dielétrica nao era devido ao acopla

mento entre o deslocamento mecinico e o campo aplicado (efeito 

piezoelétrico e constante dielétrica) como previsto por Mucllcr 

(19), mas sim a constante dielétrica somente. 

Para este estudo, Mason sup6s que num estado nao pertu~ 

bado, o núcleo de hidrogênio numa ligação hidrogênica se encontra 

num campo de potencial semelhante ao da figura 11.3 onde hi 

dois minimos, uma barreira AU c uma separaçao entre os dois mi 

nimos, dados por 6(linha cheia). De acordo com a teoria cinética 

a probabilidade de um núcleo de hidrogênio pular de um poço para 

outro por unidade de tempo scr5 dada por: 
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a = re -i\U 

KT 

( 4 . l) 

onde r é constante, c é dada pela teoria de Eyring e vale 

r = KT/h, onde K,T e !1 são respectivamente, constante de Boltzman 

temperatura e constante de Planck. 

Sejam: 

a+ = probabilidade ela particula pular na clireção posi -

tiva por unidade de tempo. 

a = probabilidade ela particula pular na direçio nega

tiva por unidade de tempo. 

N+ = população nos poços na direção positiva. 

N_ = população nos poços na direção negativa; deste mo

elo, a polarização dos dipolos é dado por: 

P = ( N - N )11 d + ( 4. 2) 

onde 11 e o momento de dipolo na direção do eixo X elo -

cristal. Desde que a ligação esteja· com inclinação de 25° em re 

lação a X, o momento de dipolo é dado por 11= 11Acos 25°onde 11A e 

o valor absoluto elo dipolo ao longo da ligação . 

Pode-se escrever também que: 

( 4. 3) 

que e o numero total de dipolos por unidade de volume. A taxa 

segundo a qual a polarização dos dipolos muda com o tempo é da -

da por: 

= [N a -N a J 11 - + + -
( 4. 4) 

ou seja, é o nGmero de particulas nos poços na direção negativa 

vezes suas probabilidades de pularem para os poços positivos me

nos a reaçao reversa, multiplicada pelo momento de dipolo. A e -

quaçao (4.4) pode ser escrita também sob a forma: 

dPd 
= [N_!Tc+ - N+/T c-]11 

dt 
(4.5) 
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onde T c o tempo de correlação que define o inverso da proba-
c 

bilidaclc da part 1cula pular por unidade de tcnq)o, em ambas <L; 

dircçôcs. Esta cquaç5o ~ baseada na considcrnção d0 que n t~~X~l 

de transição da partícula para as duas posições equivalentes -

ao longo do eixo X 6 descrita pelo processo de auto-difusão com 

o te1npo de correlação dado por: 

liU I KT 
e 

(4.6) 

onde liU6 aqui chamada de energia de ativaçiío. 

Se agora for suposto que um campo clétrico E é aplicado 

haver5 uma variação no poço de potencial que 6 mostrada na fi

gura 11.3 pela linha pontilhada; havendo uma variação 66 na p~ 

sição dos mínimos e consequentemente uma variaçio na energia -

de ativação . As moléculas da substincia teria entio que se rc~ 

ranjarem para alcançar o outro mínimo de potencial. A nova encr 

gia de ativaçio 6 dada por: 

(liU-.lEe6) e 
2 

(,W +~Ee6) 
2 

( 4. 7) 

onde ~ e a carga cletr6nica. Considerando-se que o campo inte~ 

no e ·do tipo de Lorentz c que a polarização muda, pode-se es -

crever que a energia sera: 

F ; E + BP ( 4. 8) 

onde Pé a polarização e B; 1• para um meio isotrop1co, e 

que varia para cada cristal. A polarização total, entio, é com 

posta pela polarização devido aos eletrons e átomos (PE) que 

inclui toda a polarização devido ao deslocamento do poço de 

potencial e pela polarização devido aos dipolos das ligações

hidrog6nicas ( Pd) no processo da auto'difusio que obedece a 

equaçio ( 4.5), então, 

(4.9) 

onde PE; peletr.+ patom .. Usualmente se considera que a pala

rizaçio eletr6nica 

nal ao campo local 

e at6mica ( ou i6nica) excitada é proporcio

(F), assim pode-se escrever: 
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ou 

F E + ByF + BPd, 

F - ByF ~ E + SPd' 

F (1 - Sy) ~ E + BP d · . 

E + SP 
d (4.10) F 

l - By 

onde y € a polarização por unidade de volume devido a todas as 

polarizaç6es exceto as dos dipolos de hidrog6nio (auto-difusão) 

Levando em consideração as definiç6es acima todas as 

polarizaç6es envolvidas desde que, 

a equação ( 4.5 ) pode ser reescrita como: 

l 
(1/T c+ - 1/T c-) - 2 p d (1/T c+ + 1/T c-) 

onde ~ € o momento de dipolo ao longo do eixo 

25° onde ~A e o valor do momento do dipolo na 

T pode ser dado por: c+ 

e o 
2 (1-By) 

c 4 .11) 

X, isto é.~Acos 

direção o;agora-

(4.12) 

A equaçao (4.11) pode ser considerada como uma equaçao

fundamental que determina as propriedades diel€tricas do cris -

tal. Substituindo-se a equação (4.12) na equação (4.11) e consi 

derando-se a situação estitica, ou seja dPd ~ 0 teremos: 
CI""i: 

onde 

Tangh A [_E_ + 
BN~ 

A ~ 
eoN~ 

2(1-By)KT 

(4.13) 

colocando E = O na equaçao (4.13) tem-
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-se a expressao p3ra a polarização expo11t~nea dada por: 

p l 
( 

N\1 
(

AP d\ 
tangh --) 

Np 
(4.14) 

se o fator A>>l, a equaçao acima ter5 soluç6es positivas e ne 

gativas, al~rn de zero, representando a polarização espontinea 

na direçio positiva ou negativa do eixo X. Para A um pouco maior 
AP 

que l, poderemos substituir a tangh ___j_ pelos dois primeiros 
Np p l 

termos da expressão (4.14) e resolver para _c_ ou agora para 
N\1 

onde Ps ~a polarização expontãnea obtendo-se: 

(4.15) 

para A~ l, a relação acima nao ~ vilida, entretanto o fatorA -

ainda e urna função de 6. 

Esta teoria foi aplicada experimentalmente para o sal de 

Rochelle e segundo Mason, os resultados foram satisfat6rios. A 

solução da equaçao (4.11) combinada com a equação (4.12) nos -

fornecem urna express~o para a consta11te diel6trica. Assumindo p~ 

ra um movimento harrn6nico simples, que, 

E = E o 
iwt p p 

e e d = s + p eiwt p 
0 

com s satisfazendo a 

equaçao (4.15); a variação da polarização com o tempo e dada por: 
. 2 

(~) [1 -(~~) ]E o 
Po = (4.16) 

O deslocamento el~trico ~ dado por: 

(4.17) 

onde E 6 a constante diel~trica. Substituindo a equaçao ( 4. 16) 

na equação (4.17) obteremos finalmente a expressao de Mason pa-
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r a cow> tan te 

(4.18) 

onde c0 é a constante diclétrica para elctrons c átomos ( ou 

ions), e o segundo termo corresponde ao termo de relaxaçio dic

létrica do tipo de Dcbye. O valor da constante diel6trica da -

da pela equaçao (4.18) foi calculada e comprovada com resultados 

experimentais por Mason obtendo resultados concordantes , para o 

sal de Rochclle. 

' Um ponto interessante que deve ser enfatizado, é o fato 

de que a equaçao (4.18) nos fornece um entendimento para o ba

lanço entre a relaçio Lyddane-Sachs-Teller e o termo de relaxa

ção do tipo de Debye. A relaxação dielétrica de Mason, dada pe

la expressio (4.18) apresenta urna vantagem sobre a expressão de 

relaxação de Debye, porque ela é dada explicidarnente em funçio 

de.dois parâmetros microscópicos; a energia de ativação LIU e 

a distância 8 entre duas posiç6es equivalentes. Este faio tem -

uma irnplicaçio muito importante concernente as propriedades di! 

létricas do cristal na qual o mecanismo de ordem - desordem es-, 
tá envolvido. Foi mostrado por Chaves e Porto ( 20 ) , através -

de um apurado formalismo matemático que a contribuição da re 

laxaçio dielétrica do tipo de Debye é predominante ou pelo me

nos da mesma ordem de grandeza que a contribuição do termo 

L.S.T., quando o mecanismo de ordem-desordem está presente. 

Pela equaçio (4.18), pode-se verificar que quando LIU=~ 

8= O, o segundo termo da equação vai a zero. Neste caso, o com

portamento dielétrico é determinado simplesmente pelo primeiro

termo da equação e pode-se dizer então que a teoria do " soft 

mode " de Cochran tem sentido. Entretanto quando LIU f 0,8 f O 

o segundo termo da equação (4.18) é predominante, como citado

acima, e o comportamento estatístico dependente do tempo, das 

partículas envolvidas no processo rand6nico, é o principal res 

ponsávcl para o comportamento dielétrico e para a transição -

de fase no material; então, neste caso, a teoria do "soft modo" 

não precisa ser considerada. O fato de LIU f O, na temperatura -

de transição implica que a frequência do fonon ótico ou acústico 

associado ao processo de auto-difusão das partículas rand6nicas 
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nao vai a zero na tempe1·atura de transiç~o. Para explicar este 

fato, Andrade c Porto (21) discutira1n a relação entre ~U e w , 

dada na seguinte forma: 

C4.19) 

que define uma frequência de " hard core " relacionada com

li!J a C T - T ) . A principal contribuição da equaçao C 4.19)-c 
se relaciona com a contribuiç~o do primeiro termo da equaçao-

C4.18). O comportamento da frequência do fonon associado ao me 

canismo de ordem-desordem, seguiri ent~o o comportamento de LU 

e consequentemente n~o terá que obedecer a lei w
2o. ( T-Tc), -

possuindo ent~o o fonon uma frequência de " hard core " na -
~· 

temperatura de transição . O que faz sentido para este caso, e 

determinar quais os fonons que est~o associados ao duplo poço 

de potencial C ordem-desordem). O comportamento da frequência

conlo função da temperatura, permitirá a aplicação da teoria de 

Mason e consequentemente a determinação do fator A e da distãn 

cia o . 
B interessante notar que a teoria de Mason pode levar

em consideração a contribuição da relação L.S.T .. Como meneio-

nado a~eriormente E e a constante dielétrica considerada 
o 

somente para os átomos e elétrons. A expressao para s na maio o 
ria dos casos pode ser escrita de acordo com Baker e London 

c 2 2) como segue: 

onde S. 
l 

dores e 

simples 

S. 2 w. 
+I l l 

E: o = €00 
w~ - w - l wr i 

C4.20) 

1 l 

e a força dielétrica, 1 é somado sobre todos os oscila

r. é o fator de amortecimento do oscilador harm&nico -
l 

que descreve o movimento dos ions. A estatistica envol-

vida na relaxação dielétrica, é dependente do tempo e na 

ção de fase é explicitamente dada pelo tempo de correlação 

transi 
T 

c' 
como descrito anteriormente. O importante notar é que o valor -

desta contribuição, comparado com a contribuição do fonon,eluci

dará o principal mecanismo responsável pela transição da fase. 

A aplicação de teoria de Mason para o comportamento da -.. 
constante dielétrica como função da frequência e da temperatura, 

para o nitrito de sódio C Na N0
2
), indica que para o caso do mo-
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vimcnto ranJ6nico das particulas, a descrição correta para o 

comportamento da constante dielétrica c da transição de fase, e 

dada pela cqu<1çao ( 4 .18), segundo Andrade e colaboradores (23) 

e (24). No caso do NaN0
2 

, os fitamos de nitrog~nio ocupam posi

ç6cs equivalentes ao longo do eixo b do cristal e sao considera 

das como particulas rand6nicas. 

Os autores acinta citados mostraram, utilizando a técnica 

do espalhamento Rarnan que para o Na N0 2 , a frequ~ncia de "hard 

core '' do fonon associado com a ordem-desordem do nitrog~nio,es

t5 present~ a temperatura de transiçio de fase, o que indica que 

o mecanismo de ordem-desordem esti envolvido, consequentemente 

indicando também o porque do Na N0 2 se desviar da regra do 

" soft mode " de Cochran, na descrição do comportamento da cons

tante dielétrica em função da temperatura na transição de fase. 
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CAPITULO I II - ESPALII/\"ll'NTO R/\Ml\N E DTSCUSSOES DOS ---------- -------

FONClNS EM CRIS1'AIS DA ESTRUTURA DO 

KDP 

III.l: Medidas experimentais 

III.l.l: Montagem ~~perimental 

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas com 

equipamentos convencionais, constituídos por um Laser,wn espe.<:_ 

trometro duplo e um sistema de deteção, como mostrados esquem~ 

ticamente na figura III.l. 

Utilizamos o Laser de Arg6nio, modelo 164 da Spectra 

Physics, operando com a linha 5145 Angstrons para uma pot~ncia 

de 700m>V. A luz espalhada a 90° para o feixe incidente foi ana 

lisada por um espectrometro duplo da Spex, modelo 1401 e dete 

tada pela fotomultiplicadora ITT-Fjlf-130. Os sinais da fotomul 

tiplicadora, refrigerada, foram medidos usando-se o eletr6metro 

610 CR da Kei thley Instruments e registrados no He>Vlett Packard 

71 O 1 BM ( D. C) 

A temperatura foi variada com a amostra montada em um 

"dewar" de ni trogênio lÍquido DN-7 O da Oxford Instruments e con 

trolada por um controle eletr6nico, (Precision Temperature Con 

troller) com estabilidade de temperatura de ±0.2°K. A temper~ 

tura da amostra foi monitorada utilizando-se um term6metro de 

platina e de um sensor criogênico linear de temperatura comuma 

precisão de i1°K. A resolução típica utilizada foi de Zcm-l e 

os pontos dos dados obtidos no registrador foram coletadosa ca 
-1 -da 2 ,4cm para a analise do método dos mínimos quadrados("least 

square analysis"). 

Sistemas de x, y, z foram montados como suportes de 

lentes para permitirem maior precisão na focalização da luz na 

amostra e no espectr6metro. Para esta focalização, utilizamosa 

objetiva Asahi Pentax com abertura 1:1.8 e distância focal de 

85mm, de tal forma que pudéssemos identificar sua distância fo 

cal com a do espectr6metro. 

Foi ta~bém montado um prisma para bloquear a luz pr~ 

veniente do tubo de descargas do Laser, que tivesse freqUência 

diferente da luz selecionada; como auxiliar foi colocado um dia 

fragma de diâmetro de 4mm. Utilizamos um polarizador que fizesse 

57 



ln 

O> 

• 

ESPECTRÔMETRO 

ELETRÔMETRO FM 
F 

REGISTRADOR 

BOMBA 
DE 

VÁCUO 

Fig. JJI- I: DIAGRAMA 

DUPLO 

POl 

' / ~, YLENTE ' I 
I I AMOSTRAf-ô 
I 

'CJ 
"DEWAR' I I · 

I ' / I 
~ / L __ 

f- -- _j 

PTC 

CONTROLADOR 
DE 

TEMPERATURA 

MEDIDOR 
DE 

TEMPERATURA 

I LASER 

REPRESENTATIVO DO 

1 ' ! 

T i' 
DIAFR.4GMA 

r-- 1--, 
~ v 

DE ARGONIO _rr ·T u , I 
L ___ _j 

PRISMA 

SPELHO 

PLACA DE 
À.J4 

ESPELHO 

EQUIPAMENTO UTILIZADO 



com que o plano de polarização da luz espalhada ficasse na di 
reçao desejada, e uma placa de um quarto de comprimento de on 
da para mudar a polarização da luz do Laser de o 90 . 

III.l.Z: Preparaçãodas amostras 

RDA, com 

Os cristais simples orientados, 

dimens6es de lcm 3 foram obtidos 

de KDP, RDP, RDA e D

da Quantum Tecnology, 

Inc. Estes cristais são higroscópicas, nos conduzindo a preca.!:!. 

çoes especiais cm seu manuseio. 

As amostras foram cortadas cm duas partes, perpendi 

cularmente ao eixo z, antes de.serem polidas. O polimento foi 

feito, utilizando-se pasta de diamente de O. 3!1 sobre um "silvet 

cloth" de 111. 

A orientação das amostras foram verificadas pela ide~ 

tificação do eixo Ótico e com a utilizaçãp do espalhamento Ra 

man. 

III.l.3: Preparação criogênica 

O criostato CN-70 é um "dewar" tipo "dedo frio" e ne 

le, um suporte para a amostra, especialmente desenhado foi co 

locado para se minimizar o gradiente de temperatura. Este su 

porte é mostrado na figura III.Z. Uma placa móvel, de cobre, 

presa em duas molas, sustentava de um lado a amostra, sendo que 

do outro lado ela era presa a uma placa fixa de cobre; desta 

forma a temperatura em ambos os lados do cristal era a mesma. 

A amostra era ainda fixa no fundo do "dedo frio" e dos lados 

por verniz G.E-7301 permitindo um Ótimo contacto térmico. A eva 

cuação do c rios ta to foi feita através de uma bomba de difusão. 

III.l.4: Medidas experimentais 

Em geral as medidas de espalhamento Raman em cristais 

do tipo do KDP e isomorfos são realizadas no intervalode lücm-l 

a 3 x 1~ 3 cm-l em diferentes orientaç6cs, entretanto, de acordo 

com a teoria de Cochran, o modo ferroelétrico corresponde a si 

metria B2 com polarização (xy) , na região de freqUência exter 

na; nossa atenção foi concentrada no estudo de tais fonons. Pa 
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ralelamcnte, procuran1os observar var1os fonons com v5rias simc 

trias e para is~o as scgui11tes geometrias de espalhamento fo 

ram empreg:1clas, para as temper:1turas acima da transição de fa 

se: 

Geometria de espalhilmento Tensor Raman Característica do modo Simetria 

x(yx)y 

x (yx) z 

z(xy)z 

z(xz)x 

x(zx)y 

z(xz)y 

y (xz) y 

x(zz)y 

y(zz)y 

z(xx)y 

z (xx)i 

ayx 
a· yx 
ayx 

a xz 
axz 

axz 

axz 

azz 

azz 

axx 
a 

XX 

TO 

TO+LO 

LO 

TO 

TO+ LO 

TO+ LO 

LO 

B2 c z) 

B2 (z) 

B2 (z) 

E(y) 
E(y) 
E(y) 
E(y) 

Para baixas temperaturas, os cristais se tornam ortor 

rômbicos e novos eixos x' e y' (os quais estão a 45° em relação 

aos eixos da fase paraelétrica) estão desenvolvidos, enquanto 

que o eixo z permanece inalterado, pelo menos em direção. Des 

de que nenhuma tentativa foi feita par a identificar os novos e i 

xos a baixas temperaturas, nós devemos desenvolver nossos est!;lc 

dos a baixas temperaturas em termos dos eixos x e y na fase p~ 

raelétrica. As seguintes geometrias de espalhamento foram empr~ 

gadas no estudo dos fonons a baixas temperaturas: 

Geometria de espalhamento 

y(xy)x 

x(zz)y 

x(zx)y 

TÉmsor Raman 

ax'x' (TO) 

ay'y' (TO) 

ax'y' 

ay'x' 

a
2

, z, (TO) 
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c ia 

Os modos Raman <le viírias simetrias na região de freqtiê!!_ 
-1 

entre O a SOOcm , nas fases paraelétricas e ferroelétrica 

obtidas através do espalhamento Raman são mostrados nas figuras 

que se seguem. 

A figura III.3, mostra os espectros para os cristais 

de KDP, RDP, RDA e D-RDA na configuração geométrica z(xz)y,po~ 

tanto os modos (LO + TO), ele simetria E, à temperatura ambien 

te. Pode-se notar nestes espectros que os arsenetos RDA e D-RDA 
-1 

apresentam dois modos internos (A-B04 ) em torno de 360cm , bas 

tante intensos, sendo qtte nos fosfetos RDP e KDP, os modos des 

ta região são fracos. Contrariamente, na região entre 100 e 

200cm-l os fosfetos mostram modos mais intensos e os arsenetos 
-1 apresentam modos mais fracos. Abaixo de lOOcm todos os cris 

tais apresentam modos superamorteciclos acoplaclos com modos ele 

mais baixa freqUência. 

A figura III.4, mostra os espectros para os mesmos cris 

tais, na configuração y (xz) y, portanto os modos (LO) , ele s 1m e 

tria E, também i temperatura ambiente. Semelhantemente a confi 

guraçao estudada anteriormente, para a mesma simetria, na re 
. -1 

g1ao entre 300 e 400cm , os arsenetos apresentam modos mais 

fortes que os fosfetos. Abaixo de 200cm-l todos os cristais aprs:_ 

sentam modos com intensidade média, com exceção elo KDP que apre 

senta os modos 114CJTt-l e 13lcm-l bastante fortes. Na região de baixa fr~ 

qUêJicia, novamente todos os cristais apresentam os modos super 

amortecidos acoplados com os _modos de mais baixa freqUência. Os 

picos que aparecem nesta configuração não apresentam vazamentos 

de outras configurações. A figura III.S mostra os aspectos p~ 

ra os cristais de RDP e RDA, na configuração geométrica x(zx)z, 

portanto os modos puros (TO) ele simetria E. Pode-se notar que 

o RDA apresenta dois modos na região interna enquanto que o RDP 

não apresenta nenhum. Na região externa, ambos os cristais apr~ 

entam o mesmo número de modos, sendo que os modos para baixas 

freqUências apresentam caracteristicas semelhantes. 

De acordo com a teoria ele grupo, é esperado para a ge~ 

metria ele espalhamento (xz) ou seja a simetria E, a obtenção de 

~inca modos óticos Raman ativos na região externa (0-300cm-
1

) 

excluindo o hidrogénio. Em nosso caso, esta exigência foi sa 
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I 
' ' tisfeita para os modos (LO) com exccçao do RDP que apresentou 

quatro modos. Para os modos (LO + TO) obtivemos cm todos os c ris 

tais um número menor do que o previsto. Os modos (TO) para os 

dois cristais estudados apresentam quatro modos Raman ati vos 

nesta região. Os modos que não foram observados, provavelmente 

sao modos de fraca intensidade para serem dctetados. 

A tabela Ill.l mostra as freqU~ncias observadas para 

os modos mistos (LO + TO) da configuração z(zx)y, os modos (LO) 

puros da configuração y(xz)~ para todos os cristais e os modos 

(TO) puros da configuração x(zx) z para os cristais de RDP e RDA. 

As letras emtre parênteses na tabela I II .1 indicam a caracterís 

tica de cada pico, segundo a legenda. 

A figura III.6 mostra o espectro dos mesmos cristais p~ 

ra a configuração y(zz)x, portanto os modos de simetria A1 , tam 

bém à temperatura ambiente. Pode-se verificar que os fosfetos 

apresentam na região entre 300 e 400cm-l modos mais intensos que 

os apresentados pelos arsenetos. Exatamente ao contririo ocor 

rena região entre 200 e 300crn-1. Abaixo de ZOOcm-l somente o KDP mostra 

dois modos de fraca intensidade que provavelmente são vazamentos da 

simetria E. Nenhum cristal 

cia, qualquer modo do tipo 

mostra, na região de baixa 

superam()rt_e_cido. Na região 

freqUê!!_ 

externa 
-1 (0-300cm ) a teoria de grupo prevê apenas um modo Raman ativo, 

na simetria A1 , excluindo o hidrogénio, para estes cristais. Em 

nossos resultados, este fato é confirmado para todos os cristais, 

com picos de alta intensidade, sendo que os picos que aparecem 

em excesso, são menos intensos o que nos leva a acreditar, co 

mo mencionado acima, que são vazamentos. 

A figura III. 7 mostra o espectro dos mesmos cristais p~ 

ra a configuração z(xx)y, portanto os modos de simetria A1 
à temperatura ambiente. O KDP e o RDP apresentam modos à 

+ Bl' 

fre 
-1 -1 qUências próximas respectivamente 358crn e 359crn , enquanto que o RDA 

e D-RDA mostram também modos a freqUêntias próximas, respect! 
vamente a 303cm-l e 297cm- 1 , entretanto, diferentes dos fosfe 

tos. Os modos externos apresentados pelos fosfetos se encontram 
a 205cm~ 1 e 154cm-l para o KDP e 12Scm-l e 82cm-l para o RDP, 

todos, com exce~ão do modo de freqUência 154cm-l para o KDP, 

de baixa intensidade. Os arsenetos apresentam os modos exter 

nos, praticamente à mesma freqUência, com exceção do modo de 

freqUência 130cm-l que aparece no D-RDA e não aparece no RDA. 
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FREQUENÇIAS EM 
CA {X Z) PARA 
TE 

KDP 

TO+LO LO 

9 8 (MF) 9 8 (MF) 

114(MF) 114(MF) 

- 131(mf) i 
I 

- 155(mflj 

TABELA III-I . - / 

cm- 1 OBSERVADAS PARA OS MODOS DA CONFIGURAÇAO GEOMETRI-

CRISTAIS DE KDP, RDP, RDA, E O-RDA . NA TEMPERATURA AMBIEN-

RDP RDA D-RDA i 

TO TO+ LO LO TO TO+ LO LO ITO+ LO LO 
I 

66(fvíF) 166 (F) 
I 

67(F) 
1
73(MF) 70 (MF) 72(m) Tr (MF) 70(F) 

84 (m) 84(m) 92(F) 92 (m) 9 2 ( f) 95(f) 92(mf) IOO(m) 

-

i 
I l 9 9 ( m) 100 (m) 101 ( m) I - - - - I -I 
I 

- - - - - - I - -

!!89 (F) 190(m) lfl72 (m) 172 (m) 175(m) I 148 (m,l) !~149 (I) 157(m) 142 (m,l)f 152 (m). 
,I I 

I I - - I - - -- -- - ~234(1,ol: - ~231(1) 

- - I - - -- 277(f,l) - ~285(1,o), - I-279(I,o) 
I - i 

361 {I~ . 364(MF)! 364 (F) 
, I r 

358(f) - 352(mf) 360(f/ 365(MF) 'i 359 (F) 356 ( F) 
' 

..,..4 73 (l,o)l~4 75 (l,o)J - - ~450(f ,1) 425 (l,o) 437(F) ""410(1,o) 415 { F) 
--- ---- -

MF:muito forte, F:forte, f:froco, l,o: largo, ombro, mf:muito fraco, m:medio,l:largo, 

m,l: medio, largo, f,l: fraco, largo 
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!'ara freqUG11Cias bem baixas todos os cristais apresentam a me! 

ma caracteristica, ou seja, apresentam modos superamortecidos 

que se acoplam com modos de ma1s baixa freqUência. 

~ figura 111.8 mostra os espectros da configuraçio 

z(xx)z, portanto os modos de simetria A1 + B1 , também à temp~ 

ratura ambiente para os cristais de KDP e RDP. Nota-se que o 

KDP apresenta quatro modos externos sendo que os dois modos que 

aparecem a freqUências menores que o modo 13lcm-l possivelmente 

sejam vazamentos. O RDP apresenta três modos na regiio externa 

de freqUência, sendo que os modos internos que aparecem estio 

em faixas ele freqUências mui to próximas às faixas de freqUências 

dos modos internos do KDP. Ambos os cristais mostram modos su 

peramortecidos acoplados com modos de mais baixa freqUência. 

A teoria de grupo prevê para estas configuraç6es cita 

das, de simetria A1 + B1 , na regiio externa, três modos Raman at! 

vos, 1A1 e 2B 1 . Nossos resultados mostram que para o KDP e RDP, 

na configuraçio z(xx)i, hi concordincia com a teoria de grupo. 

No KDP por exemplo o modo de freqUência 146cm-l, na configuraçio 

z(xx)z parece-nos ser vazamento,· possivelmente devido à bi-re 

fringência do cristal. O mesmo ocorre para os cristais de RDA 

e D-RDA, sendo que n.o D-RDA, o modo de freqUência 130cm-l par~ 

ce-nos ser também vazamento, pelo mesmo motivo citado. 

As freqUências observadas para as configuraç6es z(xx)y, 

z(xx)z e y(zz)x para KDP e RDP; z(xx)y e y(zz)x para o RDA e 

D-RDA estio mostrados na tabela 111.2. As letras entre parênt~ 

ses na tabela, indicam as características de cada pico, segundo 

a mesma legenda apresentada na tabela 111.1. 

Fina1mente, para a temperatura ambiente, a figura III.9 

mostra os espectros da configuraçio y(xy)x, portanto o modo de 

simetria B2. Estes espectros mostram com maior clareza as paE 

ticularidades dos fosfetos e dos arsenetos na regiio de freqUê~ 

cia, considerada. Pode-se verificar que o KDP e RDP apresentam 

picos fortes a 382cm-l e 390cm-l respectivamente, sendo de mu! 

to maior intensidade o pico de 382cm· 1 , do KDP. Embora nioapr~ 

sentem picos nesta regiio, os arsenetos mostram dois picos,303cm-l 

para o RDA e 297cm-l para o D-RDA, ambos aproximadamente demes 

ma intensidade, nio apresentados pelos fosfetos. 

200cm-l todos os cristais apresentam as mesmas 

Abaixo de 

características ; 

um modo superamortecido, devido ao movimento prot6nico, acopl~ 
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TABELA III-2 

FREQUÊNÇIAS EM crii 1 OBSERVADAS PARA OS MODOS ' DAS CONFIGURAÇÕES GEOMÉTRI-

CAS Z(XX)Y, Z(XX)Z E Y(ZZ)X PARA OS CRISTAIS DE KDP, RDP, RDA E D-RDA NA 
TEMPERATURA MVó.BIENTE 

I 

li siMETRIA KDP RDP RDA I O-RDA 

Z(XX)Y Z(XX)Z I Y(ZZ)X Z(XX)Y Z(XX)Z I Y(ZZ)X Ji Z(XX)Y Y(ZZ)X 1., Z(XX)Y Y(ZZ)X !W 
' I . 

- 131(f) - I 8 2 (m) 83(m) - /[ 74(f) - I 74(f) - ~ 
I 

I! , - 146 (f) - ! - - - 1/ - - -130(1fl! - I ? i . ! ' ' j_ !I . 

15 4 (l,f)l li 12 5 ( f) 
i' 

~I " 
154 (MF) - 126(F) - 1 103(m) - (m) I - I s, . 
205(1,o) 205(mfl 2o 5 c1,o I - 191 (l,o} 364(MFJI~276(1l -233(1,o) 4 (l,o) 1 -225(1,o)i~l 
352(M"b64(~,;FJI362(:,':Fl!l 359(ml f!3Q:';.(f;·1F) 'I I 'I I 358(F) - 281 (Fl!,, 297(m)'283(MF)iR.i 

' 

\1357(MF) 
' 'ª(d . I 

- - 390(m) 396(F) - 373(1,o) 355(m) 376(F)! 8 1 il 

'-il Fl - - :i 4650,ml 463 (r!J:=)I - i/-447(1,m) - 11 43J(I,o) - li s, 
I - li lt 
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do com outro Jnodo Sti]Jumortecido de l1aixa freql16ncia. Este Glti 

mo modo que é proveniente das vibrações elo complexo A-Bo
4 

se 

desloca para a região ele mais baixa freqikncia à medida que os 

Íons do 'complexo aument::Jm cm massa ele um cristal para o outro. Os 

modos internos dos fosfetos não se deslocam para :frcqU6nciasmais 

baixas, o mesmo ocorrendo com os arsenctos, entretanto, é inte 

ressante notar que há nm deslocamento dos arsenetos para ma1s 

baixa freqU6ncia, em relação aos fos:fetos. 

Estes modos de simetria n2 são modos dipolares que po~ 

suem momento de dipolo ao longo do eixo z. Uma vez que a cons 

tanto diclétrica à baixas freqU6ncias tem comportamento catas 

trófico na direção z quando a temperatura é abaixada e a pol~ 

ri zação espontânea aparece ao lo'ngo desta direção, na fase fer 

roelétrica, estes modos pre~isam ser estudados em detalhes p~ 

ra que se possa extrair alguma informação com relação ao meca 

nismo ela ferroeletricidade, tal como o comportamento do "soft 

mede" ou o fenÔmGno da relaxação de Debye. Estes modos serao 

discutidos em detalhes no Capítulo V. 
Na figura III.lO mostramos os espectros da configuração 

z(xy)i, portanto o modo (LO) de simetria B2 , à tempGratnra am 

biente para os cristais dG RDA, RDP e D-RDA. Neste caso não apr~ 

sentamos a identificação da freqU6ncia ele cada modo devido ao 

grande nGmero de vazamentos que aparece, da simetria E. 

De acordo com a teoria de grupo, deverfamos ter, nestas 

configurações, dois modos Raman ati vos, incluindo o hidrogênio, 

na região externa. Pode-se observar, pelos espectros na confi 

guraç5o y(xy)x que esta exigência esti perfeitamente cumprida 

para todos os cristais estudados. 

Nas figuras seguintes, estão mostrados os modos para a 

fase fcrroelétrica dos cristais ele RDP, RDA e D-RDA. 

Na figura III.ll, mostramos os espectros para o cristal 

ile RDP a temperatura de 90°K nas configurações y(zy)x ou x(zx)y, 

portanto os modos B1 + B2 y(xy)x portanto os modos (TO), A1 + 

A2 e x(zz)y portanto os modos (TO) A1 , na mesma região espe~ 

tral anteriormente mostrada para a temperatura ambiente. 

Devemos 

re aos eixos da 

novos 

novamente observar 

fase paraelétrica, 
o a 45 em 

que a notação x e y se ref~ 

pois na 

relação 

fase ferroelétrica a; 

aos eixos x e y. eixos x' e y' estão 

Pode-se verificar que para baixas temperaturas nenh11ma 

74 



,-., 
'fi 
rn 

•ri 
H 

1rn 
H . .., 

•ri 
,D 
H 
c; 

'fi 

" 'ti 
rn 

''ti 
•ri . ~ 
:l 
'-' 

" 'ti 
rn 
'ti 

. •ri 

.. 
' 

'fi. 
~ 
Q) .., 
~ 
H· 

? < ... 

I D-R DA 
2 RD? 
::s R D !1 

'\ \ I' I 
I I A,(/~l' 
I I r I\\ 

, I I I I I I i'---"-\ 
I l(i)' \ I ,,,_ :-;--- : \ 
'I 1 j I I . I 

I I 
I I 

3 

(2) 

(3) 
L_~----- _ _J 

o 100 200 

1\_,. 

I 
I 
I 
I 
I 

3 

300 
- -1 FreqUencia (cm ) 

3 

Z (X y) Z 
295°f( 

' 

2 

400 500 

Figura III.lO: Espalhamento Rannn uara os cristais de D-RDA, 

R81' e RDA na polarização z(xy)i ·a temperat~ 

ra ambiente. 

75 



~ 

Vl 
ro . ...; 
f.< 

'ro 
H 

.;..> . ...; 
.LO 
H 
ro 
Vl 

__, 
(!) 

c;, 

·'C) 
c;j 

'C) .. .; 
<=: 
::0 
~ 

(J) 
'C) 
c;j 

"' ..... 
Vl 
<=: 
(J) 
.;..> 

<=! 
H 

RDP: T=90°K 
I) Y (ZY)X OUX (Z X)Y: 

2)Y(XY)X: A2 ,A1 (TO) 

3)X(ZZ)Y: AJ(TO) 

B 11 B2 

~u~ 
------

·i 

~ll.J~ 

I 

li 
! I 
I 
I 

'1 
I 

,~I 

I I ! 
I I ' 

' I I I 11 · , . ~I I~ J\ (1\l 
I tv)~ (2) ~~··~·~- !_j' 1\\ 

i 
I 

! I 
d 

- - - I ~ ( 3) ~ f/'

1 

- \ ~ >-t.r" 
~ . 

-- - j '\ I 
o 100 200 300 400 500 

Figura III.ll: 

F 'I- . . ( -1) req L cnc Ht cm 

Espalhamento Raman para o cristal de RlP, nas polarizações 
y(zy)x ou x(zx)y (!3 1 ,B:>), y(xy)x (A

1 
,A

1
) e x(zz);• (A

1
) p~ 

r a a tenro era tu r a de 90°K. 
' 



mucLlnç~ driisti ca ocorreu nos espectros Raman clc:s fonons nns sj_ 

mctr.ias estuclucl<ls, entrvtanto, embora novos fonons ap:ncces~;cm 

em rclaç~o aqueles para a tolnpcJ·;Jtura ambiente, o numero total 

de fonons observados não coJJcorcla com a teoria de grupo, pelo 

menos na regiiio externa, embora exista uma certa dificuldade fl2 

ra especificarmos aqui, esta regiã.o. Nas configurações y(zy)x ou 

x(zx)y, cinco fonons de simetri~ 8 1 c cinco de simetria B2 (c~ 

cluinclo o hidrog&nio) eram esperados. Os resultados expcriJnc~ 

tais mostram sete fonons nesta regúio para o RDP e HDA c oito 

para o D-RDA. Para a simetria x(zz)y, dois fonons eram previ~ 

tos de simetria A1 , c o nGmero observado na rcgiiio externa fui 

cinco; para a configt1r2ç~o y(xy)x, esperava-se dois fonons de 

simetria A1 e tr&s fonons de simetria A2 , enquanto que obscrv2 

mos quatro fonons A1 , A2 . 

A figura III.l2 mostra os espectros do cristal de RllA 

i temperatura de 90°K para as mesmas configuraç6es acima cita 

das. 

A figura 111.13 mostra os espectros para o cristal de 

D-RDA para as configuraç6es x(zz)y c y(zy)x ou x(zx)y para a 

temperatura de lOS°K e para a configuração y(xy)x para a temp_íê 

ratura de 140°K. Em ambos os casos, para os cristais de RDA e 

D-RDA podemos fazer as mesmas consideraç6es feitas para o cr1s 

tal ele RDP. 

A tabela 111.3 mostra as freqU&ncias observadas para 

os três cristais citados nas configurações estudadas para a fa 

se ferroelétrica. 

As figuras III.l4, III.lS e III.l6 mostramos espectros 

dos cristais de RDP, KDP e RDA respectivamente, para a config_l:l: 

raçao y(xy)x, portanto o modo de simetria B2 , para temperaturas 

desde a ambiente, na fase paraelêtrica atê temperaturas abaixo 

da temperatura de transição de fase, portanto na fase ferroelê 

trica. Estes espectros, para cada um d6s cristais mencionados 

apresentam, em concord~ncia com a teoria de grupo na região c~ 

devido ao movimen terna, dois modos; um 

to prot6nico acoplado 

modo superamortecido, 

com outro modo suhamortecido de baixa fre 

qUência. Pode-se observar que quando a transição de fase se 

aproxima, para cada um dos cristais estudados, a cauda supe~ 

amortecida do tunelamento do modo protônico é "puxada" em dire 

çio i linl1a Rayleigh, mas niio desaparece atê bem abaixo da tem 
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peraturn de trnnsiç5o. O acopl3mento dest~s dois modos de s1me 

tria B2 foi estudado por nós neste trabalho, com especial cuid.'.lc 

do, em funç?lo da temperatura. Os par3metros dos modos superamo_! 

tecidos, como por exemplo a freqU~ncia w, a meia largura r e 

aqueles do modo subamortecido, de mais baixa freqUência, que se 

acopla com o acima citado, foram derivados utilizando-se o for 

malismo da função de Green para o "fitting" no computador, e 

tendo como função resposta dois osciladores hamónicos amorteci 

dos acopl adas (DilO) e também dois osciladores da rede acoplados 

(LO) devido a Silvennan (l), que serão mencionados em detalhe 

no Capitulo IV. EntretaJJto, como este acoplamento e suas conse 

qUências foram objetivos fundament:lis do nosso trabalho, ap1'~ 

sentaremos no Cap]tulo V a disctissão e no Capítulo VI as conclu 

sóes obtidas através destes dados, mostrados nos espectros c1 

tados. 
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III.3: Rcfer~ncia hibliogrfifica 

1 - Silverman, B. D., Phys. Rcv. B2_, 203 (1974). 
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Ci\I'TTULO IV - f'O](\!J\LJ S~!OS 

Neste c-apí'tulo, defini remos os conceitos básicos c as for 

mulas rclaciorwllas com a intcr,nctação dos nossos dados cxpcrüne~ 

tais atrav6s dos formalismos da função de Grcen, corno função res 

posta do osd lndor harrnônico amortecido (DilO) e do oscilador da 

rede (LO) . 

IV. l: Form_<ll_i_~!_ll~ da _função ~l_c:_ _c;rcen corno fu_nç~~ resposta 

do oscilador harmônico amortecido (DII02_. 

Um oscilador lJarmônico, sujeito a um campo externo apli 

cada, pode ser governado pela seguinte equação do movimento: 

(l. 1) 

onde: Q sao as coordenadas normais do sistema, y o coeficiente de 

amortecimento, w a freqUência angular com que 

uma constante e w
0 

a freqUência de -oscilação_ 

equação pode ser escrita corno: 

o campo oscila, E 

Uma solução desta 

_ q' . Q iwt ass:un, = lto 
0

e c Q = 
ção (1.1) nos darão: 

2 2 w
0 

- w + iyw 

então, 

X = = 
E: 

2Q iwt w 
0

e , 

_E 2 2 
WO - W + i y<D 

(1. 2) 

que, substituídos na cqua 

(l. 3)' 

(l. 4) ; 

esta e a equaçao que nos fornece a suscetibilidade x; 
a parte imaginária; 

separando 

x" (w) = 

( 2 2) 2 w - w o 
2 2 

+ y w 

(1.5), 

6 a função resposta do oscilador hamônico amortecido (DHO), uti 

lizada no espalhamento Raman e infravermelho. Para um dado cocfi 

ciente de amortecimento y,ou para uma 

mos considerar três casos li mi tcs: se 

dada freqUência w , podere o -
y = 12 w

0
, o sistema 6 con 

siderado como tendo um amortecimento crítico, se y< IZ w0 é con 
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siderado sub-:nnortccit!o, c se y>I"Z.uJ
0 

é supcramortecido. 

Se considerarmos agora, dois osciladores amortecidos aco 

plados, o problema do movimento do sistema, sujeito a forças aplj._ 

cadas, pbde ser resolvido ele ~aneira semelhante a do simples o~ 

cilador humônico amortecido; assim, podemos escrever as equações 

do acoplamento como seguem: 

onde: 

( 2 . ) (2 2 . ) ~21 + lWYzl Ql + w2 - w + lwy2 Qz ~ f2 

a força do oscilador i, i ~ 1,2 
2 

~ 21 : sao os acoplamentos reais 

Y12 c y 21 : sao os acoplamcntos imaginários. 

(1. 6) 

(1. 7) 

Desta forma, as equações (1.6) e (1.7) podem ser escritas na 

forma matricial, colocando: 

R1 (w) ~ 
2 - w2 + iyl w ul 1 

(1. 8) 

R2 (w) 2 2 + i Y2 w ·- w2 w (1. 9) 

Utilizando o acoplamento real, podemos escrever: 

(
R~ (w) 

11 21 

(1. 10) 

Podemos aplicar: 

I 

Q
1 

= Q
1 

onde a e uma matriz transformaçio das 

• 
coordenadas Q2 + Q

2
; assim, 

• • 2 
Rl(w) Ql + aQ2 ~12 = fl 

2 • • 
~21Q1 + R2(w)aQz = fz 

ou 

Poderemos escolher a de modo que: 

assim as equações (1.11) e (1.13) podem ser escritas, 
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(1.14) 

Colocando novamente as cquaçocs na forma matJ·icial, obteremos a 

matriz simétrica na forma: 

6~~) (Q~) (f~) 
R

2
(w) Q; = f; (1.15) 

logo, (1.16) 

A suscctibilidade pode ser escrita como: 

(1.17) 

onde: 

F' = (f ~ \ e Q' = (Q~) 
. fz} Qz 

A express~o para a suscctibilidade pode tamb&m ser escrita com a 

utilização do formalismo da função de Green, na seguinte forma: 

,T 
x(w) = F GF 

onde: 

=I f.F.G .. (w) 
.. l J l,J 
l,J 

:::) . c :) 

(1. 18) 

(1.19)' 

onde a primeira matriz será chamada de S. 

Introduzindo os elementos de G da equação (1.19) na equação(l.l8), 

chegaremos ao mesmo resultado da equação (1.17). 

Esta função respcsta dada pela equação (1.17) foi utili 

zada por vários autores, tais como Katiyar c colaboradores (1), 

She e colaboradores (2) , Peercy e Samara (3) e Lowndes e colabQ 

radares (4) para descreverem o sistema do acoplamento de dois fo 

nons. 

A função resposta dada pela equaçao (1.18), aplicada na 
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flutuação elo cristal que dá arigem ao espallwmento Raman pode ser 

anulisacla peJo teorema de Nyquist. Provas bem rigorosas do teor_<:)_ 

ma de Nyquist na r!eciinica Quiintica foram apresentadas por Cal len 

(5) e Landau (6), entretanto aqui apresentaremos o resultado. 

O espectro de freqUBncias das flutuaç6es na vari5vel 

S(w) dada pela f6rmula de Nyquist da Mecãnica Quiintica, pode ser 

escrita como: 

onde: 

(1. 20) 

pode ser tomada como a intensidade do espalh~ 

mento 

Imx(w): e a parte imagin5ria da função resposta linear 

x(w) apropriada para a variável S(w) 

R: 6 uma constante de normalização 

n(w): 6 um fator t6rmico quiintico dado por: 

(1. 21) 

onde K!l é a constante de Boltzman e T a temperatura absoluta. O 

intervalo das freqU~ncias w vai de -oo a +oo em ambas as equaç6es 

(1. 20) e (1. 21), asslm, o valor quadrático médio da variável S ((u) 

e dado por: 

equaçao 

Algumas derivações 

(1.19), dão o fator 

dw (1. 22) 

do espectro de flutuação dado 

t6rmico como n(w) + ! = cotgh 
2 

pela 

(w/2) 

ao invés de n(w) + 1 devido ~ combinaçio simétrica dos compone~ 

tes de Fourier + w e - w ser tomada como média e as integrais to 

madas de zero a infinito. 

No espalhamento Raman, +w e -w podem ser medidas sep~ 

radamente, isto é, os espalhamentos Stokes e anti-Stokes. En 
- ( 1 - ~ lÍ fl -tao o fator n w) + - na equaçao (1. 20) e mudado para -ln(w)+- 2 ~1 co 

2 2L _j -

mo discutido pela primeira vez por Butcher e Ogg (?),entretanto 

a equação (1.20) pode ser escrita fazendo-se a convenção de que 

w e positiva, como: 

Stokes: = R G (w) + 1 J Imx (w) 
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anti-Stokcs: 

isto porque: 

/1 I> ~IS(w) j 

Imx(-w) =-Imx(w). 

(1.24) 

· n(-w) + 1 = -n(w), assim, a razao do processo Stokcs 

para o anti-Stokes 6 dada por: 

.!Ú [c\ L':_!_ 
n (w) 

(1. 25) 

Em outras palavras, o teorema de Nyquist diz que o espectro de 

intensidade das flutuaç6cs em S(w) 6 relacionado con1 o produto 

do fator t6rmico e i parte dissipativa da função resposta cor 

respond~nte Imx(w). 

Devemos aqui ressai tar que dois importantes ingredientes sao ne 

cess~rios para se estabelecer o espectro de flutuação e canse 

qUenternente o espectro do espalhamento Raman; a função respos 

ta linear S(w) que contém os detalhes da freqUência e da larg~ 

ra de linha do modo, e o fator térmico quântico que descreve o 

"peso" do processo, onde uma excitação é criada ou destruída 

(Stokes c anti-Stokes). 

Desta forma·, para descrevermos o acoplamento de dois 

fonons l e 2 no processo do espalhamento Raman, escolheremos a 

função resposta para os dois osciladores harmônicos amortecidos 

acoplados (DHO), dada pela equação (1. 20), onde a suscetibili 

dade 6 dada pela equação (1.18). Os parâmetros dos modos aco 

piados, são em número de o i to: x1 , x2 , w1 , w2 , Y1 , Y2 , ll12 e Yl2' 

respectivamente, as suscetibilidades, as freqUências, as larguras 

de linha~ os acoplamentos real e imaginirio. Estes parâmetros 

podem ser derivados através do "fitting", no computador, utili_ 

zando as equações (1.18) e (1.19). 

Neste formalismo da função de Green, e no caso do mo 

dela do oscilador harmônico amortecido (DHO), pode-se escrever: 

I R. c w) = w r - w 
2 

+ i wy i 

~ ll: 2 Cw) = ll 12 = constante 

LY12 (w) = 

(1.26) 

onde w. e y
1
. sao as freqUências de ressonâncias e as meias lar 

l 

guras elos fonons. 

Seja E u'a matriz unitiria bi-dimensional, então, aplicando p~ 
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ra a cquaçao (1.19) te remos: 

T T T ' ' SG = ESE ECE = EIE = S G = I 

onde s = ESET 

G = EGET 

Chamando na cquaçao (1.18)' r = p' pode-se escrever: 

(1.27) 

Esta equaçao mostra que a suscetibilidade 
' terada quando usamos G ou G , mas a força do modo 

per mane c e ina_l 

varia, a qual é 
imaterial como parâmetros de "fitting". 

' Desde que G esteja relacionada com G através da transfor 

maçao de similaridade pela matriz unitária E, e, tenhamos pelo m~ 

nos uma escolha para determinarmos a matriz unitária, este fato 

indiretamente nos restringe no número de variáveis no formalismo 

do oscilador acoplado, que passa a ser sete ao invés de oito. As 

escolhas ôbvi as são: ou considerarmos o acoplamento puramente real, 

isto é, y 12 = O ou considerarmos o acoplamento puramente imagin_[ 
rio, isto é, fl 12 = O. 

IV, 2: Substituição do os c i lado r h a rmôni c o amor te c ido _(DHOJ_,_ 

no formalismo da função de Grecn pelo oscilador da _I~ 

de (LO). 

De um modo geral a forma da linha do fonon é essencial 

mente descrita pela expressão do oscilador amortecido ou uma sim 

ples variação dela. Em nosso caso, trabalhamos com fonons do ti 

po superamortecido e criticamente amortecido, acoplados. 

De acordo com Silverman (8), a escolha da forma de linha 

do oscilador harmônico amortecido para os modos da rede, tem suas 

restrições, e não ô muito apropriada principalmente nas vizinha~ 

ças da transição de fase (no caso por exemplo do KDP e seus iso 

morfos), na qual a freqUência do modo tende a zero e o modo se 

torna superamortecido. 

A forma do oscilador harmônico amortecido para a susce 

tibilidadc, como na equação (1.18) é usualmente determinada atr9c 

vês de uma consideração implicita feita na teoria do espalhame~ 

to dos fonons, de tal modo que, durante o evento do espalhamento 

o momento do fonon (p) é destruido, mas a amplitude (q) permanece 
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No 1:10delo de Silverman é assumido que, tanto a 

tude como o momento s~o destruidos ap6s a colisão dos dois 

Jmpl_:i_ 

fo 

nons acoplatlos, e a forma de linha do fonon pode ser intcrprct~ 

da por uma v::Hleclade de expressões semelhantes ãs encontradas na 

teoria da colisão dos gases. Em particular, foi considerado por 

Silverman que o comportamento limite para o oscilador harmõnico 

amortecido 110 regime do superamortecimeJlto é inconsistente com 

o comportamento esperado de um modo da rede superamortecido, e 

a utilização da expressão do oscilador harmõnico amortecido (DilO) 

para descrever o acoplamento dos dois fonons ou seja o critica 

mente amortecido c o superamortecido 8 ainda uma quest3o aberta, 

tanto neste aspecto como também no fato que se relaciona com a 

forma de linha dos fonons considerados. 

As expressões para 'a forma de linha podem ser discuti 

das com a utilização das equações do movimento para dois graus 

de liberdade, associadas ao oscilador através de considerações 

fenomenol6gicas como: 

• rq I~ qo(t)J q = p - - ( 2. 1) 

p = - 2 
woq - rpp (2. 2) 

onde q e p sao respectivamente a amplitude e o momento do modo 

da rede e r é o coeficiente de amortecimento. 

Como podemos observar, duas taxas de amortecimento fo 

ram introduzidas (uma para cada grau de liberdade): rq é o in 

verso da média dos tempos entre as colisões, que tem amplitude 

completamente destruida e rp é o inverso da médi8 dos tempos e~ 

tre as co.lisões que tem momento completamente destruído. Então, 

imediatamente ap6s a colisão o modo pode ter qualquer valor de 

momento, portanto, o valor médio do momento deve ser zero. Como 

ji foi considerado por Silverman que esta é a finica fonte dissi 

pativa do sistema, pode-se colocar o segundo termo da equaçao 

(2 .1) igual a zero, r q = O, e das equações (2 .1) e (2. 2) pode-se 

obter semelhantemcnte, a equaçao (1.1) que é a equação do movi 

mento para o oscilador harmõnico amortecido e a correspondente ex 

pressao para a suscetibilidade. 

Nas vizinhanças da transição de fase a freqU~ncia do 

modo ativo tende a se aproximar de zero e o modo se torna supe! 

amortecido; e se considerarmos que esta freqUência é pequena com 

parada com os outros parâmetros do problema e a colocarmos igual 

a zero, a condutividade pode ser escrita da seguinte forma: 
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onde x" = 

No limite de tu= O, (2.3) se torna: 

2 
E 

a ~ wx" = 
l'p 

constante 

c 2 . 3) 

( 2. 4) 

Para o caso da rede, seria de se esperar que nestes li 

mites, a condutividade se aproximasse de zero, desde que, no mo 

delo da rede, deveria descrever un sistema de cargas ligados cm equi11 

brio termodinâmico com o campo aplicado. Entretanto, este compoi_ 

tamento nâo ~ exibido pela expressâo do oscilador ham5nico amor 

tecido, como foi verificado acima. 

Vamos agora considerar o termo de amortecimento rq do 

lado direito da equação (2.1). A inclusão do termo deamortecimen 

to nos obriga a conhecer o valor de cquilibrio q
0

(t) da amplit~ 

de do fonon, ap6s a colisão. Se o tempo de colisão ~ grande co~ 

parado com o período do campo el~trico aplicado, o termo q
0

(t) 

pode ser considerado como sendo zero (q
0

(t) = O), o que signif_l 

ca que o fonon tende ao equilÍbrio na aus~ncia do campo. 

No caso de uma rede anarmônica, foi investigado por Sil_ 

verman como pode ser incluído o termo da amplitude da relaxação. 

Assim, para qualquer instante de tempo qualquer fonon está su 

jeito ao campo aplicado, como tamb~m ao campo resultante do aco 

plamento não linear com os outros fonons. Se, a duração da col_l 

são, agora, for considerada pequena comparada com o período do 

campo aplicado e com o período da flutuação proveniente do aco 

plamento com os outros fonons, o fonon ativo não se relaxará a 

uma posição de equilíbrio instantineo definida na presença eles 

tas interações. 

Nestas condições, as equaçoes do movimento podem ser 

colocadas, segundo Silverman nas seguintes formas: 

I Q = 

í p = 

p - q(t) 

2 
w0 Q - rpp 

(2. 5) 

onde Q representa o deslocamento do modo ati vo ela posição instan 

tinea de equilÍbrio q(t). O momento permanece inalterado. 
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O termo ~(t), que representa a derivada temporal da p~ 

s1çao instantinea foi avaliado por Silvcrman, considerando a te 

oria anarmBnica da din~mica de rede, c de acordo com ele 

ser escrito como segue: 

pode 

• q (t) = (2.6) 

onde: 

e I' . 

Substituindo nas equaçoes (2.5) obteremos a equaçao do movimento 

dada por: 

Q" 0• 2Q (Q Q) E iwt +X,+ w
0 

+ rp +X = E"e 

onde, x = q(t) 

Assim uma das soluções pode ser escrita como: 

A 

Q = 

• 
Q = 

.. 
Q = 

suscetibilidade total 

= 

0 eitut 
'O 

iwt iwQ e o 

- 2Q eiwt 
(JJ o 

pode ser 

2 
E 

dada 

X = 
E w2 + r x - w2 + i o p 

por: 

ou ainda, substituindo-se o valor de x, obteremos: 

X = 
+ iu1y (w) 

lo 
2 (w) 

2 
gr q(rP 

2 

rq) onde, = w + w 
w2 w2 

o o 

g (r p + 

2 

r q) y (w) = w 

w2 
o 

w4 o 
e , g = 

w4 + 2r2 
o w q 

(2. 7) 

c 2. 8) 

(2.9) 

(2.10) 

(2.11) 

(2.12) 

(2 .13) 

onde as equaçoes (2.11) e (2.12) sao dependentes da freqU~ncia. 
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A parte imagin5ria da suscetil1ilidade pode entio ~2·· 

escrita como: 

w (u;r P + w
2
rq) 

----------------~~- ~~----------~-

1 t;•w',('~;r -~ rN (2.14) 

í ( 2) J 2 
r + w r 

p w; : 
Esta equaçao pode ser considerada como funçio resposta para o 

oscilador da rede (LO) e apresenta as seguintes situações limites: 

se r<<w 0 ,w(grandes freqUências), fq+O, fp->-f e g->1, e a 

equaçao (2.14) se reduz a expressao do oscilador harmõnico amor 

tecido, ou seja: 

2 x" = 
wr (2.15) 

(w; - w
2
) + w2r 2 

Entretanto, se o modo e superamortecido, pode-se considerar que 

r +O e g+ 
p 

4 
wo 

zrz· w q 

e a equaçao (2.14) se reduz 

a relaxação do tipo de Debye, ou seja: 

onde T ; 
1 

rq 

x" = 

A condutividade neste caso a;;;wx"->-

mite de w->-0, a+O. 

(2.16), 

para w<<w <<f, que no li o 

Estes comportamentos limites da equaçao (2.14) mostram 

que o comportamento da relaxação tipo Debye d5 um pico ele abso.!: 

çao prÓximo a freqUência de relaxação r, enquanto que a absorção 

associada com o oscilador harmónico amortecido não mostra este 

efeito, simplesmente a suscetibilidade decresce com o inverso ela 

freqUência, indicando o porque da suscetibilidade discutida an 

teriormente, na equação (2.4) inclepende da freqUência. 

Estes fatos mostram que realmente a expressão do asei 

lador harmónico amostecido (DHO) para a suscetibilidade nos for 

nece uma descrição bastante pobre para o tratamento dos modos amor 
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tecidos, devido ao fato de nao se considerar a amplitude de re 

laxaçiio. 

Novamente a expressao Ja suscetibilidade da equaçao 

(2.10) pode ser escrita, utilizando-se Jo formalismo da funç~o 

de Green dado pela equação (1.19). Agora então, para o oscilador 

da rede (LO), a matriz S podco ser esc ri ta para os modos l e 2, 

respectivamente o supcramortecido e o criticamente amortecido, 

como segue: 

,2 
iwyl2\ R1 (w) i\ 12 + 

\ 
s = ) (2.17), 

,2 I 
6 12+iwy12 R2 (w) I 

' onde a função resposta pode ser escrita semelhantcmente a equ.<::_ 

çao (1.26), de uma forma geral, como: 

onde, 1\i(w) c yi(w) sao dependentes da freqUência. 

onde 

2 
w Y· 

r 1 
= e p. 2 y? 1 w + 

1 

( r . + 
P· 1 

r = q: 
l 

2 
w 
2 w. 

1 

2 
w 

r.) l. 

2 
Y· 1 

2 y i. 
+ Yi 

(2.18) 

e 

r. =r + r = largura total à meia altura do pico (meia largura). 
1 Pi qi 

Estes ~atas mostraram que o oscilador da rede deve ser 

mais apropriado para a realização do "fitting" dos nossos dados 

experimentais em cristais de estrutura do tipo do KDP. F.ntretanto 

o problema do acoplamento real ou imagin5rio e suas dependências 

com a freqUência ainda está em aberto. Uma vez que o acoplamento 

de dois fonons é devido a sua anarmonicidade, poderemos considerar 

as seguintes aproximaç6cs: 
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r l\12 (w) = 

l_r 12 (w) = 

Ll 12 -- constante 

r 12 = constante 

Novamente, devido a limitação do numero de parimctros, 

nos usamos os acoplamentos puramente real ou puramente 

rio para a realização dos "fittings". 
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V.l: 

CAPfTULO V - Dl_SCUSSliO DOS ~lODOS Bz EM RELAÇÃO 

A FERROELETRICIDADE 

FormalisJJIO dos modos acoplados 

O espectro Raman de baixa freqU~ncia do fonon n2 , na 

configuração geom6trica y(xy)x para os cristais da famflia do 

KDP, tem sido estudado intensamente por v~rios autores tais co 

mo Kaminov (1), Katiyar (2), Shc (3), Peercy (4), Lowndes (5), 

Lagakos (6) c colaboradores, no sentido de obterem informaç6cs 

sobre o mecanismo da transição de fase ferroclétrica. 

De acordo com a teoria de Cochran, deve haver um fo 

non dipolar de baixa freqUência, nestes cristais cujafreqU~ncia. 

deveria decrescer para zero quando a temperatura de transição se 

aproxima, tanto por cima como por baixo da transiçio de fase. 

Nos cristais do tipo do KDP, tal modo devcri ter simetria B2 
na fase paraelétrica. Uma vez que o cristal é piezoelétricoacl 

ma da transiçio de fase, este modo pode ser observado pelo es 

palhamento Raman, e seguido a temperatura de transição. 

Como foi discuti.do no Capitulo I, item 1.5, a an~lise 

do método dos minimos quadrados dos trabalhos experimentais a~ 

teriores sobre este modo, foi inconclusiva no que se diz res 

peito à aplicabilidade da teoria do "soft mode". Nós, entreta~ 

to, realizamos uma an~lise detalhada utilizando o formalismoda 

função ele Green, com dois osciladores harm6nicos amortecidos 

acoplados, como proposto por Katiyar e colaboradores (2). 

O acoplamento dos modos dever~ ser em geral complexo, 

entretanto, como foi discutido no Capitulo IV, isto produz in 

finitos números de soluç6es, se todos os parâmetros conhecidos, 

tais como; r a, wa, rb, wb, r ab e llab estio sendo levados em co~ 

sideração no "fitting". Es1;e fato nos restringe a assumirmos 

acoplamentos puramente real (r
8

b=O) ou puramente imagin~rio 

(llab=O). Os parâmetros obtidos por estas duas soluç6cs são 1n 

teiramente diferentes, entretanto eles podem ser relacionados 

através de alguma transformação unit~ria. Por exemplo, se cha 

marmos de ra, w
8

, rb, wb e llab os parâmetros obtidos pela ana 

lise do acoplamento real e r~, w~. r~. w~ e r~b os parâmetros 

obtidos pela anil i se do acoplamento imaginirio, as seguintes re 

laç6es entre as duas séries de parâmetros existem: 
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} 

l/2 
2 7\1 2 4 

~a - '''b~j + 
6

ab c l. l) 

'2 + '·'' 2 wb ~ ~ a . 
2 + ,,2 

(l)b ~ a. c l. 2) 

r ~ 
l 

~a +rb) ± l ~a-rb) (w~-w~) 
a 2 2 

[4ú!b< 
2] l/2 

(w~-w;) · 
(l. 3) 

r• + r·· 
b a = rb + r 

a (1. 4) 

62 
r• i (ra- rb) 

ab 
= ab 

l4ú!b + 
2] l/2 

(w~-w~) 

(1. 5) 

Estas equaçoes também revelam que uma solução física aceitável 

com o acoplamento puramente imaginário, pode existir, somente 

se os parâmetros com acoplamento puramente real satisfizerem a 

seguinte inequação: 

(L 6) 

A escolha do acoplamento real ou imaginário e um pouco arbitr~ 

ria, entretanto as seguintes consideraç6es podem ser aplicadas 

para se determinar se o acoplamento é muito pr5ximo do real ou 

do imaginário: 

1 - Se os dois modos considerados possuem uma largura 

razoável: 

a) As consideraç6es da teoria de grupo nao permitirão 

que ambos os modos sejam superamortecidos; 

b) Ao mesmo tempo, cada modo deve ter a largura maior 

que a resolução espectral. 

2 - No caso do modo 

do modo 

subamortecido, com um pico bem de 

acoplado dará sua freqUência mui finido, o formalismo 

to pr5xima (um ~ouco mais alta) da sua posição de pico. 

3 - Os estudos dos polaritons (quando possível) sao 

provavelmente a melhor maneira para se determinar quantitativ! 
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mente a magnitude do acoplamento real c imaginirio. 

Foi cs~rito um programa para comptttador no sentido de 

nos possibilitar o "fitting" do espectro de baixa freqUência 

(ZOem-I a 250cm- 1) para os modos de simetria n2 , utilizando-se 

dois osciladores hamênicos amortecidos (DHO) dados pelas equ~ 

ções (l. 20) e (1.18) do Capítulo lV. Os "fi ttings" foram real i 

zados utilizando-se o m6todo dos mínimos quadrados deMarquardt 

e com crit6rio de convergência sugerido por Katiyar (7). 

Os dados observados foram tomados a cada 2,4cm-l e as 

incertezas experimentais nas intensidades foram escolhidas co 

mo sendo constantes, proporcionais is intensidades ou i raiz 

quàdrada dos seus valores. 

Fm cada caso, um "fitting" razoável dos espectros fo 

ram obtidos com pequenas variações nos valores dos parâmetros. 

Os fatores de peso acima citados, foram entretanto deixados no~; 

cálculos dos espectros dependentes da temperatura. 

Os "fittings" dos espectros foram feitos para acopl~ 

mente puramente real e os parâmetros resultantes foram utiliza 

dos para obtermos a soluçio para o acoplamento imaginário, com 

a utilização, no programa, das equações (1.1), (1.2),(1.3),(1.4) 

e (1.5) anteriormente mencionados neste Capítulo. 

Como já mencionamos no Capítulo IV, a freqUência w1 e 

e o amortecimento r 1 , nio podem ser extraídos unicamente para 

o modo superamortecido (modo 1), devido i alta correlação exis 

tente entre estes dois parâmetros. Entretanto, era usual em tra 

balhos anteriores, para o KDP e isomorfos, colocarem em gráfi 
I' . -

co T/,1vsT onde , 1 ~ -i· no sentido de extraírem informações a 
wl 

respeito do amolecimento do modo 1. A extrapolaçio de T/, 1vsT, 

através de uma linha reta, mostrou que T/Tl vai a zero a uma 

temperatura T
0 

que é mui to menor que a temperatura de transição 

Tc, PO caso do acoplamento real, comparado com a temperatura T
0 

obtida paro o acoplamento imaginário. Entretanto, os vários au 

tores mencionados no inÍcio deste Capítulo obtiveram valores dis 

cordantes para T
0

, para os mesmos cristais estudados. 

Assim, -no sentido de "examinar as várias conclusões, nos 

retomamos, neste trabalho, o problema, e realizamos em estudo 

detalhado através do espalhamento Raman, nos cristais de KDP, 

RDP, RDA e D-RDA. Em cada caso obtivemos um "fitting" razoável 
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para cada espectro, mas houve uma alta correlaçio, nao somente 

entre r 1 e w1 , mas tamb6m entre P1 , r 1 e w1 . Este 

explicar a principio as diferenças obtidas para T . o 

fato poderia 

pelos va 

rios autores. Isto nos sugeriu que o problema nao 6 devido as 

medidas experimentais ou à t6cnica da análise dos mínimos qu.<!:_ 

drados, mas sim na escolha de uma função resposta apropriada 

para descrever os modos. 

Nas figuras V.l, V.Z e V.3, nos colocamos em gráfico 

a variaçi6 com a temperatura de T/r 1 para o modo 1 para os cris 

tais de KDP, RDP e RDA. Os estudos da polarizaçio (xy) para o 

D-RDA produziram um alargamento continuo, o qual não pode ser 

considerado como resultante de um só fonon; devido a este fato, 

nenhum "fitting" foi realizado no D-RDA. 

Nas figuras acima citadas, fica bem claro que se nos 

excluirmos os estudos da temperatura próximo a transiçio de f~ 

se, poderíamos traçar linhas retas para o resto das observações, 

e, extrapolando estas linhas nós obteriamos um valor T
0 

(para 

T/ r1 ~o). Este valor de T
0 

estaria mui to mais abaixo do valor de 

Tc para o acoplamento real do que para o acoplamento imagin~ 

rio. De fato, no caso do ac6plamento imaginário, o valor de T
0 

estaria tio perto de· Tc que Lagakos e Cumznins (6) concluíram em 

sua publicação "que o acoplamento entre o modo Ótico e o movi 

mento protõnico superamortecido está muito próximo de ser ima 

ginário". Esta conclusão está totalmente baseada na hipótese de 

que a teoria do "soft mode" proposta, por Cochran e Andersen, fun 

ciona para estes cristais. 

Pode-se aqui mencionar, que nenhum dos autores anteri 

ormente citados estudaram com cuidado o espalhamento Raman a 

várias temperaturas próximas à transiçio de fase, destes cris 

tais. 

Nas figuras V.l, V.Z e V.3, nos incluimos nossos re 

sultados para temperaturas bem próximas a transição de fase, CQ 

mo tamb6m encontramos que o comportamento de T/r 1 não 6 total 

mente linear com a temperatura. Como resultado deste fato, nao 

podemos extrapolar T/r1 para obtermos um valor para T
0

. As con 

clusões acima são verdadeiras para ambos os acoplamentos, tan 

to o real como o imaginário. Isto indica que o modo superamo~ 

tecido, devido ao tunelamento do próton, amolece i temperatura 

bem acima da temperatura de transição, mas se at6m a 'Um valor 
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ele "hanl core" a T . c 
A variação da freqU~ncia do modo 2 com a temperatura 

para os cristais de KDP, RDP e RDA está colocada em gráfico nas 

figuras V.4 e V.S para os acoplamentos real e imaginiírio respe!:_ 

tivamente. Em ambos os casos, estas freqU~ncias aumentam leve 

mente para todos os cristais, quando a temperatura 6 abaixada. 

O modo 2 6 um modo normal, no qual a rede elo potássio 

(K) c do fosfato (P0 4) para o KDP se movem uma contra a outra 

ao longo do eixo z. O aumento ela freqti~ncia indica então uma 

força entre as duas redes que aumenta ã medida que a temperat!:!_ 

ra c abaixada. 

Nas figuras V.6 e V.?, nos colocamos em gráfico os P! 

rimetros dos acoplamentos real e imaginário, respectivamente, 

em função da temperatura, para os cristais acima mencionados. 

Estes parimetros apresentam ser independentes da temperatura. 

Os "fittings" destes parâmetros foram utilizados para 

rem a resposta dos modos não acoplados, como mostrado 

ra V.8 para o RDA. O acoplamento imaginário descreve a 

comput! 

na fig_!:! 

respo~_ 

ta do acoplamento em termos de um modo superamortecido e de ou 

tro modo criticamente amortecido, enquanto que o acoplamento 

real descrve um modo superamortecido e um outro modo bem defi 
-1 nido, com freqUEncia ele pico em torno de llücm . O espectro 

que mostra o não acopalrr.ento, indica que o acoplamento real ap! 

rece com maior possibilidade de ter signif]cado físico. 

Silverman (8), em seu estudo teórico, nas respostas dos 

modos normais, propos um novo formalismo conhecido como "Osci 

lador 'da Rede" para a descrição dos fonons superamortecidos. De 

acordo com ele, o oscilador ham6nico amortecido não 6 uma boa 

aproximação para descrever os fonons superamortecidos. Este for 

malismo foi discutido em detalhe no Capítulo IV. 
Nós entretanto, programamos a função resposta do seu 

oscilador da rede dada pela equação (2.14) do Capítulo IV e 

substituímos a função resposta do os c i lado r ham6ni c o amortecido 

na equaçao (1.11), por ele. 

A análise do m6todo dos mínimos quadrados nos dois os 

ciladores da rede acoplados, com acoplamentos real e imagin~ 

rio, foi realizada com a utilização do computador PDP-10. 

Exatamente como no caso do oscilador harm6nico amorte 

ciclo, o parâmetro de acoplamento imaginário y 12 , foi encontrado 
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como sondo independente da temperatura. No caso do acoplamc!l_ 

to real, entretanto, n6s encontramos uma al.ta correlaçio entre 

w1 e fl 12 . Seglündo os resultados dos "fi ttings" do oscilador haE 

mônico amortecido, n6s fixamos ll 12 para fazermos o "fitting" 

na temperatura ambiente. Como resultado disto, a freqUência w1 , 

pode nio ter o valor correto, mas sua dependência com a temp~ 

ratura, nao deverá ser alterada. 

Na figura V. 9, n6s colocamos em gráfico TI Tl para o m9_ 

do 1 para o RDA, com a utilização do oscilador da rede, para os 

acoplamentos real e imaginário separadamente. Vemos que T/T 1 
decresce quando a temperatura ~ abaixada, para ambos os tipos 

de acoplamento. Entretanto, não há nenhuma indicação de que ele 

vai a zero pr6ximo a transiçio de fase. Estes resultados sao 

muito semelhantes ãqueles obtidos com a utilização dos oscila 

dores harmônicos amortecidos, que 

aproximação do oscilador da rede, 

queno. 

é esperado como sendo uma 

no qual o amortecimento e p~ 

Semelhantes resultados foram obtidos com os outros cris 

tais da s~rie, entretanto, não foram colocados em gráficos nos 

te trabalho. 

Uma vez que existe uma pequena correlação entre a fre 

qUência wl e o amortecimento yl' do modo 1 ' com a utilização do 

modelo do oscilador da rede, nos colocamos em gráfico wyvsT na 

figur<J V. lO para o KDP,RDP e RDA, com a utilização do acoplamo!l_ 

to real. Esta freqUência amolece quando a temperatura e abaixa 

da, entretanto, ola praticamente não varia, pr6ximo as respe~ 

tivas temperaturas de transição. Esta colocação em gráficÓ da 

freqUência, sozinha, não foi possfvel no caso do oscilador har 

mônico amortecido devido a alta correlação existente entre w1 
e y 1 . O fato de T/T 1 para RDA na figura V.9 e.wi na figura V.lO, 

não mostrarem nenhum comportamento anômalo com a temperatura, 

demonstra que nem o amortecimento e nem a freqUência do modo 

superamortecido sao os Únicos parâmetros de ordem no mecanismo 

da transição de fase. 

A figura V.ll mostra a variação de w~ com a temperat~ 

rapara todos os cristais com o acoplamento real. A freqUência 

do modo 2 aumenta quando a temperatura ê abaixada. Este tipo 

de comportamento nos parece normal para qualquer vibração 

("stretching") e indica que o modo 6tico não tem nenhum papel 
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na transição de fase. 

A dependência com a temperatura dos par~metros em que 

realizr.mos o "fitting", para os dois modos, com a utilização 

do oscilador da rede, com acoplamcntos real c imaginirio, sao 

mostrados na figura V.l2. Vemos que os par~metros w1 , y 1 c Yz 

variam muito pouco com a temperatura, mas w~ decresce considc 

ravcln1ente de uma forma linear, atG poucos graus acima de Tc. 

A anilise das medidas, pr6ximo a T entretanto, mostra um au 
2 c 

menta forte no valor de w2 quando a temperatura e abaixada em 
2 dircção a Tc. Este comportamento de ülz porece-nos ter muito po_l:l: 

co sentido fisico e sugere que o acoplamento entre os dois mo 

dos não deva ser considerado corno puramente imaginirio. Esta 

conclusão serâ posteriormente discutida no próximo Capítulo quaiJ: 

do nos reportarmos ao estudo dos polaritons. 

O espectro do espalhamento Rarnan para os modos 1 e 2, 

nao acoplados, com a utilização do oscilador da rede para os aco 

plamentos real e irnaginirio à temperatura ambiente estão mos 

trados na figura V.l3. Exatarnente como no caso do modelo do os 

cilador harrn6nico amortecido, o modelo do oscilador da rede p~ 

ra o acoplamento irnaginirio produz um modo superarnortecido e 

um outro modo fortemente amortecido. Os resultados com o aco 

plarnento real mostram a presença de um modo superarnortecido e 

de um outro modo subarnortecido, forte. O amortecimento depen 

dente da freqUênc:1a (yi) e o deslocamento (lli) para o oscilador 

da rede, descrevendo os modos 1 e 2, estão mostrados na figura 

V.l4, corno função da freqUência para o acoplamento real. Pode 

mos dizer que, urna vez que o modo 2 é subarnortecido c ll 2 e cons 

tante para altas freqUências então ele simplesmente desloca a 

posição do pico no espectro. O amortecimento é também indepeiJ: 

dente da freqUência para este modo, assim ele pode ser bem des 

crito em termos do modelo do oscilador.harm6nico amortecido. 

v. 2: Aplicações d~ Teoria de Kobayashi com as rnodificacõe2 

realizadas~ Silverrnan 

No modelo de Kobayashi, o tunelamento coletivo dos mo 

dos prot6nicos com o valor não oCoplado da freqUência wt, e ac9_ 

plado eletrostaticarnente com o fonon puro de mesma simetria e 

com a freqUência w
0

• No limite de pequeno amortecimento, a res 
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posta acoplada do sistema proton-fonon pode ser escrita como: 

c 2. 1) 

onde G é o termo de interação que dá o acoplamento entre o tu 

nelamento e o modo 6tico. Pode ser verificado que a ·resposta 
2 - -w_ na equaçao acima tem uma dependencia com a temperatura, va 

riando com (T-Tc) e conseqUentemente é identificada como sendo 

do modo ferroelétrico; w:, por outro lado é relativamente inde 

pendente da temperatura. Infelizmente o modelo de Kobayashi não 

pode ser aplicado para observações experimentais porque ele não 

inclui o amortecimento dos osciladores como também não descre 

ve a suscetibilidadc como dependente da freqUência. 

Uma vez que a equação (2.1) é muito semelhante a equ~ 

çao dos modos acoplados (1.1), relacionando as freqUências do 

acoplamento puramente real com as ~reqUências do acoplamento 

puramente imaginário, muitos autores (1 - 6) e (9), utilizaram 

o resultado do "fitting" dos modos acoplados e estudaram a de 

pendência com a temperatura dos parâmetros do modelo de Kobay~ 

shi. Infelizmente, mesmo para este fim, não houve esperança de 

obterem qualquer resultado concreto, devido à correlação uma 

a uma entre a freqUência e a largura dos modos · superamort.écidos 

na teoria dos modos acoplados. 

Estes autores citados, entretanto, nao consideraram a 

a publicação de Silverman (10), baseada na teoriade Kobayashi, 

na qual ele introduz a suscetibilidade como dependente da fre 

- qUência de uma maneira semelhante à descrita pelo oscilador har 

mônico amortecido, mas incluindo o amortecimento dos oscilado 

res. 

Os detalhes da teoria foram dados no Capitulo II. 

N6s escrevemos a parte imaginária da suscetibilidade 

para a resposta acoplada para os modos da rede e spin, como se 

gue: 

x" == (2. 2) 
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onde g(w) = = g' (w)+ig"(w) 

3 onde: wq 
h 

J=lM"le\12 
2 

D=(tangh Sf)/Bf ; S = 1 

KT 
; f = 

A equaçao (2.2) envolve oito parâmetros desconhecidos ou seja: 

x0 , r, wf, wq, y, w
0

, n e S~. Entretanto corno foi aproximado 

por Silverrnan, nós podemos igualar S~ a tangh Sf. Posteriores 

reduç6es no numero de parâmetros podem ser feitas pelo conheci 

rnento da temperatura de transição, isto é: 

= T tangh 

Sf 

Sf 
( 

2w~) n + -2-
wo 

O espalhamento Rarnan pode ser relacionado com a parte 

ria da suscetibilidade através do teorema de Nyquist, 
guinte forma: 

< !S(w)!) = R [fi.Cw) + flx"(w) 

~(w) J 

( 2. 3) 

irnagin~ 

na se 

(2.4) 

onde a quantidade entre colchetes se refere ao fator de popul~ 

ção de Boltzrnan para os espalhamentos Stokes e anti-Stokes. As 

equações (2. 2) e (2. 4) foram programadas para se fazer o "fitting" 

dos dados do espalhamento Rarnan no formalismo de Silverrnan p~ 

la técnica dos mínimos quadrados. Os detalhes do "fitting" e 

dos dados observados foram descritos na Última sessão. A inclu 

sao da equação (1.9) no programa nao produziu um bom "fitting" 

para os espectros observados para qualquer temperatura e qual 

quer cristal estudado. Entretanto, a exclusão desta equaçao no 

"fi tting" aumentou o número de parâmetros variáveis para seté 'e 

permitiu-nos fazer o "fitting" dos espectros mas somente pe.!: 

to da temperatura de transição. A equação (2.3) foi utilizada 

para computar a temperatura de transição Te para cada espectro 

em que realizamos o "fi tting". Os resultados foram colocados em 

gráfico e a figura V.lS mostra os valores computados de TcvsT 
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para os cristais de RDP e RDA. 

As temperaturas de transição observadas experimental 

mente são mostradas no gráfico por linhas pontilhadas. 

A diferença entre os·valores de Tc observado e calcula 

do para o cristal de RDA é de 108°K para a temperatura mais 

baixa dos dados que foram realizados o "fitting" e 53°K para 

o RDP. Pode-se verificar que estas diferenças aumentam para o 

espectro calculado ã medida que aumentamos a temperatura. De 

fato, o fator de concordância piora quando tentamos realizar o 

"fitting" dos espectros para altas temperaturas, utilizando as 

equaçoes (2.2) e (2.4). Por esta razão n6s não mostramos re 

sultados para temperaturas maiores que 225°K. Isto nos leva a 

concluir que os formalismos do spin para os modos acoplados de 

Kobayashi e Silverman não descrevem adequadamente a suscetibi 

lidade, nestes cristais. 

Outro ponto a ser notado, é que,as equaçoes acima men 

cionadas, podem ser consideradas como melhores aproximações pr6x~

mo a temperatura de transição de fase do que para altas temp~ 

ra.turas. 
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CAPfTULO VI: CONCLUSDES 

Nos Últimos anos, os cristais com a estrutura do KDP, 

têm sido estudados em detalhes com a utilização da técnica do 

espalhamento de luz no sentido de se ent~nder o mecanismo da 

ferroeletricidade. Não se pode negar que um progresso conside 

rável tem sido alcançado, mas ainda estamos longe de formular 

o mecanismo exato que nos permita obter resultados totalmente 

consistentes para todos os cristais desta família. 

Entretanto, uma coisa está bastante clara, e e exata 

mente o fato da existência de acoplamentos distintos entre o 

movimento pretónico e a vibração Ótica ("stretching") do com 

plexo K-Po 4 . 

Nossos espectros para os modos de baixa freqUência de 

simetria B2 , mostram que o movimento do proton (embora com a 

mais baixa freqUência), continua até poucos graus abaixo da tem 

peratura de transição de fase, para cada um dos cristais estu 

dados. O deslocamento da posição de equilÍbrio do potássio (K) 

e dos Íons P0 4 podem ser notados pela mudança da freqtiência de 

vibração ("stretching"). 

Existe na literatura bastante controvérsia com rela 

çao ao tipo de acoplamento em questão. Por exemplo, Katiyar e 

colaboradores (1) concluíram dos seus "fittings", da resposta 

dos modos acoplados, que o tipo de acoplamento existente entre 

os dois modos.de baixa freqUência e de simetria B2 , deve ser 

mui to próximo ao real. Esta conclusão. foi baseada nos parãmetros 

resultantes do "fitting" para várias temperaturas analisadas. 

O "fi tting" para o acoplamento imaginário produziu um fonon s~ 

peramortecido e um outro fonon criticamente amortecido. Neste 

caso, a variação da temperatura para os parâmetros dos modos 1 

e 2 foi encontrada como sendo inconsistente. Além disso, os v~ 

lores extrapolados de T/T 1 se aproxima de zero com um valor mu.i:_ 

to mais baixo para o acoplamento real do que para o acoplame~ 

to imaginário. Conclusões semelhantes foram obtidas e 

das em gráfico por Lowndes e colaboradores (2). 

coloca 

Lagakos e Cummins (3) concluíram em seu recente traba 

lho, que o acoplamento deveria ser puramente imaginário. Não 

obstante, estes autores citados (2) e (3) incorrem todos no 
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mesmo tipo de engano utilizando o acoplamento imaginirio para 

descrever o espectro. Embora tal conclusão possa ter agradado 

aos pesquizadores teóricos (e os Últimos autores citados foram 

motivados por este fato), os resultados experimentais nesses 
cristais são melhores descritos pelo acoplamento real. Pode-se 

também considerar, que há uma discordância entre os autores ci 

tados com relação ao comportamento com a temperatura do modo 
superamortecido. 

O trabalho teórico sobre o acoplamento de polaritons 

realizado por Chaves (4) pode ser considerado como decisivo com 

relação à determinação da natureza do acoplamento. De acordo 

com Chaves (5) os polaritons nestes cristais, nao deveriam ser 

possíveis de se observar para ângulos maiores que um grau, p~ 

ra o caso do aco~lamento real; a utilização do acoplamento ima 

ginário, entretanto permitiria observá-los para ângulos maio 

res. 

Numa série de experimentos que Barbosa (6) e nos rea 

lizamos, independentemente, para observarmos polaritons nestes 

cristais, na simetria B2 , ficou provado n insucesso na observ~ 

ção de polaritons, mesmo para ângulos de um grau. Estes experi 

mentos vêm novamente confirmar a presença do acoplamento real 

entre o modo superamortecido e o fonon Ótico K-Po 4 . 

Nossos grificos do tempo de relaxação T1 contra a tem 

peratura para todos os cristais estudados mostraram que T/T1 d~ 

cresce linearmente com a temperatura. Estes gráficos são mos 

trados nas figuras V.l, V.2, V.3 e V.9. Este comportamento. li 

near de T/T 1 continua até poucos graus próximos à temperatura 

de transição e se desvia, mais além, para um valor de ''hard core" 

quando a temperatura é abaixada. Tal comportamento de T/T 1 e 

semelhante em todos os cristais estudados e é independente do 

tipo de formalismo usado para descrever os modos e o acoplame~ 

to entre eles. Em virtude deste desvio nas curvas, torna-se in 

frutífera a tentativa de se extrapolar a linha reta para se ob 

ter um valor de T
0

, como tentaram os autores (1), (2) e (3). 

Embora nós concordemos com Silverman de que o oscila 

dor harmônico amortecido .não seja uma boa descrição para os m~ 

dos superamortecido ou o criticamente amortecido, seu formali~ 

mo do oscilador da rede necessita alguns melhoramentos. 
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Para todos os casos, a vibração do modo K-Po 4 se com 
porta nornalrnente. Sua freqUência aumenta levemente quando a tem 

pcratura é abaixada, com exce~ão no caso do oscilador da rede 
em que se usa o acoplamento imaginário, onde seu comportamento 

é altamente anôrnalo. A ausência do "soft rnode" não é muito in 

comum nos ferroelétricos do tipo ordem-desordem. Por exemplo, 

resultados semelhantes foram observados no sal de Rochelle (7) , 

no nitrito de sódio (8) e no K4Fe (CN) 6 , 3H20 (9). O comporta 
rnento dielétrico nestes cristais tem sido explicado pelo rneca 

nisrno de relaxação, envolvendo o processo de auto-difusão. Tal 

teoria foi formulada por Mason e é baseda na consideração do 

duplo poço mínimo de potencial para certos átomos. 

As medidas dielétricas no KDP foram realizadas por 
' 

Pereverzeva e colaboradores (10). Suas medidas a várias temp~ 

raturas estão mostradas na figura VI.l. Estas medidas, entretan 

to, não poderiam ter sido submetidas ao "fitting" pela teoria 

de Mason, pois mostram mais de um processo de relaxação ocor 

rendo nestes cristais, na região considerada de freqUência. 

Considerando-se que o modo superamortecido pode ser 
assumido como sendo devido a·o processo de relaxação do tipo de 

Mason, nós fizemos O·acoplamento desta função resposta com a 

função resposta do modo K-P0 4 . O resultado do "fitting" foi en 
tretanto sem sucesso. Este fato mostra que o modo superamort~ 

cido não é do tipo discutido por Mason, possivelmente porque M.9c 
son nao considerou o tunelamento quântico que existe no KDP. 

Corno foi mencionado nos Capítulos anteriores a teoria 
de Kobayashi não pode ser aplicada para medidas de suscetibili_ 

dade e p6ttanto as modificações sugeridas por Silverrnan foram 

utilizadas no "fitting" do formalismo do acoplamento do fonon 

com o modo do "spin". Do espectro observado, entretanto, nao 

se pode fazer o "fitting" para tal função resposta para temp~ 

raturas muito longe da temperatura de transição nos cristais 

da estrutura do KDP. Entretanto, o "fitting" para temperaturas 

próximas ·à temperatura de transição Tc, foi muito bom, embora 

os resultados não estejam em concordância com suas previsões 

teóricas. Estes fatos sugerem então, que o formalismo dos fo 
nons acoplados ("spin mode") de Silverman não se aplica 

estes cristais. 

127 

para 



...... 
N 
00 

10 4 
I , I , 

KDP 

..__ 
\ I ro' f- \ 

133.4 °K 
\ 

~ l 
+. ' ---. + 

142.7°K \ 
o 

' 

~ 
159. 4 °K ' 

10
2 t 176. 8 °K ' * .... 

228.8°K 

246.1 °K 
6 * ' 6~i 

263.5 °K 
X 

' --~ .. 

lO 
1.0 3 104 105 109 JQIO 

Col(Hz) 

Figura VI.l: Depend6ncía da constante dielStrica (parte real) com 

a freqU6ncia, para várias temperaturas, no KDP. 



Sugestões para trabalhos futuros 

Finalmente mencionaremos neste Capítulo algumas suge~ 

tões que nos surgiram decorrentes da realização deste trabalho. 
Algumas delas não puderam ser colocadas em prática tanto pelo 

fato de necessitarem para a sua realização, de outros tipos de 

equipamento corno também pelo fato de serem sugestões que irnpli 

cariam na realização talvez de urna outra tese. 

1) Sugeríamos a realização de medidas da constante dielétrica 

no KDP através da técnica da microonda, pois estas medidas, 

realizadas por Pereverzeva e colaboradores (10), recentemente, 

não deixam claro o problema da ordem da transição de fase no 

KDP. Segundo os autores, a queda forte no valor da constante die 

létrica na transição de fase é urna sugestão de que a transição 

de fase no KDP e do tipo de primeira ordem. Por outro lado, R~ 

ese e May (11) e Reese (12) realizaram medidas de alta resolu 

çao da capacidade térmica no cristal de KDP, bem próximas à te~ 
peratura de transição de fase, e .mostraram que a capacidade tér 

mica apresenta uma anomalia que é interpretada como uma transi 

ção de segunda ordem. 
Assim, no sentido de se esclarecer este tipo de probl~ 

ma é que achamos que tanto a medida da constante dielétrica,na 

direção do eixo z como a da capacidade térmica devam ser reali 

zadas com o máximo detalhe possível. 

2) Um outro tipo de problema que poderia ser atacado imediata 

mente, seria o do estudo do modo central no KDP e do acopl~ 

mento do modo acústico com o modo superamortecido Ótico,de mais 

baixa freqti~ncia através da técnica do espalhamento Brillouin. 

Com este tipo de estudo poderíamos talvez esclarecer 

o que ocorre na região de baixa freqti~ncia, se há o acoplame~ 

to realmente entre estes dois modos, e assim poderia se tentar 
definir o tipo de acoplamento ou se o modo superamortecido, Óti 

co, tem uma relaxação do tipo de Debye. 

3) Medidas de polaritons, nos cristais do tipo do KDP poderiam 

ser realizadas para que possibilitassem o estudo da nature 
za do acoplamento existente entre o modo superamortecido de si 

129 



metria B2 e o modo 6tico K-P04 tamb~m de mesma ~imetria. Este 

acoplamento foi proposto teoricamente por Chaves, Katiyar e 

Porto (4) e poderia ser confirmado experimentalmente pelas me 

didas dos polaritons com a utilização de medidores que possibl 

li tas sem não s6 a contagem, por horas, c.omo tamb~m a repetição 

do espalhamento. 

4) Como sugestão final gostaria de propor uma extensão te6ri 

ca na teoria de Mason no sentido de incluir o problema do 

tunelamento quântico, que não foi considerado por ele. 
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