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RESUMO

. 0 espalhamento Raman a baixas freqticncias no XDP, RDD
e RDA, na configuracdo geométrica y{xy)x foi investigado como

-~

fuhgﬁo da temperatura com uma énfasc especial proximo a tempe
ratura de transicao T.. Para o cspectro, na regiao do modo . su
peramortecido e da vibragao ("stretching'} d051mﬂos‘A—BO4,'foi
feito o "fitting" para a fungao resposta de doisosciladores har
monicos amortecidos ¢ tawmbim pelo oscilador da rede devido a Sil
verman. Im ambos os formalismos, censiderando o acoplamento pu
ramente real ou puramente imaginidrio, o modo superamortecido amo
lece com a temperatura, bem acima de Tc’ mas se atém a uma fre
qliéncia de "hard core" proximo a transicaoc de fasc. Estes re
sultades nao indicam a existencia de um modo se aproximando da
freqliencia zero em contraste aos trabalhos anteriores realiza
dos por viarios autores.
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ABSTRACT

The low frcequency Raman scuttcfing in KDP, RDP and RDA
in y(xy)x configuration has been investigated as a function of
temperaturc with particular emphasis near the transition tempe-
rature TC. The spectra in the region of the dverdamped and A-
BO4 stretching modes have been fitted to the responsc function
of two coupled dampced hamonic cscillators and that of lattice
oscillators due to Silverman. In both the formalisms, assuming
purely real or purely imaginary coupling the overdamped mode
softens with temperature well above TC but attains a "hard core"
frequency near the phase transition., These results do not
indicate existence of a mode approaching zero frequency in

‘contrast to the earlier work by various authors.
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CAPITHLO T - INTRODUCAD

I.i: Consideragoes gerais sobre a {erroeletricidade.

Nos ultimos uanes, tem havido um grande intercsse no ¢s
tudo de matevieis ferroelétricos, devido a sua grande area de a-
plicagao. Entretanto, o mecanismo da transicao de fasc paraclé -

4

trica-ferroelétrica, na maitoria dos cristalis nao esta ainda cla-
ramente entendido.

0 descobrimento do fendmeno mais tarde conhecido como-
ferrocletricidade foil feito em 1921 por Vasalek (1), investigan-
do o cristal de sal de Rochelle ( tarturato de sddio e potassio-
tetra-hidratado). 7

Os cristais que apreseantam o fenomeno da ferroeletrici
dade sao chamados, por rszoes historicas, de ferroelétricos. A -
lém da razao histdrica, existe uma similaridade do fenomeno fer-
roelétrico como fenomeno ferromagnético, embora a similaridade -
seja simplesmente fenomenoldgica. Os cristais ferromagnéticos -
possuen u'a magnetizag¢ao espontanea e tamhém efeito histerese co
mo ume relacao entre a magnetizacdo e o campo magnético aplicado
Os cristais ferroelétricos também possuem o efeito da histeresc-
como uma relacao entre o deslocanento elétrico ¢ o campo apli -
cado, ¢ este fato implica numa polarizacao espentianca, mesme na
auséncia do campo. Uma das principais caracteristicas dos cris -
tais ferroelétricos € a da existéncia de dominios. Os dominios -
ferroclétricos sao regites macroscéopicas nos quais a direcao da
polarizacao espontanea numa regiac, difere da regiao adjacente .
Estas regides, sob o efeito de um campo elétrico aplicado, podem
inverter suas ovientag¢oes. Esta ocorrencia & fundamental nos <ris
tais ferroclétricos, pois ndo é o fato destes tipos de cristais-
possuirem polarizacao espontanca que os caracterizam, mas sim o-
fato cdesta polarizagiZc espontanea poder ser reversivel através
da aplicacgao de um campo elétrico. Landauver ¢ colaboradores (2)-
calcularam o valor aproximado do campo necessario para estabe-
lecer a polarizagdo reversivel para o cristal de titanato de ba-
riec ¢ encontraram-no como sendo da ordem de 200 KV/cm, entre -
tantc a reversibilidade pode também ocorrer com campos da ordem
de 1 KV/cm devido acs dominios pequenos gue estdao presentes no
cristal.

‘A polarizacdo espontanca corresponde a magnetizagido -

intrinsica nos materiais ferromagnéticos, entrctanto, existc -

1



uma diferenga entre estes deois fendwenos. 0 mowento maegnctico -
de um matertal fervomagndtico  pode »er detectado e medido pe -
la aplicageu ae um camnpo externo, enquanto que a polarizagao c-
létrica pode ser semelhantemente detectada se o material reti-
ver cargas elétricas em sua superfftie. De um modo geral,defli
nimos a polarizacao como o momento de dipolo por unidade de vo
lume. Na consideragdo de um material ferroel€trico, por excuplo
esta polarizagao pode ser alterada por mudancas das condigocs -
externgs agtuantes no material. Assim, 0Ss Lermos, dielétrico,pig
zocldtrico ¢ pircclétrico referem-se a mudancas da polarizacao-
como resultado de variagoes de condigoes externas, COmoe O _Campo.
aplicado, a compressao e a temperatura ,respectivamente. Estas-
mudangas podem ser detectadas como correntes em circuitos apro
priados conectados ao material.

Assim, um csmpo elétrico aplicadomgi produz corrcntes

dielétricas. O deslocamento elétrico @ & dado por:
D =E + 419D, (1.1)

onde B & a polarizacdo.

Desta equacao podemos definir a constante dielétrica -
como sendo a derivada do deslocamento dielétrico com respeito -~
ao campo elétricohg; semelhantemente, a derivada da polarizacgao-
P com respeito ao campo elétrico B aplicado € usualmente defini-

da como a suscetibilidade dielétrica, entao,

ap . (constante dielétrica)

dE

. (1.2)
9P _ X (suscetibilidade diclétrica)

dE

Os materiais piroelétricos possuem finita polarizagio,-

mesmo na auséncia de campo ou pressao externos; esta polarirzagao-

€ a que comumente se chama de polarizacgao espontanea. Considera-

-se entao que se a polarizagdo espontanca existe, o material c

piroelétrico , isto € a polarizagdo espontanea deverd variar com

a temperatura. Os materiais piczoel€tricos que nao sao também pi-

roelétricos devem possuir polarizacdo zero quando ndo houver cam-

po ou pressao externos aplicados. De um modo geral podemos dizer

.que nao ha ferroelétricos que nio sejam piroelCtricos, como tam -

2



bEm, nio hi piroclcétricos que ndo scjam piczoclitricos.

Na maioria dos cristals ferroclétricos, uma temperatu
ra caracteristica, a tempcratura de Curie, € obhscrvada, acima -
da qual a polarizacao espontdnea desaparcce, ¢ o cristal @ usu
almente chamado de paraclétrico; o movimento térmico tende a -
destruir @ ordem ferroclétrica. Alguns cristais ferroclétricos-
nao tem ponto de Curie porgue se¢ fundem antes de deixarem a fa-
se ferrcelétrico. Existem casos especiais como o sal de Rochelle
em que o aunento de temperatura acina de 0°c implica na mudancu
na foerma da curva de histerese; suz altura diminul vagarosamen -
te e sua largura decresce bestante  até aproximadamente 24°C on-
de os lados da curva  ecmerelcm em unmi linha, como mostrado por -
Sawyer e colaboradores (3). Este cristal & dito entao ter um pon
to de Curie ferroelétrico a 24°C. Abaixo de 0°C a curva de his
terese s¢ fecha quando a temperatura decrescce e proximo a -20°C
a polarizacao espontanea também desaparece e nao volta a nenhu-
ma temperatura.

Esta temperatura de -20°¢ € conhecida como o ponto -
mais bLaixo da temperatura de Curie. Entrctanto, virios trabalhos
subsequentes a esta observacao , mostraram que este efeito ndo €
usual na maioria dos ferrcelétricos, pois a maior parte destes -
conserva sua polarizacao espontanea até a mails baixa temperatu-
ra investigada. Como dissemos, nos cristais ferroelétricos,quan-
do a temperatura esta acima do ponto de Curic, o cristal nao pos
sui polarizacac espontanea, entretanto quando a temperatura de-
cresce, no ponto de Curie, o cristal muda de classe, passando pa
ra uma classe de menor simetria, na qual a polarizagao nao ¢ ze
ro. Esta transicdo também ¢ conhecida como transicao férroelétri
ca ou usualmente de transicao de fase.

A matoria dos ferroelétricos tem um comportamento ano-
malo préximo a temperatura de transicao de fase, e este compor-
tamento possivelmente & conseqﬁente da polarizagao reversivel.
Estes materiais apresentam em geral uma anomalia da constante -
dieclétrica em certas diregoes quando mudam de¢ fase. No titanato
de bario, fosfato di-hidrogenado de potassio e sal de Rochelle,
por excmplo, a constante diclétrica cresce rapidamente tendendo
a um valor de pico quando a temperatura esta proxima da tempera
tura dec transigao.

Em alguns ferroclétricos a dependencia da constante -

dielétrica com a temperatura, acima da temperatura dc transicgao

3



pode scr descrita pela lei de Curie-Weilss:

c(0) = (@) + —Cen ' (1.3)

onde, €(0) & a constante dielétrica estitica, (=) ¢ a constan-
te dieclétrica eletronica, C a constante de Curie-Weiss e T0 & a
temperatura dc Curic-Weilss.

A constante diclétrica c(») € a parte indcpendente da
temperatura e as vezes pode ser despreradua. Em geral o valor da
temperatura de transicao, comumente chamadn Tc’ coincide com a-
temperatura TO. Nas wvizinhangas da temperatufa TO, a constante-
dielétrica torna-se bastante grande e a relagdo cntrc a constan
te dielétrica ¢ a suscetibilidade pode ser dada aproximadamente.
por: '

e(0) = X(0) (1.4)
a5 -

Em certos ferroelétricos , a temperatura TO, pratica =
mente coincide com a temperatura TC {transigao de segunda ordem)
mas em outros este fato nao occorre {transigao de primeira ordem)
Devemos enfatizar que a dependéncia da constante dielétrica com-
a temperatura, como na lei de Curie-Weiss, nao ¢ uma condicgao -
necessaria para uma transicédo ferroelétrica ou uma demonstracio-
conclusiva de que um particular material é ferroclétrico, embo-
ra a nao linearidade da constante dielétrica seja uma significan
te caracteristica dos materiais ferroclétricos. O fato de em al
guns materiais ferroelétricos a anomalia da constante dielétrica
ser grande e dela seguir a lel de Curie-~Weiss, pode simplesmente
significar que o fenomeno cooperativo que leva a ferroeletricida
de tem uma origem dielétrica.

Como citado antcriormonte, num cristal ferroelétrico ,
quando a temperatura decresce, na temperatura de transigao o cris
tal muda de classe, e esta mudanca € a transicao entre dois esta
dos solidos, ou seja, da forma de um cristal para a outra. Estec -
fato acontece reversivelmente, sem quebra da estrutura do cristal
como um todo. Do ponto de vista termodinamico, costuma-se chanmar
de transicao de primeira ordem aquela em que ha uma descontinua -
variacao do volume e da energia do cristal, ¢ de transicao dc se-
gunda ordem aquela em quc esta descontinuidade nao ocorre. Pode-
~se também dizer que a transigdo de fase de primeira ordem mos -
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tra uma descontinuidade na polarizagao, ao passo que a transi -
¢ao de fase de scpunda ordem nao mostra esta descontinuidade,
Outras caracteristicas dos materiais ferroclétricos |
que possuem anomalias, scrao discutidas, para os casos especifi
cos dos cristais cstudados.
Algumas propriecdades dos cristails fgyrqclétricos po-

dem ser resumidas e consideradas como fundamentais, tais como:

1) Estes materiais possuem uma curva diclétrica de his
terese, indlicando umaz polarizacio espontanea rever-
sivel

2) Lles mostram o desaparecimento da histercsc a uma -
certa temperatura, o ponto de Curie

3) Eles possuem estrutura de dominios

4) Eles possuem uma constante dielétrica alta, com o©
maximo valor no ponto de Curie

5) A veriacao da constante dielétrica acima do ponto -
de Curie, segue a lei de Curie-Weciss

0) Suas simetrias os colocam na classe polar

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

- a forma de mais alta simetria

8) O ponto de Curie € aumentado { ou © ponto de Curie -
mais baixo € abaixado) pela aplicagao de um campo -
elétrico )

9) Ha aparccimento de cargas superficiais na transicio

Embora estas propriedades sejam consideradas fundamen -
tais , somente a primeira poderia ser utilizada como critério pa-
ra definirmos um waterial ferroelétrico.

Outro aspecto que devemos mencionar neste trabalho e que
sera objeto de nosso estudo e discussao & aquele relacionado conm-
0os conceitos do chamado " soft mode " e dinamica de rede cristali-
na que serao comcntados com mais detalhes no Capitulo 1I.

Raman ¢ Nedungadi, em 1940 (4) parecem ter sido os pri-
nmeiros a observar o '"soft mode'" , na transigao de fase estrutural
utilizando a técnica do espalhamento Raman. Observaram que a tran-
sigcao no quartzo ¢ acompanhada por um decréscimo da frequencia na
totalidade dos fonons 6ticos quando a temperatura se aproxima da -
temperatura de Curie ou critica.

Alguns anos mais tarde, em 1959, Cochran (5) sugeriu que
a transicao de fase em alguns ferroelétricos deveria ser resul -

tante de alguma instabilidade de um dos modos normais de vibraguc
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da rede. Nesta tcoria, o frequencia do principal "soft" fonon -
decresce ao se aproximur da temperatura critica, e a forga de -
restaura¢io para o deslocamento do mode tende a zero. O deslo -
camento atomico cstatico, quando se vai da fase paraelétrics pa
ra a fase ferroelétrica, representa entio o congelamento no des
locamento do modo do fonon instivel. Como o estado ferroeldtri-
co ¢ caracterizado por uma polarizacao cspontanca macroscOpica-
~o U"soft" fonon deve ser polar ( a2tivo ou infravermelho). Especi
ficamente poderiamos dizer que o ordenamento ferroelétrico en -
volve a instabilidade do fonon, no centro da zona de Brillouin,
ak=0" ‘

Pode-se verificar (6) tamb&ém que a relagao de dispersac -
de Kramers-Kronlg, pode ser utilizada para estabelecer a co-
neccao entre zs respostas estaticas e .dinamicas de um sistema’
dielétrico, assim,

€(0,0,T) - e(») = 2 e (0 0.T) 4, (1.5)

il '
w

0]

onde: c‘(w,a,T) & a parte real e s”(m,a,T) a parte imaginaria
da dependéncia da constante dielétrica com o vetor da onda,e ()
§ o valor limite da constante dielétrica para frequéncias que -
sa0 muito maiores que a frequéncia de dispersao ferroelétrica. A
expressao (1.5) mostra que a grande dependencia da constante die
létrica ¢(0,0,T) com a temperatura, como € encontrada nos ferroe
létricos, s6 pode ocorrer se o espectro de perda e"(w) contiver-
uma forte contribuigac do "soft mode" com a temperatura, o qual-
pode ter um carater ressonante ou de relaxagao e n@o ser neces -
sariamente fonon. Os modos normais do sistema sac definidos como
polos da € (w, a, T) e sao geralmente encontrados como solugoes-
complexas de 1/e(®) = 0 . O polo Gi que é criticamente dependen-
te da temperatura rcpresenta o '"soft mode'. No caso dos dielétri.
c0s, a constante dielétrica estatica e{0,0,T) segue a lei de Cu-
rie-Welss:

£(0,0,T) = ——li (1.6)

T - T0

assim, E%UT = 0 para T To

Pode-se verificar entdo, que a frequeéncia complexa do "soft

mode" dada por &= Gi =w;t+ iw) = 0 para T = To,é valida no



Iimite de estabilidade. Entrctanto, se T # Ty 1mplica que &j#ﬂ
Segundo ¢sta teoris, a existencia da Jei de Curie-Weiss para a
coanstante dielétrica implica na existencia do "soft mode” de -
frequencia complexa que vail para zero para T = TO.

Este fato sera amplamente discutido e colocado em evi
déncia em nosso trabalho, quando aprescentarmos 0S nossos resul-
tados.

No ceso do "soft modc" de natureza resscnante tercmes
o] »> Jw"| ¢ para |w‘j<<jw”|, a naturcza do "soft mode" & dc re
laxacao, do tipo de Debye. Para o caso dos ferroclétricos com -
um modo ativo no infravermelho, sem amortecimento,w' # 0 e w'=0
obtém-se da expressic (1.5} a rclagado de Lyddane-Sacks-Teller -

(L.S.T.), como:

e(0) _ "L (1.7)

€ (=) .

onde wL ¢ 0 zero € w& o polo da funcgao dielétrica e(w).Para um
cristal cubico e diatamico, wy ¢ a frequcncia do fonon Otico -
longitudinal e wr a frequéncia do fonon &tico transversal, ambas
no centro da zona de Brillouin. Entretanto, sec como verificado-
experimentalmente, wL independe da temperatura, entao a relacao
L.5.T., juntamente com a lel de Curie-Weiss para a constante die
.

létrica estatica, predizem também um comportamento do 'soft mode'

come um foneon transversal Otico, ativo no infravermelho, entdo ,

wp” = A(T - T ), | (1.8)
onde A é constante.
Para o caso do modo de Debye, (relaxacao pura) w' = 0 ,

w' # 0 entao,

e(w) = €(«=) + EM_)_ (1.9)
1 + 1wT
onde T = E%h ; hd somente um polo w”p e um zero w; da funcao -
p

dielétrica e(w) e ambos sao imaginarios. A relacdo L.S.T. fica:

e(0)_ “p o (1.10)
e(=) wy |



agorua lincar ac invCs de quadrdtica em {requéncias.
A lei de Curie-Welss para €(0) e a independcencia  de -
w com a tempcratura levam a um abaixamento critico do tempo de

relaxacao de Bebye;

1 1 : (1.11)

A principal diferenga cntre ¢ ‘'soft mode” de natureza
purancnte ressonante ¢ de relaxacao, ¢ na formacao do abaixamen
to critico quando T = TO. Num sistema "displacive', as partes-
reais e imaginarias da frequencia complexa do " soft mode ", ge
ralmente sac difercntes de zero, e, w' # 0, o™ # 0, se T # TO.
Este "soft mede'" sera de naturecza ressonante, embora possa ser -
fortemente amortecido. No sistema tipo ordem-desordem a parte 1i-

"

maginaria da frequencia do " soft mode " podera ser também dife-
rente de zero, w" # 0 se T = T, .mas a parte real da frequencia-
do "soft mode' sera realmente diferente de zero, w' # 0, como no
sistema em cstudo (KDP) onde o tunelamentc ¢ importante.

0 propdsito destas observagoes feitas € o de mostrar-
mos que para cristais do tipo KDP,nac centrosimétricos na fase-
paraeidétrica, w+ descrito na equacgao (1.8) apresenta certas van
‘tagens ao ser estudado pela tecnica do espalhamentc Raman, utili
zade por noés neste trabalho, com relagdo as técnicas experimen -
‘tais usuais..No espalhamento de neutrons por exemplo, o fluxo de

. . - 9 12
neutrons, na maioria dos reatores e da cordem de 1067 a4 10 neu -

trons cm-z_sdl, no centro do reator, portanto muitc menos na a-
mostra e nao possibilita um estudo sistematico de transigao de -
fase. Na técnica do infravermelho, ha pessibilidade de se estudar
fonens até aproximadamente a frequéncia de 20 cm_l, pois abaixo
dela ha enfraquecimento da energia da fonte tornando a deteccgao-
mais difiecil. No espalhamento Raman, além da melhor resolucao
pode-se estudar fonons de energia bastante baixa, atc ~5 Cm_l da
linha do Laser, com a vantagem de se poder realizda-lo com baixo-

custo em relacao as demais técnicas.

I.2: Estrutura dos cristais do tipo KH,PO,

0 cristal, fosfato di-hidrogenado de potassio KH,PO,,
geralmente chamado pela sua férmula abreviada de KDP, se crista-
liza no sistema tetragonal a4 tcmperatura ambicnte. A esta tempe
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Tatura, sua estrutura cristalina foi determinada por West (7) =~

em 1930 ¢ fol confirmada por Frazer ¢ Pepinsky (8) cem 1953 uti-

lizundo a técnica do Ralo Xjc¢suas propricdades ferroclétricos -

em 1935 por Busch ¢ Scherrer (9). Na fase paracletrica o cris -
12

tal pertence ao grupo cspacial D?‘(1 (142d), e na fasc ferroclé-
o e - RS [ PSS
trica o cristal ¢ ortorrombico ¢ o grupo cspacial e sz (Fddz2y,

. L0
com temperatura de transicao de 1237K.

A estrutura do cristal ¢ mostrada esquematicamente
pela célula unitdria, na {igura I.1. A cflula unitaria contém -
guatro melcéculas de KDP e suas constantes de rede sao:a=7.434 A
e ¢=6.945 A”. Cada dtomo de {dsforo ¢ cercado por quatro oxipgé-
nios nos vértices de um tetraedro quasc regular, formando os gru
pos POQ. [stes grupos,juntamente com os atomos de potéassio (K) -
formam uma cstrutura de tal modo que os dtomos de potassio ¢ fos
foro estZzo alternzdamente colocados a distancia C/2, na direcdo-

do eixo €. Cada grupo PO, estd ligadc a quatro outros grupos i -

4
denticos, espacados de ¢/4 ao longo de eixo c.

_ Esta ligacao € de tal maneira que existe uma ligacao -
de hidrogénio entre um oxigénio "mais alto' de um grupo PO, e

um oxigenio 'mais baixo" do grupo PO, vizinho, e cada ligagao hi-

4

drogénica s¢ situa quase que perpendicularmente ao eixo C.
Estudos de difragao de neutrons realizados por Bacon -

e Pease {10), revelaram que somente dois hidrogCnios estao loca-

lizados mais proximos de um grupo qualguer PO e como um grupo,

4°
eles formzmn o0s ions HZPOQ . Assim, ha seis maneiras pelas quails
0os hidrogenios possam se localizar do modo citado acima, dando -
origem a seis difercntes configuragoes do grupo H,PC, duas quan
do os hidrogtnios estdo mais proximos de ambos, tanto do oxigé -
nio "mais alto" como do oxigénio "mais baixo" e quatro quando -
0os hidrogénios estao mais proximos do oxigénic 'mais alto" e de

wn oxigénio mais baixo'. Ambos o0s casos estao ilustrados nas -~

figuras abaixo:




gou ] tetraedro de oxigénio

S hidrogénio (H)
e fdsfo:lro (P)

'O ' potdssio (K)

Fig.LI~Estrutura Cristalina do KHp POg4
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0 tetracdro PO, estd também ligado ao atomo de potds -

4
sio ¢ cada dtome de potdssio € cercado por oito oxigénios ¢ es -
tando mais proximo de quatro deles de que dos outros quatro. Os
dtomos de potidssio ¢ fésforo se¢ encontram situados verticalmente
um,acima do outro.

Informag¢oes a respeito da localizacgdo dos hidrogénios-
na estrutura a tempcratura ambiente, foil dada pela projecio -
Fourier no plano (001), tsmbém realizada por Bacon e Peasc, mos-
trando a posicao do nacleo do hidrogenio nido muito bem definida-
mas manchada entre duas posigoes, separadas de azproximadamente -
0.35 A%, A 77°K uma projec¢do Fourier semclhante, mostraram as -
posi¢ocs mais bem definidas.

Finalmente na tabela 1.1 as posi¢oes atdmicas para a cé
lula primitiva do KDP.

De um modo geral, todz a considerag¢do feita até agora
para ¢ KPP, vale a principio para todos os seus isomorfos. Bstes
cristails poedem ser considerados como compostos de ions AV e BT ,
cem A = K, Rb, Cs ¢ B = H2P04 ou H2A504. Destes compostos, serao
objetos de nosso estudo, além do KDP, considerado como cristal -
"base', o RbHZPO4 (RDP) e RbHZASO4 (RDA) e RbDZAsOd( D-RDA) que

serdao comparados em relagao acs nossos resultados.

I.3: Propriedades fisicas dos cristais do tipo do KDP

Mencionaremos neste topico algumas propriedades fisicas
dos cristais do tipo do KDP, levando em consideragao o fato de -
gue as ordens de grandezdas mencionadas para o cristal ‘'base" -
(KDP) podem ser diferentes em relacgao acs seus iscomorfos, entre-
tanto, as propriedades fisicas podem ser consideradas como idén

ticas.

I.3.1: Propricdades dielétricas e suas nao linearidades

A constante diclétrica do KDP tem sido estudada por -
muitos autores. Em 1938, Busch (11) mostrou o comportamento da -
constante em funcao da temperatura. Para o KDP as medidas das T
constantes dielétricas ao longo do eixo a (ea) e ao longo do eixo
qgc), respectiﬁamente_diregSes paralelas ao eixo x e z, mostra
ram um valor da ordem de 50 & temperatura ambiente. i medida que-
se resfria o cristal, €. aumenta hiperbolicamente e atinge um va-

lor bastante alto, da ordem de 105 proximo a.- temperatura de -

3
transigao. Abaixo desta temperatura,e cai rapidamente, mas nio
' 11
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descontinuamente. Esta queda pode ser explicada bascada no cfcil
to de saturasgao dielétrica, obscrvada antes doxponto de Curic,
desde que a constante diclétrica decresga quando o cristal & -
polarizado por um campo externo. Na regido ferroelétrica a pola
rizagéo € .espontianea ¢ causa um decréscimo de €. COm O aumento
da polarizacgao. A componente Ca, semelhantemente a Cc’ mostra -
uma anomalia na temperatura de transigao, entretanto muito me -
nos pronunciada do que €. pois scu valor € aproximadamente cons
tante aquele da tewperatura ambiente, cainde rapidamente abaixo
da temperatura de transigac . Acima da temperatura de transigao

oy - e . . .
(-507) a constante dielétrica ¢ _ scgue a lei de Curice-Weiss:
c g

™M
[}
!

_c ' (3.1)

com C = SSZSOK, TO 5 12$0K, de acordo <com Baumgartner (12).,cen -

tao a temperatura de Curic-Weiss, TO, coincide com a temperatu-
ra de transigao T.. |

Qutros autores como Shil'nikov (13), Belyaev (14) e

Barkla (15), mostraram a variacao da constante dielétrica com a
tempefatura em relacao a frequéngia; entretanto, estes resulta -
dos sao incompletos, desde que os estudos foram feitos para fre
quéncﬁas bastante baixas ou relativamente longe da regido de
transicao de fase, ndc havendo informacao suficiente na dispersao
do mecanismo de'polarizagéo dos dominios.
’ Reccentemente, em 1973, Pereverzeva e colaboradores(16)
estudaram a constante dielétrica em funcgao da temperatura num in
tervalo de -196°C a 180°¢C para frequencias entre 103 a 4}(1010 Hz
utilizando a técnica de microonda, para o cristal de KDP.

Os resultados estao mostrados na figura I.2.

Pode-se verificar que proximo a transigao de fase ha-
uma queda forte no valor da constante dielétrica mostrando que -
o0 processo dos dominios & mais fraco. Esta queda € uma evidéncia
a favor da sugestao de que a transicao de fase no KDP, segundo o

autor, ¢ do tipo de transicio de primeira ordem.

I.3.2.: Polarizacgao espontanea

A polarizacao espontaneca deste tipo de material foi es
tudada particularmente por Busch (11) ¢ outros autores como Beck

e Granicher (17). Ela pode ser medida diretamente da altura da
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urva da histerese,quando o campo aplicado ¢ suficiente para -
produzir a saturacdo. A polarizacio espontanca abaixo do pon-
to de Curie cresce abruptamente ¢ atinge um valor quasc constan
te o qual persiste a medida que sc abaixa a temperatura {obser
vacoes foram [leitas um pouco abaixo de ZUOK). No cristal de KbP
a polarizagao espontanca ao longo do cixe ¢ & reconhecida a -

principio como devido a uma deformacdo do compiexo K-PO, em rela

N 4

gao a sua posicao de simetria na fase paracleéetrica. O valor da

polarizacido ionica pode ser calculado (18), considerando que 0

potassic e o fosforo podem se mover ao longo do eixo ¢ do cris-

. i ~ Lo o

tal, mas em direcoes opostas em relacao ao oxigenio de 0,04 A
N¢ . , , -

e 0,08 A" respectivamente. O valor calculado da polarizagao es
6 2 . " ! .

€/cm enquanto que o valor cxperimen-

- -0 2 0. Oy

tal (19} ¢ da ordem de 4,7 x 10 "C/cm”™ .a 1007K, portanto 23 K -

abaixo da temperatura de transicao.

pontanca & de 5,0 x 10

I1,3.3.: Outras propriedades

O calor especifico no KBP, seus isomorfos foi medidoe -
por um grande numerc de autores cujos resultados apresentam dis-
cordancias. De um modo geral,a temperatura de Curie, a curva do
calor especifico em fungdo da temperatura apresenta uma anomalia
apresentando a forma tipica X . Em geral as diferencas encontra-
das'pelos autorcs esta na forma da curva, mas ndo na area sob -
ela. Devido a esta diferenca Bantle(20) explicou que & possivel
que hajsm variag¢oes na temperatura de transicac nas diferentes-
partes do cristal causadas por compressoes locais e campos locais

f@éga o KDP Bantle achou para o calor de transigdo, valor da ordem
Kgg 57 cal/mol.

Reese ¢ May (21) e Reese (22) rcalizaram medidas de al-
ta resolugdo da capacidade térmica no cristal do KDP, bem proxi -
mas a temperatura de transicao de fase e encontraram também uma
.anomalia do tipo A , interpretada como uma transicao de segunda -
ordem. |
_ As propricdades Oticas de qualquer substancia podem ser
afetadas por compressoes mecanicas externas; cste efelto & comu -
mente chamado de foto-elasticidade, o qual , em cristais & usual-
mente chamado de efeito elasto-otico ou cfeito piezo-Otico, e -
ocorre na maloria dos cristails. Nos cristais que pertencem ao -
grupo pontual nao centrosimétrico, as propriedades oticas, como -

0 indice de refragdo por exemplo, podem ser afctadas por campo -
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eldtrico externos. ocorrendo o que se chama de cfeito cletro-o-
tico. ’

Edward ¢ Cummins {23) mostraram cxXxpcrimentalmente a-
forte dependéncia com a temperatura do coeficicente elasto-o0tico

E =20 . s . s
Pes para o KDP, Fol obscrvada wra anomalia neste coeflici-

ente devido ao comportamento da constante diclétrica. Os resul-

tados mostraram uma variacgao deste coeficiente de -0,0552 para-
: - o

a temperatura ambiente ate 0,5 para a temperatura de 122 °K,mos-

trandoe um valor quase finito para pgzo quando T=TC

0 coeficiente eletro-Gtico rés para o XKDP foi estimado
por Carpenter (245 como sendo da ordem de 8% menor que o cocfi-
ciente eletro-6tico Tgg= (26,4 + 0,7) x 10_12m/v a temperatu
ra ambiente, do KD*P. O comportamento dos coeficlentes eletro-
oticos para o KDP e KD*P em funcao da temperatura pode ser veri

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

I.4: Espectroscopla Raman e fonons nos cristais de KDP e 1so-

morfos.

C espalhamento Raman tem sua origem, conforme Sir C.V.
Raman, nas primeiras observacdes do mesmo em 1622, em Calcutd -
(India). Nestas observagoes descobriu o espalhamento inelastico
da luz que hoje leva o seu nome. ApoOs esta descoberta, um grande
numero de trabalhos foi publicado com grandes contribuigoes do -
efeito Raman no campo da Fisica. Em 1962 Porto e Wood (206) e em-
1964, Leite e Porto (27) mostraram as vantagens da utllizacao do
lLaser na espectroscopia Raman, utilizando respectivamente Lasers
de Rubi e Hélio-Neonio. Esta utilizacao do Laser como fonte de -
excitagao para a espectroscopia Raman foi tao importante que atu
almente, o estudo do espaihamento Raman implica quase que obriga
toriamente na utilizacgao do Laser. _

A medida do espectro Raman dé cristais, € hoje um dos -
principais métodos para a obtengac de informacdes sobre as fre -
quencias de vibracGes da rede cristalina. Varias excitagoes po -
dem ser ' estudadas pelo efeito Raman ( transigoes eletronicas,on-
das de spin, etc.), entretanto, a excitagao associada a dinamica-
de rede, que ¢ a objetivada em nosso trabalho, € simplesmente co
nhecida com o nome de fonon.

Um feixe de luz, passando através de um cristal, intera
ge com as excitagoes elementares do cristal; o espalhamento ine -
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listico da luz em fonons acisticos de longo comprimento de on -
da,dd entdo origem ao espectre Brillouin, enguanto que o espa -
thamento des fonons Oticos dd origem ao espalhamento Raman.Nes -
tes dois casos, o problema experimental consiste nas medidas da
frequencia, intensidade ¢ polarizacao da luz espalhada. No espa
thamento Raman, os fonons Oticos estdao, na maioria dos cristais-

[

; - -1
num intervalo de numero de onda de 10 a 3000 cm ~, enquanto que-

N "
no Brillouin, os fonons acusticos estao num intervalo de 1 a -
5.10 %en” L

Um fonon oOtico pode ser Raman ativo ou infravermelho
ativo, ou ambos simultancamente, ou ainda pode nao ser ativo om
ambos os efeitos., A atividade do fonon depende se o mesmo, tem -
associado, uma polarizabilidade diferente de zero (efeito Raman)
¢/ou um momento de Jipolo elétrico permanente diferente de zero-
(infravermelho).

Para o estudo do espalhamento Raman consideramos uma -
luz incidente (Laser) de frequencia angular wy € Momento hfL que
pode interaglr com o cristal para criar ou destruir uma ou mails
quantas de vibragao da rede (fonon); a energia total hw ganha -
ou perdida pela rede, € compensada pclo decréscimo ou acréscimo-
na frequencia w, @ no mowento h¥ da luz espalhada.

0 efeito Raman pede 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, enguanto que no segunde, dois
fonons estao envolvidos. |

As condigoes requeridas para a conservagao da energia e

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

Ko+ Q

s L

=¥
!

I+

(4.1)

W= W, t W
L

=

onde X ¢ § sdc vetores de onda, e Q%e w sao relativos aos fonons
0Os sinais menos e mais correspondem as linhas chamadas de Stokes ¢
anti-Stokes no espectro da radiacgao espalhada, onde a parte da ra-
diagao espalhada gue possul frequencia menor que a luz incidente-
€ chamada de componente Stokes, enquanto que a parte que possul

frequéncia’ maior que a luz incidente & chamada de anti-Stokes.

Para o cfeito Raman de primeira ordem podemos considerar
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a-sepuinte ilustracio esquemdtica para a canservacio do vetor -

de onda.
-
N,

.-:...._-.__‘—-———-,.—w. -..;:? W); . . ) j A
Yo ///’ onde kI = Ks + Q e & ¢ o angulo entre as ra -
// 6 ' diagoes cespalhadas e incidente: 90,
Se considerarmos:
“(L! = A= %1_3_6_ = 2X104c ]
Ay, 5.107A
Ry| = Loz L= axi0ten
5.107A
s
jo: IF =T = |k, - X
teremos entao: }KL IKSI e l@l iKL Ks'
‘6 |= 2|L ‘ sen 0/2, com valor maximo para seil

e/2 = 1, entao |,

i

{élmax_' 2 x 2 x 1O4cm_1,‘““~“'t

portanto o maximo valor do vetor de onda do fonon ¢ limitado -
por Y/a, ou por outros limites finais da zona de Brillouin, de

pendendo da diregao, onde ¢ a constante da rede. Como este va

lor tipico é_da ordem de 3x108cm 1 pode~se concluir com aproxi-

magoes quéi@m 0. A condlgao de conservacao de K em Raman de -~

: iH

primeira ordem nos restringe a observacao dos fonons Oticos de-
6, da ordem de }O4cn 1 com a luz incidente na reglao v1s1vel -
Esta limitagéo'nao existe para efcito Raman de segunda ordem. Es
te valor mencionadoe ¢& pequeno comparado com 9/a, ¢ os fonons -
no cspalhamento Raman de primeira ordem possuem comprimentos -
de onda muito longos comparados com a constante da rede.

O efeito Raman pode ser originado pelas vibracoes da-
rede cristalina em cristais que possuem um certo tipo de sime-
tria; cstas vibracoes sao comumente chamadas de Raman ativas. -
Um fonon pode ser -simultanecamente Raman ativo e infravermelho -
ativo somente em cristais que possuem estrutura sem centro de -
inversao.,

Como citamos anteriormente existem tres tcécnicas ba -
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sicas, ben estabelecidas para a determinagao dos {fonons Oticos

de um cristal:; sao clas o espualhamento Raman, absorcao e refle -
g

!
~ . r ! “ -
xao infravermelhos: e o espalhamento de ncutrons. Com o infraver

melho ¢ o Raman de primeira ordem pode-se determinar vibragdes-

nt

do cristal de longo comprimento de onda ( K ), isto &, pode-
-se determinar fonons correspendentes ao’ centro da zona de -
Brillouin, no ponto I'(0,0,0},n0 espaco L. A utilizagao do Raman
ou do infravermelho, ou ambos & determinada pela simetria das -
regras de selecgao. No espalhamento de ncutrons, os experimentos
nao sao restritos a pequenos vetores de onda e podem ser utili
zados para detcrminar a dispersao dos ramos dos fonons na zona
de Brillouin . Comparando as técnicas, poderiamos dizer que o -
espalhamente de neutrons completa as outras duas, no que sc¢ re-
fere a informagoes, mas nao compete com ambas em termos de re-
solugdo para fonons da ordem de kK = 0.

Na fase paraeclétrica a estrutura do KDP, como ja vi -
mos pertence ao grupo espacial D%é (I14d2) com duas unidades dc
formula na c€lula primitiva, e na fase ferroel€trica sua estru
tura € ortorrombica com o grupo espacial Cés (Fad2), também -
com duas unidades de formula. Se considerarmos que um atomo pos
sui tres graus de liberdade, num cristal com N dtomos na célula
primitiva, havera 3N graus de liberdade. Se supusermos que todos
os N atomos se movem de uma mesma quantidade, na mesma dircgao,
sem causar qualquer alteracgao nas dimensoes internas da célula -
primitiva, podemos dizer que os 3N graus de liberdade da celula
primitiva, tres nao sao vibragdes genuinas, mas translagoes. -
Assim dos 3N gfaus de liberdade, somente 3N-3 serao combinados -
para constituirem vibragdes genuinas.

A andlise da teoria de grupo realizada por Shur (28) -
mostra que hd 45 modos oOticos para o KDP e isomorfos. De um modo
geral, pode-se aplicar uma simples regra de selecao para a deter
minacao dos modos Raman ativos; seja,

X(R) =4 cosZO + 2 cos0 {(4.2)
JRaman

o trago de ua matriz rcdutivel do grupo, onde @ ¢é o angulo de 1o
tacao para os elementos de simetria do grupo, e o sinal mais ou

menos indica se a rotagaoc € proOpria ou imprépria, e seja,
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N o= — ) x* (R).x (R), (4.3)
64 3 .
g KRR 1
onde N_ indica o numero de vezes que a representag¢dio irredu -

tivel o esta contida na representagao considerada, g oindica a

soma total do nimero de operagces, x;(R) &€ o complexo  conju

o

gado do cardcter da representacao « sob a operacdo R e x; (R)
o carater redutivei. Utilizando as cquagoes (4.2) e (4.3}, pode

“mos calcular Na ¢ dizemos que Nu # 0 o modo & Raman ativo,e,sec-

N, = 0 o modo ¢ Raman inativo.

Para classificarmos o numero total de vibragoes sob di
ferentes represcntacoces temos que aplicar as operagoces de sime-
tria sobre os atomos na c€lula primitiva. O primeiro passo seria
o de cncontrarmos o carater redutivel de todos c¢s modos normais

de vibragoes com a utilizagdo da seguinte equacao:

x(R)= (Up=1) (+1 + 2 cos0) (4.4)
N
onde U, € 0 numero total de atomos que permanccem invariantes -

sob a operagao de simetria R. Depois, este carater x{(R) pode -

ser reduzido com a utilizacdo da equagao (4.3).
Na fasc paraelétrica os modos Oticos podem ser clas -
sificados como: 4A. + 5A, + 6B, + 6B, + 12E. Os tensores polari

1 2 1 2
zabilidade para os modos Raman ativos sao:

xx 0 O ' xx 0 0 0 xy O
Al: 0 yy O ; Bl: 0 -yy 0 ! Bz(z): yx 0 0
0 0 =z=z 0 0 O 0 0
0 0 © 0 0 xz
E(x)={ 0 0 vyz E(y)= 0 0 |
0 zy O zx 0 O

onde a polarizagdo dos modos infravermelhos ativos estd indica-
'da pela coordenada entre paréntesis.

A inclusido dos dtomos de hidrogénio na andlise acima |,
nac justifica, como estabelecido, que o dtomo de hidrogenio se
mova em um pogo de potencial anarmonico, ja que as consideracgoes

e andlises feitas acima foram baseadas na aproximagao harmonica.
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Na fasc ferroclétrica, todos os 45 modos Oticos sdo Ra
man ativos ¢ podem ser classificados como scpuem: IOAl + IIAZ +
128, + 12B,. Os tensores polarizabilidade 540!

'/x;c 0 0 0 xy 0
Al(z): 0 yy O ; Ayl yx 0 0
\p 0 zz \O 0 0
0 0 xz 0 0 0
Bl(x): 0 0 0 . Bz(y} 0 0 vz
zx 0 0 0 zy 0/

As simetrias acima e abaixo da transicao de fase estao-

correlacionadas como seguem:

Al = Ay
A » A
2 2
/r
fase ,< B & . fase
paraele ferroe-
trica Bi,’,//i///,/rBl létrica
| E- >—B2 _

A an3lise dos modos normais de vibracgao do KDP e iso-
morfos pode ainda ser feita levando-se em consideragao a sepa
racao entre os atomos pesados dos mais leves, para K = 0.Assinm
na célula primitiva ha doze atomos pesados de K - O - P, pois-
ha duas unidades de fdérmula por célula e portanto 36 modos nor
mais.

Segundo Montgomery (29) podemos relaciona-los, para a fase pa
raelétrica como seguemn:

*
I' = 3A

1 * 3A

; + SBl + 5B2 + 10E

onde os asteriscos em Al e AZ, indicam que nestes tipos de vi -
bracoes, somente os 4dtomos de oxigcnio estdao vibrando. Estes mo

dos podem ser separados em modos Oticos e acUsticos como:
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]

' {oticos} = 3A, + 3A, + 5B, + 4B, + Si

' {aclUsticos) = B, + E

Uma outra classificacio dos modos Gticos em vibracdes -
extcrnas ( 0 ~ 300 cm_l) ¢ internas (> 300 cm_l) da rede & pos -
sivel, embora sem muito rigor, considerando que as forg¢as entre-
os atomos P e 0, no grupo P04 sao muito mais fortes que as liga-
coes deste grupo com o resto do cristal. As vibragoes externas -
sao entao decterminadas, considerando-se os grupos PO4 como pon -
tos em lugares ocupados pelo P ¢ as vibragoes internas do grupe-
PO4 sao consideradas separadamente. Assim, podemos relacionar as
vibragoes externas como dadas por Katiyar (30).

I' (Translacgao) = 2B '+ 2B

cxternas

+ 4E;

2 1

separando os modos Oticos dos acusticos:
I' (Translacao-0ticos) = 2B, + B, + 3E;

externas

estes modos foram analisados por Bhagawantan e colaboradores., -
(31) em detalhes. '

‘ Ainda segundo Katiyar (30) as vibracoes externas da re-
de do tipo de rotagzo podem ser relacionadas como:

I' (Rotacao-oticos) = Ay + A, ¢ 2E

exXternas

Assim os modos O0ticos externos de vibragao da rede do

tipo de rotaglo e translacdo na fase paraelétrica podem ser re

lacionados como:

I' (6ticos) = A
externos

+ A, + 2B + B. + SE

1 1 2

As vibragoes internas do grupo PO, podem ser obtidas, -

4
subtraindo-se as vibragOes externas da rede, do numero total de-

.vibragoes, assim:
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I' {(O0ticos) = ZAl + 2A2

internos

Kaminov e colaboradorces (32) e Montgomery (29) analisa
‘ram as vibragoes do hidrogé€nio através de consideragdcs anarmo-
nicas, ¢ de acordo com eles, essas vibragoes podem ser classifi
cadas como seguem:

.I' (hidrogénio) = A, + B, + E

Na fase ferroelétrica, para a translacao pode-se escre

ver:
I' ( translagao-0Oticos) = Al + ZAZ + 3B1 + 382

O nimero total de vibragdes externas ¢ dado por:

I' (oticos) = 2A + 3A, + 5By * 5By,
externas
nio incluinde o hidrogénio.
I.5: Trabalhos anteriores em cristais do tipo do KDP

Nosso objetivo nestas consideragoes serd o de apresen
tarmos um breve resumo dos principais trabalhos rcalizados sobre
o KDP e seus isomorfos, e que se relacionam com este que reallza
mos.

Uma das primeifas medidas quantitativas para o modo de
mais baixa frequeéncia, como funcao da temperatura, realizadas pa
ra o KDP, foi aguela apresentada por Kaminov e Damen (33) utili-
zando a técnica do esPalhaménto Raman. O espectro Raman foi obseﬁ‘
vado utilizando um Laser de argonio, com incidéncia na diregio -
do eixo x do cristal e a luz espalhada observada na diregao do -
‘eixo y. Os feixes incidentes e espalhados, foram polarizados -
nas diregoes y e x, respectivamente, assim, somente os modos que
se transformam com polarizabilidade 6tica do tipo axy e polari-
zagao da rede P, sdao medidos, portanto uma geometria do tipo -

- B . -7
x(yx)y. O resultado revelou um modo ferroelétrico de baixa -

H
i
i

frequéncia, superamortecido, dependente da tempcratura e com Si- _ ..

" metria BZ’ que aparece como una -cauda sobre a linha Rayleigh.
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Este modo pode scr representado por uma simples fungao de um os
cilador harmonico amortccido.

Entretante os resultados de Kaminov e Damen somente se
estenderam num intervalo de frequéncia de -140 a 140 cn L para-
ambas as fases, paraclétrica e ferroelétrica do KDP.

No trabalho de Kaminov, e¢ em outros posteriores, com -
experimentos semelhantes, o modo superamortccido de simetria B,
era observado ¢ o "fitting" dos dados experimentais eram feitos
com a utilizacao da fung%g\rcsposta_cspectral ou a intensidade-
do espalhamento S(w) dada na ééguinfo‘fofmdi |

S(w) = R[ n(w) + 1] Im[ G(w)] &~ (5.1)

onde R & uma constante de normalizacdo;

2 s irw) b (5.2)

Glw) = (w% - W 1

¢ a funcdo de Green para o modo considerado, sem acoplamento com
cutro modo;

_ hw -1
n{w) = exp {~ - 1 (5.3)

KT

¢ um fator térmico quantico ( fator de Base-Einstein); w e Iy
sdo respectivamente a frequencia e o amortecimento do modo 1, -
- considerado. )

Neste caso, quando o amortecimento era muito grande, a
maioria da intensidade espalhada deste modo ocorria a baixa fre -

quéncia ou seja w< Wy assim, G(w) pode ser escrita:

Glw) = wiz( 1+ 3 Tlm)_l (5.4)
D!
onde a quantidade LT T € 0 tempo de relaxac¢do do tipo dec-
~ w
1

Debye para o modo superamortecido. Este fato & equivalente a dizer
que para grande amortecimento, a qualidade do 'fitting" € insensi-

vel para valores absolutos de I', e w,, e que estes dois parametros

1 1
estao altamente correlacionados.

| Os resultados dos "fittings' de Kaminov e Damen mostraram
a variacgao do amortecimento e da frequéncia do modo superamorteci-

do com a temperatura como dado abaixo:
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con, I, = constante o (5.6)
Embora a cquagao acima parecga scr difercnte daquela do
"soft mode", cquagao (1.8), elas sao esscncialmente a mesma, de
vido ao fato de Fle wy estarem altamente correclacionadas e to-
da a dependencia com a temperatura de T

foil incluida em w e

1 1°
que Kaminov nao considerou. Este trabalho de Kaminov ¢ portanto
incompleto pois ele ndo considerou o acoplamento entre o modo -
supcramortecido ¢ o modo 6tico devido & vibragao do K-P0,.

Katiyar e colaboradores (34) obscrvaram estes modos su
peramortecidos em varios arsenetos, isomorfos com o KDP, e es -
tenderam suas mcdidas experimentais até ZSOcmnl, COm O proposi-
to de incluirem o modo 6tico transversal (TO}, de maidy baixa -
frequéncia, também de simetria BZ' Mostraram que a assimetria -
da forma de linha deste modo sugeria um forte acoplamento anar-
Eéﬂgggmgnxre este modo e o modo superamortecido. Desta forma, -
chamando os dois modos de 1 e 2, para o superamortecido e o -
transvérsal otico, respectivamente, escreveram a equacdo do a -

coplamento entre ambos da seguinte maneira:

i 2 i, el [ 1 [1 o

R, (w) AT iTe) | 6y G,y

A%+ i T,w  R,(w) G G 0 1
12 2 ] 12 22

. . L ' - L o

onde, Rl(w)eRz[mJ sao as funcoes respostas dos modos 1 e 2 res
pectivamente. No formalismo do oscilador harmonico amortecido,
estes modos podem ser escritos como:

N
Rl(w) = wy w4+ 1P1m

) ) (5.8)
Rz(w) = w, T owlot i r,uw

onde, w,, w,, ., TI',, sao as frequencias ressonantes e as meias
1 2 1 2

larguras (largura total da meia altura) dos fonons 1 e 2, e,AZ e

sa0 os acoplamentos real e imaginario respectivamente.
0 espectro Stokes e anti-Stokes & dado por:
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n(w) + 1

S(w) = R I e Pin{Ji,j(m) (5.9)

n(w) )

com 1,j = 1,2 ¢ onde Pl e_PZ sao as forgas dos dois osciladores
("oscillator strenghts').
A funcgao resposta espectral & dada por:

X(w)=‘}: P.PjG (w) (5.10)

ity 1 1,
‘Este tipo de acoplamento nao foi levado, como dissemos-
em consideracdao por Kaminov e Damen que utilizaram um simples -
oscilador harmonico para o " fitting' dos seus dados.
r Neste novo modelo, os parametros que caracterizaram o
| modo ferroelétrico devem ser deduzidos da andlise dos modos ace
'(_plados. Os resultados desta analise indicam a frequéncia do "
soft mode" extrapolada para zero, a uma temperatura T,» 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
1o de 140 a 250 cm” ' foi incluido na anilise.

Outros autores com Peercy e Samara (36) estudaran as
propriedades dielétricas do RDP e os fonons Raman ativos, atra-
vés da dependencia com a pressao e temperatura. A escolha do -
RDP, ao invés do KDP, segundo os autorés, foi devido a compres-
sibilidade do RDP ser maior que a do KDP.

Un efeito primidrio da pressao & o de produzir um gran-
de deslocamento na temperatura de transigido do cristal, para va
lores mais baixos. '

. Para altas temperaturas, na fase paraelétrica a cons -
tante diclétrica €. ( ao longo do eixo c) obedece a lei de Curie

-Weiss, para valorcs constantes de pressao; assim,

(5.11)

onde TO = TC.

Modificacoes na lei Curie-Weiss, ou seja, para A =0 -
foram observadas porque esta pequena constante torna-se relativa
mente significante para altas temperaturas. O valor encontrado-
para a constante de Curie a 1 bar foi de ( 3430 + lS)OK, e de -
cresce linearmente com o aumento da pressao. Foi também obser -
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vado o comportamento isotérmico da constante dielétrica como fun
¢ao da pressido para T = 140°K. 0 resultado mostrou que a transi-
¢ao Terroclétrica-paraelétrica pode ser induzida pela pressdo-
¢ na fasc paraelétrica EC(P) obedece a expressao:

&

C__ (5.12)

2 7: .
P -pP
0

onde C* e PO sao constantcs para uma dada tempcratura. Este cfei
to mostra .um comportamento lincar de €. VS P, para o RDP, a -
T = 140°K . foram encontrados por Pecercy e Samara,C*=(530f5)Kbar
e PO = (0,24 Kbar.

Para o estudo dos modos Raman ativos, quatre geometri-
as foram verificadas na fase tetragonual do RDP: x(zz)y(Al); -
x(zy)y (L), X(xy)x(Bz) e z(xx)y(Al + Bl), numa regiao espectral -
de 0 a 1000 cn” ! e a temperatura ambicnte. Nossa aten¢io se con-

centrara nos modos de simetria B, que sao objetos fundamentais -

s

do nosso trabalho. £

0 estudo da dependéncia,dﬁjﬁresséo 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 interpretagao deste acopla
mento seguiu novamente aquele realizado por Katiyar e colabora-
dores (34). Os parametros foram avaliados pelo método dos mini -
mos quadrados para o espectro todo, com excecgao da regiao influ-

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

t

dependéncia do "soft mode" com a temperatura e também que o es
pectro de simetria Bz[y(xy)x] pode ser interpretado em termos -
do sistema de modos acoplados, e que o modo relacionado com o
movimento protonico é fortemente amortecido. Peercy e Samara mos
traram que a analisec do sistema acoplado do espectro de simetria
BZ’ e o modelo de Kobayashi ( mostrarcmos este modelo no Capitu-
lo II) para a interacgao do proton com a rede, levam a expressoes
equivalentes para o '"soft mode'" do sistema; entretanto os valo-
res quantitativos do modelo de Kobayashi demonstram uma inconsis
téncia na descrigdo do sistema acoplado, para o RDP.

Os autores anteriormente citados, Katiyar (34) e She

(35) também concluiram que o formalismo do pseudo-spin para 0

movimento do proton nao descreve corrctamente o ' tunelamento
do modo no sistema acoplado.

Recentemente, Lowndes e colaboradores ( 37) realiza -
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- ram medidas de espalhamento de luz com dependencia da tempe-
ratura para os modos de vibracao Raman ativos em ambas as fa -
ses paraclétrica e ferroclétrica nos cristais de KH?Q§O4(KDA) R
RbH,ASO , (RDA) e CsH
250 (RDA) 2

respondentes. Através deos espectros obtidos, identificaram os-

PPN . e
ABU4(LSDA) ¢ seus isomorfos deuterados cor-

modos Oticos transversais (TO) internos; como sendo vibragoes-

do grupo AsO,, e as ligagoes 0-H-0 e 0-D-0, como também deter-
A :

minaram suas simetrias e dependéncias com a temperatura. O es -

pectro do modo de simetria B de baixa frequéncia, fol também-

2
analisado pelo método dos minimos quadrados com a utilizagdo do
modelo dos dois osciladores acoplados anteriormente mencionados
represcntando o modo ferroeldtrico e o fonon de mesma simetria-
e de mais baixa f?gaaéﬁcia.'o résultado para os materiais deu -
terados revelou o modo ferroelétrico acoplado pelo menos com
dois fonons de baixa frequencia, entretanto, o " fitting" foi
realizado com limitagoes, com a utilizagaoc do modelo dos osci
ladores acoplados. Os graficos de T/t vs T, onde =t =—;7 para
o modo ferroelétrico, em todos os compestos,revelaram(ﬂm decrés
cimo linear em T/T com o decréscimo da temperatura T; para o
acoplamento real, T/t mostrou um amortecimento do modo fer -
roelétrico com a frequencia indo-a zero, bem abaixo da tempera
tura de transigao para cada composto, enquanto que para o aco-
plamento imaginario T/t ia para zerc a uma temperatura T0 bem
proxima a temperatura de transigdo.

Posteriormente, Lagakos ¢ Cummins (38) realizaram o -
espalhamento Raman para o CsHZASO4 (Cs D A) para oS mesmos mo -
dos de simetria B2 citados e mostraram que em contraste com 0S
estudos anteriores, principalmente aos estudos de Lowndes (37)-
para este mesmo composto, nao conseguiram um bom "fitting" 11 -
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,, de baixa frequéncia, numa sé

2
rie de cristais do tipo do KDP e estudaram o acoplamento do mo
do supcramortecido ("proton-Tunneling') com o fonon TO de mais-
baixa frequéncia, em funcido da temperatura, utilizando o modelo
de dois osciladores harmonicos amortecidos acoplados, no forma-
lismo da funcao de Green, de Katiyar e colaboradores (34)
Entretanto, os resultados revelam que nao obtiveram - &
sucesso ao extrairem os valores das frequencias w; ou das meias’

larguras Ty dos dois modos acoplados, devido a presenca de uma
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alta correlacito existente entre cstes dois parametros. As diver
géncias entre estes autores ao colocarem em grafico T/t vs T ou
1/1 vs T como resultados do " fitting ' dos seus resultados ex-
perimentails, obtendo uma variagao lincar destes parametros com-
a temperatura, mostraram que a revelacgao do '"soft mode' ainda ~
nao estava definitivamente solucionada para estes cristais. A
extrapolacao de T/Tt vs T ou 1/t vs T revelou um valor de t=»
correspondendo ao modo de mais baixa frequencia, para uma tem -

peratura T0 abaixo da temperatura de transigao , para cada ca-

s0, a qual revelava valores discordantes de um autor para outro

Além disso, em todos os estudos Trealizados que cita-

mos, ©s autores ndo tomaram cuidado necessaric em scus experimen

tos no sentido de obterem informagdes mais precisas proximo a -
transicac de fase de cada cristal estudado; nesta regidao o name
ro de pontos experimentais obtidos foi insatisfatorio, em to -
dos os casos, além de nao considerarem os desvios experimentais

Por outro lado, Silverman (39), em seu estudo tedrico-
propos um novo formalismo para a descricao dos fonons supera -
mortecidos, que serd visto no Capitule IV, e, de acordo com -
ele o oscilador harmonico amortecide ndao € uma boa aproximagdo-
para descrever estes tipos de fonons. Este formalismo nao foi -
considerado anteriormente pelos autcres citados.

' Baseados nestes fatos, nos nos propusemos a retomar o
problema, fazendo um estudo mais detalhado, com a utilizagao da
‘técnica 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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CAPTTULO T1: ESTUDOS TEORICOS 1M FERROELETRICOS

tt 't

I171.1: Tecoria dc Cochran sobre

soft mode

Raman ¢ Nedungadi (1) em 1940, como citados anterior-
mente, parccem ter sido os primeiros a observar o ' soft mode
numa transicao de fase estrutural.

0 motivo deste item, & o da apresentacao do resumo da
teoria de Cochran (2) sobre o ' soft mode ", que esta relaciona
da com o presente trabalho. Nela,Cochran sugeriu que a transi
¢ao de fase em certos ferroelétricos € resultante da instabili-
dade de um dos modos normais de vibragao du rede. O limite da -
estabilidade de um cristal, em termos de um particular mode de
vibracgao da rede & atingido quando a frequéncia correspondente-
a este modo se¢ aproxima de zero.

Em sua teoria, Cochran mostra que had uma razao para-
acreditar que a transigao ferrcelétrica, pelo menos em certos -
cristais, esta associada com tal instabilidade ou quase instabi
lidade de um modo de vibracao da rede; e que a trggsigﬁo fer -
roelétrica € um problema de dinamica de rede. A ilustragac des
tes fatos, € feita através de um exemplo, no qual & mostrado, -
que € possivel para um cristal clbico diatOmico exibir propric-
dades que sdo muito semelhantes as do titanato de bario.

A teoria da dinamica de rede de cristais idnicos que-
possucm a estrutura do cloreto de sddio foi desenvolvida per -
muitos autores, entretanto esta teoria foi recentemente comple-
tada por Woods e colaboradores (3}, levando em consideragdo a-
polarizabilidade dos ions do cristal e também o fato de que o-
entrelacamento das forgas de curto alcance, entre os ions, de -
pende dos seus estados de polarizacgio.

0 sucesso dessa teoria para o iodeto de sodio e ger -
manio, ndo deixou dividas de que o momento de dipolo de um ato
mo no cristal ndo € intciramente determinado pelo campo elétri-
co efetivo, mas também diretamente pelo deslocamento e momentos
de dipolos dos atomos vizinhos. Os trabalhos anteriores na teo
ria da ferroeletricidade nao levaram estes fatos em considera -
cao. ‘

Esta teoria de Woods foi desenvolvida, considerando -
cada ion como constituido de um carogo,acoplado através de uma
forga constante a concha que representa os eletrons exteriores-
("'shell. model'). ,
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Neste modelo, para qualquer modo de vibracgao, todos os
atomos do mesmo tipo s¢ deslocam igunlmente, ¢ a unica forca -
constante envolvida, para um cristal diatdmico, € aquela entre -
as duas fileiras de dtomos tais como o Na+ ¢ o Cl , por exemplo.

Bascado nestce modelo, Woods nos forneceu as scguintes-
expressoes para as frequéncias dos modos Oticos transversais (TO)

e longitudinais (LO) para o vetor de onda ﬁ = 0.

i .
hol = RE -4 T (e 2y ()2 /9 v (1.1)
2 _ 5 . A4
by = RO +8 T (et 2)(Ze)” / 9 ve (1.2)
: _ My m,
onde : I ¢ e a massa reduzida dos ions = =2
+
my o,
€ : €& a constante dielétrica para altas frequéncias
v : & o volume da célula unitaria
Z € a carga ionica efetiva
Réﬁ: € a forga de restauragdo de curto alcance para qual

quer atomo quando as. duas redes possuem nicleos de-
tipos diferentes e deslocados de uma pequena distﬁg
cia U.

" As equacdes (1.1) e (1.2) foram obtidas por Woods e cola
boradores, como caso especial da relacao de dispersao (W vs q) as
quais se aplicam quando E estd em una diregao de simetria, como -
por exemplo (100); (110) ou (111).

A relacio entre as frequéncias wy e wp e as constantes
dielétricas €, © € foi derivada por Lyddane e colaboradores (4)
em 1941 e & conhecida na forma abreviada por L.S.T., e & dada na se
guinte forma

= 0 (1.3)

onde £ € a constante dielétrica estatica e & a constante dic -
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Iétrica eletronica.
bas cquagoes (1.1) e (1.3} vemos que Eg = @ se

RS = 410( c+2) (Ze)? / ov (1.4)

As quantidades RO e Zé dependem explicitamente dos -
parametros do modelo em estudo.

Em cristais do tipo do iodeto de sodio, as duas quanti
dades do lado dircito da equagao (1.1} sao da mesma ordem de gran
deza, mas o termo Ré proveniente da interacao de curto alcance -
e duas vezes maior que a quantidade proveniente da interagdo Cou-
lombiana.

Se considerarmos a situacao em que a diferenga entre-
estes dois termos da equacgao (1.1) se aproxima de zero, pode-se -
verificar que wT pode se¢ aproximar de zero, sem que o Ccristal ne
cessariamente se torne instavel, em termos de outros modos de vi-
bragao.

_ As quantidades que aparecem do lado direito da equacao
(1.1) podem ser dependentes da temperatura se as vibracoes da re-
de forem na pratica nao completamente harmonicas, assim, proximo
a temperatura em que o cristal se torna instavel, pode-se postu-
lar:

1 AT (e +2)(Ze)? (1.5)
- = J(T - T
R : 9VR0

c

onde Yé o coeficiente de temperatura e TC a temperatura em que o
cristal se torna instavel. Por simplicidade foi suposto R, como -
independente da temperatura, consequentemente o outro termo da e -
quagdo (1.1) € responsavel pela variacdo da temperatura.
Combinando-se as. equagoes (1.1), (1.2) e (1.3) pode -se-

escrever:
'V L2
) I +72 - £ 1.6
ke yu2e BLLEX2(2Z0) E . ____] (1.6)
T v € 2
2 ’ .2
W €o 81 (e+2)(Ze) [ 2 +s:] (1.7)
= = 1 + _
umz € Oy euwz -
T . T
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2 1

Pela cquacao (1.5) o = Ro (T - Fc)y ,
2 2
3 N 1 L fo T E (e+r 2)° (Ze) (1.8)
entao A~——“E—_ = . - — —
fl 4 OvRy (T - T_)

assim a lei de Curie Weiss & valida, com a constante de Curiec -

dada por:
2. 2
o= (8 2)7( % )7 . et 2 (1.9)
QvRa' 4 10 v
para T = TC € wp ® 0

Nestas condigoes, a polarizabilidade ionica de uma cé&-
lula unitaria é dada por:

- “@E (1.10)
R
(8]

o3

enquanto que a polarizabilidade eletronica é dada usualmente por:

Aoy, e- | (1.11)
3v e+ 2 {(Clausius Mossottil)

A condicgao de w% = 0 , seria a mesma que se

41 4 ze)? 3 1

(__)(Oii +O€e) = Il LTE‘)_ + v £~ =

\3v 3v ' Ré 411 e+ 2

41 gy , 3 e- 1 . (1.12)

3v 41 (e +2) 41 et 2

o que significa que, em termos, catastrofe de polarizibilidade - '
ou instabilidade, sdoc sindnimos nestas condigdes.

Se agora postularmos que o potencial de curto alcance -
entre as duas redes, nao & nem precisamente harmonico e nem iso -
tropico para deslocamentos comparativamente grandes, pode-se mos-
~trar que o cristal pode se tornar espontancamente polarizado, sem
se tornar complcetamente instavel.
| Quando o potencial de curto alcance &€ dado explicitamen

te com a inclusao dos termos anarmonicos , pode-se escrever pa
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ra cristais ferroelétricos:

- L , 1 4 4
VR = 5 R' (ul + u’ +u7) + B ( u ot uy + u. )
1 6 .:6 . 6+ 1.0 ,22. 22 22
a B' ( u, * uy +u. ) o+ 5 B" { xuy + uyuZ *uuy }

(1.13)

onde € considerada a dependéncia de V, com U como fisicamente -

R )
razoavel, e o quarto termo € considerado como fisicamente pro -

vavel, -sendo (001) a direcao considerada como eixo Z do cristal

1 K

FOQROA
FORGCA

¥

' Deslocamento ‘ - Deslocamento
Pigura IT.1: Temperatura acima da Figura'II.Z: Na temperatura
o temperatura de tran- . de transigao.
sicao. |

Nas figuras II.1 e II.Z estdo colocados em graficos a -

forca de restauracao ( R'Ou + Bu3_+ B'u5 ) e a forga Coulombiana

49 (e + 2) (Z'e)?
- v
Pela equaczo (1.1), o valor de w% é proporcicnal & dife -

@inha pontiihada) em funcido do deslocamento U

renga de inclinacao entre as duas linhas, na origem.

Quando a temperatura decresce, a inclinacao da linha mais
. baixa ﬂpontilhada), aumenta, até que ambas se'intercepetem num -
Valorffinito U, assim as oscilagées das duas fileiras de ions,sﬁo'
cbnsgﬁeradas estdveis, anarmonicas, mas possiveis. Segundo Cochran
isto{representa uma transicao de primeira ordem para uma fase com
simetria tetragonal e a transicdo ndo acontece até que as ener -
" gias livres das duas fases sejam iguais,. e isto s6 acontece i tem
peratura de transigdo (Tpp), tal que as dreas achuriadas(II.Z) -
sejam 1iguais entre si. o ' _ .
_ ~ Para uma transicdo clhbico-tetragonal os atomos se deslocam
segundo Cochran das séguintes quantidades:
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1/2 (1.14)

4 B! ;

U.—: -‘-) IBL

{ao longo do cixo z); a frequéncia minima, W € atingida exata

mente antes da transicao ¢ € dada por:

3p2

2. .25
wlor) pin 16R"

(1.15)

Estes rcsultados sao scmelhantes aqueles obtidos por
Devonshire (4) em sua teoria fenomcnoldgica dos ferroelétricos,
embora a interpretacgao seja diferente.

. O objetivo neste resultado, foi o da escolha de uma ex
_pressao para um potencial de curto alcance, no qual o mecanismo-
atomico proposto leva a teoria de Devonshire, onde os dtomos -
sao considerados se movendo independentemente um dos outros.

Em uma comunicacao privada de Anderson (1958}, Cochran
tomou conhecimento, segundo citacao dele proprio, dos seus resul
tados e conclusces a respeito do mesmo problema. Anderson as-
sociou a transicao ferroel@trica com um modo transversal Otico -
de baixa frequéncia de vibrag@o - para § = 0 , resultante das in
teracoes Coulombiana e de curto alcance.

Como vimos, a transicdo ferroelétrica foi considerada-
em termos dos modos normais de vibracao, onde Cochran concentrou
sua atencgao em cristais que sao cibicos na fase paraelétrica e
possuem oS atomos numa posicao especial na célula unitiria. Estas
aproximacoes foram feitas segundo certas propriedades concernen-
tes a cristais do tipo do tdtanato de bario, levando em conside
racao o fato de que os termos anarmonicos tem um efeito dire-
to desprezivel para grandes frequéncias comparadas com a frequén
cla Wy considerada, e que somente as frequéncias para ¢ = 0 -
sofrem uma variacao aprecidvel na transicao. Entretanto, foi -
aqui considerado que cada atomo, na fase cObica ocupa um centro
de simetria do cristal, o qual ndo € piezoelétrico.

Cochran (5) estendeu suas consideragoes no sentido de
incluir cristais que sdo piezoelétricos na fase paraelétrica e-
que nao se limitam em estruturas ovu simetria de grupo espacial ;
entretanto, levando em'considerag§0' cristais perfeitos, ou seja,
aqueles que ndo possuem uma espécie de desordem posicional como
encontrada do KDP e isomorfos.

O tratamento deste problema € baseado numa extensao da
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teoria de Born Von-Karman fcita por Woods e colaboradores (6)
onde assumem  que a energia do cristal, no qual os dtomos sc -
deslocam de uma peqguena distdncia € uma fungdo quadratica do -
deslocamento nuclear ¢ do momento de dipolo eletrdnico; entre-
tanto, nao entraremos nos detalhes desta teoria neste trabalho.

Um estudo completo do comportamento da dinamica de re
de do titanato de chumbo ( PbTiOS)’ utilizando a técnica do es-
palhamento Raman foi feito por Burns e colaboradores (7). -
Burns estudou os modos de baixa frequéncia em-fungéo da tempera
tura, e mostrou que o modelo do oscilador harmonico amortecido,
com coeficiente de amortecimento independente da frequéncia €
suficiente para explicar a forma do ' soft mode " de simetria
E{(TO)} na fase ferroeclétrica. Foi também examinada a possibili-
dade de se observar um efeito critico proximo a temperatura de
transigao da fase, Tc’ nos dados obtidos para os modos "soft" ,
entretanto esse cfeito parece nao ter sido observado.

Para maiores detalhes sobre as equag¢Oes basicas utili

zadas neste Capitulo, ver Kittel (8).

11.2 Teoria de Kobayashi sobre spin e modo otico acoplado.

Um dos primeiros estudos realizados sobre as proprie-
dades ferroelétricas do KDP e seus isomorfos, foi realizado por
Slater (9) em 194]) e Takagi (10). Estes autores, praticamente ,
abriram o campo para discussao sobre estes compostos que possucm
ligagoes hidrogénicas; entretanto nenhuma teoria foil bem suce -
dida, no sentido de explicar o mecanismo microscdopico destes com
postos, quando vao a transicao de fase. Dois outros autores, -
Tokunaga e Matsubara (11), procuraram discutir as varias possibi
lidades para se explicar a transigao de fase do KDP, dando uma
énfase especial ao movimento ionico ao longo do eixo ¢ do cris -
tal. Discutiram uma nova ordem-desordem para a transigao de fa-
se ferroelétrica, nos cristais do tipo KDP, assumindo a existén-
cia de duas possibilidades na configuracgao para o complexo -
K-PO, :
entagoes do dipolo permanente ao longo desse eixo.

do longo do eixo €, que correspondem a duas possiveis ori

De acordo com essa teoria, a transigao de fase ferroe-
"létrica poderia ocorrer devido a uma ordem-desordem, das duas -
possiveis configuracgdes, mesmo que ndo houvesse cooperagao do

sistema de protons, na ligacao hidrogcnica.
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Kobayashi (le, fez as seguintes suposigocs basicas ao
propor o scu modclo: a existéncia de tunclamentc coletivo dos =
protons; a cxisténcia de um duplo pogo de potencial; a existen -
cia da polarizagao espontinea que € proveniente do deslocamento-
dos ions K,P e O, ao longo do eixo ¢, confirmada através do Raio
X (13) e difracao de neutrons (14) e o aspecto dinamico da tran-
sigao de fase, nao considerando as quantidades termodinamicas -~
tal como, o calor especifico, a capacidade térmica, a entropia ,
etc.

No modelo de Kobayashi, fol proposta uma nova teoria -
para os sistemas de ligacgées hidrogénicas, nos quais, fol consi-
derado que o modo proveniente do tunelamento do proton, se aco -
pla fortemente com o modo dtico proveniente da vibragao do com
plexo K—PO4 ao longo do eixo c, e a frequencia de um dos modos -
acoplados tende a zero quando a temperatura do cristal se apro -
xima da temperatura de transicao de fase. Assim, abaixo da tem -
peratura de transicao, esse modo € congelado, causando uma pola
rizagao espontanea grande ao longo do eixo ¢ do cristal. Foi en-
fatizado, que o ordenamento dos protons, no duplo pogo de poten-
cial, na ligacao hidrogénica & que faz com que a frequencia do -
modo acoplado tenda a zero; assim, a transigao de fase ferroelé-
trica ocorre pela cooperacao ordenada dos protons, e a polariza-
¢ao inicial aparece pelo deslocamento finito dos ions K, P e O
ao longo do eixo c.

Kobayashi procura confirmar teoricamente o mencionado-
acima, através de um tratamento da interacao do proton com a rede.

Mencionaremos aqui, apenas um resumo desta teoria, res
saltando os pontos de maior importancia para oS nossos interes -
ses.

A Hamiltoniana do sistema simplificado que descreve o
aspecto dinamico da transig@o de fase, envolve a interacgao do mo
do proveniente do tunelamento do proton e o modo Otico provenien
te da vibracao do complexo K-PO, ao longo do eixo c do cristal,
€ dada por:

H=H +H + H (2.1)

onde : Hp:descreve o movimento do tunclamento do proton no duplo-
poco de potencial, como também suas interagdes miltuas através do
acoplamento dipolo-dipolo (protons)

Hp L:descreve a interagdao entre o tunelamento do proton e
s .
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a vibracao da rede.
H;ldescreve a vibragao da rede.

A Hamiltoniana do sistema de protons & dada por:

CHp = - Zug § X; -5 [y 2,2, (2.2)

f

onde: w_.: frequencia de tunelamento sem acoplamento de cada -
proton '

g4 j:descreve a interacgao dipolo-dipolo entre oS protons

3

que executam o movimento de tunelamento no duplo po¢o de po -
tencial,

Xi:é a componente x do spin; foi suposto o spin 1/2 para
0 i-ésimo proton tal que SZi possa ser abreviado simplesmente

como Zi = + 1/2 correspondente ao estado ¢Ii localizado -~
proximo ac minimo do duplo pogo de potencial e Z.l = - 1/2 pa-
ra oryic

A solugao da equacao (2.2)foi dada pela aproximagao -
do campo molecular.

A Hamiltoniana que descreve a interacao entre o tune-
lamento do proton e a vibracao da rede & dada por:

Q (2.3)

onde: Fq: € o parametro de interacao

Qq; €& a coordenacao do fonon
Z_q:é a coordenada do spin

o vetor de onda

Ka]
@1

A Hamiltoniana que descreve a vibragao da rede € dada -
por:

Q) (2.4)

HL=%-Z(P P 4y Q q

q

onde: w €& a frequeéncia de vibragao do modo Otico, sem acoplamen
to

Pq: € o momento.

‘ Para o sistema acoplado, a solugao da Hamiltoniana to-
tal nos dard a relacdo de dispersdo dos modos acoplados, na se -

" guinte forma, para os modos k = 0.
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ANT"w .S 1/2
w3=~:]5~(w2+w2)+ [—}-(ua ~w)]2-i fz_
2 t Z
- W
. (2.5)

onde: mtlé a frequéncia coletiva do tunclamento dos protons -
sem a interagao com as vibracgces da rede

W o= Bwa)Z (3G 2} e (2.6)

J = J

T, i,]
Sg € o valor de equilibrio da componente Z do spin, in-

duzida pelo canmpo de tunelamento.
<Z> € o valor médio térmico da polarizaglo Z devido ao -
tunelamento dos protons.

Com o termo de interacao igual a zero (F = 0) a solugao
da equacao (2.5) nos dara a frequencia de tunelamento nao acopla
da Wes COmo utilizada por Tokunaga (39), e também a frequéncia-
dolmodo‘éticof W . |

Kobayashi derivou a partir da equacdo (2.5) as frequen-
cias caracteristicas w_ e w_ dos modos acoplados, que sao dados

da seguinte forma:

2 - (200)° N
ol = K(T - T ) =71 SB(T - T)
0 f
J + K(TC - TC) [1 +( ) ]
- “o (2.7)
para T +TC , onde TC ¢ a temperatura de Curie para o sistema a-

coplado, Tg a temperatura de Curie para o sistema de protons-

sem acoplamento ¢ K a4 a constante de Boltzman, entao,

0 NF (2.8)
T =T. +
o C sz

Abaixo da temperatura critica Tc’ w% se torna negativa
e a frequéncia w_ torna-se imagindria, indicando a ocorréncia-
de um deslocamento finito polar dos ions. Este fato mostra que-
a transigao para o estado ferroelétrico ocorre quando um dos -
modos acoplados (w_) se torna instavel. Por outroc lado mf se -
torna quase que inalterado quando T+ T

c 2 2.0 21/2
' ANF w .S
2 _wz)} /2, £z 1

W

2 _ 1,2 2
“e T Z(mt ¥ w0)+

(2.9)

Lew

A o}
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Na ausc¢ncia do acoplamento, a frequéncia coletiva do -
2 - . - .
tunelamento dos protons, Wy s esta relacionada com a frequencia-

individual do protpn pela scguinte cquagao:

- Z 0
W= 4wf we J Sz (2.10)
onde: J é a interagdo dipolar proton-proton.

A frequéncia coletiva do tunclamento dos protons tem-
um " soft mode " dependente da temperatura, o qual dard a tempe

- 0 . -
ratura de transigao TC ( para o sistema de protons nao acopla -

dos) de tal forma que Tg <TC . Se w’ & zero para T = T

9 entio
t c’

pode-se mostrar que

: % 1 + T - (2.11)
K(T—TC)
Kobayashi mostrou que o modo correspendente a frequén -
cia w_ & o modo ferroelétrico, enquanto que o modo correspon -

dente & frequéncia w, € o modo oOtico.

Seguindo Kobayashi, a constante dieltrica estdtica,nas
vizinhangas do ponto de Curie, pode ser expressa por:

- NFZ _]. . A
€C(0) = El(O) —sz- T - TC) (2.12)
w
o
4ﬂNe2
onde el(o) = — € a constante dielétrica da rede.

Mw
0

A constante de Curie, pode entao ser escrita como:

. L2 '
Cc = El(o) NF ) (2.13)
Kmo

Na teoria de Cochran em dielétricos do tipo de deslocamen
to a frequéncia de modo transversal otico as vibragotes da rede -
vao a zero com (T - T )1/2, entao e.{(0) a 1 (2.14)

c 1 T

C

Na teoria de Cochran a instabilidade da rede €& proveni-
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ente do cancelamcnto das forgas de curto e longo alcance, devido
a interagdo  anarmonica da rede, enquanto que nos cristais do -
tipo do KDP a instabilidade € proveniente do ordenamento do sis

tema de protons ( w,-»0). A esse respeito, o mecanismo da tran-

t
sicao de fase nos cristais do tipo do KDP é essencialmente difc-
rente nos cristais do tipo de deslocamento.

Assim, se F = o, na cquacao ( 2.13), significando nao
haver acoplamento entre o sistema de protons ¢ o modo otico da-
vibracao da rede, a constante de Curie ndo € valida, indicando a
ndo ocorrencia da transicao de fase ferroeclétrica na diregao do
eixo ¢, e o0s ions K e P, estariam simplesmente fazendo a rede -
vibrar. Pode-se verificar também pela equagao ( 2.13) que a cons
tante de Curie nao mostra grande efeito isotdpico e &€ estimada -

por ele como sendo da ordem de 103 a 3.1030K

IT.3 Teoria de Silverman sobre o sistema de protons e fo -

nons acoplados.

Como foi visto anperiofmente, Kobayashi propos o aco-
plamento do movimento dos protons com o fonon transversal oOtico-
da rede. "Silverman ( 15 )}, estendeu o tratamento para o sistema
acoplado, considerando a suscetibilidade como dependente da fre
quéncia no KDP, com a inclusido do termo de amortecimento.

Silverman fez as seguintes suposig¢ébes basicas ao pro -
por o seu modelo: quando a rede se desloca, 0s 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 posigdo de equi
librio e como resultado aparece a resultante da polarizagao na
direcao do eixo c do cristal; considerou que o campo elétrico se
copla somente com o fonon, uma vez que a maior contribuigao pa-
ra a polarizacao € dada pelo deslocamento do fonon e finalmente-
considerou que o fonon nio & criado somente pelo campo elétrico,
mas também pela diferenca de populagdo entre os dois vales de po
tencial do hidrogenio.

Neste modelo, a Hamiltoniana do sistema acoplado & da-
do por:

Lep2, 2 A2 . ~iwt it
H= 2(P7+w Q) - J<S§ >8 - £S - aQS - uE(e “Ye' "M)Q

.3 (3.1)
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O primeiro termo & a contribuicao do fonon transver -
sal otico de frequencia ©,. Os dois termos seguintes descrevem
0 sistema de protons acoplados. O termo Ising representa a ener
glia associada ao ordenamento dos protons. Os operadores de spin
(1/2) sao usados para designarem a pbsigﬁo dos protons entre o0s
dois vales. O termo de tunelamento, fSZ, permite o proton tune-
lar entre os dois vales. A energia de acoplamento envolve a cons
tante de acoplamento a . O Gltimo termo descreve o acoplamen
to do campo elétrico polarizado ao longo do eixo ¢ do cristal.

Resolvendo as equagoes do movimento, Silverman propos-

a seguinte solugdo para a suscetibilidade complexa, do sistema -

considerado:
:
’ (3.2)
X = =7 7. .
Wwe T ow "'lu)YO“'g(w)
onde: (232ﬂ1 ) w.s? + aZTB D{(iw+T)
' o (w) = - f -z (3.3)
T

(i w+T) [iw+1‘(1- BJD)]+wf(wf - 2s))

e D = ( tanh Bf)/ 8f; B8=1/KT; I=1/T e Sg=tangh 8 f

Onde.(uf:é a frequéncia de tunelamento de cada proton , sem aco -
plamento = 2f/h

Qi€ a frequéncia de troca (coletiva) = 2 J/h

leé o tempo de relaxacdo do spin

Yo:é o inverso do tempo de amortecimento do fonon.

g(w): &€ considerada como resultado da renormalizagao da fre
quéncia do fonon, devido ao acoplamento dos protons.

Se gw) o, a suscetibilidade fica aquela obtida para o
fonon &6tico transversal amortecido, que serd discutida no Capitu-
lo IV.

A suscetibilidade estatica pode ser obtida, fazendo w=0
na equagao (3.2),,e € dada abaixo.

wl (3.4)

32 gD
1- gJD

Xg =

2
wo-

. -y . o~ 0
Da teoria do campo médio, a temperatura de transigao TC

para o sistema de protons nao acoplados pode ser expressa COmo
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O
Ie =D (3.5)
2
. e a’” D -
¢, Te = Te * =3 : (35.0)
K lL)O

Com o auxilio das cquagoes (3.5) e (3.6) o valor estati
co da suscetibilidade pode ser recscrito na forma:
W2 (- T0)
R ) o
o) C
Da equacao (3.6), & evidente que, se a constante de a-
coplamento do proton com a rede for considerada fraca, fara com

. - . - . .0 ~ .0
que a temperatura de transigao fique proxima a IC(TC = TC) , €n

tretanto para um f{forte acoplamento a temperatura de transicao -
pode ser significantemente diferente de Tg( TC> Tz).

Vamos agora discutir a equacgdo ( 3.2) sob certas consi-
deragoes.

1) Se assumirmos que nao ha amortecimento do proton,is-
to ¢ T= 0 , entdo:

¥ = 2u2 (3.8)

2 a“we 8D 7
wy T Ty W iwyo
_ we " ow

onde a frequéncia coletiva de tunelamento dos protons nao acopla
dos € dada por:

" - ‘
wi= we (T Tc)/T
Para vy £ 0 a suscetibilidade dard picos a duas frequen

cias acopladas de excitagao, dados por:

w2 Lkl H—( ug. - mi)}z + atug n V172509

0 ts - J
Esta equacao & muito semelhante a equacao (2.5) derivada -
por Kobayashi.
Na auséncia do acoplamento, as duas frequéncias podem ser
escritas como:
2 -
w" o= (T - Tc)/T (3.10)
2) Se colocarmos a frequéncia de tunelamento igual a zero,

isto &, we = 0, na equagao {3.2), teremos:
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X = a - H
A 7

ol ol T BnQ-gIm 2 g /0, alreD Ay

° 2 ° 2 2 2 !

woT (1 - RID) w T (1-0p0) % J)

(3.11)
Para um amortccimento relativamente pequeno, 0S picos no
espectro de absorgao podem ser dados por:

wf 2wl Tt (1 - gt (3.12)

Silverman aplicou seu formalismo para a estrutura do -
KDP, considerando valores ficticios para os viarios parametros e
tentou explicar a transicao de fase neste cristal. A dependcéncia
com a temperatura da frcquencia do modo de tunelamento, dada pe-
la cquacao {3.10) € a mesnma que foil observada por Kaminov e Damen
(16) usando o oscilador harménico amortecido, entretanto, estudos
posteriores rcalizados por Katiyar e colaboradores (17) mostraram
que tal dependéncia com a temperatura obtida pelo "fitting" -
dos dados experimentais, utilizando o oscilador harmonico amorte
cido, ndo pode ser confidvel devido a alta correlacao entre a

frequéncia e o amortecimento do proton.

I1.4 Teoria de Mason sobre transigao ferrcelétrica

Em geral,as medidas das propriedades do sal de Rochelle,-
nome comumente dado ao tartarato duple de sédio e potassio cris-
talizado com quatro moléculas de égua (NaKC4H4O6.4H20), indicam
que as propriedades piezoelétricas e elasticas s3o normais, ¢ -
que as anomalias s3do provenientes da constante dielétrica.

Mason {18) estudou o efeito ferroelétrico e a constante-
diel€trica para o sal de Rochelle; nosso propdsito & o de consi-
derar seus principais conceitos e enfatizar seus aspectos rela -
cionados com a transicao de fasc. Em seu trabalho, Mason mostrou
que a anomalia na constante dielCtrica ndo era devido ao acopla-
‘mento entre o deslocamento mecanico e o campo aplicado (efeito
piezoelétrico e constante dielétrica) como previsto por Mueller
{19), mas sim a constante dielétrica somente.

Para este estudo, Mason supos que num estado nao pertur
bado, o niicleo de hidrogénio numa ligagao hidrogcnica se encontra
num campo de¢e potencial semelhante ao da figura II.3 onde ha -
dois minimos, uma barreira AU e uma separacdo cntre os dois mi
nimos, dados por &(linha cheia). De acordo com a teoria cinética
a probabilidade de um nlUcleo de hidrogeénio pular de um pogo para

outro por unidade de tempo sera dada por:
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~AU (1.1)
KT

a = I'e

onde I € constante, ¢ € dada pela tecoria de Eyring e vale -
I = KT/h, onde K,T ¢ h sao respectivamente, constante de Boltzman
temperatura ¢ constante de Planck.

Sejam:

a, = probabilidade da particula pular na direcdo posi -
tiva por unidade de tempo.

o = probabilidade da particula pular na diregdao nega-
tiva por unidade de tempo.

N, = populagao nos pogcos na dire¢ao positiva.

N_ = populagao nes pogos na direcao negativa; deste mo-
do, a polarizacao dos dipolos & dado por:

Py = I N, - N_)u (4.2)

onde p € o momento de dipolo na direcao do eixo X do -

cristal. Desde que a lipagdo esteja com inclinacio de 252 em re

lacao a X, o momento de dipolo ¢ dado por u= HpCOS 25%nde Ma é
o valor absoluto do dipolo ao longo da ligacao

Pode-se escrever também que:

N, + N_ =N (4.3)

que € o numero total de dipolos por unidade de volume. A taxa -
segundo a qual a polarizacao dos dipolos muda com o tempo €& da -
da por:

de

—d - [N a. -N. a ] , (4.4)

- + + -

dt
ou seja, € o numero de particulas nos pogos na direcao negativa
vezes suas probabilidades de pularem para os pogos positivos me-
nos a reacgao reversa, multiplicada pelo momento de dipolo. A e -

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

dp
__,d.—. -
— [N_./TC+ N+/TC_J I (4.5)

48



i

onde 7 ¢ o tempo de correlagao que define o inverso da proba-
bilidude da particula pular por unidade de tempo, em ambas  as

diregocs. Esta equagao € bascada na consideragido de que a taxa
de transigao da particula para as duas posigoes equivalentes -
ao longo do eixo X ¢ descrita pelo processo de auto-difusao com

o tempo de corrclagao dado por:

AU/KT
C o (4.6)

onde AUé aqui chamada de energia de ativacgdo.

' Se agora for suposto que um campo c¢létrico E & aplicado
havera uma variacgao no pogo de potencial que € mostrada na fi-
gura II.3 pela linha pontilhada; havendo uma variagao A§ mna po
sigac dos minimes e consequentemente uma variacdo na energia -
de ativagao . As moléculas da substancia terdao entdo que se rea
ranjarem para alcangar o outro minimo de potencial. A nova encr
gia de ativagao & dada por:

(AU--—%Eea} e (AU+.32-_E35) (4.7)

onde ¢ € a carga eletrOnica. Considerando-se que o campo inter
no € do tipo de Lorentz e que a polarizacado muda, pode-~se es -

crever que a energia seré:
F =T + BP . (4.8)

onde P ¢ a polarizagao e B8= %ﬂ para um meio isotrdpico, e
que varia para cada cristal. A polarizacao total, entao, & com
posta pela polarizacao devido aos eletrons e atomos (PE) que
inclui toda a polarizacao devido ao deslocamento do pogo de
potencial e pela polarizagao devido aos dipolos das ligacgoes-
hidrogénicas ( Pd) no processo da auto difusao que obedece a
equagao { 4.5), entao,

Pr = PE + Pd (4.9}

= + .
onde PE Peletr. Patom.. Usualmente se considera que a pola -
rizagao eletronica e atomica ( ou idnica) excitada & proporcio-

nal ao campo local (F), assim pode-se escrever:
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ey
1l

B+ B(Py + Py) = B +B(yl + P) ou

E + ByF + BPd,

T
il

F - ByF =L + BPd,

F (1 -By) = E + BPy %
E + RP

d (4.10)

F:
1 ~ By

onde vy € a polarizacao por unidade de volume devido a todas as
polarizacgoes exceto as dos dipolos de hidrogeénio (auto-difusao)

Levando em consideracao as definigoes acima todas as -
polarizacgoes envolvidas desde que,

N_ = N- N_; Pd = (N, - N - N+}u = (2N, - N ,

a equacgao ( 4.5 ) pode ser reescrita como:

EEQ =ml—N [1/f - 1/T_ ) —-i-P (1/7T + 1/T7 )
dt 7 H ct+ C- 2 d c+ c-

(4.11)
onde u é o momento de dipolo ao longo do eixo X, isto 6,uAcos

25° oﬁde Ma € o valor do momento do dipolo na diregao &;agora -

TC+ pode ser dado por:

e &

( E + epd)/wq (4.12)
2(1-8y)

c+

Toy =T, €Xp [AU +

A equaczo (4.11) pode ser considerada como uma equagdo-
fundamental que determina as propriedades dielétricas do cris -

~ tal. Substituindo-se a equacao (4.12) na equagao (4.11) e consi

derando-se a situagdo estatica, ou seja dPd - g teremos:
dt
p P
Tangh A|—£— + 4| = _4d (4.13)
BNu Ny Nu
I -
onde A= ¢ 8Ny colocando E = 0 na equagao (4.13) tem-

2(1-By)KT
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~5¢ a exprcssao para a polarizagao expontanea dada por:

P AP\
4. tangh (L—g , (4.14)
Nu . ~

se o fator A>>1, a equagao acima tera solugoes positivas e ne -
pativas, além de zero, representando a polarizacdo espontanca -

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

AP
que 1, poderemos substituir a tangh pelos dois primeiros -
Nu
termos da expressao (4.14) e resolver para 4 ou agora para -
P | Nu
-5 onde PS € a polarizacgio expontianea obtendo-se:
Ny
Ps _[s0-n M2 (4.15)
N A3

para A< 1, a relacdo acima ndo & valida, entretanto o fator A -
ainda € uma funcgao de §.

A Esta teoria fol aplicada experimentalmente para o sal de
Rochelle e segundo Mason, os_resﬁltados foram satisfatorios. A
solucao da equagao (4.11) combinada com a equacao (4.12) nos -
fornecem uma expressao para a constante dielétrica. Assumindo pa
ra um movimento harmonico simples, que,

E=E e e Pd = P + Poel_wt com PS satisfazendo a

equacao (4.15); a variacdo da polarizagdo com o tempo & dada por:

. b \2
A S -
Po = ("s“)[l "('N'ﬁl]no (4.16)
o = . . L .
P\ _ 0 AP
1 - A2 + iwT  exp. |— cosh { —=
u °© KT Nu
O deslocamento elétrico & dado por:

D =41 P+ 49 Pp + E = ¢E ' (4.17)

onde € € a constante dielétrica. Substituindo a equacao (4.16)

na equacao (4.17) , obteremos finalmente a expressao de Mason pa

-
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ra constante dicg¢létrica:

- S 7~
1_./]-5>J ’ (4.1%)
u

° T P_\2 AP\
1 - A 1 ~{—= + 1wT  cxp cosh

Nu/ © KT N ,

onde eGé a constante diclé&trica para eletrons e atomos ( ou -
ions), e o segundo termo corresponde ao termo de relaxacao die-
létrica do tipo de Debye. O valor da constante dielCtrica da -
da pela equacao (4.18) foi calculada ¢ comprovada com resultados
experimentais por Mason obtendo resultados concordantes , para o
sal de Rochelle.

" Um ponto interessante que deve ser enfatizado, € o fato
de que a equacao (4.18) nos fornece um entendimento para o ba-
lango entre a relacao Lyddane-Sachs-Teller e o termo de relaxa-
cao do tipo de Debye. A relaxacao dielétrica de Mason, dada pe-
la expressac (4.18) apresenta uma vantagem sobre a expressao de
relaxacao de Debye, porque ela é dada explicidamente em fungao
de dois parametros microscOpicos; a energia de ativacdo AU e
a distancia 6 entre duas posic¢des equivalentes. Este fato tem -
uma implicagao muito importante concernente as propriedades die
létricas do cristal na qual o mecanismo de ordem - desordem es-
ta envolvido. Foi mostrado éor Chaves e Porto ( 20 ), através -
de um apurado formalismo matematico que a contribuigdo da re
laxacao dielétrica do tipo de Debye € predominante ou pelo me-
nos da mesma ordem de grandeza que a contribuicao do termo -
L.S.T., quando o mecanismo de ordem-desordem estd presente.

Pela equagao (4.18), pode-se verificar que quando AU=0;
6= 0, o segundo termo da equacgao vai a zero. Neste caso, O com-
portamento dielétrico € determinado simplesmente pelo primeiro-
termo da equacgio e pode-se dizer entao que a teoria do ' soft
de Cochran tem sentido. Entretanto quando AU # 0,8 # O

mode
o segundo termo da equacao (4.18) & predominante, como citado-
acima, e 0 comportamento estatistico dependente do tempo, das
particulas envolvidas no processo randdnico, € o principal res
ponsavel para o comportamento dielétrico e para a transicao -
de fase no material; entao, neste caso, a teoria do '"soft mode"
nao precisa ser considerada. O fato de AU # 0, na temperatura -
de transigao implica que a frequéncia do fonon O6tico ou acistico

associado ao processo de auto-difusdo das particulas randonicas
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nao vai a zero na temperatura de transicao. Para explicar este
fato, Andrade e lorto (21) discutiram a relacao entre s e o ,

dada na scguinte forma:

w E[l ey (T - TC)] AU_}I/Z (4.19)

que define uma frequencia de ' hard core " relacionada con-
Al a (T - TC). A principal contribuicao da equagao ( 4.19)-
se relaciona com a contribuigao do primeiro termo da equagao-
(4.18). O comportamento da frequencia do fonon associlado ao me
canismo de ordem~desordem, seguira entdao o comportamento de 21U
2,

a T»TC), ~

possuindo entdo o fonon uma frequéncia de " hard core " na -

e consequentemente nao tera que obedecer a lei w

temperatura de transigao . O que faz sentido para este caso, g
determinar quais os fonons que estdo associados ao duplo pogo
de potencial ( ordem-desordem). O comportamento da frequencia-
como funcgdo da temperatura, permitira a aplicacao da teoria de
Mason e consequentemente a determinagao do fator A e da distan
cia ¢ .

E interessante notar que a teoria de Mason pode levar-
em consideracao a contribuigao da relagao L.S.T.. Como mencio-
nado amteriormente €5 € a constante dielétrica considerada -
somente para 0s atomos ¢ elétrons. A expressao para €, N2 maio

ria dos casos pode ser escrita de acordo com Baker ¢ London -

(22)

como segue:

i (4.20)
w? - w® - wlji

onde S. ¢ a forga diel€trica, i € somado sobre todos os oscila-
dores e T, € o fator de amortecimento do oscilador harmonico -
simples que descreve o movimento dos ions. A estatistica envol-
vida na relaxagao diel@trica, & dependente do tempo e na transi
¢do de fase & explicitamente dada pelo tempo de correlacgao Tc’
como descrito anteriormente. O importante notar € que o valor -
desta contribuicgdo, comparado com a contribuicgao do fonon,cluci-
dara o principal mecanismo responsavel pela transigao da fase.
A aplicacao de teoria de Mason para o comportamento da -
constante dielétrica como funcdo da frequéncia e da temperatura,

para o nitrito de sddio ( Na'NQZ), indica que para o casc do mo-
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vimento randonico das particulas, a descrigdo correta para o -
comportamento da constante dielétrica ¢ da transicao de fase, €
dada pela cquagao ( 4.18), segundo Andrade e colaboradores (23)
e (24). No caso do NakO, , 0os atomos de nitrogénio ocupam posi -
¢ocs equivalentes ao longo do eixo b do cristal e sao considera
das como particulas randonicas.

Os autores acima citados mostraram, utilizando a técnica
do espalhamento Raman que para o Na NOZ’ a frequencia de " hard

core do fonon associado com a ordem-desordem do nitrogénio,es-
ta presenté a temperatura de transigdo de fase, o que indica que
o mecanismo de ordem-desordem estad envolvido, consequentemente -
indicando também o porque do Na NO, se desviar da regra do -
"

soft mode " de Cochran, na descrigdao do comportamento da cons-

tante dielétrica em funcao da temperatura na transigao de fase.
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CAPTTULO II1 - ESPALHAMENTO RAMAN E DISCUSSOLES DOS
FONONS EM CRISTAIS DA ESTRUTURA DO

ITI.1: Medidas experimentais

ITI.1.1: Montagem experimental

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas com
equipamentos convencionais, constituldos por um Laser,um espec
trometro duplo e um sistema de detegao, como mostrados esquema
ticamente na figura I1I.1.

Utilizamos o lLaser de Argbnio, modelo 164 da Spectra
Physics, operando com a linha 5145 Angstrons para uma poténcia
de 700mw. 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-F#-130. Os sinais da fotomul
tiplicadora, refrigerada, foram medidos usando-se o eletrometro
610 CR da Keithley Instruments e registrados no Hewlett Packard
7101 BM (D.C)

A temperatura foi variada com a amostra montada em um
"dewar" de nitrogénio liquido DN-70 da Oxford Instrumentse con
trolada por um controle eletronico, (Precision Temperature Con
troller) com estabilidade de temperatura de +0.2%K. A tempera
tura da amostra foi monitorada utilizando-se um termometro de
platina e de um sensor criogénico lincar de temperatura comuma
precisao de £1°K. A resolugio tipica utilizada foi de 2em™ e
os pontos dos dados obtidos no registrador foram coletadosa ca
da 2,4cm™ ! para a analise do método dos minimos quadrados('least
square analysis').

Sistemas de x, y, z foram montados como suportes de
lentes para permitirem maior precisao na focalizacgao da luz na
amostra e no espectrometro. Para esta focalizacao, utilizamosa
objetiva Asahi Pentax com abertura 1:1.8 e distancia focal de
85mm, de tal forma que pudéssemos identificar sua distancia fo
cal com a do espectrometro.

Foi tambeém montado um prisma para bloquear a luz pro
veniente do tubo de descargas do Laser, que tivesse freqléncia
diferente da luz selecionada; como auxiliar foi colocado umdia

fragma de diametro de 4mm. Utilizamos um polarizador que fizesse
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com que o plano de polarizacao da luz espalhada ficasse na di
regao desejada, e uma placa de um quarto de comprimento de on

. ~ o
da para mudar a polarizacao da luz do Laser de 90 .

II1.1.2: Preparacioc das amostras

Os cristais simples orientados, de KDP, RDP, RDA e D~
RDA, com dimensoes de lcm3 foram obtidos da Quantum Tecnology,
Inc. Estes cristais sao higroscopicos, nos conduzindo a precau
coes especiais em seu manuseio. )

As amostras foram cortadas em duas partes, perpendi
cularmente ao eixo z, antes de serem polidas. O polimento foi
feito, utilizando-se pasta de diamente de 0.3p sobre um 'silvet
cloth" de 1yu.

A orientagao das amostras foram verificadas pela iden
tificacdo do eixo Otico e com a utilizagdp do espalhamento Ra
man.

I1I.1.3: Preparacao criogénica

O criostato CN-70 € um ''dewar" tipo "dedo frio" e ne
le, um suporte para a amosStra, especialmente desenhado foi co
locado para s¢ minimizar o gradiente de temperatura. Este su
porte € mostrado na figura III.2. Uma placa movel, de cobre,
presa em duas molas, sustentava de um lado a amostra, sendo gque
do outro ladq cla era presa a uma placa fixa de cobre; desta
forma a temperatura em ambos os lados do cristal era a mesna.
A amostra era ainda fixa no fundo do "dedo frio'" e dos lados
por verniz G.E-7301 permitindo um 6timo contacto térmico. A eva

cuagao do criostato fol feita atraves de uma bomba de difusao.

ITIT.1.4: Medidas experimentais

Em geral as medidas de espalhamento Raman em cristais
do tipo do KDP e isomorfos sao realizadas no intervalode]ﬂcmul
a 3 x 105cm™!

com a teoria de Cochran, o modo ferroelétrico corresponde a si

cm © em diferentes orientacoes, entretanto, de acordo

metria B2 com polarizagao (xy), na regido de freqlencia exter

na; nossa atengao foi concentrada no estudo de tais fonons. Pa

59



09

//»CORPO DO "DEWAR"

4

AQUECEDOR

AQUECEDOR L No
77 7 HADA |
ummmmmnmunnmmu/PLACA BANHADA A OURO
-— COBRE
- | ngELHo
. COBRE —- —
o /ﬂ ORIFICIO. PARA SAIDA DA LUZ
PLACA DE COBRE _| 1 ‘
H//'//’g;—SENSOR PARA CONTROLE DE TEM-
SENSOR DE  PLATINA-C ] AR PETURA
/f SENSOR DE PLATINA -
MOL A
J{\ ~—BLINDAGEM
BLINDAGEM

ORIFICIO PARA ENTRADA DA LUZ

Fig.IIIZ:SISTE.MA PARA  BAIXAS TEMPEZRATURAS



ralelamente, procuramos observar varios fonons com varias sime
trias e para isto as scguintes gecometrias de espalhamento fo
ram empregadas, para as temperaturas acima da transigio de fa
se: '

Geometria de espalhsmento Tensor Raman Caracteristica do modo Simetria

x{yx)y Cyx TO B, (2)
| x(yx) E ay"x' TO+LO B2 (z)
z(xy)z ayx L.O Bz(z)
z(xz)x oy TO E(y)
x(zx)y Ay, TO+LO E(y)
z(xz)y Oy , TO+LO E(y)
y(x2)y o, LO E(y)
x(zz)y oo, - A
y(22)7 @ - Ay
2(xx)y - : By +A,
z (xx)z o - B, +A

XX 171

Para baixas temperaturas, os cristais se tornam ortor
rombicos e novos eixos x' e y' (os quais estao a 45° em relacao
aos eixos da fase paraelétrica) estao desenvolvidos, enqﬁanto
que 0 eixo z permanece inalterado, pelo menos em diregao. Des
de que nenhuma tentativa foi feita para identificar os novos ei
X0s a baixas temperaturas, nos devemos desenvolver nossos estu
dos a baixas temperaturas em termos dos eixos x e y na fase pa
‘raelétrica. As seguintes geometrias de espalhamecnto foram empre!
gadas no estudo dos fonons a baixas temperaturas:

Geometria de espalhamento Tensor Raman Simetria

Q'-erv (TO) Al

10 (TO A

Y (xy)x %y (10) 1

ax’y‘ Az

0Ly'x' )

x(z2)y a, . (10) AL

o B

: z'x’ 1
x(zx)y

az'y" BZ
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ITT.2: Resultados cxperimentais e discussocs

O0s modos Raman de¢ varias simetrias na regiao de freqUén

. -1 - . - .
cia entre 0 a 500cm ~, nas fases paraecletricas e ferroceletrica
obtidas atraves do espalhamento Raman sdo mostrados nas figuras

queé se seguem.

A figura III.3, mostra os espectros para o0s cristais
de KDP, RDP, RDA e D-RDA na configuragao geométrica z(xz)y,por
tanto os modos (LO + TO), de simetria E, a temperatura ambien
te. Pode~se notar nestes espectros que o0s arsenetos RDA e D=RDA
apresentam dois modos internos (A—BO4) em torno de 36mmf1, bas
tante intensos, sendo que nos fosfetos RDP e KDP, os modos des
ta regiao sao fracos. Contrariamente, na regiao entre 100 e
200(:111"1 os fosfetos mostram modos mais intensos e o0s arsenetos
apresentam modos mais fracos. Abaixo de 100cm-1 todos 0s cris
tais apresentam modos superamortecidos acoplados com modos de
mais baixa freqliéncia.

A figura III.4, mostra os espectros para OS MESMOS CTisS
tais, na configuracao y(xz)y, portanto os modos (LO), de sime

tria E, também a temperatura ambiente. Semelhantemente a confi

guracao estudada anteriormente, para a mesma simetria, na Te
.~ -1 .
gliao entre 300 e 400cm ~, Os arsenetos apresentam modos mais
-1

fortes que os fosfetos. Abaixo de 200cm todos o©0s cristais apre

sentam modos com intensidade média, com excegado do KDP que apre

senta os modos 114cm™!

e 13lcm—] bastante fortes. Na regiao de baixa fre
qéncia, novamente todos os cristais'apresentam os modos super
amortecidos acoplados com os modos de mais baixdfraﬁ@ncﬂL Os
picos que aparecem nesta configuragao nao apresentam vazamentos
de outras configuracoes. A figura III.5 mostra os aspectos pa
ra os cristais de RDP e¢ RDA, na configuracao geométrica x(zx)z,
portanto os modos puros (1T0) de simetria E. Pode-se notar que
o RDA apresenta dois modos na regiao interna enquanto que o RDP
nao apresenta nenhum. Na regido externa, ambos os cristais apre
entam o mesmo numero de modos, sendo que os modos para baixas
freqiiencias apresentam caracteristicas semelhantes.
De acordo com a teoria de grupo, € esperado para a geo
metria de espalhamento {(xz) ou seja a simetria E, a obtengao ge
)

excluindo o hidrogénio. Em nosso caso, esta exigéncia foi sa

cinco modos Gticos Raman ativos na regiao externa (0-300cm
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Figura III.3: Espalhamento Raman para os cristais de KDP, RDP D-RDA e RDA

na polarizacgao z(xz)y a temperatura ambicnte.
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tisfeita para os modos (LO) com excegao do RDP que aprescntou
quatro modos. Para os modos (LO + TO} obtivemos cm todos oscris
tais um numero menor do que o previsto. Os modos (TO) para oS
dois cristais estudados apresentam quatro modos Raman ativos
nesta regiao. 0s modos que nao foram observados, provavelmente
sdo modos de fraca intensidade para serem detetados.

A tabela II1.1 mostra as freqlléncias observadas para
0s modos mistos (LO + TO) da configuragao z{zx)y, os modos (1L0)
puros da configuracido y(xz)y para todos os cristais e os modos
(TO) puros da configuracgao x(zx)z para os cristais de RDP e RDA.
As letras emtre paréntescs na tabela ITI.1 indicam a caracteris
tica de cada pico, segundo a legenda.

A figura IIT.6 mostra o espectro dos mesmos cristais pa
"ra a configuragao y(zz)x, portanto os modos de simetria Al,tam
bém a temperatura ambiente. Pode-se verificar que os fosfetos
apresentam na regiao entre 300 e flOO(:m"1 modos mais intensos que
os apresentados pelos arsenetos. Exatamente ao contrario ocoT
re na regiao entre 200 ¢ 300cm_1. Abaixo de_200cm71 somente o KDP mostra
dois modos de fraca intensidade que provavelmente sao vazamentos da
simetria E. Nenhum cristal mostra, na regido de baixa freqtién
cia, qualquer modo do tipo supefamg;ifcido. Na regiao externa
(O~300cm-1) a teoria de grupo preve aﬁggés um modo Raman ativo,
na simetria'Al, excluindo o hidrogénio, para estes cristais. Em
nossos resultados, este fato € confirmado para todos os cristais,
~com picos de alta intensidade, sendo que os picos que aparecem
em excesso, sao menos intensos o que nos leva a acreditar, co
mo mencionado acima, que sao vazamentos.

A figura III.7 mostra o espectro dos mesmos cristais pa
ra a configuracgdo z(xx)y, portanto os modos de simetria A + By,
a temperatura ambiente. O KDP ¢ o RDP apresentam modos 2a fre
qléncias proximas respectivamente 358cm_1 e 359cm_1,_enquanto que o RDA
e D-RDA mostram também modos a freqlléencias proximas, respecti

14 297cm_1, entretanto, diferentes dos fosfe

vamente a 303cm
tos. Os modos externos apresentados pelos fosfetos se encontram
a 205cm™ e 154cm™t para o KDP e 125cn™) e 82cm™! para o RDP,
todos, com excecao do modo de freqiiencia lSﬁlcm_l para o KDP,
de baixa intensidade. Os arsenetos apresentam os modos exter
nos, praticamente a mesma freqUéncia, com excecdo do modo de

'freqU§ncia 130cm_1 que aparece no D-RDA e niao aparece no RDA.
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internas

T

FREQUENCIAS EM cm' OBSERVADAS

TABELAI I I-I ,
PARA 0S MODOS DA CONFIGURAGAO GEOMETRI-

AMBIEN-

gé (XZ) PARA CRISTAIS DE KDPRDP, RDA, E D-RDA .NA TEMPERATURA
KDP o RDP RDA D -RDA
TO+LO| LO | TO |[TO+LO| LO TO |TO+LO| LO |To+LO| LO
| ss0sm)] 98 (P | 70 (M) |72 (m) | 77 (F) | B8P | 66 (F) | TO(F) || 6T (F) | 73 (F)
14 (MF) | 114 (MF)|| 84 (m) | 84(m) | 92(F) | 92(m) | 92(f) | 95(f) || 92(m*) | 100(m)
—  [1BHmf) ] 9 (m)[100(m) [101 (m)} || — — | = —_ —
— |i1s85(mf)| — — — — — — — —
“heo (F) [190(m) 172 (m) [172 (m) [175(m) [[1ag(m0l~1a0 (1) 1157 (m) || 142 (m,D)] 152 (m).
=== — | — 234a(,0] — |23i1)
— — — | — | — 277ty — |~2850,0] — 27900
358(f) 361410 | — |352(mt)| 360 (1)) 364F) 364 (F) [365(MF) || 359(F)| 355 (F)
~473(,0)|~47500)] . — — —  |~450(,) 4250,0)|437 (F) ||~ 4100,0)| 415 (F )

MF:muito forte , F: forte, f:fraco, 1,0: laergo, ombro, mf :muito fraco, m:medio, l:largo,

m,l: medio, largo, f,i: fmco,largb
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Figura II1.6: Espalhamento Raman para os cristais de KDP, RDP, D-RDA e RDA
na polarizacao y(zz)x 4 temperatura ambiente.
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Para freqlicncias bem baixas todos os cristais apresentam a mes
ma caracteristica, ou scja, apresentam modos superamortecidos
que se acoplam com modos de mais baixa freqliencia.

A figura I11.8 mostra os espectros da configuracao
z(xx)z, portanto os modos de simetria Ay + By, também a tempe
ratura ambiente para os cristais de KDP e RDP. Nota-se que o]
KDP apresenta quatro modos externos sendo que os dois modos que
aparccem a freqléncias menores que o modo l.'Slc:m"1 possivelmente
sejam vazamentos. O RDP apresenta tres modos na regiao externa
de freqUéncia, sendo que os modos internos que aparecem estao
em faixas de freqliencias muito proximas as faixas de freqliencias
dos modos internos do KDP. Ambos os cristails mostram modos su
peramortecidos acoplados com modos de mais baixa freqliencia.

A teoria de grupo pfevé para estas configuragoes «cita
das, de simetria Al + Bl, na regiao externa, tres modos Raman ati
vos, 1Ay e 2By. Nossos resultados mostram que para o KDP ¢ RDP,
na configuracdao z{(xx)z, ha concordancia com a teoria de grupo.
No KDP por exemplo o modo de freqliéncia 146cm—1, na configuracao
z(xx)z parece-nos ser vazamento, possivelmente devido a bi-re
fringéncia do cristal. O mesmo ocorre para os cristais de RDA
e D-RDA, sendo que no D-RDA, o modo de freqliéncia 130(:m—l pare
ce-nos ser também vazamento, pelo mesmo motivo citado.

As freqlléencias observadas para as configuragoes z(xx)y,
z{xx)z e y(zz}x para KDP e RDP; z(xx)y ¢ y(zz)x para o RDA e
D-RDA estdo mostrados na tabela III.2. As letras entre parénte
ses na tabela, indicam as caracteristicas de cada pico, segundo
a mesma legenda apresentada na tabela III.1.

Finalmente, para a temperatura ambiente, a figura TII.9
mostra os espectros da configuracao y(xy)x, portanto o modo de
simetria B,. Estes espectros mostram com maior clareza as par
ticularidades dos fosfetos e dos arsenetos na regiao de freqlen
cia, considerada. Pode-se verificar que o KDP e RDP apresentam
e 390em™?

to maior intensidade o pico de 382cm”

picos fortes a 382cm respectivamente, sendo de mui

1 do XDP. Embora nac apre
sentem picos nesta regiao, os arsenetos mostramdois;ﬁcos&WBmfl
para o RDA e 297fcm“1 para o D-RDA, ambos aproximadamente de mes
ma intensidade, nao apresentados pelos fosfetos. Abaixo de
200cm™ 1 todes os cristais apresentam as mesmas caracteristicas;

um modo superamortecideo, devido ao movimento protonico, acopla
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| TABELA TIT-2
FREQUENGIAS EM cm' OBSERVADAS PARA 0S MODOS ' DAS CONFIGURACOES  GEOMETRI-

CAS  Z(XX)Y,Z(XX)Z E Y(ZZ)X PARA 0S CRISTAIS DE KDP,RDP, RDA E D-RDA NA
_ TEMPERATURA  AMBIENTE

KDP . RDP RDA D-RDA SIMETRIA

— - . -
ZI(XX)Y | Z{XX)Z Y(ZZ)X ZXX)Y | ZIKXYZ D Y(ZZIX ) ZIXX)Y | Y{(Z2Z)X p Z(XX)Y | Y(ZZ)X ”

— 131(f) — 82(m) | 83(m) — 74(f) S — 74(f) — B,

—_ 146 (f) — ! — - — _ — i”l?’ou’f} . >
5amA)| 154 15 — | 125 ()] 126(F)| — | 103(m)| — - [102tm| — | s
205(,0){205(mf) 205 (1§} — 191 (1,01364 (MF) i~ 276 (1}~233(l,0}~284(1,0) ~225(|’0)_j A,
SS5CMEYI64NMF)B62(MF) 359(m)| 35E(F) — 3024MFH 281 (F‘-)E 1297"(m}l?.SES(:"eﬁt':)jr A

| {
392(F) — — 390(m) 396{(F) — [I35T(MF) 373(:,‘0)( 355(m)| 376(F)| B
}

|473MF)  — — 485(m) 463 (MF)| — r,-ﬂ,cf.t?(i,m) — 14310,0) — B
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Figura ITI.9: Espalhamento Raman para os cristais de KDP, RDP, RDA e D-RDA

na polarizgcao y(xy)x & temperatura ambiente.



do com outro modo subamocrtecido de baixa freqléncia. Este Glti
mo medo que € provenicente das vibragoces do complexo A—BO4 se
desioca para a regido de mais baixa freqiitncia a medida que os
Ions do ‘complexo aumentam cm massa de um cristal para o outro. Qs
modos internos dos fosfetos nao se¢ deslocam para freqliénciasmais
baixas, o mesmo ocorrendo com os arsenctos, entretanto, € inte
ressante notar que ha um deslocamento dos arsenetos para mais
baixa freqgllencia, em relagao aos fosfetos.

Estes modos de simetria BZ-Sﬁo modos dipolares que pos
suem momento de dipolo ao longo do eixo z. Uma vez que a cons
tante diclEtrica 3 baixas freqtiéncias tem comportamento catas
trofico na direcdo z quando a temperatura & abaixada e a pola
rizagao espontanea aparece ao longo desta direg¢do, na fase fer
roelétrica, estes modos preéisam ser estudados em detalhes pa
ra que se¢ possa extrair alguma informacao com relagao ao meca
nismo da ferroeletricidade, tal como o comportamento do '"soft
mode'" ou o fenomeno da relaxacido de Debye. Estes modos serao
discutidos em detalhes no Capitulo V.

Na figura III.10 mostramos os espectros da configuracao

z(xy)z, portanto o modo (LO) de simetria B a temperatura am

biente para os cristais de RDA, RDP e D-RDi. Neste caso naoapre
sentamos a identificacao da freqUencia de cada modo devido ao
grande nimero de vazamentos que aparece, da simetria E.

De acordo com a teoria de grupo, deveriamos ter, nestas
tonfiguragﬁes, dois modos Raman ativeos, incluindo o hidrogenio,
na regido externa. Pode-se observér, pelos espectros na confil
guracio y(xy)x que esta exigéncia esta perfeitamente cumprida
para todos os cristais estudados.

Nas figuras seguintes, estao mostrados os modos para a
fase Terroelétrica dos cristais de RDP, RDA e D-RDA.

Na figura III.11, mostramos oS espectros para o cristal
de RDP a temperatura de 909K nas configuracoes y(zy)x ou x(zx)y,
portanto os modos By + By y(xy)x portanto os modos (TO), Ay +
A2 ¢ x(zz)y portanto os modos (TO) Al, na mesma regiao espec
tral anteriormente mostrada para a temperatura ambiente.

Devemos novamente observar que a notagao X e y se refe
re aos eixos da fase paraelétrica, pois na fase ferroelétricacs
10vos eixos X' e y' estdao a 45° em relacao aos eixos X e Y.

Pode-se verificar que para baixas temperaturas nenhuma
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Figura T111.10: Espalhamento Raman Dara os cristais de D-RDA,
RDP e RDA na vpolarizacgio z(xy)z a temperatu -
ra ambiente.
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Intensidade (unidades arbitrarias)
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Figura ITI.1i: Espalhamento Raman para o cristal de NDP, nas polarizagoes
' yv{zy)x ou x{zx)y tB],B Do y(xyIx {Ay.A5) e x{zz)y (Ay) pa

ra a tempecratura de 90°K.
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mudanga drastica ocorrcu nos espectros Raman dos fonons nas si
metrias estudadas, entrcetanto, cmbora novos fonons aparecesscm
em relacao agueles para a temperatura ambicnte, o numero total
de fonons observados nao concorda com a teoria de grupo, peclo
menos na regiao externa, cmbora exista uma certa dificuldade pa
ra especificarmos aqui, esta regiao. Nas configuracgoes y(zy)x ou
x(zx)y, cinco fonons de simetria By e cinco de simetria B2 (ex
cluindo o hidrogénie) cram esperados. Os resultados experimen
tais mostram scte fonons nesta regizo para o RDP ¢ RDA e oito
para o D-RDA. Para a simctria x(zz)y, dols fonons eram previs
tos de simetria Al, e o numero obhservado na regiaao externa foi
cinco; para a configuracao y{xy)x, esperava-se dois fonons dc
simetria Aq e trés fonons de simetria A,, enquanto que cbscrva

Al
1 72
A figura II11.12 mostra os espectros do cristal de RDA

mos quatro fonons A

a temperatura de 90°K para as mesmas configuragoes acima cita
das.

A figura TIT.13 mostra os espectros para o cristal de
D-RDA para as configuragdes x{zz)y ¢ y(zy)x ou x(zx)y para a
temperatura de 105°K e para a configuracio y(xy)x para a tempe
ratura de 140°K. Em ambos os Caéos, para os c¢ristais de RDA e
D-RDA podemos fazer as mesmas consideragoes feitas para o cris
tal de RDP.

A tabela TII.3 mostra as freqlléncias observadas para
0s trés cristais citados nas configuracdes estudadas para a fa
se ferroelétrica.

As figuras II1T.14, II1.15 e I11.16 mostram os espectros
dos cristais de RDP, KDP e RDA respectivamente, para a configu
racao y(xy)x, portanto o modo de simetria B,, para temperaturas
desde a ambiente, na fase paraelétrica até temperaturas abaixo
da temperatura de transicdo de fase, portanto na fase ferroelé
trica. Estes espectros, para cada um dos cristais mencionados
aprescntam, em concordancia com a teoria de grupo na regifo ex
terna, dois modos; um modo superamortecido, devido ac movimen
to protbnico acoplado com outro modo subamortecido de baixa fre
qliencia. Pode-se observar que quando a transigdo de fase se
aproxima, para cada um dos cristais estudados, a cauda super
amortecida do tunelamento do modo proténico & "puxada" em dire

¢do 4 linha Rayleigh, mas nao desaparece até bem abaixo da tem
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Intensidade (unidades arbitrarias)
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Y(ZY}X QU X({ZX)Y PARA 035 . CRISTAIS DE RODP, RDA,D-RDA NA FASE FERROELETRICA

: , E D-RDA
RDP = T - 907K RODA T = 907K T=105°K | T=140°K | T=105 °K
v{ZYIX Y(ZY)X Y(ZY)X
X(ZZ)Y {v{xXYix| ou MzziY |YiXYiX] ou’ X(ZZ)Y|YIXYIX | ou
X(ZX)Y XiZX)y | X{Z X)Y
A [ AR [ B Bad A IALAR BB A 1ALAy 1B By
77 77 78 73 7V T2 73 7 73
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352 | 393 | 208 | 306 | 358 | 236 | 229 | 442 | 23
398 | 476 | 249 || 382 | ze4 | 2%t | 27 — | 289
~453 | 509 | 347 |~465 | 330 | 366 || 297 | — i 297
509 | — 39 I — a6z | 463 | 318 — | 38
e e 423 ——— 361 _— 380
—~— | — | 494 || — | —— | = | 371 | — | 367
— | | | a38 | —— | 437
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peratura de transigaco. O acoplamento destes dois modos de sime
tria B, foi estudado por nos neste trabalho, com especial cuida
do, em fungiao da temperatura. Os parametros dos modos superamor
tecidos, como por exemplo a ffeqUéncia w, a meia largura T e
aqueles do modo subamortecido, de mais baixa freqlléncia, que se¢
acopla com o acima citado, fbram derivados utilizando-se o for
malismo da func¢ao de Green para o "fitting'" no computador, e
tendo como fungao resposta dois osciladorcs hamonicos amortecl
dos acoplados (DIIO) e também dois osciladores da rede acoplados
(LO) devido a Silverman (1), que serdao mencionados em detalhe
no Capftulo IV, Entretanto, como este 3coplamento e suas conse
qléncias foram objetivos fundamentais do nosso trabalho, apie
sentaremos no Capitulo V a discussao e no Caplitulo VI as conclu
sées obtidas através destes dados, mostrados nos espectros ci
tados.
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CAPTTULO IV - TORMALISHOS

Neste dapifulo, definiremos os conceitos basicos ¢ us for
mulas relacionadas com a4 internrctacao dos nossos dados experimen
tais através dos formalismos da funcdao de Green, como fungao res
posta do oscilador harmonico amortecido (DIIO) e do oscilador. da
rede (1.0) .

IvV.1: Formalismo da funcao de Green como funcao resposta

do oscilador harmonico amortecido (DHO).

Um oscilador harmoniceo, sujeito @ um campo externo apli
cado, pode ser governado pela scguinte cquagao do movimento:
2 2 iwt

§ + iv@ + . Q = eBe ' (1.1)

onde: Q sdao as coordenadas normais do sistema, y o coeficiente de
amortecimento, w a freqléncia angular com que o campo oscila, e
uma constante e w, a freqléncia de .oscilagao. Uma solucao desta

equaciao pode ser escrita como:

iwt
Q = Q' (1.2)
: S iwt 2w 2 iwt s
assim, Q = iwQ,e e Q= ~-w Qoe , que, substituidos na equa
¢ao (1.1) nos darao:
eE
QO = (1.3},
wz - mz + ivw
0
entdo,
' Q |
x = j = € (1'4)5
B w2 - w2 + ivyw -
(o} . Y
esta € a equacao que nos fornece a suscetibilidade y; separando
a parte imaginaria;
EYW
X" () (1.5),
2 2) 2 2 2
wo T + v w

¢ a funcio resposta do oscilador hamdnico amortecido (DHO), uti

lizada no espalhamento Raman e infravermclho. Para um dado coefil

ciente de amortecimento y,ou para uma dada freqliéncia W podere

mos considerar trCés casos limites: se y = V2 w,, © sistema € con

siderado como tendo um amortecimento critico, se y< vZ W, e con
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siderado sub-amortecido, ¢ se Y>/fmo € superamortecido.

Se¢ considerarmos agora, dols osciladeores amortecidos aco
plados, o problema do movimento do sistema, sujeito a forgas apli
cadas, pode ser resolvido de mancira semelhante a do simples 0s
cilador hamdénico amortecido; assim, podemos escrever as equacgoes

do acoplamento como seguem:

2 2 . 2 . - '
(ml - wo+ lel) Qq + (Alz + lwxlz) QZ.W £, (1.6)
2 . 2 2 . '
(83, + LuY,)) Qg * (wy - w? 1sz> W = 5 (1.7
onde: |
f%: ¢ a forga do oscilador i, 1 = 1,2 ¢
by © Agl: sao os acoplamentos reais
Y12 © Yop! sa0 os acoplamentos imagindrios.
Desta forma, as equacoes {(1.6) e (1.7) podem ser escritas na

forma matricial, colocando:

2 2 .
] T Wt rdvyw ' (1.8)
2

i
£

Rl(w)

2 . .
Ry(w) = wy = w” + iv,u (1.9)

Utilizando o acoplamento real, podemos escrever:

2

Ry (o} A1, \/Q £y |
2 = (1.10)
hz1 Ra(ed/A\Q, £,
Podemos aplicar:
aQy = Q

!

G

T
coordenadas Q, ~ Qz; assinm,

Q1 onde a @ uma matriz transformacao das

2 t

Ri(w) Q) *+ aQy Ay, = £ = £; (1.11)
2 1 t
851Q) + Ry(w)aQ, = £, (1.12)
ou ainda, R,(w)Q, + o 1A%.Qy = f,a" 1 = £f. (1.13)
| © 72 2 7% 1) 2 2 e
Poderemos escolher o de modo que:
2
2 a2 =1 _
abyp = Bype = Dy,

assim as equacgoes {1.11) e (1.13) podem scr escritas,
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- L3 t 2 ) 1
Riy{w) Q + 4,,0, = £ ,
] 1 122 1 (1.14)

1 2 1 L] 1
A1 * Ry (w)Q, = 1,

Colocando novamente as cquagoes na forma matricial, obteremos a

matriz simétrica na forma:

|2 1 1
Ry(w)  8qp\ /O £
, = (1.15)
b1z Rplw) /\Q f2 |
. 2! |2 -1 t
< Q Rpw)  2q5 \ /ffl
logo, = 5 ' (1.106)
Q 12 Rz(‘”)/ \fz
A suscetibilidade pode secr escrita como:
‘ 1 1 1 1 IT L}
x{w) = f1Q1 + fZQ2 = F Q (1.17)

onde:

A expressdo para a suscetibilidade pode também ser escrita com &

utilizagao do formalismo da funcao de Green, na seguinte forma:

’ IT ¥
x(w) = F‘ GFE -_—_Z _FiFjGi,j(w) (1.18)
1,)
onde:
2
Rl[w) 'AIZ Gll G12 1 0
, - (1.19),

812 Ryw)/ \G12 G2 0 1 |

onde a primeira matriz sera chamada de S.
Introduzindo os elementos de G da equagao (1.19) na equacao (1.18),
chegaremos ao mesmo resultado da equacgao {1.17).

Esta fungao respcsta dada pela equagao (1.17) foi utili
zada por varios autores, tais como Katiyar e colaboradores (1),
She e colaboradores (2), Peercy e Samara (3) e Lowndes e colabo
‘radores (4) para descreverem o sistema do acoplamentode dois fo
nons.

A funcao resposta dada pecla equacao (1.18), aplicada na
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flutuacdo do cristal que da arigem ao espalhamento Raman pode ser
analisada pelo teorema de Nyquist. Provas bem rigorosas do tcore
ma de Nyquist na Mecanica Quantica foram apresentadaspor Callen
(5) e Landau (6), cntretanto aqui apresentaremos o resultado.

0 espectro de {reqliécncias das flutuacgdes na variavel
S(w) dada pela formula de Nyquist da Mecanica Quintica, pode ser

escrita como:

<<:§S(m)i;:> = R [%(uﬂ + l:}lmx(uﬂ (1.20})

onde:

<iS(m)i:> : pode ser tomada como a intensidade do espalha
mento '
Imx(w): € a parte imaginaria da fungdo resposta linear
x(w) apropriada para a variavel S(w)
R: € uma constante de normalizagao

n(w): € um fator térmico quantico dado por:
I (e r -1
n(w) = [fkp nw/KpT - ]_] (1.21)

onde KBé a constante de Boltzman e¢ T a temperatura absoluta. O
intervalo das freqUencias w vai de -« a += em ambas as equacocs
(1.20) e (1.21), assim, o valor quadratico médio da variavel S(w)
€ dado por:

"

<i8(w)i2> = ) <!S(w)!> dw (1.22)

Algumas derivacoes do espectro de flutuacao dado pela

‘equacgdo (1.19), ddo o fator térmico como n(w) + % = cotgh (w/2)

ao invés de n(w) + 1 devido i combinacdo simétrica dos componen
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 sepa
radamente, isto &, os espalhamentos Stokes e anti-Stokes. En

tao o fator n(w) + % na equagao (1.20) & mudado para%{%@ﬂ+%%cg

i |
mo discutido pela primeira vez por Butcher e Ogp (7),entretanto

a equagao (1.20) pode ser escrita fazendo-se a convengao de que

w €& positiva, como:

Stokes: <i8(m)i> - R In(w) * 1]1mx(w) (1.23)
8
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anti-Stokes: <<:§S(M)I::> = R{;(—m) + f]lmx(-w] (1.24)

1sto porque:

Imy(-w) = -~Imy(w)
‘n(-w)} + 1 = -n{w), assim, a razao do processo Stokes
para o anti-Stokes ¢ dada por:
n(w)rl | exp.<f—-—f“w \ (1.25)
n{w) KyT/ :

Em outras palavras, o teorema de Nyquist diz que o espectro de
intensidade das flutuacoes em S(w) € relacionado com o produto
do fator térmico e a parte dissipativa da funcgido resposta cor
respondente Iny(w). \ l
Devemos aqui ressaltar que dois importantes ingredientes sao ne
cessarios para se estabelecer o espectro de flutuagao e conse
qcntemente o espectro do espalhamento Raman; a fungao respos
ta linear S(w) que contém os detalhes da freqliéncia e da largu
ra de linha do modo, e o fator térmico quantico que descreve o
"peso' do processo, onde uma excitagiao € criada ou destruida
(Stokes ¢ anti-Stokes). '

Desta forma, para descrevermos o acoplamento de dois
fonons 1 e 2 no processo do espalhamento Raman, escolheremos a
funcao resposta para os dois osciladores harmonicos amortecidos
acoplados (DHO), dada pela equagao (1.20), onde a suscetibili
dade € dada pela equacdo (1.18). Os parametros dos modos aco
plados, sao em numero de oito: X1s Xz @ps ®Wos Yqos Yz,Alze Y172>
respectivamente, as suscetibilidades, as freqliencias, as larguras
de linha e os acoplamentos real e imaginario. Estes parametros
podem ser derivados através do "fitting', no computador, utili
zando as equacoes (1.18) e (1.19).

Neste formalismo da fungao de Green, e no caso do mo

delo do oscilador harmonico amortecido (DHO), pode-se escrever:

Ri(m) = m? - mz + iwyy
Ay,(w) = Ay, = constante (1.206)

~onde Wy € Yy sao as freqliencias de ressonancias e as meias lar
guras dos fonons.

Seja E u'a matriz unitaria bi-dimensional, entio, aplicando pa
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ra a cquacgao {1.19), teremos:

SG = DSE'EGE' = ETE' =6 G = I
onde § = ESEV
G = EGEL
Chamando na equacgao (1.18), F = P, pode-se escrever:
T TpTrapT RO
x{w) = P'GP = P'E'EGE'LEP =P G P (1.27)

Esta equacao mostra que a suscetibilidade permanece inal
terada quando usamos G ou G‘, mas a forga do modo varia, a qual €
imaterial como parametros de "fitting".

Desde que G esteja relacionada com G através da transfor
magao de similaridade pela matriz unitdria E, e, tenhamos pelo mg
nos uma escolha para determinarmos a matriz unitaria, este fato
indiretamente nos restringe no nimero de varidveis no formalismo
do oscilador acoplado, que passa a ser sete ao invés de oito. As

escolhas Obvias sao: ou considerarmes o acoplamento puramente real,

isto €, Yi, = 0 ou considerarmos o acoplamento puramente imagind
T1i0, 1sto e, Alz = 0.
v.2: Substituicdo do oscilador harmonico amortecido (DHO),

no formalismo da funcao de Green pelo oscilador da re
de (LO).

De um modo geral a forma da linha do fonon é essencial
mente descrita pela expressao do oscilador amortecido ou uma sim
ples variagdo 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 harmonico amortecido para os modos da rede, tem suas
restri¢des, e ndo ¢ muito apropriada principalmente nas vizinhan
gas da transigao de fase (no caso por exemplo do XDP e seus iso
morfos), na qual a freqllencia do modo tende a zero e o modo se
torna superamortecido.

A forma do oscilador harmonico amortecido para a susce
tibilidade, como na equagdo (1.18) € usualmente determinada atra
vés de uma consideragdo implicita feita na teoria do espalhamen
to dos fonons, de tal modo que, durante o evento do espalhamento
o momento do fonon (p) € destruido, mas a amplitude (q) permanece
inalterada. 91



No modeto de Silverman ¢ assumido que, tanto a ampli
tude como o momento sio destruidos apds a colisio dos dois fo
nons acoplados, e a forma de linha do fonon pode ser interpreta
da por uma variedade de expressoes semelhantes as cncontradas na
teoria da colisao dos gases. Em particular, foi considerado por
Silverman qué 0 comportamento limite para o oscilador harménico
amortecido no regime do superamortecimento & inconsistente com
o comportamento esperado de um modo da rede superamortecido, ¢
a utilizagao da expressdo do oscilador harmdnico amortecido (DHO)
para descrever o acoplamento dos dois fonons ou seja o <critica
mentc amortecido e o supcramortecido & ainda uma questdo aberta,
tanto nestc aspecto como também ne fato que se relaciona com a
forma de linha dos fonons considerados.

As expressoes para-a forma de linha podem ser discuti
das com a utilizagao das equac¢oes do movimento para dois graus
de liberdade, associadas ao oscilador através de consideracoes

fenomenologicas como:

p-Tyla- qo(t)— | (2.1)

¥

El
b= - wla-Tp (2.2)
0 P
onde q € p sao respeétivamente a amplitude e o momento do modo
da rede e T & o coeficiente de amortecimento.
Como podemos observar, duas taxas de amortecimento fo
ram introduzidas (uma para cada grau de liberdade): Fq € o in
verso da média dos tempos entre as colisoes, que tem amplitude

completamente destruida e I'_ € o inverso da média dos tempos en

tre as colisoes que tem momgnto completamente destruido. Entio,
imediatamente apds a colisao o modo pode ter qualquer valor de
momento, portanto, o valor médio do momento deve ser zero. Como
ja foi considerado por Silverman que esta € a Unica fonte dissi
pativa do sistema, pode-se colocar o segundo termo da equacgao

(2.1) igual a zero, T 0, e das equagoes (2.1) e (2.2) pode-se

obter semelhantemente? a equacgdo (1.1) que € a equagdo do movi
mento para o oscilador harmonico amortecido e a correspondente ex
pressao para a suscetibilidade.

Nas vizinhangas da transicio de fase a freqliéencia do
modo ativo tende a se¢ aproximar de zero e o modo se torna super
amortecido; e se considerarmos que esta freqlléncia € pequena com
parada com os outros parametros do problema e a colocarmos igual

a zero, a condutividade pode ser escrita da seguinte forma:
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£ Pp
g = wy'" = (wo + Q) = —— - (2.3)
wz + T
P
Ezwrp
onde y'" =
(wg - wz)2 + mzré
No limite de w = 0

, (2.3) se torna:
2

E_
Fp

Para o caso da rede, seria de se esperar que ncstes 1i

o = wy' = = constante (2.4)

mites, a condutividade se aproximasse de zero, desde que, no mo
delo da rede, deveria descrever um sistema de cargas ligadas com equili
brio termodinamico com o campo aplicado. Entretanto, este compor
tamento ndao € exibido pela expressdo do oscilador hamdnico amor
tecido, como foi verificado acima.

Vamos agora considerar o termo de amortecimento Fq do
lado direito da equagao (2.1). A inclusao do termo de amortecimen
to nos obriga a conhecer o valor de equilibrio q,(t) da amplitu
de do fonon, apds a colisdo. Se o tempo de colisdo € grande com
parado com o periodo do campo elétrico aplicado, o termo q_(t)
pode ser considerado como sendo zero (qo(t) = 0), o que signifi
ca que o fonon tende ao equilibrio na auseéncia do campo.

- No caso de uma rede anarmonica, foi investigado por Sil
verman como pode ser incluido o termo da amplitude da relaxagio.
Assim, para qualquer instante de tempo qualquer fonon esta su
jeito ao campo aplicado, como também ao campo resultante do aco
plamento nao linear com os outros fonons. Se, a duragao da coli
sdo, agora, for considerada pequena comparada com o periodo do
campo aplicado e com o periodo da flutuagao proveniente do aco
plamento com os outros fonons, o fonon ativo nio se relaxara a
uma posicao de equilibrio instantineo definida na presenga des
tas interacoes.

Nestas condigoes, as equagocs do movimento poden ser
colocadas, segundo Silverman nas seguintes formas:

| p - q(t)
< ) (2.5)
| b= - weQ - TP

onde Q representa o deslocamento do modo ativo da posigao instan

"U! o-
1

tanea de equilibrio q(t). O momento permanece inalterado.
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1 .
O termo q(t), que representa a derivada temporal da po
sigao instantanea foli avaliado por Silverman, considerando a te
oria anarmonica da dinamica de rede, e de acordo com ele pode

ser escrito como segue:

.wqu (@g - iwfq)

q(t) = Q (2.6)
wg + wzfé
onde:
2
r2 0w
I = —— T e TI_ = —% ]
4 wz + 12 p ws + T2
Substituindo nas equagoes (2.5) obteremos a equacao do movimento
dada por: .
G+ xQ + wlq + r, (@ v xQ) = eEe 0t (2.7)

onde, x = q(t)

Assim uma das solugoes pode ser escrita como:

- iwt
Q = Que
NN (1) ¢
Q = iwQ e™" (2.8)
6 - wZQoelwt
A suscetibilidade total pode ser dada por:
Qo 2
X == ZE e (2.9)
o owg pr - ws o+ 1 (Fp + X)W
ou ainda, substituindo-se o valor de x, obteremos:
E2
X = - (2.10)
mg - wz + Az(w) + dwy (w)
onde Al (w) = 93 r (;' + EE r ) ' (2.11)
SHEE 2 %a\p " 72 q '
0 0
wz
= P+ = 2.12
UOREECREE (2.12)
o
4
w
o
e, g = ———— (2.13)
.0 q

onde as equacoes (2.11) e (2.12) sao dependentes da freqiencia.
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A parte imaginaria da suscetibilidade podec entdo Lo

gscrita como:

2 2
w@ '+ "l )
g = & op 4 (2.14)
w , 2 : 2
2.2 /T T r 2
worwTgl 9 p g +w2g2 I+ % r

Esta equagao pode ser considerada como fungdo resposta para 0

oscilador da rede (LO) e apresenta as seguintes situagoes limites:

se T'<<wq,w(grandes freqliéncias), Fq+0, Tp+F e g1, e a

equacdo (2.14) se veduz a expressao do oscilador harmdnico amor
tecido, ou seja:

= wfz (2.15)

2 2 2n2
L\)O m)+wr‘

Entretanto, se o modo & superamortecido, pode~se considerar que
4
- wo ~
F>>m0,m,entao Fq+F, Fp+0 ¢ gr ——5, € a equagao (2.14) se reduz
w T
q

a relaxagao do tipo de Debye, ou seja:

X' = — we 55 (2.16),
w (1+m T )
onde T = 1 .
r
4 2
A condutividade neste caso o=wy''> —%—, para w<<w <<, que no 1i

wOP
mite de w>0, o0+0.

Estes comportamentos limites da equag2o (2.14) mostram -
que o comportamento da relaxacdo tipo Debye da um pico de absor
¢do proximo a freqliencia de relaxacio T', enquanto que a absorgao
associada com o oscilador harmonico amortecido n#o mostra este
efeito, simplesmente a suscetibilidade decresce com o inverso da
freqliéncia, indicando o porque da suscetibilidade discutida an
teriormente, na equacdo (2.4 ) independe da freqUéncia.

Estes fatos mostram que realmente a expressao do osci
lador harmonico amostecido (DHO) para a suscetibilidade nos forx
nece uma descrigao bastante ﬁobre para o tratamento dos modos amor
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tecidos, devido ao fato de nac sc considerar a amplitude de re
laxagio.

Novamente a expressao da suscetibilidade da equagao
{2.10) pode ser escrita, utilizando-se do formalismo da fungao
de Green dado pela equagao (1.19). Agora entdo, para o oscilador
da rede (LO), a matriz S pode ser e¢scrita para os modos 1 e 2,
respectivamente o supcramortecido e o criticamente amortecido,
como segue:

2 _
Ry (w) big t 1wY1£\\

S = ) (2.17),
.2

f
Byptiwygs Ryw)  /

A
onde a fun¢ao resposta pode ser escrita semelhantemente a equa

cao (1.26), de uma forma geral, como:

Ry (0) = 0l - of + 87(0) + iwyg(w) (2.18)

onde, 4:(w) e Y5 () sao dependentes da freqliencia.

2 mz ( w2
A {w) = =% g.T ' . + = T.
i w? 71 \'Pj wi 7

w
Y. (w) = g {7+ =T
1 1\ P w? 94
i
4
[N
onde g, 7 = e
1 K wZFZ
1 qi
2 2z
Y4 Yi
r = g ——p & T . = 7y Yis  ©
p. wZ + Y% U pe e v
T, =T + T . = largura total a meia altura do pico (meia largura).

1 Pi 41
Estes fatos mostraram que o oscilador da rede deve ser
mais apropriado para a realizacgao do "fitting"” dos nossos dados
experimentails em cristais de estrutura do tipo do KDP. Entretanto
o problema do acoplamento real ou imaginario e suas dependéncias
com a freqliéncia ainda esta em aberto. Uma vez que o acoplamento
de dois fonons & devido a sua anarmonicidade, poderemos considerar

as seguintes aproximacocs:
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i
¥

Alz(w) = A12 constante

le(m) =Ty9 constante

Novamente, devido a limitacgao do nimero de parametros,
nds usamos os acoplamentos puramentec real ou puramente

imagina
rio para a realizacao dos "fittings".
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CAPTTULO V - DISCUSSAO 1OS MODOS Rz EM RELACAQ
A FERROLLETRICIDADE '

V.1: Formalismo dos modos acoplados
L

0 espectro Raman de baixa freqtiéncia do fonon B,, na
configuracdo geométrica y(xy)x para os cristais da familia do
KDP, tem sido estudado intensamente por varios autores tais co
mo Kaminov (1), Katiyar (2), She (3}, Peercy (4), Lowndes (5),
Lagakos (6) e colaboradores, no scntido de obterem informagocs
sobre o mecanismo da transicao de fase ferroclétrica.

De acordo com a teoria de Cochran, deve haver um fo
non dipolar de baixa freqliéncia, nestes cristais cuja fregliencia
deveria decrescer para zero quando a temperatura de transigdo se
aproxima, tanto por cima como por baixo da transicao de fase.
Nos cristais do tipo do KDP, tal modo devera ter simetria B2
na fase paraeletrica. Uma vez que o cristal & piezoelétricoaci
ma da transigao de fase, este modo pode ser vbservado pelo es
palhamento Raman, e seguido a temperatura de transigdo.

Como foi discutide no Capitulo I, item 1.5, a analise
do método dos minimosrquadrados dos trabalhos experimentais an
teriores sobre este modo, foi inconclusiva no que se diz res
peito & aplicabilidade da teoria do "soft mode". NOs, entretan
to, realizamos uma analise detalhada utilizando o formalismoda
funcao de Green, com dois osciladores harmonicos amortecidos
acoplados, como proposto por Katiyar e colaboradores (2).

0 acoplamento dos modos devera ser em geral complexo,
entretanto, como foi discutido no Capitulo IV, isto produz in
finitos nimeros de solugdes, se todos os parametros conhecidos,
tais como; Fa’_wa’ Fb’ Wy » Fab e &ab estao sendo levados em con
sideracao no "fitting". Este fato nos restringe a assumirmos
acoplamentos puramente real (Fab=0) ou puramente imaginario
(Aab=0). Os parametros obtidos por estas duas solugdes sao in
teiramente diferentes, entretanto eles podem ser relacionados
atraves de alguma transformacao unitaria. Por exemplo, se cha

marmos dec [y, w Iy, o, e A, 0s parametros obtidos pela ana

a’
- . . ' ' ' § 1 5 etro
lise do acoplamento real ‘e Fa, W, Fb, wy © Pab 0S param s
obtidos pela analise do acoplamento imaginario, as scguintes re

lagbes entre as duas séries de parametros existem:
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1/2

: 2
2 _ 1 2 PAN ! 2 2N1 4 :
ot = 3 (g ey ]y G- e (1.1)

wy + wa_ ' (1.2)

2
r, = % G}ﬁTb> il (a. ﬂ) ) 1/2 (1.9
%A b“ w -wb> } }

P+ T =Ty #T (1.4)

% :
I B ab
Ply = 2 (ra rﬁ) _ T 172 (1.5)

e (2d)

Estas equagdes também revelam que uma solugdo fisica aceitavel

com o acoplamento puramente imaginario, pode existir, somente
se 0s parametros com acoplamento puramente real satisfizerem a
seguinte inequacao:

2 < w.w ' (1.6)

A — ab '

ab -
A escolha do acoplamento real ou imagindrio €& um pouco arbitra
ria, entretanto as seguintes consideracoes podem ser aplicadas

para se determinar se o acoplamento & muito proximo do real ou
do imaginario:

1 - Se os dois modos considerades possuem uma largura
razoavel:

a) As consideragoes da teoria de grupo nao permitirao

que ambos os modos sejam superamortecidos;
b) Ao mesmo tempo, cada modo deve ter a largura maior

que a resolugao espectral.

2 - No caso do modo subamortecido, com um pico bem de
finido, o formalismo do modo acoplado dara sua freqléncia mui

to proxima (um pouco mais alta) da sua posigao de pico.

3 - 0Os estudos dos polaritons (quando possivel) sao0
pfovavelmente a melhor maneira para se determinar quantitativa
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mente a magnitude do acoplamento recal e imaginario.

Foi escrito um programa para computader no sentido de
nos possibilitar o "fitting'" do espectro de baixa freqiencia
(20cm"1 a 250cm"1) para os modos de simetria BZ’ utilizando-se
dois osciladorcs hamonicos amortecidos (DHO) dados pelas equa
goes (1.20) e (1.18) do Capitulo 1V. Os "fittings'" foram reali
zados utilizando-se o método dos minimos quadrados deMarquardt
e com critério de convergéncia sugerido por Katiyar (7).

Os dados observados foram tomados a cada 2,4cm—1 e as
incertezas experimentais nas intensidades foram escolhidas co
mo sendo constantes, proporcionais as intensidades ou a raiz
quadrada dos seus valores.

Em cada caso, um "fitting" razoavel dos espectros fo
ram ohtidos com pequenas variagoes nos valores dos parametros.
Os fatores de peso acima citados, foram entretanto deixados nos
calculos dos espectros dependentes da temperatura.

Os "fittings" dos espectros foram feitos para accpla
mento puramente real e os parametros resultantes foram utiliza
dos para obtermos a solucdo para o acoplamento imaginirio, com
a utilizagao, no programa, das equagoes (1.1), (1.2),(1.3),(1.4)
e {1.5) anteriormente nencionados neste Capitulo.

Como ja mencionamos no Capitulo 1V, a freqliencia wy €
e o0 amortecimento Tl, nao podem ser extraldos unicamente para
o modo superamortecido (modo 1), devido a alta correlacdo exis
tente entre estes dois parametros. Entretanto, era usual em tra
balhos anteriores, para o KDP e isomorfos, colocarem em grafi
co T/TlvsT onde Ty = —%, no sentido de extrairem informacdes a

U}l.

respeito do amolecimento do modo 1. A extrapolacao de T/TlvsT,
atraves de uma linha reta, mostrou que T/T1 vai a zero a uma
temperatura T0 que € muito menor que a temperatura de transigao
Tc’ ro caso do acoplamento real, comparado com a temperaturaTO
obtida para o acoplamento imaginario. Entretanto, os varios au
tores mencionados no inicio deste Capitulo obtiveram valores dis
cordantes para T, para os mesmos cristais estudados.

Assim, -no sentido de examinar as varias conciusdes, nos
retomamos, neste trabalho, o problema, e realizamos em estudo
‘detalhado através do espalhamento Raman, nos cristais de XDP,

RDP, RDA e D-RDA. Em cada caso obtivemos um "fitting" razoavel

101



para cada espectro, mas houve uma alta correlacgao, nao somente
entre Fl e wy, mas também entre Pl, Tl e wy- Este fato poderia
explica; a principio as diferen¢as obtidas para TO pelos va
rios autores. Isto nos sugeriu que o problema nac ¢ devido as
medidas experimentais ou a técnica da analise dos minimos qua
drados, mas sim na escolha de wuma fungdo resposta apropriada
para descrever os modos.

Nas figuras V.1, V.2 e V.3, nos colocamos em grafico
a variag¢ad com a temperatura de T/'Tl para o modo 1 para os cris
tais de¢ KDP, RDP e RDA. Os estudos da polarizacgdo (xy) para o
D-RDA produziram um alargamento continuo, o qual nao pode ser
considerado como resultante de um so fonon: devido 2 este fato,
nenhum '"fitting'" foi realizado no D-RDA.

Nas figuras acima citadas, fica bem claro que se nos
excluirmos os cstudos da temperatura proximo a transigdo de fa
se, podcriamos tracar linhas retas para o resto das cbservacoes,
e, extrapolando estas. linhas nos obteriamos um valor T, (para
T/T1=O). Este valor de TO estaria muito mais abaixo do valor de
Tc'para o acoplamento real do que para o acoplamento imagina
rio. De fato, no caso do acoplamento imagindrio, o valor de To
estaria tao perto de-TC que Lagakos e Cummins (6) concluiram em
sua publicacao ''que o acoplamento entre o modo Stico e o movi
mento protdnico superamortecido estd muito proximo de ser ima
gindrio”. Esta conclusdo esta totalmente baseada na hipotese de
que a teoria do "soft mode” proposté,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
viarias temperaturas proximas a transigao de fase, destes cris
tais. '

Nas figuras V.1, V.2 e V.3, nds incluimos nossos - rg¢
sultados para temperaturas bem proximas a transigdo de fase, co
mo também encontramos que o comportamento de T/t, nao é total
mente linear com a temperatura. Como resultado deste fato, nao
podemos extrapolar T/T1 para obtermos um valor para To' As con
clusoes acima sao verdadeiras para ambos os acoplamentos, tan
to o real como o imaginario. Isto indica que o modo superamor
tecido, devido ao tunelamento do proton, amolece & temperatura

bem acima da temperatura de transigao, mas se atém a 'um valor
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Figura V.1: T/Tlvsl para o modo 1, para o cristal de KDP usando o oscilador

harmonico amortecido com acoplamcnto real (R) e imaginario (I).
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Figura V.2: T/tqvsT para o modo 1, para o cristal de RDP usando o oscilador harmo

nico amortecido com acoplamento real (R) e imaginario (I).
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de "hard core'" a Tc'

A variacao da freqUencia do modo 2 com a temperatura
para os cristais de KDP, RDP e RDA esta colocada em grafico nas
figuras V.4 e V.5 para os'acoplamentos real e imaginario respec
tivamente. Em ambos os casos, estas freqllencias aumentam leve
mente para todos os cristais, quando a temperatura & abaixada.

0 modo 2 & um modo normal, no qual a rede do potassio
(K) ¢ do fosfato (POd) para o KDP se movem uma contra a outra
a0 longo do eixo z. O aumento da freqliéncia indica entao uma
forca entre as duas redes que aumenta 4 medida que a temperatu
ra ¢ abaixada.

Nas figuras V.6 e V.7, nds colocamos em grafico os pa
rametros dos acoplamentos real e imaginario, respectivamentc,
em fungao da temperatura, para 0s cristais acima mencionados.
Estes parametros apresentam ser independentes da temperatura.
Os ""fittings" destes parametros foram utilizados para computa
rem a resposta dos modos nao acoplados, como mostrado na figu
ra V.8 para o RDA. O acoplamento imaginario descreve a Tespos
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 bemn defi
nido, com freqliéncia de pico em torno de 110cm“1. 0 espectro
que mostra o nao acopalmento, indica que o acoplamento real apa
rece com maior possibilidade de ter significado fisico.

Silverman (8), em seu estudo tedrico, nas respostas dos
modos normais, propos um novo formalismo conhecido como '"Osci
lador ‘da Rede" para a descricao dos fonons superamortecidos. = De
acordo com ele, o oscilador hamonico amortecido nao & uma boa
aproximagdo para descrever os fonons superamortecidos. Este for
malismo foi discutido em detalhe no Capitulo IV.

NGs entretanto, programamos a fungao resposta do seu
oscilador da rede dada pela equacdo (2.14) do Capitulo IV e
substituimos a funcdo resposta do oscilador hamonico amortecido
na equagdao (1.11), por ele.

A analise do método dos minimos quadrados nos dois os
ciladores da rede acoplados, com acoplamentos real e imagina
rio, foi realizada com a utilizacao do computador PDP-10.

Exatamente como no caso do oscilador harmonico amorte

cido, o parametro de acoplamento imaginario Y1z foi encontrado
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~come sendo independente da temperatura. No caso do acoplamen
to real, entretanto, nds encontramos uma alta correlacao entre
Wy © Ay,. Seguindo os resultados dos "fittings" do oscilador har
monico amortecido, nos fixamos 44, para fazermos o  "fitting"
na temperatura ambiente. Como resultado disto, a freqliencia Wy
pode nao ter o valor correto, mas sua dependéncia com a tempe
ratura, nao devera ser alterada.

Na figura V.9, nodos colocamos em grafico T/t para o mo
do 1 para o RDA, com a utilizagao do oscilador da rede, para os
acoplamentos real e imagindrio separadamente. Vemos que T/t
decresce quando a temperatura € abaixada, para ambos o0s tipos
de acoplamento. Entretanto, ndo ha nenhuma indicacao de que ele
vai a zero proximo a transicao de fase. Estes resultados sao
muito semelhantes aqueles obtidos com a utilizagao dos oscila
dores harmonicos amortecidos, que ¢ esperado come sendo uma
aproximacao do oscilador da rede, no qual o amortecimento € pe
queno. '

Semelhantes resultados foram obtidos com os outros cris
tais da série, entretanto, ndo foram colocados em graficos nes
te trabalho.

Uma vez que existe uma pequena correlacao entre a fre
qliéncia wy & 0 amortecimento Y1 do modo 1, com a utilizagao do
modelo do oscilador da rede, nés colocamos em grafico u%vgr na
figura V.10 para o KDP,RDP e RDA, com a utilizagao do acoplamen
to real. Esta freqUéncia amolece quando a temperatura & abaixa
da, entretanto, ela praticamente nao varia, proximo as respec
tivas temperaturas de transigdo. Esta colecagdo em griafico da
freqliéncia, sozinha, ndo foi possivel no caso do oscilador har
monico amortecido devido a alta correlagdo existente entre Wy
e y;- O fato de T/T1 para RDA na figura V.9 e,wi na figura V.10,
nao mostrarem nenhum comportamento anomalo com a temperatura,
demonstra que nem o amortecimento e nem a freqléncia do modo
superamortecido sao os Unicos parametros de ordem no mecanismo
da transicao de fase.

A figura V.11 mostra a variacgao de w% com a temperatu
Ta para todos os cristais com o acoplamento real. A freqliencia
do modo 2 aumenta quando'a temperatura & abaixada. Este tipo
de comportamento nos parece normal para qualquer vibracao
("stretching") e indica que o modo Otico ndo tem nenhum papel
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na transicao de fase.

A dependéncia com a temperatura dos parametros em que
recalizawmos o "fitting', para os dois mecdos, com a utilizagao
do oscilador da rede, com acoplamentos real ¢ imaginario, sio

mostrados na figura'V.IZ. Vemos que os parametros wys Y3 € Y,

. . 2 .
variam muito pouco com a temperatura, mas w, decresce conside
ravelmente de uma forma linear, até poucos graus acima de Tc‘

A anilisc das medidas, proximo a TC entretante, mostra um au
mento forte no valor de wg quando a temperatura € abaixada em
diregao a TC. Este comportamento de mg parecc-nos ter multo pou
co sentide fisico e sugere que o acoplamento entre os dois mo
dos nao deva ser considerado como puramente imaginario. Esta
conclusio serd posteriormente discutida no préximo Copitulo quan
do nos reportarmos ao estudo dos polaritons.

0 espectro do espalhamento Raman para o0s modos 1 ¢ 2,
nao acoplados, com a utilizacao do oscilador da rede para os.aco
plamentos real e imaginidrio a temperatura ambiente estio  mos
trados na figura V.13. Exatamente como no caso do modelo do os
cilador harmonico amortecido, o modelo do oscilador da rede pa
ra o acoplamento imaginario produz um modo superamortecido e
um outro modo fortemente amortecido. Os resultados com o aco
‘plamento real mostram a presenga de um modo superamortecido e
de um outro modo subamortecido, forte. O amortecimento  depen
dente da freqlléncia (Yi) e o deslocamento (A;) para o oscilador
da rede, descrevendo os modos 1 e 2, estao mostrados na figura
V.14, como funcao da freqliencia para o acoplamento real. Pode
mos dizer que, uma vez que o modo 2 € subamortecido e A,y € cons
tante para altas freqiiéncias entdao ele simplesmente desloca a
posicaoc do pico no espectro. O amortecimento & também indepen
dente da freqléncia para este modo, assim ele pode ser bem des

crito em termos do modelo do oscilador. harmonico amortecido.

V.2: Aplicacoes da Teoria de Kobayashi com as modificacoes

realizadas por Silverman

No modelo de Kobayashi, o tunelamento coletivo dos mo

dos .protonicos com o valor ndao acoplado da freqliéncia w_, € aco

t’
plado clectrostaticamente com o fonon puro de mesma simetria e

com a freqliencia W No limite de pequeno amortecimento, a res
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posta acoplada do sistema proton-fonon pode ser escrita como:

1/
oy =5 (0g v ug) e E'G% 'wz)jz i (2.1)

I+

onde G € o termo de interagdo que da o acoplamento entre o tu
nelamento e o modo Otico. Pode ser verificado que a .resposta
wE na equagao acima tem uma dependéncia com a temperatura, va
riando com (T—TC) e conseqlientemente € identificada como sendo
do modo ferroelétrico; mf, por outro lado € relativamente inde
pendente da temperatura. Infelizmente o modelo de Kobayashi nao
pode ser aplicado para observagodes experimentais porque ele nao
inclui o amortecimento dos osciladores como também nzo descre’
ve a suscetibilidade como dependente da freqliéncia.

Uma vez que a equagao (2.1) € muito semelhante a equa
¢ao dos modos acoplados (1.1), relacionando as freqlléencias do
acoplamento puramente real com as freqﬂéncias do acoplamento
puramente imaginario, muitos autores (1 - 6) e (9), utilizaram
o resultado do "fitting" dos modos acoplados e estudaram a de
pendéncia com a temperatura dos parametros do modelo de Kobaya
shi. Infelizmente, mesmo para este fim, nao houve esperanga de
obterem qualquer resultado concreto, devido a correlacio uma
a uma entre a freqliéncia e a largura dos modos - superamortecidos
na teoria dos modos acoplados.

Estes autores citados, entretanto, nao consideraram a
a publicacao de Silverman (10), baseada na teoriade Kobayashi,
na qual ele introduz a suscetibilidade como dependente da fre
-qliéncia de uma maneira semelhante a descrita pelo oscilador har
monico amortecido, mas incluindo o amortecimento dos oscilado
res. _

Os detalhes da teoria foram dados no Capitulo II.

NOos escrevemos a parte imaginaria da suscetibilidade
para a resposta acoplada para os modos da rede e spin, como se
gue:

b (wrg - 8" W)
X" = (2.2)

@2 -0 - g @) e (o - g@)
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203w $0+a’rBD (1wsr)
onde g(w) = 1 = g' (w)+ig" (w)
(iw+r) Gu+T (1-8D)] +wg (we-089)

2 .
onde: wé = '3—-; D=(tangh Bf)/8f ; B = ;L-; f = 1 hwf ;
h 2

KT
1 2 2 _ a’gD
J==hQ e nu” = Xog \Wo = T
2 1-gDJ

A equagéo'(Z.Z) envolve oito parﬁmétros desconhecidos ou seja:

Xg T, we, mq’ Y, Wy e Sg. Entretanto como fol aproximado
por Silverman, nos podemos igualar Sg a tangh Bf. Posteriores
redugoes no numero de parametros podem ser feitas pelo conheci

mento da temperatura de transicao, isto é€:

Tc _ T tangh Bf (; ;) (2.3)

0 espalhamento Raman pode ser relacionado com a parte imagina

ria da suscetibilidade através do teorema de Nyquist, na se
guinte forma: '

<:l5(w)':> = R [j(“) * T}x”(w) , (2.4)

onde a quantidade entre colchetes se refere ao fator de popula
¢do de Boltzman para os espalhamentos Stokes e anti-Stokes. As
equagoes (2.2) e (2.4) foram programadas para se fazer o "fitting"
dos dados do espalhamento Raman no formalismo de Silverman pe
ia tecnlca dos minimos quadrados. Os detalhes do "fitting" e
dos dados observados foram descritos na {tltima séssao A inclu
sao da equagdo (1.9) no programa nio produ21u um bom "fitting"
para os espectros observados para qualquer temperatura e qual
'quer cristal estudado. Entretanto, a exclusao desta equagao no
"fitting' aumentou o numero de parametros variaveis para seté ‘e
permitiu-nos fazer o "fitting" dos espectros mas somente per
to da temperatura de transicgao. A equacdo (2.3) foi wutilizada
para computar a temperatura de transigao T. para cada espectro
em que realizamos o "fitting". Os resultados foram colocados em

grafico e a figura V.15 mostra os valores computados de T.vsT
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para os cristais de RDP e RDA.

As temperaturas de transicao observadas experimental
mente sao mostradas no grafico por linhas pontilhadas.

- A diferenga entre os valores de T. observado e calcula
do para o cristal de RDA ¢ de 108°K para a temperatura mais
baixa dos dados que foram realizados o "fitting" e 539K para
o RDP. Pode-se verificar que estas diferencas aumentam para o
espectro calculado a medida que aumentamos a temperatura. De
fato, o fator de concordancia piora quando tentamos realizar o
"fitting'" dos espectros para altas temperaturas, utilizando as
equagoes (2.2) e (2.4). Por esta razdo nds ndo 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 nao descrevem adequadamente a suscetibi
lidade, nestes cristais.

Outro ponto a ser notado, € que,as equagoOes acima nen
cionadas, podem ser consideradas como melhores aproximagdes proxi
mo a temperatura de tfansigéo de fase do que para altas tempe
raturas.

123



10

Referéncias bibliograficas

Kaminov, I. P., and Damen, T. C., Phys. Rev. Lett., 20
1105 (1968) '

Katiyar; R. S., Ryan J. F., and Scott, J. F., Phys. Rev.
B 4, 2635 (1971)

She, Y., Broberg, T. W., Wall, L. S., and Edwards, D.F.,
Phys.  Rev. B 6, 1847 (1973)

Peercy, P. S., and Samara, G. A., Phys. Rev. B 8, 2033
(1973) :

Lowndes, R. P., Tornberg, N. E., and Leng, R. C., Phys.
Rev. B 10, 911 (1974) -

Lagakos, N., and Cummins, H. Z., Phys. Rev. Lett., 34,

883 (1975)

Katiyar, R. S., comunicacao privada
Silverman, B. D., Phys. Rev., B 9, 203 (1974)
Peercy, P. S., Phys. Rev. B 12, 2725 (1975)

Silverman, B. D., Phys. Rev. Lett., 25, 107 (1970).

124



CAPITULO VI: CONCLUSDES .

" Nos Giltimos anos, os cristais com a estrutura do KDP,
tém sido estudados em detalhes com a utilizagdo da técnica do
espalhamento de luz no sentido de se entender o mecanismo da
ferroeletricidade. Nao se pode negar que um progresso conside
ravel tem sido alcangado, mas ainda estamos longe de formular
0 mecanismo exato que nos permita obter resultados totalmente
consistentes para todos 0s cristais desta familia.

- Entretanto, uma coisa esta@ bastante clara, e € exata

mente o fato da existéncia de acoplamentos distintos entre o
movimento protonico e a vibragﬁb o6tica ("stretching') do com
"plexo K—PO4.

Nossos éspectros para os modos de baixa freqgllencia de
simetria B,, mostram que o movimento do proton (embora com a
mais baixa freqtiéncia), continua até poucos graus abaixo da tem
peratura de transicao de fase, para cada um dos cristais estu
dados. O deslocamento da posigao de equilibrio do potassio (X)
¢ dos  ions PO, podem ser notados pela mudanca da freqUencia de
vibragao ("stretching").

Existe na literatura bastante controvérsia com rela
¢ao ao tipo de acoplamento em questao. Por exemplo, Katiyar e
colaboradores (1) concluiram dos seus "fittings", da resposta
dos modos acoplados, que o tipo de acoplamentc existente entre
os dois modos’de baixa frequéncia e de simetria BZ’ deve ser
muito proximo ao real. Esta conclusdo foi baseada nos parametros
resultantes do "fitting" para varias temperaturas analisadas.
O "fitting' para o acoplamento imaginario produziu um fonon su
peramortecido e um outro fonon criticamente amortecido. Neste
caso, a variagio da temperatura para os parametros dos modos 1
e 2 foi encontrada como sendo inconsistente. Além disso, os va
lores extrapolados de T/'r1 se aproxima de zero com um valor mui
to mais baixo para o acoplamento real do que para o acoplamen
to imaginario. Conclusbes semelhantes foram obtidas e coloca
das em grafico por Lowndes e colaboradores (2).

Lagakoé e Cummins (3) concluiram em seu recente traba
lho, que o acoplamento deveria ser puramente imaginario. Nao

obstante, estes autores citados (2) e (3) incorrem todos no
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mesmo tipo de engano utilizando o acoplamento imaginario para
descrever o espectro. Embora tal conclusao possa‘ter agradado
aos pesquizadores teoricos (e os ultimos autores citados foram
motivados por este fato), os resultados experimentais nesses
cristais sao melhores descritos pelo acoplamento real. Pode-se
também considerar, que ha uma discordancia entre os autores ci
tados com relacao ao comportamento com a temperatura do modo
superamortecido.

O trabalho tedrico sobre o acoplamento de polaritons
realizado por Chaves (4) pode ser considerado como decisivo com
relagao a determinacao da natureza do acoplamento. De acordo
com Chaves (5) os polaritons nestes cristais, ndo deveriam ser
possiveis de se observar para ingulos maiores que um grau, pg'
ra o caso do acoplamento real; a utilizagao do acoplamento ima
ginario, entretanto permitiria observa-los para angulos maio
res. :

Numa série de experimentos qué Barbosa (6) e nos rea
lizamos, independentemente, para observarmos polaritons nestes
cristais, na simetria BZ’ ficou provado o insucesso na observa
¢ao de polaritons, mesmo para angulos de um grau. Estes experi
mentos vém novamente confirmar a presenca do acoplamento real
entre o modo superamortecido e o fonon o6tico K-PO,. '

Nossos graficos do tempo de relaxaciao T, contra a tem
peratura para todos os cristais estudados mostraram que T/pldg
cresce linearmente com a temperatura. Estes graficos sao mos
trados nas figuras V.1, V.2, V.3 e V.9. Este comportamento 11
near de T/T1 continua até poucos graus proximos a temperatura
de transicgdo e se desvia, mais alénm, para um valor de "hard core"
quando a temperatura € abaixada. Tal comportamento de T/'rl €
semelhante em todos os cristais estudados e & independente do
tipo de formalismo usado péra descrever os modos e o acoplamen
to entre eles. Em virtude deste desvio nas curvas, torna-se in
frutifera a tentativa de se extrapolar a linha reta para se ob
ter um valor de T , como tentaram os autores (1), (2) e (3).

Embora nos concordemos com Silverman de que o oscila
dor harmonico amortecido ndo seja uma boa descrigdao para os mo
dos superamortecido ou o0 criticamente amortecido, seu formalis

mo do oscilador da rede necessita alguns melhoramentos.
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Para todos os casos, a vibracao do modo K—PO4 se com
porta nomalmente. Sua freqliéncia aumenta levemente quando a tem
peratura & abaixada, com excegéo no caso do oscilador da rede
em que se usa o acoplaménto imaginario, onde seu comportamento
& altamente andmalo. A auséncia do "soft mode” nio & muito in
comum nos ferroelétricos do tipo ordem-desordem. Por exemplo,
resultados semelhantes foram observados no sal de Rochelle (7},
no nitrito de sodio (8) e no KyFo (CN)¢, 3H

mento dielé&trico nestes cristais tem sido explicado pelo meca

20 (9). 0 comporta

nismo de relaxacao, envolvendo o processo de auto-difusao. Tal
teoria foi formulada por Mason e € baseda na consideragio do
duplo poco minimo de potencial para certos atomos.

As medidas dielétricas no KDP foram realizadas por
Pereverzeva e colaboradores flO). Suas medidas a varias tempe
raturas estao mostradas na figura VI.1l. Estas medidas, entretan
to, nao poderiam ter sido submetidas ao '"fitting" pela teoria
de Mason, pois mostram mais de um processo de relaxaciao ocor
rendo nestes cristais, na regido considerada de freqiiéncia.

Considerando~-se que o modo superamortecido pode ser
assumido como sendo devido ao processo de relaxacao do tipo de
Mason, nds fizemos o-acoplamento desta fungdo resposta com a
fungdo resposta do modo K-PO,. O resultado do "fitting" foi en
tretanto sem sucesso. Este fato mostra que o modo superamorte
cido n3do ¢ do tipo discutido por Mason, possivelmente porque Ma
‘'son nao considerou o tunelamento quantico que existe no KDP.

Como foi mencionado nos Capitulos anteriores a teoria
de Kobayashi ndo pode ser aplicada para'medidas de suscetibili
dade e portanto as modificagoes sugeridas por Silverman 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 fungao resposta para tempe
raturas muito longe da temperatura de transigao nos cristais
da estrutura do KDP. Entretanto, o "fitting'" para temperaturas
préximas 3 temperatura de transicgido T., foi muito bom, embora
os resultados nao estejam em concordancia com suas  previsoes
tedricas. Estes fatos sugerem entao, que o formalismo dos fo
nons acoplados ("spin mode") de Silverman nao se aplica para
estes cristais. '
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Sugestoes para trabalhos futuros

Finalmente mencionaremos neste Capitulo algumas suges
toes que'nos surgiram decorrentes da realizacgao deste trabalho.
Algumas delas nao puderam ser colocadas em pratica tanto pelo
fato de necessitarem para a sua realizagao, de outros tipos de
equipamento como também pelo fato de serem sugestoes que impli

cariam na realizacao talvez de uma outra tese,

1) Sugeriamos a realizacido de medidas da constante dieletrica

no KDP através da técnica da microonda, pois estas medidas ,
realizadas por Pereverzeva e colaboradores (10), recentemente,
nao deixam claro o problema da ordem da transigao de fase no
KDP. Segundo os autores, a queda forte no valor da constante die
letrica na transicio de fase € uma sugestao de que a transigao
de fase no KDP € do tipo de primeira ordem. Por outro lado, Re
ese e May (11) e Reese (12) realizaram medidas de alta resolu
¢ao da capacidade térmica no cristal de KDP, bem proximas a tem
peratura de transicao de fase, e.mostraram que a capacidade ter
mica apresenta uma anomalia que & interpretada como uma transi
¢ao de segunda ordem,

Assim, no sentido de se esclarecer este tipo de proble
ma € que achamos que tanto a medida da constante dieletrica, na
direcdo do eixo z como a da capacidade térmica devam ser reali
zadas com o maximo detalhe possivel.

2) Um outro tipo de problema que poderia ser atacado imediata
mente, seria o do estudo do modo central no KDP e do acopla
mento do modo aclistico com o modo superamortecido Otico,de mais
baixa freqliéncia através da técnica do espalhamento Brillouin.
Com este tipo de estudo poderiamos talvez esclarecer
0 que ocorre na regido de baixa freqliéncia, se ha o acoplamen
to realmente entre estes dois modos, e assim poderia se tentar
definir o tipo de acoplamento ou se¢ o modo superamortecido, Oti
co, tem uma relaxagao 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
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metria B, e o modo otico K-PO, também de mesma simetria. Este
acoplamento foi proposto teoricamente por Chaves, Katiyar e
Porto (4) e poderia ser confirmado experimentalmente pelas me
didas dos polaritons com a utilizacao de medidores que possibi
litassem nido sé a contagem, por horas, como também a repeticao
do espalhamento.

4) Como sugestdo final gostaria de propor uma extensao tedri
ca na teoria de Mason no sentido de incluir o problema do

tunelamento quantico, que nao foi considerado por ele.
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