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RESUMO

Medidas de espalhamento de Raios-x no cristal de KDP foram feitas com o
objetivo de estudar o mecanismo da transi¢do de fase Cl;v - C;lv(), induzida por campo
elétrico dc a 119K. Nesta transicao, o grupo fosfato muda de sitio local de simetria indo do
sitio C; no grupo pontual CI;V para o sitio Cs no grupo pontual C’;Vg. Isto é mostrado

através de andlises do comportamento das intensidades integradas das reflexdes (8 0 0), (0
80), (16 00), (016 0), (400)e (04 0). Um ajuste de curva feito para estas reflexdes
mostrou que ocorre uma rotacdo do grupo fosfato em torno da direcdo cristalografica
[010]. Destas medidas, foram obtidos os coeficientes piezelétricos d;; e d3» do KDP
(119K). Foi mostrado também que esta transi¢ao de fase ¢ reversivel somente quando o

cristal ¢ submetido a uma variagdo de campo elétrico dc de £6kV/cm. A transicdo de fase
C) — C: foi observada, por difragio de raios-x, em uma regido limitada de uma
amostra de monocristal de KDP. Neste estudo foram observadas duas fases na amostra:

o 19 . - . . L.
fase ferroelétrica C,, em uma regido que ndo foi submetida ao campo elétrico e a fase

r 19 [PV : Jo]
metaestavel C] ' em outra regido submetida a um campo elétrico dc.

Outra técnica utilizada neste trabalho para o estudo do cristal de KDP foi a Difracao
Multipla de Raios-x com radiagdo sincrotron. Algumas reflexdes secundarias foram
selecionadas nesta varredura Renninger para este proposito. Um caso especial do
fendomeno de difragdo multipla que s3o as reflexdes chamadas: “Bragg Surface
Diffraction” (BSD) foram usadas para o estudo das caracteristicas das superficies do cristal
de KDP. Varreduras m:¢$ foram feitas apos diferentes tratamentos da superficie com agua e
polimento mecanico. Finalmente, através de uma varredura Renninger, o coeficiente
piezoelétrico dss do KDP foi obtido em bom acordo com os valores reportados na
literatura.

Além disso, cristais de KDP:Mn foram estudados por difragdo multipla de raios-x.
Observamos picos assimétricos nas medidas feitas neste cristal. Isto caracteriza perfei¢ao
cristalina do material estudado. Finalmente, neste trabalho, observamos contracdes na rede
do KDP:Mn com relacio a rede do KDP. Este resultado foi observado através do

refinamento pelo método de Rietiveld dos padrdes de difracao de po dos cristais de KDP e



KDP:Mn. Estas contragdes na rede do KDP certamente sdo causadas pela entrada de ions
Mn na estrutura do cristal de KDP. Espectros Raman dos cristais de KDP e KDP:Mn foram
obtidos para temperaturas em um intervalo de 10-300 K. Por analise das medidas, através
de teoria de grupo, foi observado que os dois cristais tem o mesmo espectro Raman
atemperatura ambiente mas em baixa temperatura os espectros sdo bem diferentes. Os
resultados experimentais de espectroscopia Raman mostram que ambos cristais sofrem a
transi¢do de fase paraelétrica — ferroelétrica em temperaturas menores que a de 122K. A
temperatura de Curie ¢ praticamente a mesma para os dois cristais. Uma outra transigdo de
fase sofrida pelo KDP, previamente reportada, em torno de 60K, nao foi observada para o

KDP:Mn.



ABSTRACT

x-ray scattering measurements were performed in KDP single crystal to verify

the mechanism leading the phase transition induced by electric field from point group CI;V
to C;lvg (metastable) at 119 K. It occurs by changing the local site symmetries of the

phosphate group from C; site in the Clz(’)V point group to Cs in the C;lvg point group. It is

shown by analyzing the behavior of the integrated intensity of the (800), (080), (1600),
(0160), (400) and (040) reflections. Results from the curve fitting of (800) and (080)
reflections showed the rotation of phosphate group around the [010] crystallographic

direction. Also the d3;, ds» (119K) piezoelectric coefficients were determined. Also, this x-

ray study showed that the phase transition C,, — C;.’is reversible under dc electric field

variation of the order of +6kV/cm. Furthermore, in this work study the effects of

application of the electric field in limited region of the one sample of KDP single crystal.

The Phase transition C,, — C7.”in limited region of the KDP single crystal was observed
by x-ray scattering. In this studies were observed two phases in the one sample: C129V

Ferroelectrics phase in the region free of the electric field and the lev"’ metastable

ferroelectrics phase in the region under electric field.

Also, the x-ray multiple diffraction technique using synchrotron radiation, was
applied to study the Potassium Dihydrogen Phosphate single crystal. We have
implemented n-beam case in the theory to obtain the lattice parameters of KDP, at room
temperature, using the strength of simultaneously diffracted waves. Some secondary
reflections with n-beam case in Renninger scans were selected for this purpose. A special
case of the x-ray multiple diffraction phenomenon, the Bragg surface diffraction (BSD),
has been investigated for the surface features of KDP crystals. Finally, using the Renninger
scan, the dj¢ piezoelectric coefficient was measured and provided a very good agreement
with the literature value.

Moreover KDP crystals doped with Mn ions were studied by X-ray multiple
diffraction technique using synchrotron radiation at room temperature. It was observed

asymmetric peaks for both undoped and doped crystals, which is characteristic of perfect
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crystals. X-ray powder diffraction technique at room temperature and analysis by Rietveld
refinement were also performed. It is shown that doped KDP has tetragonal structure at
room temperature as undoped KDP, however, with contraction of the lattice parameter for
[100], [010] and [001] directions. Polarized Raman spectra of KDP and KDP:Mn were
obtained for temperatures in the range 10-300 K. Several features were observed in the
spectra and some of them were interpreted as consequence of phase transitions. Although
group theory analysis showed that both crystals have the same symmetry at room-
temperature, at low-temperature KDP and KDP:Mn crystals have different symmetries. A
previously reported phase transition for KDP at 60K was not observed for KDP:Mn.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Materiais que possuem propriedades ferroelétricas e piezoelétricas, por muitas
décadas tém atraido intensamente a atengao de pesquisadores da area dé€ fisica de materiais.
Entre os materiais estudados com essas propriedades, podemos citar o Potassio di-
Hidrogénio Fosfato (KDP). As dimensdes da célula unitdria deste material foram obtidas
pela primeira vez por J. West em 1930[1] e, ainda neste trabalho, foi feita a determinacao
dos parametros de rede diretamente pela aplicagdo do método de analise de Fourier em
sucessivos estagios. Suas propriedades ferroelétricas foram identificadas por Bush e
Scherrer em 1935 [2]. O primeirorelato que encontramos na literatura, a respeito da
resolucdo de sua estrutura cristalina foi feito por Benjamin Chamers Frazer e Ray
Pepinsky, através de difracdo de raios-X, para temperaturas abaixo e acima da temperatura

de Curie (122K) [3]. Acima desta temperatura, foi identificada a simetria tetragonal com 4
moléculas por célula unitaria e grupo espacial 14 2d (]:)122Cl ). Abaixo desta temperatura, no
mesmo trabalho, foi identificada a simetria ortorrombica com 8 moléculas por célula
unitaria e grupo espacial Fdd2 (CI;V). W. P. Mason [4], em 1945, mediu constantes

elasticas, piezoelétricas e dielétrica do KDP e ADP, em temperaturas acima do ponto de
Curie. As propriedades piezoelétrica foram explicadas por uma teoria fenomenoldgica da
piezoeletricidade por Mueller [5]. As propriedades dielétricas do KDP seguem muito bem
a teoria pré-desenvolvida por Slater em 1941 [6], cujo modelo é baseado na interagdo das
pontes de hidrogénio com os ions PO,. Slater propds ainda que o préton da ponte de
hidrogénio, entre os tetraedros de POy, esta situado em um pocgo duplo de potencial. Assim,
de acordo com a teoria de Slater, existiriam duas fases para o KDP: uma com os protons
desordenados entre os dois minimos de potencial e outro com os protons ordenados, sendo
a ultima a fase ferroelétrica a baixa temperatura. Estas hipoteses foram submetidas a testes
experimentais por difragdo de néutrons por Bacon e Pease em 1953 [7]. O resultado mais
importante desses autores foi a confirmacdo da teoria de Slater da existéncia de um

ordenamento das posicdes dos ions de hidrogénio.
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Em 1987, R. J. Nelmes [8] publicou um trabalho de revisdo sobre a estrutura do
cristal de KDP e alguns de seus isomorfos. Esta revisdo estd baseada em trabalhos
publicados entre 1970 a 1985. A técnica utilizada nos trabalhos discutidos ¢ basicamente a
difragdo de néutrons, mas alguns trabalhos utilizaram a difragdo de raios-X . Os quatro
topicos principais discutidos por Nelmes sdo: as pontes de hidrogénio entre os tetraedros
de POy , o estudo da estrutura abaixo de T, os efeitos de pressdo na estrutura do KDP e o
“soft mode” .

Aplicagao de pressao uniaxial na estrutura do KDP foi estudada por Moreira et.
al. [9]. Outros pontos explorados por Moreira foram: o estudo de ressonancias
piezoelétricas a temperaturas proximas do ponto de Curie do KDP, além dos efeitos de
campo elétrico estatico na estrutura do KDP. A técnica de caracterizagdo, utilizada por
Moreira foi espectroscopia Raman. Através dessa técnica, ele observou uma nova fase
ferroelétrica metaestdvel em cristais de KDP para pressdes uniaxiais maiores que 0,15
Kbar com a forga aplicada na direcao [110], relativa a estrutura tetragonal, no intervalo de

temperatura entre 77 K e 125 K. Esta nova fase foi identificada como tendo estrutura
ortorrombica com grupo Ci]g , diferindo assim da fase ferroelétrica original da classe j =

19.

Quando a pressao ¢ aplicada na diregdo [110], na temperatura T = 126 K (fase
paraelétrica), o cristal de KDP também experimenta uma transicdo de fase [10]. A
reversibilidade das transicdes de fases induzidas por pressdo uniaxial nas temperaturas
proximas do ponto de Curie foi analisada também por Moreira et al. [11]. Esses autores
obtiveram um diagrama de fases que relaciona a pressdo uniaxial com a temperatura, para
temperaturas proximas a 122 K [12]. Utilizando espectroscopia Raman, estes autores

mostraram que sob pressao uniaxial o KDP sofre duas transi¢des de fase metaestaveis : (i)

da fase tetragonal Dlzzd para a fase ortorrdmbica Cilg a temperatura 126K e pressdao o =

j#19

1,12 Kbar, e (ii) da fase ortorrdmbica Clzgv para a mesma fase ortorrdmbica (C,,

temperatura de 110 K e pressdo o5 da ordem de 0,15 Kbar. Uma explicagdo para o
aparecimento da fase ortorrdmbica Cilg estad baseada na teoria da densidade de energia

livre de Gibbs do sistema.
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Outro estudo desenvolvido por Moreira et al. no cristal de KDP foi o efeito do
campo elétrico dc em temperaturas abaixo de 60 K [12]. Foi observada uma transicdo de
fase a temperatura de 20 K, induzida por um campo elétrico da ordem de 4,7 kV/cm ou
maior, aplicado ao longo da dire¢dao [001] relativa a estrutura ortorrombica. Foi verificado
também, um cardter irreversivel para esta ultima transicdo de fase, sendo similar ao
apresentado pelo KDP sob pressao uniaxial para temperaturas proximas de 122K.

K. C. Serra et al, verificou duas transigdes de fase no KDP [13, 14]: (i) a 60 K,

o KDP sofre uma transi¢do de fase partindo da simetria ortorrombica CI;V (acima de 60 K)

para uma fase com simetria monoclinica C; ,1=1,2,3 ou 4 (abaixo de 60K); (ii) a 453 K
o KDP sofre uma transicdo de fase, saindo da fase tetragonal com simetria tetragonal
]:)122d (entre 122 K e 453 K) para uma outra fase com simetria monoclinica CZh (entre

453 K e 525 K). A temperatura de 525 K € o ponto de fusdo do cristal de KDP.

Varela et a.l [15] observou através de espectroscopia Raman uma transi¢do de
fase no cristal de KDP induzida por campo elétrico da ordem de 5 kV/cm na temperatura
de 119 K. Nesta transi¢ao de fase o cristal de KDP passa da fase ferroelétrica para a fase
ferroelétrica metaestavel. Esta fase metaestavel possui um carater irreversivel, semelhante
a transicdo observada por Moreira, induzida por pressao uniaxial.

Podemos ainda encontrar na literatura outras pesquisas das propriedades fisicas
do cristal de KDP mais recentes. Como por exemplo, o estudo da conexdo entre
degradacdo da polariza¢do obtida por radiagdo e a degradagdo da polarizagdo obtida pela
fadiga. Este estudo foi desenvolvido por T. D. Usher [16]. Curvas de chaveamento da
polarizagcdo foram obtidas para o cristal de KDP exposto a uma radiacdo de raios-x para
varios intervalos de tempos a temperatura constante de 99 K. O chaveamento da
polarizagdo decresce com o crescimento do tempo de exposicdo. Outro trabalho
envolvendo o cristal de KDP ¢ o estudo da estrutura da superficie atdmica do cristal de
KDP usando raios-x, Uries et al. [17]. As medidas foram feitas “ex situ” e “in situ”. As
medidas “ex situ” foram feitas no vacuo e no ar. As medidas “in situ” foram
desenvolvidas em uma camara de crescimento compativel com um experimento de
difracdo de raios-x, e assim, foi determinado o arranjo atdmico das faces naturais do cristal
de KDP durante o crescimento. Outros trabalhos envolvendo a aplicagdo de campo elétrico

em cristais de KDP, podem ser vistos nas referéncias [18-20].
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O restante deste trabalho ¢ organizado da seguinte forma: no Capitulo 2 sdo
apresentados topicos teoricos de forma resumida, com objetivo de dar embasamento para
as discussodes apresentadas nos capitulos de resultados. No Capitulo 3 sdo apresentadas
algumas propriedades fisicas do cristal de KDP. O Capitulo 4, apresenta informagdes a
respeito dos procedimentos experimentais deste trabalho onde sdo descritos os métodos de
crescimento de cristais utilizados na obtencdo dos cristais estudados e os equipamentos
utilizados em cada tipo de experimento. No Capitulo 5, sdo apresentados resultados e
discussdes de experimentos de difracdo de raios-x em fung¢do de campo elétrico dc

aplicado ao longo da dire¢do [001] de uma amostra do KDP a 119 K. Estes experimentos

tém o objetivo de esclarecer o mecanismo da transi¢do de fase ferroelétrica C). para a fase

ferroelétrica metaestavel Cj)°, observada anteriormente por Varela et a.l [15], além de

estudar a reversibilidade desta transi¢ao de fase com a inversdo do campo elétrico aplicado
e investigar a possibilidade de induzir esta transi¢cdo de fase em uma determinada regido de
uma amostra de cristal sem alterar a fase de outras regides. O Capitulo 6 apresenta
resultados e discussdes a respeito de experimentos de difragdo multipla de Raios-x no
cristal de KDP na temperatura ambiente. O Capitulo 7 apresenta e discute os resultados de
estudos no cristal de KDP dopado com ions de manganés, por difragdo de raios-x de
policristais, difragdo multipla de raios-x e espectroscopia Raman. As duas primeiras
técnicas foram aplicadas com o cristal na temperatura ambiente e a terceira foi aplicada em
fun¢do da temperatura em um intervalo de 10 K até 300 K. Nestes tltimos trés Capitulos
(5, 6 e 7), apresentamos nossos resultados experimentais na forma dos artigos publicados
ou submetidos a publicacdo. Finalmente, apresentamos no Capitulo 8 a conclusdo deste

trabalho e sugerimos alguns trabalhos que podem ser desenvolvidos futuramente.
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CAPITULO 2

TOPICOS TEORICOS

2.1 Introducao

Neste capitulo mostraremos alguns topicos tedricos relevantes para a
compreensdo das discussdes a respeito dos resultados apresentados nos capitulos 5, 6 e 7.
Apresentamos na se¢do 2.2 um resumo do que se desenvolveu até os dias de hoje, sobre
Memoria de Acesso Randomico Ferroelétrico ndo Volatil (NVFRAM). Nas outras se¢des,
discutimos a difracdo de raios-x convencional (difragdo de dois feixes) e a difracao
multipla de raios-X (difracdo de n-feixes); a fonte de luz sincrotron, os efeitos de
impurezas no crescimento de cristais, a teoria de grupo para o cristal de KDP e finalmente

a teoria da espectroscopia Raman.

2.2 Memoria de Acesso Randémico Ferroelétrico Nao Volatil (NVFRAM)

O fendmeno da ferroeletricidade exibido por alguns cristais, chamados
ferroelétricos, foi e continua sendo, até os dias de hoje, muito estudado. Este fendmeno
apresenta certa similaridade com o fenomeno do ferromagnetismo. A polarizagdo elétrica
espontanea ¢ efeito de histerese em materiais ferroelétricos podem ser tratados de maneira
analoga a magnetizacdo espontanea e efeitos de histerese em materiais ferromagnéticos.
Seguindo a analogia entre ferroelétricos e ferromagnéticos, os dois possiveis estados de
polarizagdo ferroelétricos podem ser usados como um sistema binario de memoria, da
mesma forma que os dois possiveis estados de magnetizacdo nos ferromagnéticos.
Portanto, podemos usar a inversdao da polarizagdo elétrica em um material ferroelétrico
para estabelecermos o sistema bindrio de gravacdo em memoria de massa ferroelétrica. A
leitura poderia ser estabelecida por meio da intensidade de um dos modos Raman em uma
dada energia. Isto ¢, com a grade de difragdo do espectrometro fixa na posi¢cdo de energia
relativa a um dado modo. Este ¢ um conceito novo no sentido de se obter a leitura de
informa¢do em memoria de massa ferroelétrica[1], ou seja, podendo ter uma analogia com

a leitura de informac¢do em memoria de massa magnética.
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Desde que se tenha controle sobre os dipolos no cristal, pode-se defini-lo como
um armazenador de informagdes e usar luz Laser e a técnica de espalhamento Raman para
obter as informagdes gravadas anteriormente no cristal, sem mudar as orientagdes dipolares
previamente estabelecidas. As paredes de dominios nestes cristais variam entre 800 a
1000A, o que corresponde a 1/10 um ou 10™ cm. Isto significa que um dado dominio nio
mais influenciard seu vizinho para distdncias maiores do que a largura das paredes de
dominio citadas acima. Se for definida uma érea de 0,9 p m x 0,9 pum como um “bit”, entdo
teremos 10® “bits” em uma placa de 1 cm®. Isto significa que é possivel gravar informagdes
da ordem de 10 Gbytes em uma placa de area da ordem de 10° cm”.

A NVFRAM (Memoéria de Acesso Randdémico Ferroelétrico ndo Volatil )
utiliza a inversao da polarizagdo através de campos elétricos oscilantes, isto €, os estados
de polarizagdo Pss e —P3s inerentes a um cristal ferroelétrico com estados de polarizagao
descritos pelo duplo poco na energia potencial do sistema. A dificuldade existente na
construcdo de um dispositivo de memoria utilizando este efeito esta no fendmeno da fadiga
apresentado pelo cristal, apds um certo numero de inversdes na sua polarizacao [2,3]. No
estado de fadiga a curva de polarizacdo induzida ¢ semelhante a curva apresentada por um
cristal na fase paraelétrica. No comeco da década passada, o nimero maximo de inversdes
na polarizagio permitido por um sistema usando cristais de PZT era da ordem de 10'" [4].
Recentemente, obtém-se experimentalmente no PZT, o nimero de 10" com uma
velocidade de chaveamento de até 900 ps [2]. Um dispositivo construido nestas condigdes
funcionaria perfeitamente num tempo aproximadamente de 25 horas. Nossos estudos
experimentais sdo passiveis de aplicagdbes em MVFRAM considerando os estados Pig
estavel e P3;, metaestavel observados no KDP para T<T.=122K. O sistema binario 0 ¢ 1 na
NVFRAM [2-3] envolve a inversdo da polarizagdo passando de +P3s para —P35, 0 angulo
envolvido nesta operagdo ¢ 6= 180° podendo estar ligado ao fenomeno da fadiga dos
cristais. Na fase ferroelétrica metaestdvel o sistema binario 0 e 1 ¢é correspondente aos
estados de polarizagao P35 e P3;, onde o angulo envolvido nesta operacdo ¢ de apenas 20°,
onde P, e P3,, correspondem aos minimos do pogo duplo de potencial, de acordo com
Varela [1]. Isto pode contribuir decisivamente para o aumento do tempo de fadiga ou até a
eliminacdo completa deste efeito que inviabiliza até entdo, o uso de materiais ferroelétricos

como dispositivos NVFRAM.
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2.3 Difragéo de Raios-X

Na difracao de raios-x a radiacao incidente na amostra a ser analisada induz um
movimento acelerado nos elétrons. Pode-se demonstrar através da eletrodinamica classica
que esse movimento gera uma onda com o mesmo comprimento de onda da radiagdo
incidente, processo denominado espalhamento coerente [5]. Como na amostra cristalina os
atomos estdo arranjados no espago de maneira regular e ordenada o espalhamento coerente
¢ reforcado em certas direcoes e cancelado em outras devido aos efeitos de interferéncia. A
radia¢do resultante de efeitos de interferéncia construtiva traz importantes informagdes
sobre a estrutura da amostra cristalina.

Na difragdo de raios-x o conceito de espalhamento por planos cristalinos ¢
fundamental. A condi¢do para que uma dada familia de planos entre em condi¢do de
difracdo ¢ expressa pela lei de Bragg. Seja uma dada familia de planos cristalinos, descritos
pelos indices de Miller (h k 1), como é mostrado na Fig. 2.1. Para um feixe de raios-x
espalhado pela familia (h k 1), haverd interferéncia construtiva se as distancias ABC e DEF
forem iguais a um ntimero inteiro de comprimento de onda (A). A partir da Fig. 2.1 pode-se
concluir que: ABC = 2dsenf, onde d ¢ a distancia entre os planos cristalinos. Quando a
interferéncia construtiva (difracdo) ocorre temos ABC=n\, onde n é um nimero inteiro;
entdo pode ser obtida a equagdo de Bragg:

nA = 2dsen®. (2.1)

A partir da determinagdo experimental do angulo 0, pode-se obter o

espagamento entre os planos cristalinos, d, que € caracteristico da familia de planos (hkl).

N d
C
P g (¢ hl 3
B
7 4 .
D F_ hkl
E

Figura 2.1 Espalhamento de raios-X por planos cristalinos.



22

2.4 Difracdo Multipla de Raios-X

Nesta secdo, apresentamos a teoria do fenomeno de difragdo multipla de raios-
X. Esta teoria ¢ fundamental para a compreensao das analises dos resultados apresentados

no capitulo 5.

2.4.1 Geometria e Indexa¢ao dos picos de Difragdo Multipla.

A difracdo multipla (DM) ¢ uma técnica que pode fornecer informagao
tridimensional sobre uma rede cristalina além de ser bastante sensivel para detectar
mudancas sutis na geometria da mesma, quando o cristal for submetido a um estimulo
externo, como campo elétrico. A Figura 2.2 representa a difragdo de raios-x em um caso de
2-feixes através da esfera de Ewald (esfera de raio 1/A no espago reciproco, onde A ¢é o

comprimento de onda da radiacdo incidente)[13]. Ela mostra que um vetor da rede

reciproca primario H ¢ definido por dois nos da rede reciproca chamados de origem,

(000) e reflexdo primaria, (hyk;, 1,). K, é o vetor de onda incidente e Kp ¢ o vetor de onda

difratado primario.
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rede
°  reciproca

Esfera de Ewald

Figura 2.2. Esfera de Ewald em um caso de difragdo de raios-x de 2-feixes.

Sempre que dois ndés da rede reciproca estiverem tocando a esfera de Ewald
simultaneamente, o conjunto de planos de atomos associado a reflexdo primaria estara em
condicao de difragdo. Neste caso hd dois feixes no interior do cristal, o incidente ¢ o
difratado priméario. A difracdo multipla de raios-X ocorre quando trés ou mais nds da rede
reciproca estiverem tocando a esfera de Ewald simultaneamente. Sendo novamente um nd
chamado de origem, um outro de reflexdo primdaria e os demais de reflexdes secundarias,
(hsks I5). Assim hd uma interagao de mais de dois feixes no interior do cristal. A Figura 2.3
representa a difracdo de raios-X no espago reciproco em um caso de 3-feixes. O vetor que
parte da origem da rede reciproca para o nd chamado reflexdo secundéria ¢ chamado vetor
secundario H,. Assim, em principio, teremos dois feixes espalhados em direcdes
diferentes, porém, os nds primario e secundario definem um outro vetor da rede reciproca

H_ chamado de acoplamento que ¢ responsavel pelo re-direcionamento da energia do

feixe secundario para o primario, € vice-versa.
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Figura 2.3. Esfera de Ewald em um caso de difragdo de raios-x de 3-feixes

A interagdo de n-feixes no interior do cristal ocorre pela transferéncia de
energia através de planos de acoplamentos gerando picos positivos, quando o feixe
primario ganha energia do feixe secundario, (umweganregung) ou negativos, quando o
feixe primario perde energia para a o feixe secundario, (authellung). Para se obter a
Difragdo Multipla de modo sistematico, o cristal ¢, primeiramente, alinhado para difratar
os planos primdrios. Em seguida, o mesmo deve sofrer uma rotagdo, no angulo azimutal ¢,

em torno da normal a esses planos. Essa rotagdo equivale a girar toda a rede reciproca do

cristal em torno do vetor ﬁp. O diagrama relacionando a intensidade do feixe espalhado

pelo cristal em fun¢do da posicao angular ¢, ¢ chamado de diagrama de DM ou varredura
Renninger [10].

Uma caracteristica dos padrdes de difracdo multipla (varreduras Reninnger) ¢ a
presenga de espelhos de simetria, relacionada com a simetria da estrutura cristalina

estudada além do fato de que na DM existira sempre a entrada e saida de cada né reciproco
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na esfera de Ewald. A posicdo relativa entre os picos em torno dos espelhos ¢
extremamente sensivel para qualquer mudanga que possa acontecer na simetria da rede, e
servem em todos os casos, como posicao de referéncia para a determinagdo de deformagao
na rede cristalina. [Essa sensibilidade justifica a alta precisdo na determinacao de
parametros de rede, coeficientes piezelétricos, observagao de transi¢cdes de fase e outras
aplicacdes dessa técnica.

Casos de extrema assimetria do fendmeno de Difragdo multipla sdo aqueles em
que o feixe secundario ¢ refletido paralelamente a superficie da amostra, ou seja, o no
secundario toca a esfera a esfera de Ewald no plano do equador, gerando um feixe
secundario que se propaga sob essa condi¢do. Esses casos sdo chamados de BSD (Bragg
Surface Diffraction). Os feixes BSD transportam informag¢des sobre a superficie da

amostra.

Na Figura 2.4, o vetor ﬁs | € uma projecdo do vetor ﬁs no plano perpendicular
ao plano de incidéncia primario. O vetor primario ﬁp toca o plano desta figura no ponto
A. Faremos aqui uma analise para um n6 da rede reciproca que inicialmente se encontra

em B onde ndo toca a esfera de Ewald. Este n6 sai da posi¢ao B para C, onde toca a esfera

de Ewald, quando o cristal sofre a rotagdo azimutal ¢. O seguimento AD tem a dire¢io do
vetor de referéncia. Em um experimento de difragcdo de DM o vetor de referéncia a deve

estar no plano de incidéncia primario quando ¢ = 0° e ser perpendicular a ﬁp. O angulo

entre AC e AD ¢ chamado B. O ponto E ¢ a posicio de saida da esfera de Ewald do no

da rede reciproca. O angulo entre AC e AE é 2p. Assim o cristal precisa ser girado ¢ = ¢
-Bed=d + P para que um nd6 da rede reciproca entre e sai da esfera de Ewald

respectivamente.
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Secio da esfera
de Ewrald

Figura 2.4. Se¢do da esfera de Ewald perpendicular ao plano de incidéncia primario.

Chamaremos KO . a projecdo do vetor f(o no plano perpendicular ao vetor

primario ﬁp (projecao no plano da Figura 2.4). KO . tem a dire¢do do seguimento AD na

Figura 2.4. Assim podemos escrever a relacao

H . -
COSB:_HSL 0L
s’

0L

~| A

: (2.2)

~ . ~ . H ). - I, -
onde H, =H -H_, =H, - HS.HP2 H e K, =K,-K, =K, +

p

=

P Os vetores

[\

—

H,, e K, sdo componentes dos vetores H e K, na dire¢do do vetor H .

Substituindo as relagdes obtidas acima em (2.2) temos
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. . . H (. H ). . . H
-H, K,+H,.— "+ H, . H K, -H. "
2 H, 2
cosf} = - (2.3)
2 2 1 H
H, -H,, el j
. H? . . B
Através da figura 2.3, obtemos —H_ K, =— e -H ‘K,=—7*"
2 P 2
que podem ser substituidas na equagdo (2.3), resultando em
_Hs ot H2 : Hs Ko
cosP = ’ (2.4)

Logo, para um dado plano (h k 1), o angulo 3 que define a posi¢dao do pico de

difragcdo multipla, ¢ dado por

1 H>-H_H,
cosP=— X (2.5)
21 _H o
g VT THy

A expressdo acima, equagdo (2.5), relaciona a posi¢ao dos picos de difracao
multipla com as reflexdes primaria, secundaria e o comprimento de onda da radiagdo
incidente. Um programa de computador foi desenvolvido utilizando essa equagdo para
indexar os picos de difracdo multipla, ou seja, determinar as posi¢des angulares de todas as
reflexdes secundarias. O programa calcula todos os possiveis planos secundarios a partir
do primario escolhido, do comprimento de onda ¢ de um vetor de referéncia. Lista todos
eles em ordem crescente de ¢ (a partir da posi¢do inicial $=0°), além dos valores para o

angulo B.
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2.5 Piezeletricidade.

2.5.1 Efeito piezelétrico direto.

Podemos descrever o efeito piezelétrico como sendo o aparecimento de uma
polarizacdo em resposta a aplicagdo de uma tensdo mecanica. As constantes ou
coeficientes (coeficientes piezelétricos) que relacionam estas propriedades fisicas, formam

um tensor de terceira ordem de acordo com a equagao:
P =dy0o, (2.6)

onde P; ¢ a polarizacdo elétrica, cjx ¢ a tensdo aplicada e dijx € o tensor de modulo
piezelétrico cujas componentes sdo os coeficientes piezelétricos. O efeito piezelétrico esta
ligado com a simetria dos cristais, e a condi¢do primordial para o seu aparecimento ¢ que o
material ndo apresente centro de inversao.

De acordo com as propriedades de simetria do tensor djx, que ¢ de terceira

ordem, podemos escrever a equagdo acima usando a seguinte notacao contraida:

P.=d.c,, (2.7)

i i ]
onde os dois ultimos indices de d;jx Contraem-se num unico indice d; tal que:
11 —m 1 230u32 —m 4
22 —m 2 lould —m 5

iZ—e 3 12ou2l —» 6
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Um tensor de terceira ordem tem 27 componentes ¢ de acordo com a simetria
dos indices j e k, esse nimero ¢ reduzido para 18. Levando em consideracdo a simetria do

cristal, esse nimero pode ser ainda menor.

2.5.2 Efeito Piezelétrico Inverso

No efeito piezelétrico Inverso, um campo elétrico aplicado em um cristal que

ndo apresenta centro de simetria de inversdo, produz uma deformagao tal que:
ep =dy B (2.8)
onde E; é o campo elétrico, € ¢ a deformagdo sofrida pelo cristal e novamente djjx € o

tensor de modulo piezelétrico cujas componentes sao os coeficientes piezelétricos.

Na forma contraida, a equagdo (2.8) torna-se:

A equagdo (2.9) relaciona um campo elétrico dc aplicado em um cristal
piezelétrico e a deformagao sofrida pelo mesmo.
Calcularemos agora as variagdes nos parametros de rede de um cristal

piezelétrico induzidas por um campo elétrico externo.

2.5.3 Deformagdes em cristais induzidas por um campo elétrico externo.

Seja {X, Y, Z} um conjunto ortogonal de eixos e T = {1y, Iy, I,} = {r;} um vetor
ligando dois pontos quaisquer no interior do cristal. Quando o cristal esta sob tensdo, as
posicdes relativas de dois pontos mudam de tal forma que T — 1t +47. As fracdes de
mudangas nas componentes de T definem as componentes do tensor tensdo, ;. Assim,

podemos €SCrever:

Ar; = g 1j, (2.10)
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onde Ar; ¢ a fracdo de mudanca nas componentes do vetor T .
A mudanga no comprimento de um vetor ¢ expressa pela diferenciacdo do

seu modulo ao quadrado:

2 _ — _ _ &l
r’=r1, = 2r(Ar)=r1, (Ar,) +Ar, (1;) =2r; Ar, = Ar—Tsij. (2.11)

Assim, temos que uma mudanga no comprimento r ¢ uma fungdo da
deformacao g;;.

O angulo 0 ¢ definido a partir do produto escalar de T por S:

res=r s +r, s +r,8, =18, =rscosd
L, s

cos=—"—1, (2.12)
rs

Diferenciando a equacao (2.12) temos:

rs(r, As, +s;, Ar,)—1. s, (r As+s Ar)

—senO AO = 5 (2.13)
Desta forma obtemos a equacao
1 LS, +S, T, r’s; s, +8’1 1,
A = - +eosO ————— || g, (2.14)
sen 0 rs (rs)

que fornece a mudanga no angulo 6 em fung¢do da deformagao ;.
Para o cristal de KDP na temperatura ambiente que se apresenta numa

simetria tetragonal, precisamos escrever o0s vetores que representam 0s €iXos

cristalograficos ( a2, b, ¢ ) em um sistema de eixos ortogonais.
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a =(ayay,a)=(a,0,0), b =(0,a0) ¢ ¢=(0,0,c). (2.15)

As mudangas no comprimento dos vetores que definem a célula unitaria sdo:

Aa=ag_=Ab=—""¢ =ac, =Ac=-2%g _=cg,_=0. (2.16)

As mudancas nos angulos a, B e y da célula unitaria sdo obtidas da equagao

(2.14), onde para este caso, o= =y =90°. Elas sao calculadas como

b, c,

Ao=-2—"—¢ =-2¢,, (2.17)
c
e

a,b,

Ay =-2 Y €y =28 . (2.18)
Como a = b num cristal de simetria tetragonal, teremos ¢, = ¢, , logo:

AB=-2¢,="2¢,. (2.19)

Escrevendo a equagdo ¢; = d;; E; na forma matricial, para o KDP (grupo 42m)

temos:

E o 0 0 0
£ 0 0 0

yy EX
£, 0 0 0

= E

2¢,, d, 0 0 Ey
2¢, 0 d, 0 i
2¢,, 0 0 d 4
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Considerando agora que podemos aplicar o campo elétrico em trés dimensdes

possiveis Ey,Ey e E;:

a) Para o caso E= E, X, a deformagdo na rede ¢ dada por:

e, =—E_ . (2.20)

Considerando as varia¢des nos parametros de rede temos

Ao=-d,E_ . (2.21)

b) Para o caso E= E, ¥, adeformagdo na rede ¢ dada por:

AB=-d,E, . (2.22)
¢) Parao caso E = E, Z, a deformagdo na rede é dada por:
Ay=-dE,. (2.23)

As equagoes de (2.17) a (2.23) relacionam a deformacao da célula unitaria

cristalina com os coeficientes piezelétricos de um material tetragonal pertencente a classe

42m, como é o caso do KDP.
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2.5.4 Difra¢ao Multipla de raios-x na determinagdo de coeficientes piezelétricos.

A difracdo de raios-x foi utilizada na determinag@o de coeficientes piezelétricos
primeiramente por Bhalla para um cristal de quartizo. A principal vantagem deste método ¢é
que ele pode ser aplicado em amostras pequenas. Barsch derivou as equagdes necessarias
para a determinacao dos coeficientes piezelétricos a partir de medidas de difracdo de raios-
x. Essas equagdes relacionam a variagdo do angulo de Bragg em func¢do do campo elétrico,
para todas as 20 classes cristalinas que exibem o efeito. Apds a publicagdo destes trabalhos
métodos envolvendo somente dois feixes (o incidente ¢ o primdrio difratado) foram
utilizados na determinagdo de coeficientes piezelétricos de cristais. Tais métodos fazem
uso de varreduras ® (ou curvas de roking) e varreduras 0/20. Avance foi o primeiro a
utilizar a difracdo multipla de raios-x para determinar os coeficientes piezelétricos do
cristal. Mas recentemente este método foi usado com sucesso na determinagdo de
coeficientes piezelétricos dos cristais de Sal de Rochele e de L-argenina (aminoécido),
mostrando-se como um método muito versatil e preciso.

A partir da equagdo (2.5), que da a posicao angular de qualquer pico secundario
(hkl) no diagrama Renninger, considerando (hp00) como primaria para um sistema

cristalino tetragonal a posi¢ao do pico de difracdo multipla ¢ dada por:

_ 2
h(h h9+k Ml

cosP = a ¢’ _ f(a,c). (2.24)

4 [P K
2 a\e e

Esta posi¢do do pico ¢ dada para um diagrama Renninger sem aplica¢do de

campo elétrico, quando aplicamos campo no KDP ele sofrerd deformagdes, dependendo da
dire¢do do campo aplicado, nos angulos a, B ¢ y. Aplicando o campo elétrico na dire¢ao
do eixo C do cristal de KDP, usando uma reflexdo primaria do tipo (ho00), a posi¢ao do

pico sera dada por:
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o
seny(1+cosy)

\/4b2 sen’y —h\?

h-h,)

cosf} = =f(a,c,y). (2.25)

Derivando a equagdo (2.25) e igualando com a (2.23) obtemos:

Ay of
£

J =tanf-AP =-d,E,. (2.26)

hkl

Com essa equagdo obtemos o coeficiente ds¢ a partir dos deslocamentos de um

pico (hkl) da varredura Renninger.

2.6 Espectroscopia Raman

Na espectroscopia Raman a radiagdo interage com a matéria através dos
momentos de dipolos elétricos do sistema. Essa interagdo pode ser convenientemente
descrita pela mecanica quantica na teoria da perturbacdo dependente do tempo, onde o
campo elétrico, E, da radiacdo produz uma perturbacdo no sistema que € expressa pelo
operador, H’ = P.E, onde P ¢ o momento de dipolo elétrico.

O momento de dipolo elétrico de um sistema pode ser decomposto através de
uma série de poténcia tendo uma parte intrinseca, W, € partes induzidas,

P =p+ oE + BE?,
onde a € a polarizabilidade (tensor de segunda ordem) e 3 ¢ a hiperpolarizabilidade (tensor
de terceira ordem).

A parte intrinseca (p) estd associada com a emissd@o ou absor¢do ordinaria,
onde a energia do foton fornece a energia para a transi¢do molecular de uma forma direta
(absor¢ao no infravermelho). A primeira parte induzida, aE, estd associada com os varios
efeitos de dois fotons, entre eles o efeito Raman onde a diferenca de energia entre os fotons
espalhados e incidente é igual a energia da transi¢io molecular. O terceiro termo (BE?) esta

associado com os processos variados entre eles o Hiper-Raman.
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Quando um foton hv’ interage com uma molécula € possivel que ocorra o
espalhamento elastico. Neste caso a energia do féton permanece inalterada (espalhamento
Rayleigh), caso contrario, quando a energia do féton ¢ alterada, ocorre espalhamento
inelastico. O foton pode dar ou receber energia ao sistema igual a diferenga de dois niveis
de energia de estados estaciondrios AE = E, — E;. Assim, o foton espalhado pode
apresentar energias hv’ + AE, e freqiiéncias v’ £ AE/h dando origem as linhas Stokes e
Anti-Stokes (Fig. 4.5). Portanto, o efeito Raman produz linhas com freqiiéncias

eqiiidistantes de AE/h da linha incidente de freqliéncia v’.

hy
he' - AE he' + AE
hy
Em
.
EH
STOEES ANTI-STOEES

Fig. 2.5 Transi¢des Raman.

Na formulagdo matematica da teoria da perturbacdo dependente do tempo a

probabilidade de ocorrer uma transi¢do dipolar elétrica, entre os estados |n) e |m), esta

associada com os elementos de matriz apropriados,

(n|u/m) para Infra Vermelho,
(n|a|m) para Raman,

(n|p|m) para Hiper-Raman.
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Portanto, a polarizabilidade do sistema desempenha um papel importante no
efeito Raman. Quando o permanece constante durante o processo devido a

ortonormalidade entre os estado, (n|m)=¢,,, somente o espalhamento Rayleigh ¢

permitido (n = m). Logo o efeito Raman s6 pode ocorrer quando a polarizabilidade muda
durante o processo. Essa mudanga pode estar associada com a deformagdo da nuvem
eletronica (principalmente dos elétrons mais externos) frente a radiacdo incidente. Essa
deformagdo sera também dependente do movimento nuclear em torno de sua posicao de
equilibrio.

Pelo estudo dos elementos de matriz associados que estejam com a transi¢ao
para um oscilador harmonico simples obtemos a regra de sele¢do para o efeito Raman (e
IR), An =+ 1; assim s6 podem ocorrer transi¢oes entre niveis adjacentes.

Na pratica, para saber a atividade Raman de modos vibracionais de uma
molécula deve-se observar a tabela de caracteres do grupo pontual associado a ela e
verificar quais as representacdes que possuem, como fun¢do de base, termos quadraticos
XX, Xy, etc, pois estas sdo as mesmas representagdes dos componentes de polarizabilidade
Oxx, Oxy, €tc. Por exemplo, moléculas triatdbmicas ndo lineares (XY, : H,O, SO,, etc.)
apresentam grupo pontual C,,. Pode ser demonstrado que os modos v; € v, sdo associados
a representacao A; enquanto o modo v; estd associado com a representacao B;. Pela tabela
de caracteres do grupo C,y (Tabela. 3.1) pode-se notar que todos os modos sdao ativos no
Raman e os modos associados com as representagdes Aj;, B; e B, sdo ativos no

infravermelho.
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Tabela 2.1 Tabela de Caracteres do grupo pontual C,,

Caov E C, Gxz Gyz

A 1 1 1 1 T, x.y,z
As 1 1 -1 -1 R, Xy

B, 1 -1 1 1 TyRy XZ

B, 1 -1 -1 1 Ty, R« yz

Podem ocorrer interessantes efeitos no espectro de certas substdncias em sua
fase cristalina. Por exemplo, na fase gasosa do HCI ¢ observada uma freqiiéncia
fundamental de 2886 cm™ enquanto que em sua fase cristalina, com duas moléculas por
célula unitaria, sdo observadas duas, com freqiiéncias 2705 e 2748 cm™'. Essa quebra de
degenerescéncia pode ser explicada pela influéncia de uma vizinhanga cristalina com baixa
simetria. Estes feitos podem ser tratados pelos métodos da teoria da perturbagdo, onde o
Hamiltoniano do sistema pode ser expresso em duas partes;

H=Hy+H;
onde Hp ¢ o Hamiltoniano da fase gasosa (onde a fun¢do de onda e os niveis de energia sdo
conhecidos) e Hi ¢ o Hamiltoniano da perturbagdo que esta associada ao potencial

intermolecular do cristal.

2.7 Teoria de Grupo para o Cristal de KDP

2.7.1 Vibragdes e Rotagao do grupo POy

O ion POy ¢ do grupo de moléculas tetraédricas com grupo pontual T4. Seus 15
graus de liberdade estdo distribuidos nas representacdes irredutiveis do grupo pontual Ty
como : ['=A+E+F;+3F,.

O modo de representacdo irredutivel A;  consiste de uma vibragdo

caracteristica do tipo que ndo deforma o ion (“ stretching” ), o modo de simetria E ¢ uma
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deformacao do tipo que deforma o ion (“ bending” ), o modo F, ¢ de uma rotacdo em torno
dos eixos X, y € z ¢ os modos de simetria F, consistem de uma translagdo ao longo dos
. . ~ . : 113 : £ M
eixos x,y, e z e de duas vibragdes caracteristicas, uma do tipo “ stretching” e outra do tipo
“pbending”. Na tabela 2.2 podemos verificar as freqliéncias observadas do PO, livre,

juntamente com suas identificacdes obtidas das referéncias[27]

Tabela 2.2 Freqiiéncias observadas e suas identificagdes para o ion de PO, livre.

Vibragio v cm™) Identificagio
vi1 (A1) 980 “stretching”
vz (E) 362 “bending”
vz (F2) 1082 “stretching”
v (F2) 515 “bending”

2.7.2 Teoria de grupos para a estrutura Ortorrombica do KDP

Abaixo da temperatura de Curie (T,=122K) a estrutura do KDP ¢ ortorrombica
com grupo espacial C,, com oito moléculas na célula unitaria ou duas moléculas na célula
primitiva. Nesta configuragio os P™ congelam-se em posi¢des (0,0.+ Z) em relagdo ao
centro da pirdmide de PO4 na estrutura cristalina com sitios locais de simetria Cy(x) no
grupo fator Cy,. Os eixos de rotagdo Cy(y) e Cy(Z) no grupo fator D,y s@o proibidos no
grupo fator C,, . A tabela 2.3 mostra a carta de correlagdo dos ions fosfatos em sitios locais
de simetria C,(Z) entre a simetria do ion livre e o grupo fator C,,. Esta distribuigdo esta de
acordo com os modos internos observados experimentalmente e sdo discutidos no capitulo
7.

A tabela 2.4 apresenta a distribuicdo do modos normais de vibragdo do KDP
segundo as representagdes irredutiveis do grupo fator C,, com ions PO4 ocupando sitios
locais de simetria Cy(Z). Assim, os 48 graus de liberdade do KDP na estrutura
ortorrdmbica sdo distribuidos nas representagdes irredutiveis do grupo fator C,,, como:

I'=11A,+11A,+13B,+13B,.
Onde os trés modos acusticos, os modos de rede e os modos libracionais e vibracionais dos

ions PO, sdo distribuidas como :
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I'=A;+B;+B,.

'=4A,+5A,+6B;+6B:.

iy =A1+A+2B+2B,.
[in(PO4)=A1(V1,2V2,V3,Va)+As(V1 2V2,V3,Va) T B1(2V3,va)+B2(2V3,2vy)

Observando as tabelas 2.3 e 2.4, vemos que o maximo de modos normais que

podem ser observados em cada representacdo irredutivel do grupo fator C,,, descontando

os modos acusticos na eq. (1), é

I'=10A;+11A,+12B;+12B,.

Tabela 2.3 Carta de correlagdo dos ions fosfatos nos sitios locais de simetria C, entre a simetria do fon livre e

o grupo fator C,,.

Simetria do ion Sitios locais Grupo fator Tensor Raman
PO,> Td 2XC; Cay
Ai(v1) ((Vi2va, vive)  XX,YY,ZZ

A(V1,2V2, V3, Va)

As Ax(V12Vav3, Vi) XY

Ex(v> 1(2v32vs) XY
B(2v32va)

F 2(2v32vy) YZ

Fa(vs, v4)
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Tabela 2.4 Distribuicdo de modos normais do KDP na estrutura ortorrombica com os ions PO, em sitios de

simetria C, do grupo fator C,,.

Cay E G oX2) oYZ) |n T T R n |Raman LR. Lib.
Ay 1 1 1 1 11 1 4 1 5 xx,yy,zz T,

As I 1 -1 -1 11 0 5 1 5 Xy R,
B, 1 -1 1 -1 13 1 6 2 4 XZ Tx Ry
B, I -1 -1 1 13 1 6 2 4 yz T, Ry
g 0° 180° 0° 0° o= angulo de rotagdo de simetria

© 16 4 0 0 ®,=n de atomos invariante na op. simetria

©,(S) g8 4 0 0 ®¢(S)=n de grupos de invariants na op

0y(S-P) |2 2 0 0 %2(S-P)=n de grupos poliatomicos inv. op

x (T) 3 -1 1 1 x (T)=£1+2cos( ¢g)

x(m) |48 -4 0 0 X ()= g % (T)

x(T) (21 -3 -1 -1 x (T)=[eg (s)-1] % (T)

YR) [6 2 0 0 |g(R)=wg(sP)12c05( dy)]
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CAPITULO 3

PROPRIEDADES FISICAS DO CRISTAL DE KDP

3.1 Introducéo

Este capitulo mostra algumas propriedades fisicas importantes do cristal de
KDP. A secdo 3.2 mostra as estruturas e posi¢des atomicas referentes as fases paraelétrica
e ferroelétrica do cristal de KDP, acima e abaixo da temperatura de Curie (122K),
respectivamente. Na secdo 3.3 sdo apresentadas algumas informagdes sobre as constantes
elasticas do KDP. Na se¢do 3.4 sdo apresentadas informacdes sobre a constante dielétrica

do KDP.

3.2 Estrutura do Cristal de KDP.

O cristal de KDP apresenta propriedades ferroelétricas para temperaturas
abaixo de 122K (ponto de Curie deste cristal). A transi¢do de fase ferroelétrica deste cristal
esta relacionada com o ordenamento dos protons nas ligagdes por pontes de hidrogénio,
como determinado através da técnica de difracdo de Neutrons por Bacon, [1]. Acima de

122K este cristal se encontra na fase paraelétrica tendo simetria tetragonal e se enquadra

dentro do grupo espacial D'%q (Ié_l 2d) com 4 moléculas de KH,PO4 por célula unitéria,

veja a Figura 3.1. As dimensdes de sua célula unitaria a 299K sdo a=b=7,434A e c=6,945A
[2].
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Figura 3.1 Projecdo no plano xy, da estrutura do cristal de KDP na fase Tetragonal, grupo espacial 142d

(D).

As coordenadas atomicas sao:
4P:  0,0,0; %, 0, %; ', 2, V23 0, Vs, Ya.
4K: 0,0, %; ', 0, %4; Y5, Y5, 0; 0, Y2, ¥%4;
160:  x)y,z; Y2-X, y, Ya-2;
X,Y,Z; o tX, ¥, Yz
V,X,Z; aty, X, Yatz
Y, X,Z; %y, X, Yatz
+8 pontos similares em torno de Y%, 1%, Y.
8H:  Ya,u, 1/8;u, %, 7/8; %, u, 1/8; u, ', 7/8;
+ pontos similares em torno de 2, 2, V5.
Sendo os parametros do oxigénio encontrado por West [3]:

x=0,0805; y=0,144; z=0,139

Abaixo de 122K o cristal de KDP se encontra na fase ferrolétrica com simetria
ortorrdmbica e pertencente ao grupo espacial C'*5, (Fdd2) tendo a sua célula unitaria oito
moléculas, veja a Figura 3.2. As dimensdes de sua célula unitaria sdo a=10.53A b=10.44 A

e ¢=6,90A.
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LAy
: ﬁ%i”
oA

Figura 3.2 Projec@o no plano xy, da estrutura do cristal de KDP na fase ortorrdmbica, grupo espacial Fdd2

(Cy).

As coordenadas atomicas sao:
8P: 0,0, 0; Ya, Ya, %.
8K: 0,0, Yatzk; Vi, Y, Vat+zk.
160: X1,Y1,Z1; YatXy, Ya-y1, Yatzy;
X, Y152y Vo, Vaty, Yatz,
160: Y,,X,,Z,; Vatys, VatXs, Ya- 20,
Y2Ji2:22 ; %+Y2, %J’_XZ, Ya=23.
16H: u, v, w; Ya-u, Yatv, Yatx;

u,v,w; Ya-u, Yi-v, Yatw.

A Figura 3.3 nos mostra as proje¢des dos atomos de hidrogénio, potassio e dos
ions PO4 no plano xy na fase feroelétrica do cristal de KDP, na simetria ortorrdmbica.
Podemos ver nesta figura planos de 4tomo (800) e (080) com suas respectivas ditancias

interplanares dsoo € dogo.
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o0
) g™ 1.3163A b

o

]
dygo= 1-3050A

Figura 3.3 Distancia interatomicas para as reflexdes (800) e (080) do cristal de KDP na fase ferroelétrica,

estrutura ortorrombica.

ApoOs a transicdo de fase Paraelétrica—ferroelétrica o cristal de KDP passa a
apresentar dominios estruturais como reportado por Bacon [1]. Assim o cristal torna-se um
mosaico de pequenos blocos interrelacionados por rotacdo de £ 27", em torno do eixo C,
veja a Figura 3.4.

Na fase ferroelétrica abaixo de 122K onde a simetria passa a ser ortorombica, a
estrutura € descrita através de novas coordenadas X" e Y~ inclinadas de 45° em relagdo as

coordenadas usadas na descricdo da estrutura na fase paraelétrica X e Y onde a simetria ¢

tetragonal com grupo espacial 142d. Quanto ao eixo Z, ndo ha alteracdo entre as duas
fases. Para uma mesma face de uma dada amostra de KDP, na fase ortorrombica, ha
dominios onde o eixo a ¢ perpendicular a esta face enquanto que em outros dominios o
eixo b ¢ perpendicular 2 mesma face da amostra. Isso possibilita a realizagdo de medidas,
através de uma unica varredura 6:20, das intensidades relacionadas a reflexao (800) de um
determinado dominio e simultaneamente das intensidades relacionadas a reflexao (080) de

um outro dominio como ¢ mostrado por Bacon [1].
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Figura 3.4 Secdo de cristal hibrido normal ao eixo ¢, mostrando quatro modos possiveis de formacdo de sub-

unidades.

3.3 Constantes Elasticas do KDP

O cristal de KDP exibe uma transicdo de fase ferroelétrica com componente
ferroelastica devido a grande anomalia exibida pela constante elastica Ces que vai a zero na
temperatura de transicdo T.=122K. A dependéncia com a temperatura das constantes
elasticas do KDP foi reportada por Zwicker [3]. Somente a componente Cgg apresenta uma
anomalia em fungdo de T, decrescendo rapidamente a zero quando a temperatura
aproxima-se de T.=122K.

Um campo elétrico aplicado a um material piezelétrico equivale a uma pressao
aplicada a0 mesmo material. A relagdo entre um campo elétrico aplicado e uma pressao

aplicada em materiais piezoelétricos pode ser escrita como:

E3:(1/d36C66 )06. (31)
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Este resultado sera usado no Capitulo 5 para o estudo da transi¢do de fase
metaestavel induzida por campo elétrico estatico. Estudos anteriores, por espectroscopia
Raman [7,8], mostraram que podemos calcular o valor de campo elétrico que equivale a

pressdo necessaria para induzir a mesma transicao de fase metaestavel [5,6,7].

3.4 Constante Dielétrica.

A Figura 3.5 mostra a dependéncia da constante dielétrica €33 com a
temperatura no intervalo de 90K a 140K, para varias pressoes fixas com a forga aplicada na
dire¢do [110] da estrutura tetragonal do KDP [12]. Como podemos observar, as curvas de
€33 versus T mudam com o aumento da pressdo. Em particular, para pressdes da ordem de
0,2bar, observamos que €33 exibe um comportamento qualitativo diferente em relacao
aquele da pressdo anterior.

Na Figura 3.6 podemos observar o comportamento da constante dielétrica €33
do KDP com a temperatura para para varios valores de campo de BIAS DC. Esta figura
apresenta grandes dispersdes na constante dielétrica. As dispersdes sdo explicadas por
efeitos de ressonancias piezoelétricas e efeitos de relaxacdo. A primeira dispersdo ¢
causada pelo acoplamento da ressonancia piezelétrica com os movimentos laterais das
paredes de dominios. E a segunda vem das reorientagdes dos dipolos devido aos

deslocamentos locais das paredes de dominio [11].
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Figura 3.6 Dependéncia da constante dielétrica do KDP com a temperatura, com e sem campo BIAS DC, Eb.

Podemos observar comportamentos qualitativamente semelhantes entre as

curvas apresentadas nas figuras 3.5 e 3.6. que como ja afirmamos mostram o
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comportamento da constante dielétrica €33 do KDP em fung¢ao da pressao uniaxial e Campo
Elétrico respectivamente. A Figura 3.7 mostra a dependéncia da constante dielétrica com a
temperatura para o cristal de KDP puro e dopado com concentragdes de 0.15%, 0.3%,
0.9% de fons Mn”" [13]. Nesta figura podemos observar que a entrada dos fons Mn”" tem
como efeito algo semelhante aos efeitos causados por um campo elétrico DC ou pela
pressdo uniaxial. Através da entrada desse aditivo na estrutura do KDP ocorrem grandes

dispersdes na constante dielétrica.

Figura 3.7 Dependéncia da constante dielétrica com a temperatura para 1-cristal de KDP puro, 2-cristal
crescidos de solugdes contendo 0.15% de ions Mn, 3-0.3%, 4-0.9%.
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CAPITULO 4

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Introducéo

Este capitulo sera dedicado a descricdo dos procedimentos experimentais,
metodologias e equipamentos usados nesse trabalho. Serdo abordados os métodos através

dos quais os cristais foram crescidos e em seguida a forma de preparagcdo das amostras.

4.2 Crescimento de cristais

Os cristais de KDP, usados neste trabalho, foram crescidos pelo método de
abaixamento de temperatura. Nesta técnica, um becker com a solugdo (p6 do reagente que
em nosso caso ¢ o KDP dissolvido em dgua) ¢ imerso em um banho com alta capacidade
térmica o que favorece um bom controle de sua temperatura. O controle da temperatura de
(£ AT) 0,01°C ¢ feito com um controlador modelo 2416 da Eurotherm. Dentro do becker
que contém a solucdo, ¢ colocada uma plataforma (onde ¢ depositada uma semente do
cristal, a partir da qual se processa o crescimento) ligada a uma haste de PVC acoplada a
um motor de corrente continua. Esta haste gira com alternancia de sentido com objetivo de
homogeneizar a solugdo. Em cada execu¢do do processo de crescimento por abaixamento
de temperatura, o p6 de cristal de KDP foi dissolvido em agua destilada e deionizada a
temperatura de 30°C. O processo de crescimento iniciou-se a uma temperatura de 30°C
com uma taxa de resfriamento de 0,01°C/h e finaliza em torno de 22 °C. A taxa de
crescimento das amostras ao longo da direcao [001] foi aproximadamente de Imm por dia.
Em outras diregoOes elas cresceram em uma taxa menor.

Os cristais de KDP:Mn foram crescidos pelo método de evaporagdo lenta
onde o pé deste material foi dissolvido a temperatura de 30 °C em solugdes que continham

4% e 1,2% de KMnO4. Em seguida, o processo de evaporagdo lenta ocorreu em um
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ambiente com temperatura mantida a 40 °C. Os cristais resultantes desse crescimento

apr esentaram uma cor marrom.

4.3 Preparagdo das amostras:

4.3.1 Amostras para medidas de difracdo de raios-X (0:20 e difracdo multipla) em funcao

do campo elétrico DC:

Para experimentos com monocristais, as amostras foram cortadas em formas de

placas de dimensdes de 3x4x] mm’. As faces deste paralelepipedo sdo ortogonais as

direcdes [110], [1 1 0] e [001] na fase paraelétrica. Apos a transi¢cdo de fase ferroelétrica, ou
seja, abaixo da temperatura de Curie (122K), as dire¢des das faces destas amostras passam
a ser [100], [010] e [001]. Nas duas superficies perpendiculares a direcdo [001], de cada
amostra, foi depositado um par de eletrodos de prata (um para cada superficie), veja a
Figura 4.1. Estes eletrodos foram ligados a uma fonte de tencdo dc. E assim nossas

amostras foram submetidas a campos elétricos dc.
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m,

1111

R-X incidente R-X difratado

Figura 4.1 Amostras para experiéncia de difracdo de raios-x em fun¢do de um campo elétrico dc na

diregdo [001].

Para as medidas referentes aos resultados da secdo 5.4, as amostras foram
preparadas como descrito anteriormente, porem os eletrodos de prata foram depositados
apenas na metade da area da face perpendicular a dire¢dao [001]. Assim apenas a metade da
amostra (regido que vamos chamar de regido A) encontra-se entre eletrodos como podemos
ver na Figura 4.2. A parte de baixo da amostra (regido que chamaremos de B) ndo
encontra-se entre eletrodos. Um sistema de anteparos foi desenvolvido, na oficina do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Cearé possibilitando as duas regides
do cristal (regido A e regido B), fossem banhadas, independentes e alternadamente, pelo

feixe de Raios-X.
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Figura 4.2 Representagdo de uma amostra de cristal de KDP. A face perpendicular a direg¢do [110] na fase
paraelétrica passa a ser perpendicular a dire¢do [100] na fase ferroelétrica. A face perpendicular a diregdo
[001] ¢ dividida em duas regides: regido A onde foi depositado elétrodos de prata e regido B onde ndo foi
depositado eletrodos.

4.3.2 Amostras policristalinas para medidas de raios-x.

Na preparagdo das amostras utilizadas para difratometria de p6, os cristais foram
moidos e peneirados por uma peneira de 63 um; em seguida, depositados homogeneamente
sobre um substrato de vidro no qual foi previamente espalhada uma pequena quantidade de
graxa de silicone para fixagdo do po. A homogeneidade na deposi¢do do pd sobre o
substrato foi fundamental para que ndo fossem induzidas orientagdes preferenciais que

poderiam influenciar na intensidade relativa do padrao de difragdo.
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4.3.3 Amostras para as medidas de espectroscopia Raman.

O polimento o6tico dos monocristais de KDP e KDP:Mn, necessario para uma
medida Raman, consistiu inicialmente no desbaste da superficie em lixas de nimeros
400, 600, 1000 e 1200 e logo em seguida polimento propriamente dito com pasta de

diamante com granulagdes de 6, 3, 1 ¢ 14 pm.

4.4 Difratometro Raios-X

O equipamento utilizado nas medidas de difracdo de raios-x foi um difratdmetro
para amostras policristalinas da marca Rigaku modelo DMAXB controlado por um
computador. Este difratdmetro faz uso da geometria Bragg-Brentano [1]. O difratometro e
o esquema da geometria Bragg-Brentano sdo ilustradas na Figura. 4.3. Numa varredura
(0:20), o angulo entre o feixe incidente e o plano da amostra sempre sera 0, enquanto que o
angulo entre o feixe transmitido e o feixe difratado sera 26. A relagao de rotagdao dos dois
eixos, do detector e da amostra sempre sera mantida de 2:1. Um monocromador de grafite
pirolitico curvo ¢ posicionado entre a amostra e o detector de cintilagdo com o objetivo de
focalizar os feixes difratados, provenientes da amostra, no detector. No alinhamento do
sistema foi utilizada uma amostra padrao de Al,O; do National Institute & Technology
usando o pico de difragdo associado do plano (104) posicionado em 20 = 35,139° (A =
0,709A). Para as medidas referentes aos resultados do capitulo 5, foi utilizada uma camara
de baixa temperatura que utiliza nitrogénio liquido como refrigerante. O controle de
temperatura desta camara foi feito por um controlador da Eurotherm modelo 2416, veja a

Figura 4.4.
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Figura 4.4 Difratbmetro de raios-x com a camara de temperatura.

A radiacdo utilizada nas medidas do capitulo 5 foi a da linha Ko do molibdénio,
enquanto que a radiagdo utilizada nas medidas do capitulo 7 foi a da linha Ko do Cobre. A

voltagem de acelerag@o e a corrente no filamento no tubo de raios-x foram de 45 kV e 25
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mA respectivamente, em ambas medidas. As medidas referentes ao capitulo 7 de difracao
de policristais de KDP:Mn foram feitas no intervalo de 26 = 10° a 45° usando um passo de

0,02° e tempo de contagem de 1 segundo. As fendas utilizadas foram (ver Fig. 4.3): 1,0°

em DS, 1°em SS, 0,3° RS ¢ 0,6° em RSm.

4.5 Fonte de luz Sincrotron.

Nesta secdo sdo fornecidos os rudimentos necessarios a compreensao da radiagdo
sincrotron. S3o abordadas, de forma semiqualitativas, as caracteristicas que tornam a
radiagdo sincrotron uma fonte especial de raios-x. Serdo fornecidas, de forma bem genérica
e qualitativa, as principais caracteristicas de um anel de armazenamento de elétrons, os

chamados sincrotron, descrevendo de forma sucinta seus principais componentes.

4.5.1- Radiagao Sincrotron

Radiagdo sincrotron ¢ a radiacdo emitida pela deflexdo de um feixe de particulas
carregadas por um campo magnético ou elétrico. Com objetivo de se obter alta intensidade
e um largo espectro de energia, ¢ indispensavel que estas particulas sejam altamente
relativisticas. Neste caso, a intensidade e o espectro de energia da radiacdo serdo
fortemente dependentes da massa da particula, por esta razdo, elétrons ou positrons sao
adequados a serem empregados neste empreendimento. A maioria das fontes de radiagao
sincrotron existentes utilizam feixe de elétrons com energia cinética maior que alguns
milhdes de eV (energia cinética da ordem de GeV).

Na prética sao usados nas fontes de radiag@o sincrotron feixes de elétrons defletidos
por campos magnéticos. Os aspectos que caracterizam a radiacdo emitida pela agdo de um
campo magnético sob uma particula relativistica carregada, ou seja, as radiacdes geradas
em um sincrotron sdo: a forma espectral da radia¢do, a colimacdo vertical de feixe, a
polarizagdo, intensidade, entre outras. Um desenvolvimento mais detalhado pode ser
encontrado na referéncia [17]. No capitulo 2, sdo apresentadas algumas informagdes sobre

alguns componentes de uma fonte de luz sincrotron como o anel de armazenamento.
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4.5.2 O Anel de armazenamento.

O anel de armazenamento consiste em uma camara de ultra alto vacuo (<10Torr),
onde os elétrons estao confinados em oOrbitas circulares de energia constante, sendo esta a
forma mais comum de fonte de radiacdao sincrotron. Na realidade, os elétrons viajam em
secdes retas, onde nas extremidades existem dipolos magnéticos que defletem os elétrons
de modo a que permanegam numa Orbita fechada. Quando os elétrons sdo defletidos pelos
dipolos magnéticos, eles emitem radiacdo eletromagnética. Esta radiacdo ¢ entdo
transportada através das linhas de vacuo, que sao chamadas de linhas de luz, e chegam até

a esta¢do experimental onde estd montado o experimento. Veja a Figura 4.5.

plY

Figura 4.5 Anel de armazenamento no LNLS, Campinas-SP
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A intensidade da radiacdo sincrotron ¢ proporcional ao numero de elétrons
circulando no anel, sendo que a corrente criada por esses elétrons ¢ definida como:

i, =eN.f, (4.1)

onde N, é o numero total de elétrons circulando no anel e f ¢ a frequéncia de revolugao.

4.5.3. Componentes do Anel:

Cada anel ¢ composto por diversos componentes que sdo responsaveis pela:
injecdo dos elétrons no anel, estabilidade da orbita dos elétrons, focalizacdo e

monitoramento do feixe, duragdo do feixe no anel (tempo de vida), entre outras atribuigdes.

Magnetos:
Sao varios seus tipos e fungdes, como pode ser notado 4.6. 4.7. Serdo aqui

enumerados os principais tipos de magnetos utilizados em um anel de armazenamento.

Dipolos magnéticos:

tem a funcao de defletir o feixe de elétrons. A intensidade de seu campo magnético
se relaciona as suas posi¢des no anel de forma a definir uma orbita fechada ao feixe , isto
define a geometria do anel. Sdo as principais fontes de radiagdo sincrotron do anel, e para
serem utilizados como tal, basta estarem conectados a uma linha de luz. Tem a
desvantagem de serem inflexiveis tanto quanto a intensidade quanto ao seu espectro. Veja

Figura 4.6.
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Figura 4.6 Dipolos do anel de armazenamento no LNLS, Campinas-SP.

Quadrupolos magnéticos
Estdo posicionados nas segdes retas do anel. Atuam de forma andlogas a lentes
em oOtica e tem o objetivo de ndo permitir a divergéncia do feixe de elétrons, mantendo-o

na orbita desejavel.

Séxtupolos magnéticos:
Sdo usados para corrigir aberragdes cromaticas causadas por erros de foco de

particulas com diferentes energias.

Camera de vacuo:
E onde os elétrons estdo confinados. Estes necessitam de uma pressdo inferior a 10-
9 torr, para minimizar as perdas de particulas por espalhamento destas com as moléculas

presentes no anel. Quanto melhor for o vacuo, maior serd o tempo de vida do feixe.
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Sistema de rf:

Tem a fung¢d@o de repor a energia do feixe que foi perdida pela emissdo de radiagao,
fazendo com que este mantenha sua energia por varias horas. A cavidade de rf esta
localizada ao longo do anel e por meio de um campo elétrico, acelera os elétrons que a
atravessam, de forma a compensar exatamente a energia perdida em uma volta no anel.
Este campo elétrico ¢ um campo oscilante, com freqiiéncia da ordem de S00MHz, por esta
razdo, os elétrons precisam chegar a cavidade e terem suas velocidades aumentadas. Por
esta razao o feixe ¢ composto por pacotes de elétrons onde a distancias entre estes deve ser
um multiplo inteiro do comprimento de onda da radio freqiiéncia (rf) e por conseqiiéncia, o

perimetro do anel também deve ser um multiplo inteiro do comprimento de onda da rf.

Controles do feixe
O feixe deve ser monitorado durante todo o tempo, a fim de ser mantido em uma

orbita correta, de estimar seu tempo de vida, sua corrente e sua energia.

Sistema de Injegao:

Normalmente os elétrons sdo gerados sdo gerados em aceleradores lineares com
baixa energia, em seguida sdo injetados em um acelerador circular chamado de "booster
synchrotrom", para aumentar a energia do feixe suficientemente para que os elétrons

sejam injetados no anel.

Dispositivos de inser¢ao:

Assim como os dipolos, sdo fontes de radiagdo, porém a radiacdo que produzem
apresenta caracteristicas muito especificas, tais como: produzir radiagdo com um
determinado espectro; com determinada polarizagdo, com uma energia especifica, etc.
Basicamente sdo magnetos inseridos nas se¢des retas do anel e, com o objetivo de ndo

perturbar a geometria do anel, sdo sempre em paredes de polarizagdo opostas.
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Wigglers:
Sdo utilizados para se produzir espectros que abrangem larga faixa de energia e de
alta intensidade. S3o compostos por uma série de polos magnéticos, aumentando o fluxo

total por um fator igual ao niamero destes polos.

Wavelength Shifter:
E um wiggler com trés polos, cujo central tem um campo magnético muito intenso,
¢ utilizado para se conseguir fotons de alta energia em anéis com caracteristicas de baixa

energia.

Ondulador:

E essencialmente um Wiggler com baixos campos, e tem a finalidade de produzir
feixes monocromaticos com alta intensidade.

Existem, ainda, alguns arranjos especiais de magnetos que produzem radiagdo

circularmente polarizada, sdo os chamados wigglers assimétricos.

4.6 Estacdo XRD1 do LNLS-(Campinas-SP)

As medidas de difragdo multipla de Raios-X com radia¢do sincrotron foram
realizadas na estacdo XRD1 do laboratorio nacional de luz Sincrotron (LNLS), Campinas-
SP. A radiacdo utilizada nesta linha resulta da radiacdo sincrotron produzida por um
acelerador sincrotron de 1,37GeV e um dipolo magnético de 1,67T. A divergéncia vertical
da radiacdo emitida nesta linha ¢ de aproximadamente 0,4 mrad (podemos dizer que o
feixe ¢ aproximadamente paralelo) e consiste de continuo spread de energia.

A estagdo XRD1 opera na faixa de raios-X (2-12 KeV, fluxo=2x10*fotons/srad
e 8keV), sendo utilizada em estudos de tensdes residuais e texturas, analise quimica de
tracos e mapeamento de composi¢do quimica, propriedades estruturais de mono e
policristais, multicamadas e camadas finas.

Esta estacdo de trabalho tem dois gonidometros que podem ser simultaneamente
alinhados com o feixe monocromatico. O primeiro é um gonidmetro de dois eixos que

pode operar no vacuo ou sob uma atmosfera de Helio para trabalhos a baixas temperaturas.
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Este goniometro de dois eixos foi também adaptado com sucesso para “Grazing Incidence
Diffraction” (GID). O segundo, um goniometro Huber 3-eixos fixo em uma mesa
giratoria que possibilita a realizacdo de medidas de Difracdo Multipla (Varreduras
Reninnger) de alta resolugdo com passos de 0,0002° ¢ 0,0005° em o e ¢, respectivamente,
veja figura 4.7. Ele foi construido de forma a permitir o estudo de cristais por difracdo de
raios-X com técnicas convencionais de curvas de rocking (varredura ) e mapeamento do
espaco reciproco (varredura ®/20). A mesa na qual este goniometro ¢ fixo pode girar entre
-90 a 90 em torno da direcdo do feixe incidente tornando possivel medidas que sejam

dependentes da polarizacao do feixe incidente.

Figura 4.7 Difractometro de raios-x, estagio XRD1 no LNLS, Campinas-SP

A polarizacao linear da radiagdo sincrotron, combinadas com a versatilidade deste
difratdmetro (conjunto gonidmetro com mesa), especialmente construido para ajustar o
angulo de polarizagdo, permitem realizar experimentos de difragdo multipla com reflexdo
primaria proibida pela polarizacao [10]. Esta geometria de difragdo viabiliza a medida de
DM para qualquer cristal, independentemente do fato dele ter ou ndo uma reflexdo
proibida/fraca pelo seu grupo espacial. Nota: reflexdes primarias intensas dificultam e em

alguns casos inviabilizam a observacao dos picos de um diagrama Renninger. Este aparato
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completo, mesa giratéria mais o gonidmetro, apresenta excelente condi¢des para

experimentos de Difragdo Multipla de alta resolucao.

4.7. Equipamento utilizado para medidas de Espectroscopia Raman.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando o espectrometro
da Jobin Yvon modelo TC64000 ilustrado na Figura 4.8. O sistema possui um microscopio
confocal da marca Olympus modelo BX40 com uma lente Nikon (20X/0,35) que permite
uma focalizacdo do feixe de laser com um didmetro de 2um. Em todas as medidas que

serdo apresentadas, foi sempre utilizado o goniometro de retro-espalhamento.

Microscopio Olympus

Figura. 4.8 Espectrometro Raman

Na espectroscopia Raman com luz polarizada, dependendo da polarizagdo da luz
incidente e da luz espalhada, em relagdo ao sistema de eixos no laboratério ABC, ¢
possivel estudar modos vibracionais associados a certas representacdes irredutiveis do
grupo fator da estrutura cristalina. Essas condi¢cdes de medidas sdo definidas através da
notacao de Porto [4], Figura 4.9. O termo entre parénteses determina a que representagao

irredutivel do grupo fator pertence as bandas observadas.
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direciio de incidéncia direcéio de ohservaciio

A(BC)D

polarizacéio da luz incidente  polarizacéio da luz observada

Figura. 4.9 Notagao de Porto

O esquema geral de medidas Raman ¢ mostrado na Figura 4.10. Dentro do
espectrometro, a luz espalhada pelo cristal, que j& apresenta contribuigdo do efeito Raman,
passa por trés estagios, conforme ¢ esquematizado na Figura 4.11. No primeiro estagio, a
luz, ao passar primeiramente pela fenda S;, ¢ dispersa pela grade de difracdo G;. Em
seguida a fenda S;jj, seleciona uma regido espectral com comprimento de onda entre A e
A2, que posteriormente ¢ recombinada pela grade de difracdo G,, completando assim o
segundo estagio. No terceiro estagio, a luz resultante de G,, passa por uma terceira fenda,
Si>3, resultando novamente em uma luz policromatica limitada na regido de comprimento
de onda entre A; ¢ A,. Em seguida, essa luz ¢ dispersa pela grade G;. E finalizando o
processo de medida, a detecgdo ¢é feita por um dispositivo de CCD (charge-coupled device)
resfriado com nitrogénio liquido. O sistema ¢ alinhado com uma amostra padrao de silicio
usando a banda Raman com niimero de onda de 521 cm™,

As medidas de espalhamento Raman em baixas temperaturas foram realizadas
utilizando um criostato de He a ciclo fechado. O controle de temperatura foi feito por um

controlador Lakeshore modelo 330.
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CAPITULO5
DIFRACAO DE RAIOS-X NO CRISTAL DE KDP SUBMETIDO A CAMPO
ELETRICO DC

5.1- Introducao

O cristal Potassio Di-hidrogénio Fosfato sofre inimeras transigdes de fase com
variagdes de temperatura, pressdo uniaxial, pressdo hidrostatica ou campo elétrico. Este
capitulo sera dedicado ao estudo da transicao de fase ferroelétrica metaestavel sofrida pelo
KDP a 119K, induzida por campo elétrico dc. Este interesse se justifica pela perspectiva de
utilizacdo deste material, em sua fase ferroelétrica metaestdvel, em dispositivos de
memoria. Moreira, em 1993 no seu Doutorado, estudou o cristal de KDP submetido a
campos elétricos dc [1,2]. Ele mostrou experimentalmente, utilizando espectroscopia
Raman, que a temperatura de 20K o cristal de KDP sofre uma transi¢ao de fase induzida
por campo elétrico estatico da ordem de 4,7 kV/cm aplicado ao longo da dire¢ao [001]. Ele
verificou também, que esta transicdo de fase possui um carater irreversivel. Varela em
1999, observou que o cristal de KDP passa para a fase ferroelétrica metaestavel a
temperatura de 119K sob a¢do de um campo elétrico DC de 5 kV/cm aplicado na diregdo
[001] [3,4]. Em seu trabalho, Varela utilizou as técnicas de espectroscopia Raman e
Difracdo de raios-X. Ele interpretou que a transicdo induzida por campo elétrico a
temperatura de 119 K ¢ semelhante a outras transi¢des induzidas por pressao uniaxial
proximas a temperatura de transi¢do ferroelétrica do KDP (a saber, a temperatura de Curie
para o KDP ¢ 122K) [5,6,7]. Este capitulo apresenta uma contribui¢do ao estudo da fase
ferroelétrica metaestavel do cristal de KDP a 119 K, com o objetivo de esclarecer o
mecanismo desta transicdo. Serdo apresentadas analises dos resultados obtidos em
experimentos de difracdo de raios-X em cristais de KDP submetidos a campos elétricos dc
aplicados ao longo da direcdo [001] da estrutura ortorrombica, com intensidades do campo
de 0 a 10 kV/cm a temperatura de 119 K. Na secao 5.2 serdo apresentadas primeiramente
medidas de difragdo de raios-X no KDP livre da acdo de campo elétrico a temperatura
ambiente, a 125 K e a 119 K. Uma discussado sobre as caracteristicas desses trés padrdes de
difracdo do KDP (os dois primeiros na fase paraelétrica e o ultimo na fase ferroelétrica a, 0
KV/cm) ¢ apresentada. Em seguida, sdo apresentados resultados de medidas de difragdo de

raios-X, a partir dos quais, ¢ feita uma discussdo sobre o efeito do campo elétrico na
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estrutura ortorrdmbica do KDP a 119 K. Resultados que confirmam a transi¢do de fase
ferroelétrica metaestavel induzida por campo elétrico dc, ja observada anteriormente por
espectroscopia Raman, sdo apresentados nessa se¢do. Posi¢cdes dos atomos de oxigénio e
fosforo em funcdo do campo elétrico, obtidas através de um ajuste nas intensidades de
algumas reflexdes, além das proje¢des da célula unitaria do KDP na fase ortorrdmbica para
a estrutura do cristal de KDP livre de acdo de campo elétrico, e para a estrutura do mesmo
cristal, submetida a um campo elétrico de 6 kV/cm na fase ferroelétrica metaestavel, sao
mostradas nesta secdo. Na secao 5.3 apresentamos um estudo da reversibilidade da
transi¢do de fase metaestavel com a variagdo do campo elétrico. Sdo apresentados
resultados com variagdes na intensidade do campo de duas maneiras: variagdes com
intervalos de 500V/cm (comegando de OkV/cm a 10kV/cm, em seguida de 10kV/cm a —
10kV/cm e finalmente de —10kV/cm até 10kV/cm), e variagdes abruptas de 6kV/cm para —
6kV/cm e de —6kV/cm para 6kV/cm de forma alternada. Na secdo 5.4 apresentamos
resultados de um experimento de difracdo de raios-X em um cristal de KDP onde apenas
metade da face de uma amostra encontra-se submetida a campo elétrico dc, com
intensidades entre £10kV/cm aplicado paralelo a direcdo [001], enquanto a outra metade ¢
protegida da aplicagcdo do campo elétrico. Um sistema de anteparos foi desenvolvido (veja
secdo 4.3 desta tese), possibilitando que duas regides do cristal (uma sem campo e outra
com campo elétrico), fossem banhadas, independentes e alternadamente, pelo feixe de
Raios-X. Foram obtidos difratogramas distintos das duas regides, com diferencas
qualitativas muito fortes (onde, quase que nao ha alteragdo do difratogramas da regido que
ndo estd sob acdo direta do campo) mostrando que ¢ possivel induzir a transi¢dao
ferroelétrica metaestavel em uma regido de uma amostra de KDP, sem que esse efeito se
propague para uma regido ndo desejada. A motivagdo para o estudo apresentado neste
capitulo estd na possibilidade da aplicagdo de materiais ferroelétricos em dispositivos de
memoria RAM ndo volatil (memoria ferroelétrica). Pois o uso da fase ferroelétrica
metaestavel pode aumentar ou eliminar completamente o tempo de fadiga que limita o uso

de materiais ferroelétricos como dispositivos NVFRAM (veja secdo 2.2 desta tese).
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5.2-Difracao de raios-X no KDP submetido a campos elétricos dc a 119K

5.2.1- Resultados e discussoes:

A Figura 5.1a mostra varreduras 0:20 para a reflexdo 440 da estrutura tetragonal
do cristal de KDP a temperatura de 300K. O primeiro pico corresponde ao
espalhamento da reflexdo 440 para a radiagcdo Mo K, e o segundo pico ¢ o
espalhamento da mesma reflexdo para a radiagdo Mo K,». A figura 5.1b mostra uma
varredura 0:20 para a reflexdo 440 da estrutura tetragonal do KDP a 125K (proximo a
transicao ferroelétrica). As mudangas observadas nesta figura em relagdo a figura 5.1a
sdo facilmente explicadas. O deslocamento das posi¢cdes dos picos para altos angulos
ocorre devido a reducdo dos parametros de rede por contragdo térmica, enquanto que as
mudancgas nas intensidades dos picos com a temperatura sao explicadas pelo fator de
Debye-Waller. Para estas duas primeiras medidas apresentadas a 300K e 225K foi
usada a reflexiio 440 da estrutura tetragonal da fase paraelétrica com grupo fator D'%54
do cristal de KDP, como ja foi mencionado anteriormente. Apds a transicdo de fase
ferroelétrica, a 122K, o cristal de KDP sofre uma redugdo de simetria passando para a
simetria ortorrdmbica com grupo fator C2v19 com sua estrutura sendo descrita em
termos de um novo sistema de coordenadas X’ Y’ inclinado de 45° em relacao ao
antigo sistema de coordenadas X, Y (sistema de coordenadas da fase paraelétrica)
como descrito com detalhes no capitulo 2. O cristal de KDP ao passar pela temperatura
de Curie torna-se uma mistura de dois dominios como discutido por Bacon [8], que
denotaremos por dominio A e dominio B, ambos com estrutura ortorrombica e grupo
fator C192V mas com uma diferenca em suas orientacdes de 90". Na temperatura
ambiente a amostra ¢ alinhada com o feixe do de raios-X, de forma que, as medidas de
varreduras 0:20 sdo feitas com familias de planos perpendiculares a dire¢ao [110] da
estrutura tetragonal satisfazendo as condi¢des de difracdo. Assim, abaixo da
temperatura de 122 K, planos perpendiculares as direcdes [100] ou [010] da estrutura
ortorrdmbica, podem entrar em condi¢des de difragdo em uma varredura 0:20 (maiores

detalhes no capitulo 4). Os indices de Miller, durante a transformagdo da fase
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paraelétrica para a fase ferroelétrica, mudam de hhO (h=2n) para h0O (h=4n). Assim a
119K as reflexdes (800) e (080) respectivas aos dominios que denotamos por A ¢ B

entram condi¢do de difracdo no lugar da reflexdo (440) a 125K.
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Figura 5.1. Regido de varreduras 0:20 para o cristal de KDP. (a) Reflexdo (440) com estrutura tetragonal a
temperatura ambiente, fase paraelétrica. (b) Reflexdo (440) com estrutura tetragonal a temperatura de 125 K,
fase paraelétrica. (c) Reflexdes (800) e (080) referentes aos dominios estruturais A ¢ B respectivamente, a

119K fase ferroelétrica, estrutura ortorrdmbica.
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A Figura 5.1c mostra um difratograma como resultado de uma varredura 0:20, a
temperatura de 119K, onde podemos ver trés picos de difragdo. O primeiro pico de
difracdo a esquerda ¢ devido a radia¢do K, espalhada pelos planos (800), dominio A.
O segundo pico ¢ formado pela superposi¢ao da radiagao K., espalhada pelos planos
(800) do dominio A com a radiacao K espalhada pelos planos (080) do dominio B.
Finalmente, o terceiro pico ¢ formado pelo espalhamento da radiagdo K, pelos planos
(080) do dominio B. A temperatura de 122K foi observada a transi¢do ferroelétrica do
KDP o que confirma o bom funcionamento do sistema de medida de temperatura
utilizado.

Na Figura 5.2a podemos observar que a intensidade do primeiro pico do
difratograma (a esquerda) relacionado ao espalhamento da radiacdo K,; pelo dominio
A (reflexdo 800) decresce fortemente, quase se extinguindo a 5kV/cm. O segundo pico,
que ¢ formado pela convolucdo da radiagdo espalhada pelos dominios A e B como
discutimos anteriormente, sofre uma redu¢do em sua intensidade referente a radiagao
Koo espalhada pelo dominio A (reflexdo 800). Por outro lado ganha intensidade
referente a contribui¢do de energia da radiacdo K, espalhada pelo dominio B (reflexao
080), e entdo, no total, ¢ bem fraca a variagdo de intensidade deste pico. Enquanto que
o pico da direita da radiagdo K,» do dominio B (reflexdo 080) sofre aumento na sua
intensidade, mas ndo na mesma proporcao da redugdo da intensidade do primeiro pico
a esquerda. A Figura 5.2b também mostra um espectro de difragdo de raios-x em
funcao do campo elétrico como a Figuras 5.2a, porém com a varredura 0:26 feita em
torno dos angulos de Bragg das reflexdes (16 0 0) e (0 16 0) da estrutura ortorrdmbica
do KDP. Esta figura reforca o que ja observamos na Figura 5.2a, com uma forte
reducdo da intensidade do primeiro pico a esquerda. Nas Figuras 5.3a e 5.3b temos 4
curvas das intensidades integradas para cada uma das quatro reflexdes (800), (080),
(16 0 0) e (0 16 0) em fungdo do campo elétrico. Estas intensidades foram obtidas
através de uma decomposi¢ao espectral dos difratogramas mostrados na Figura 5.2a e
5.2b. Podemos observar que, a intensidade integrada correspondente ao dominio A
decresce com o aumento do campo elétrico dc até SkV/cm, enquanto que, a intensidade
integrada referente ao dominio B aumenta, mas ndo na mesma propor¢do. Entre 0

kV/em e 5 kV/cm, as mudangas na intensidade integrada refletem distor¢des na rede
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cristalina induzidas pelo campo elétrico, efeito este que j& era esperado uma vez que o

KDP possui propriedades piezoelétricas.
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Figura 5.2 Varredura 0:26 (a) Reflexdes (800) e (080) referentes aos dominios A e B do KDP a 119 K, (¢)
reflexdes (16 0 0) e (0 16 0) referentes aos dominios A e B do KDPa 119 K.
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Acima de 5 kV/cm, observando a Figura 5.3, podemos verificar uma mudanga nos
comportamentos das intensidades referentes aos dois dominios A e B, devido a
transicao de fase ferroelétrica— metaestavel. A partir de 5 kV/cm, o comportamento da
intensidade referente ao dominio A continua linear porém com menor inclinagdo, quase
chegando a inclinacdo nula. J4 as intensidades referentes ao dominio B continuam

lineares mas com inversdo na inclina¢do que era crescente passando a ser decrescente.
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Figure 5.3 Intensidades integradas para os dominios A e B do cristal de KDP em func¢do do campo elétrico
dc. E//[001] a 119K para as: (a) reflexdes (080) e (800), (b) reflexdes (16 0 0) e (0 16 0).
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As Figuras 5.4a, 5.4b, 5.4c e 5.4d mostram as tensdes sofridas pelo cristal na sua
simetria ortorrdmbica a 119K em fun¢do do campo elétrico. Esta tensdo ¢ definida como
Ad/dy [9, 10, 11] onde d ¢ a distancia entre os planos atdmicos. Em 5.4°, d é a distancia
entre os planos (800) para o dominio A, em 5.4b, d ¢ a distancia entre os planos (16 0 0)
para o dominio B. Em 5.4c, d ¢ a distancia entre os planos (800) para o dominio B ¢ em

5.4d, d ¢ a distancia entre os planos (16 0 0) para o dominio B.
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Figura 5.4. Tensdes na estrutura ortorrombica do cristal de KDP a 119K em func¢do do campo elétrico obtidos

através das reflexoes: (a) 800 dominio-A, (b) 1600 dominio-A, (¢) 080 dominio-B e (d) 0160 dominio-B.
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De 0 kV/cm até 3 kV/cm podemos ver uma contragdo da célula unitaria do dominio A

em func¢do do campo elétrico de forma linear de acordo com a equagao

% =d,E, (5.1)

De 3 kV/cm até 5 kV/em podemos observar que a contragdo da célula unitaria passa a
ser mais forte o que pode ser explicado pela saturagdo da polarizagdo em torno de 3
kV/em. Entre 0kV/cm e 3kV/cm, podemos observar uma expansao na célula unitaria e
entre 3kV/cm e 5kV/cm, podemos verificar uma contragdo na célula apos a saturagdo de
polarizagdo.

Préximo a 5kV/em podemos observar claramente uma mudanga abrupta no
comportamento da tensdo em funcdo do campo elétrico nas quatro figuras(5.4 a, b, c, d).
A partir de 6kV/cm até 10kV/ecm o comportamento das tensdes referentes as quatro
reflexdes continuam lineares porem com inclinagdes diferentes das inclinagdes
encontradas entre OkV/cm e 5kV/cm. Isto indica, observando a equacdo 1, uma mudanga
nos valores dos coeficientes piezoelétricos dj3 e dy3 para campos elétricos acima de
5kV/em ou seja a fase ferroelétrica metaestavel do KDP  grupo pontual C,*" possui
valores para os coeficientes d;3 e dy3 diferentes dos valores para a fase ferroelétrica com o
grupo pontual Cy,'’.

Na figura 5.5, as linhas tracejadas representam varreduras 0:260 em torno dos dngulos
de Bragg associados as reflexdes (800) e (080) dos dominios cristalinos A e B do cristal
em 119 K, submetido a campos elétricos entre 0 kV/cm a 6 kV/cm. As linhas continuas
(vermelha) sdo resultados de um ajuste das curvas de difracdo de raios-X usando uma
distribuicdo Gaussiana centrada no angulo 20 de Bragg para cada reflexdo dada por

2 26i—26bj2
b

;—2672[ ; (5.2)

onde lp ¢ o fator de Lorentz e polarizagdo, F ¢ o fator de estrutura, n ¢ o FWHM (“Full

Width at Half Maximum”), e C ¢ o fator de escala utilizado.
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Figura 5.5. As linhas tracejadas sdo pontos experimentais e as linhas continuas sio resultados de um ajuste de
curva para os padroes de difracdo (varreduras 0:20) para as reflexdes (800) e (080), referentes a estrutura
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encontra-se submetida a um campo elétrico dc na diregdo [001], com intensidade entre OkV/cm e 6kV/cm.
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Através do processo de refinamento, as coordenadas dos atomos de oxigénio e
fosforo, (grupo fosfato), foram calculadas. Estas coordenadas estdo mostradas na tabela 1

em fung¢do do campo elétrico dc aplicado.

Tabela 1. Refinamento de pardmetros atdmicos. Variagdes nas posigdes atdmicas em 10~A ao longo do eixo
a da estrutura ortorrdmbica do cristal de KDP. Estas variagdes sdo induzidas por campo aplicado ao longo do

eixo ¢ da estrutura

Atomos Campo Elétrico (kV/cm)

1kV/cm 2kV/cm 3kV/cm 4kV/ecm 5kV/em 6kV/cm

P 8 8a 5,2 11,8 16,4 18,9 22,0 31,8
016 16b |[1,8 5,7 9,1 15,4 23,6 19,9
016 16b (4,4 9,6 12,8 18,5 22,3 35,8

O refinamento de minimos quadrados foi feito com a minimizagdo da seguinte funcao:

R = Z(Ical_lexp)2
Z Iexp

: (5.3)

onde ey € Iexp s30 as intensidades calculadas e experimentais respectivamente. Na tabela 1
sdo apresentadas as posigdes que foram ajustadas para os atomos de O, e P ao longo da
dire¢do [100] em fungdo do campo elétrico aplicado. O movimento destes atomos nesta
direcdo faz com que as familias de planos (h00) saiam da condi¢do de difracdo reduzindo
drasticamente as intensidades destas reflexdes.

A Figura 5.6 mostra as projeg¢des da célula unitaria de KDP abaixo do ponto de
Curie, direcao [100]. Esta figura mostra as projecdes para esta estrutura a 119K, na fase
ferroelétrica Ca,' (amostra livre da acio de campo elétrico) e na fase ferroelétrica meta
estavel C2V¢19 com a amostra submetida a um campo elétrico dc de 6kV/cm ao longo do
eixo-c da amostra. As posi¢des atOmicas para a estrutura da fase ferroelétrica sem campo

elétrico aplicado foram obtidas da referéncia [8].
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Figure 5.6. Proje¢des da célula unitaria do KDP a 119K, para a estrutura a 0 kV/cm (linha preta) e para a

estrutura deformada pelo efeito de um campo elétrico estatico de 6 kV/cm (linha azul).
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5.2.2 Conclusdes:

Uma andlise geral dos resultados apresentados nesta se¢do mostra que: as mudangas
nos comportamentos das intensidades integradas referentes ao dominio A, a partir de
S5kV/cm, associado com o comportamento das tensdes referentes a ambos os dominios,
estdo de acordo com resultados anteriores obtidos através de espectroscopia Raman que
indicam que a 119K e sob um campo elétrico de 5kV/cm o KDP sofre uma transi¢do de
fase ferroelétrica metaestavel onde o grupo fosfato muda de sitio de simetria de C, para Cs
modificando o grupo espacial de simetria Cy de j=19 para j#19. A quase extin¢io das
intensidades das reflexdes referentes ao dominio A, indica que os atomos de oxigénio e
fosforo que formam o plano de espalhamento para o dominio A mudam de sitio de
simetria, saindo entdo, da condi¢do de difragdo. Isto pode ser explicado através da rotagdo
do grupo fosfato em torno da dire¢ao [010] relativa a estrutura ortorrdmbica do cristal de
KDP. Esta rotagdo muda o sitio local do grupo fosfato de C, na fase C2V19 para C na fase

#19
Cyy 7.

5.3- Reversibilidade da transi¢do de fase sofrida pelo cristal de KDP sob campo elétrico dc

a 119K.

5.3.1 Resultados e discussoes:

A figura 5.7a mostra as intensidades das reflexdes 800 e 080 para os dominios A e
B respectivamente em funcdo do campo elétrico dc. Podemos observar na Figura,
primeiramente, pontos que relacionam intensidades das reflexdes com valores de campo
elétrico de 0 a 10 kV/cm em intervalos de 500 V/cm. Em seguida podemos observar o
comportamento das intensidades, quando o valor do campo elétrico ¢ reduzido de 10
kV/ecm até 0 kV/ecm aumentando em seguida, com o sentido do campo invertido, até —6
kV/cm, sempre em intervalos de 500V/cm. Podemos observar o carater irreversivel da
transi¢do de fase ferroelétrica metaestavel, pois ao reduzirmos a intensidade do campo
elétrico podemos observar que as intensidades se mantém com as mesmas caracteristicas
que apresentavam apos 6 kV/cm (fase ferroelétrica metaestavel Cp,*'”) s6 retornando a fase
ferroelétrica Cy,'” quando a amostra ¢ submetida a campos acima de —6 kV/cm. Ou seja, a

amostra ¢ submetida a valores de campos elétricos iguais ou maiores ao valor que induziu
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a fase ferroelétrica metaestavel mas com o campo no sentido contrdrio. Na mesma figura
podemos observar o comportamento das intensidades integradas para campos elétricos de —
6 kV/cm até 7 kV/ecm e em 6 kV/cm ocorre novamente a transicdo de fase Cay''—> Cay™".
A Figura 5.7.b mostra resultados semelhantes aos da Figura 5.7a porém para as reflexdes,
de mais alta ordem, (1600) e (0160). As analises destas duas figuras sdo idénticas, o que

reforca nossas conclusdes a respeito desses resultados.

—=— 800 Ko, (de 0 a 10kV/cm)
—=— 080 Ka, (de 0 a 10kV/cm)

800 Ka, (de 10 a-6kV/icm e de -6 a 7kV/cm)
—=— 080 Ko, (de 10 a-6kV/cm e de -6 a 7kV/cm)
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Fig. 5.7 Intensidade integrada, cristal de KDP a 119K, em funcdo do campo elétrico E//[001]. (a) Reflexdes
(800) ¢ (080). (b) Reflexdes (16 0 0) ¢ (0 16 0).

A Figura 5.8 mostra tensdes na estrutura ortorrdmbica do cristal de KDP a 119K

em fungdo do campo elétrico. As linhas vermelha e azul representam as tensoes Ad/d, para
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o dominio A onde d ¢ a distancia entre planos. Através da linha vermelha, podemos
observar o comportamento das tensdes com o campo elétrico dc, no intervalo de
intensidade entre 0 kV/cm até 10 kV/cm. Enquanto isso, através da linha azul, podemos
ver o comportamento da mesma tensdo com o campo elétrico num intervalo de 10 kV/cm
até —6 kV/cm e em seguida de —6 kV/cm até 7 kV/cm. As linhas, preta no intervalo de
intensidade de OkV/cm até 10kV/cm, e verde, no intervalo de intensidade de 10kV/cm até

—6KV/cm, representam Tensdes (Ad/d,) em fungdo do campo elétrico dc.

800 Ka, (de 0 a 10kV/cm)
080 Ka, (de 0 a 10kV/cm)
800 Ka, (de 10 a -6kV/cm e de -6 a 7kV/cm)

0.0003 - =— 080 Ko, (de 10 a -6kV/cm e de -6 a 7kV/cm)
. | ./I\.\./.\.\
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0.0001 L /t/ NN
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-00006 —- w \.,.\./.\./-—-‘
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Figura 5.8 Tensdes na estrutura ortorrémbica do cristal de KDP a 119K em fun¢@o do campo elétrico obtidos
através das reflexdes (800) e (080) referentes aos dominios A e B.

A Figura 5.9 mostra padrdes de difracao para as reflexdes (800) e (080) do KDP a
119K. Podemos ver lado a lado os padrdes de difracdo para a amostra submetida a um
campo elétrico com variagdes abruptas na sua intensidade de 6 kV/cm para —6 kV/cm e de
—6 kV/cm para 6 kV/cm. Estes resultados mostram, que também desta forma esse cristal

pode sofrer mudanca entre as fases ferroelétrica metaestavel e fase ferroelétrica.
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Observamos ainda, que o tempo de resposta da estrutura ao campo elétrico ¢ muito

pequeno. Este resultado ¢ muito satisfatorio do ponto de vista de aplicagdes tecnologicas,

como o discutido na secao 2.2.
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Figura 5.9 Padrdes de difragdo para as reflexdes (8 0 0) e (0 8 0) do cristal de KDP a 119K. A esquerda trés

padrdes de difragdo com a amostra submetida a um campo eletrico de intensidade 6 kV/cm e a direita trés
padrdes de difragdode com a amostra submetida a um campo eletrico de intensidade —6 kV/cm.
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5.3.2 Conclusoes:

Uma analise geral dos resultados desta se¢do mostram que a transicdo de fase
metaestavel-ferroelétrica s6 pode ser revertida com aplicagdo de um campo elétrico de —
6kV/cm. Ou seja com um campo elétrico de mesma intensidade do que induziu a transigao
porém em sentido contrario. A irreversibilidade pode ser entendida como uma
manifestagdo de forgas entre os dipolos elétricos. A reducdo da intensidade do campo
elétrico até OkV/cm ndo ¢ suficiente para vencer a barreira de potencial criada pela
interacdo dipolar. Mesmo invertendo o sentido do campo aplicado até valores proximos de
5kV/cm ndo acontece a reversdo desta transi¢do. Somente quando ¢ aplicado um campo

elétrico de —6kV/cm podemos observar novamente a fase ferroelétrica Cay,'”.

5.4- Transicao de fase induzida campo elétrico estatico a 119K em regido limita de uma

amostra de cristal de KDP

5.4.1 Resultados e discussoes:

Nesta se¢do apresentamos resultados de um experimento de difragdo de raios-X em
um cristal de KDP, onde a metade da amostra encontra-se submetida a campo elétrico dc,
com intensidades entre £10kV/cm, enquanto que a outra metade permanece livre do campo
elétrico durante todo o experimento. Para a realizacdo desta experi€éncia uma amostra de
KDP foi preparada de acordo como foi descrito na se¢do 4.3.1. Um sistema de anteparos
foi desenvolvido, possibilitando que duas regides do cristal (sem campo, que chamaremos
de regido B e com campo elétrico, que chamaremos de regido A), fossem submetidas a
acdo do feixe de raios-X independentemente. Foram obtidos padrdes de difragdo
exclusivamente da regido A e outros exclusivamente da regido B. Para cada intensidade de
campo aplicada na regido A foi feita uma medida de raios-X na regido A e outra na regido
B.

Podemos observar nas figuras 5.10a e 5.11a que o pico que apresenta maior queda
na sua intensidade quando a amostra esta submetida ao campo elétrico € o pico de difragao
proximo de 31,8° que, como ji foi anteriormente discutido, estd relacionado ao

espalhamento de familias de planos atdmicos pertencentes ao dominio B.
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Figura 5.10 Padrdes de difracdo de raios-X para uma amostra do cristal de KDP a 119K. Reflexoes (800) e
(080) (a) Regido submetida a um campo elétrico dc na dire¢do [001]. (b) Regido sem campo elétrico da

mesma amostra. A tabela de valores de campo ¢é referente a regido A da amostra.
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Figura 5.11 Padrdes de difracdo de raios-X para uma amostra do cristal de KDP a 119K. Reflexdes (16 0 0) e
(0 8 0) (a) Regido submetida a um campo elétrico dc na dire¢do [001]. (b) Regido sem campo elétrico da

mesma amostra. A tabela de valores de campo ¢é referente a regido A da amostra.
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Nao ha alteracdes entre os padroes de difragdo da Figura 5.10b nem entre os
padroes de difracdo da Figura 5.11b. Nao foram observadas mudancas qualitativas nos
difratogramas referentes a regido sem campo aplicado. Portanto, estes resultados mostram
que ¢ possivel induzir a transicao ferroelétrica metaestavel em uma regido de uma amostra
de KDP sem que esse efeito se propague para uma regido nao desejada.

Nas figuras de 5.12 a 5.15 podemos verificar que o efeito do campo elétrico na
estrutura ortorrdmbica do KDP se reproduz na regido submetida a campo elétrico da
mesma forma que observamos nos resultados discutidos na secao 5.2. Enquanto isso
observamos que a regido da amostra que ndo ¢ submetida a campo elétrico mostra-se
independente da primeira, mantendo-se com seu padrao de difragdo estavel, com alteragdes
na sua intensidade que podem ser consideradas despreziveis. Ou seja, podemos concluir
que a regido B do cristal ndo ¢ afetada pelas mudangas, nem pela transi¢do de fase
induzida pelo campo elétrico na regido A. Observamos nestes resultados duas regides
cristalinas em uma mesma amostra, onde podemos ver claramente que a regido A
apresenta padrdes de difracdo caracteristicos da fase metaestavel a 6 kV/cm, enquanto que
a regido B apresenta padroes de difracdo caracteristicos da fase ferroelétrica convencional
independente da intensidade do campo aplicado em A. Esse estudo pode propiciar o uso da
logica do sistema bindrio em dispositivos NVFRAM baseado nas fases ferroelétricas
estavel e metaestaveis que o cristal de KDP exibe quando submetido a variagdes de campo
elétrico dc em T<T,.. Nas Figuras 5.16 ¢ 5.17 vemos resultados de varreduras 0:20 na
regido de uma amostra do cristal de KDP (metade da amostra, como nas outras medidas
desta se¢do), submetida a campo elétrico dc, com inversdes abruptas nos valores das
intensidades (entre 10kV/cm e —10kV/cm). Também vemos nas mesmas figuras resultados
de varreduras 0:20 efetuadas nas regides da mesma amostra livre da agdo de campo
elétrico, (metade restante da mesma amostra). Esses resultados mostram que o efeito do
campo elétrico fica restrito a regido que esta submetida ao campo elétrico, mesmo quando

a variacao do campo elétrico ¢ feita de maneira abrupta.



&9

—=—(800) dominio-A
—=—(080) dominio-B

(a)

w,—l///\/\.

800 .

©
e]
g
& 6004
= ]
(] n.
) 400 I
© .\
2 ]
c —
Q 200 '\.
=
1 \.,,,) ]
04
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
E (kV/cm)
—=— (800) dominio-A
(b) —=— (080) dominio-B
1000 -
I\ .
— e ~
— \'\
800 - T . e "
© " e .
el
e
> 600
9
£
3 400
]
©
k)
& 2004
£
O -
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
E (kV/cm)

Figura. 5.12. Intensidade integrada das reflexdes (800) ¢ (080) do KDP a 119K em fungdo do campo
elétrico. (a) Regido A da amostra. (b) Regido B da mesma amostra.
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Figura. 5.13 Tensoes na estrutura ortorrombica de uma amostra do cristal de KDP a 119K em fung¢do do
campo elétrico, obtidas a partir das reflexdes (800) e (080). (a) regido A da amostra. (b) Regido B, da mesma

amostra.



Intensidade Integrada (u.a)

Intensidade Integrada (u.a)

350
300—-
250—-
200—-
150—-
100—-

50

—=—(1600) domino-A

(a) —=—(0160) dominio-B

. /'\'\. —
" \

350 +
300 —-
250 —-
200 —-
150 —-
100 —-

50

E (kV/cm)

b — «— (1600) dominio-A
—=—(0160) dominio-B
—_— . .
B— l/.&.s.\=

E (kVicm)

91

Figura. 5.14. Intensidade integrada das reflexdes (16 0 0) ¢ (0 16 0) do KDP a 119K em fungdo do campo elétrico.
(a) Regido A da amostra. (b) Regido B da mesma amostra.
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Figura 5.15. Tensdes na estrutura ortorrombica de uma amostra do cristal de KDP a 119K em fung¢do do campo
elétrico, obtidas a partir das reflexdes (61 0 0) e (0 16 0). (a) regido A da amostra. (b) Regido B, da mesma amostra.
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Figura 5.16 Padrdes de difragdo para as reflexdes (800) (dominio A) e (080) (dominio-B) de uma amostra de
cristal de KDP a 119 K. (a) Regido B da amostra, quando a regido A estd sob um campo de 10 kV/cm. (b)

Regido B da amostra quando a regido A esta sob um campo de —10 kV/cm. (c) Regido A da amostra sob um
campo de 10 kV/cm. (d) Regido A da amostra sob um campo de -10kV/cm.
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Figura 5.17 Padrdes de difracdo para as reflexdes (16 0 0) (dominio A) e (0 16 0) (dominio-B) de uma
amostra de cristal de KDP a 119 K. (a) Regido B da amostra, quando a regido A esta sob um campo de 10
kV/cm. (b) Regido B da amostra quando a regido A esta sob um campo de —10 kV/em. (c) Regido A da
amostra sob um campo de 10 kV/cm. (d) Regido A da amostra sob um campo de -10kV/cm.
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5.4.2 Conclusdes:

Portanto, podemos ter um cristal apresentando fases cristalinas diferentes, fase F.E
(fase ferroelétrica) C,,'”, ¢ F.EM. (fase ferroelétrica metaestavel) C,,”'°. Finalmente,
podemos afirmar que todas as medidas cujos resultados sdo apresentados neste capitulo,
mostram que ha uma possibilidade real de utilizagdo de materiais ferroelétricos em
dispositivos de memoria. Futuramente cristais ferroelétricos na fase F.E.M deverdo ser
submetidos a medidas elétricas (medidas de Polarizagdo), com inversdes sucessivas do
campo elétrico (em alta freqiiéncia) por um longo tempo, podendo assim, estas medidas
elétricas virem a ser um teste final para que se possa considerar resolvido o problema da

fadiga que inviabiliza o uso de materiais ferroelétricos em dispositivos de memoria.
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CAPITULO 6

DIFRACAO MULTIPLA DE RAIOS-X NO CRISTAL DE KDP.

6.1 Introducao

Este capitulo apresenta resultados de experimentos onde a técnica de difracdo
multipla de raios-X ¢ utilizada para o estudo do cristal de KDP. Esta técnica surgiu por
volta de 1920. Em 1937 Renninger [1] observou um aumento na intensidade da reflexao
(222) de um cristal de diamante para varios casos de difracdo multipla. Apds algumas
décadas onde sua eficiéncia e versatilidade foram postas a prova através de inimeros
trabalhos experimentais, podemos dizer que nos dias de hoje a técnica de difracdo multipla
de raios-X estd bem consolidada. Este capitulo mostra resultados de experimentos onde
alguns recursos dessa técnica foram empregados no estudo do cristal de KDP:
determinagdo de coeficientes piezoelétricos de cristais [2,3,4,5] estudo de perfei¢ao
cristalina de superficies [6,7,8,9] e determinacdo precisa de parametros de rede de
monocristais [10,11]. No capitulo 2, a se¢do 2.4 apresenta um resumo da teoria de difracao
multipla, fundamental para a compreensao das andlises dos resultados que sdo
apresentados neste capitulo.

Na se¢do 6.2 ¢ apresentada a determinacdo de parametros de rede do KDP com
precisdo bem maior que a encontrada na literatura. A se¢do 6.3 mostra o estudo de
imperfei¢des na superficie de um cristal de KDP provocados pelo corte feito no processo
de preparacdo das amostras. A se¢do 6.4 mostra resultados através dos quais foi obtido o
coeficiente piezoelétrico di¢ do cristal de KDP a temperatura ambiente. Os resultados
mostrados neste capitulo representam contribuicdes, tanto para a teoria de difracdo

multipla como para o conhecimento a respeito do cristal de KDP.

6.2 - Determinacdo dos parametros de rede do cristal de KDP por Difracdo Multipla

Nesta se¢do sdo mostrados resultados de medidas de difragdo multipla de raios-X

através dos quais foram obtidos os parametros de rede do KDP monocristalino com maior
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precisdo que os resultados encontrados na literatura. A tabela 6.1 apresenta valores dos
parametros de rede do cristal de KDP na temperatura ambiente, obtidos por trés autores
através de trés técnicas diferentes. Os autores e suas respectivas técnicas usadas para obter
os valores estdo listados nessa tabela:

1) West, 1930, através da técnica de difracdo de raios-X (método de difragao
de pd), determinou pela primeira vez as dimensdes da célula unitaria do
cristal de KDP com precisio de 10™'A.

1) Ubberlohde e Woodward, 1945, determinou as dimensdes da célula unitaria
do KDP, por difracdo de Raios-X, usando o método de Laue, com precisao
de 107A.

iil)  Nelmes, 1988 determinou as dimensdes da célula unitaria do cristal de KDP

com precisdo de 10~ A através da técnica de difracdo de neutrons.

Tabela 6.1 Valores obtidos para os parametros de rede do cristal de KDP na temperatura ambiente e suas

referencias
Reference a(A) c(R)
West 1930 [12] 7,43 6,97

Ubbelohde & Woodward [13] 7,434 6,945

Nelmes 1988 [14] 7,452 6,974

O grande interesse em estudar este material ¢ devido as suas propriedades fisicas
que oferecem muitas aplicagdes tecnoldgicas. A determinacdo dos parametros de rede do
cristal de KDP com precisio de 10™ possibilita, por exemplo, a utilizagdo deste material
como amostra padrao, por ser estavel a temperatura ambiente. Outra aplicacao favorecida
com a determinacdo dos parametros de rede do KDP com alta precisao ¢ a utilizagao do
mesmo como monocromador. Atualmente se encontra em estudos, no LNLS (Campinas-
SP), o uso deste material como monocromador onde suas propriedades piezoelétricas

podem ser usadas para ajustar com boa precisdo a energia do feixe monocromatizado. Isso
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evitaria o processo de movimentagdo mecanica do monocromador. Os resultados desta
secdo servem também para confirmar a alta eficiéncia do uso do método de XRMD, na
determinagdo de pardmetros de rede de cristais.

De acordo com a se¢do 2.4, que mostra um resumo da teoria de difragdo multipla. A
equacdo que relaciona a posi¢do angular de um pico de difracdo multipla com as reflexdes

secundarias e primarias ¢ definida por:

cosf} = , (6.1)

1
2

onde A € o comprimento de onda da radiagdo e os vetores H e H_ sdo os vetores da rede

r

reciproca para as reflexOes primaria e secundaria, respectivamente. O vetor H , ¢ a
componente do vetor H na dire¢@o do vetor H . O cosseno do angulo 3 na equagéo (6.1)

tem dependéncia do comprimento de onda, das constantes da rede e dos indices de Miller
das reflexdes primdria e secundéria. Para uma radiacdo com comprimento de onda bem
determinado, as constantes da rede podem ser determinadas pelas posi¢des dos picos para
um caso especifico de n-feixes. Para o cristal de KDP, nos necessitamos adaptar o
procedimento usado na referencia [10], para a simetria tetragonal. E necessario
primeiramente encontrar uma relacdo matemadtica entre as constantes de rede b e ¢ em
funcao do angulo 3 para um caso especifico de n-feixes, na equacdo (6.1). Neste caso, na
simetria tetragonal, os vetores primario e secundario podem ser escritos em funcdo dos
eixos reciprocos a’, b’ e ¢’ da seguinte forma:

h bc-* kacz* [ ab-*
e

sy

€

hbc-* kac~* /lab-*
= a b + c

S 2

T

onde V ¢ o volume da célula unitaria. Assim, a equagdo (6.1) pode ser reescrita como:

(6.2)
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{c*[h> = hh, + k(k — k, )|+ a’1(1- 1, )}r.secO
saer € (k= ik, )+ a?[[b + I I — 2(bhy + ke, 1, + (07 + 17 |
azcz(h(z) + k§)+ a’l]

cosP = (6.2)

Diferenciando a equagdo (6.2) com relagdo a a, ¢ e § encontramos a seguinte equacao:

8(COSB)Aa 6(cos[3)Ac 6(cos[3)Ae

AB-tanp = — 2 S e : (6.3)
cosf3 cosf cosf3

onde 0 ¢ considerado o mesmo para todos os picos de difragdo multipla de uma reflexdo
primdria dada. As relacdes Ac/c e Aa/a sdo afetadas pela presenga da reflexdo secundéria
através do angulo . Como nds podemos ver na equacao 6.3, picos de difracdo multipla
que tém os angulos B pequenos sdo conseqiientemente mais apropriados para a medida
precisa de constantes da rede de cristais com simetria tetragonal.

As Figuras 6.1(a) e (b) mostram as curvas de rocking para as reflexdes (260) e
(080), tendo 33,6* e 5,7 de FWHM (largura meia altura do pico) respectivamente. Estes
valores mostram que o cristal utilizado tem uma 6tima qualidade cristalina.

Uma medida de varredura Renninger com a reflexdao primaria 260 foi obtida e
dentro desse intervalo angular em ¢ foram escolhidas reflexdes que satisfazem condig¢des
exigidas para obtencao das dimensodes da célula do KDP (angulo B pequeno e intensidade
razoavelmente forte). Uma regido desta varredura Renninger em torno do espelho de
simetria em ¢ =90°, com um intervalo de 100° é mostrado na Figura 6.2.

Apos a indexagdo desta varredura Renninger, foram selecionadas algumas reflexdes
secundarias cujos angulos ¢ foram determinados por ajustes com funcdes gaussianas nos
picos de entrada e saida na esfera de Ewald referentes a cada reflexdo. Através dos indices
de Miller destas reflexdes, das posi¢cdes angulares das mesmas e da equagdo (6.3)
obtivemos os parametros de rede b e ¢ para o KDP.

A tabela 6.1 mostra quatro casos de n-feixes de raios-X. Na primeira linha temos o
valor do pardmetro de rede b obtido através das reflexdes (840), (800), (220), (620), (660),
(040) que é um caso de oito-feixes. O dngulo B para essas reflexdes tem valor 5.124075°

que pode ser considerado um angulo bem pequeno. Este caso de oito-feixes tem todas as
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suas reflexdes do tipo (hk0) conseqiientemente, a expressdo 6.2 para este caso ndo tem a

dependéncia do parametro c.

(@)
FWHM = 33.6 seg de arco

" Reflexdo primaria (260)

T T T T T T T T T T T T T
44,84 44,86 44,88 44,90 44,92 44,94

44,82
o (graus)
FWHM = 6 seg de arco
Reflexdo primaria (080)
(b) I
-\
./ | ]
-/ \-
)|
. "
ﬁ —
23:90 23I,91 23:92 ' 23:93 ' 23:94
o(graus)

Figura 6.1. Medidas de curvas de Roking realizadas na estacad de trabalha XRD1 do LNLS, Campinas-SP .

(a) Reflexao primaria (260) (b) Reflexdo primaria (080)
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Substituindo os indices de Miller (260) (reflex@o primaria) e (040) (secundaria) na

expressao 6.2, obtivemos:

— |1
10 1
T

cosP = (6.4)

Com o valor do angulo B sendo substituindo em 6.4, obtivemos o valor do

parametro b.

(13-2) $=90° espelho de simetria
(152)
(-132)
(33-2)
(15-2) (132) (332)
(244)
\ (24-4) (-13-2)

|'LI‘|' AJl ]J_ J .ll j. ||||h . ] |I|| [.I
| ' | ' | ' | ' | ' | !

40 60 80 100 120 140

¢ (graus)

Figura 6.2. Varredura Renninger em torno do espelho de simetria de 90°, referente a reflexdo primaria (260)
da estrutura tetragonal do cristal de KDP a temperatura ambiente.
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Em seguida este resultado, para o pardmetro a, foi levado a equacdo (6.2)
juntamente aos indices de Miller associados ao caso de trés-feixes (000), (260), (536),

resultando na seguinte equagao:

(6.5)

Substituindo o valor do angulo B, na equacdo 6.4, obtivemos o resultado para o
parametro ¢ que estd mostrado na segunda linha de resultados da tabela 6.I1. Os valores
Aa/a e Ac/c sio respectivamente 1.10° ¢ 9.107. O terceiro caso selecionado para nossos
calculos foi um caso de trés feixes (000) (260) (460). Substituindo estes indices (das

reflexdes primaria e secundaria) na equagao 6.2, obtivemos a equagao

K
4. —
aZ
3\/ 0,146246 — -
a

cosP =

(6.6)

Com o valor do angulo B = 48,39398" substituido na equagio (6.6) encontramos o
resultado apresentado na terceira linha tabela 6.11. Estes resultados podem ser comparados
para mostrar a importancia do angulo [ ser pequeno para se obter com precisdo 0s
parametros de rede. Neste caso foi obtido apenas o pardmetro a, novamente por se tratar de
um caso onde todas as reflexdes, primdria e secundaria sdo do tipo (hk0). Neste ultimo
caso, Aa/a foi obtido, com erro na quinta casa decimal. Isto confirma, conseqilientemente, a
dependéncia de Aa/a com [}, predita na referéncia [10], na equacdo 6.3 considerando que

AB=0 :

Aa = tan AP, (6.7)
a
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Finalmente, a altima linha da tabela 6.I1, mostra os valores dos parametros de rede
a e ¢ calculados através de um sistema de equagdes lineares (6.8) e (6.9). compostas pela

equacgdo (6.2), tendo a e ¢ como incdgnitas.

6 4Y
et

6.8
(&4}(}%4} %)
522 ¢’ a’ W\

8 16Y
BPERS)
2 16} 40 4
522 ¢’ a’ A

Para esse sistema, foi necessario a utilizacdo de dois casos de n-feixes com seus

cosP =

cosP =

(6.9)

respectivos angulos . Os casos que utilizamos nesse sistema foram ambos de trés feixes:
(000), (260), (332) e (000), (260), (244). Verificamos que os €rros de a e ¢ estdo na quinta
casa decimal justificado pelos valores altos de B para as medidas de ambos os parametros
deredeaec.

Uma analise geral dos resultados listados na tabela 6.1I, mostra que os angulos 3
com valores pequenos sdo os melhores para serem utilizados para calcular os parametros
de rede de um cristal num experimento de Difragdo Multipla. A sensibilidade na
determina¢do do parametro de rede de um cristal para diferentes reflexdes secundarias de
uma varredura Renninger pode ser explicada pelo fato de que os ndés da rede reciproca
cruzam de formas diferentes a esfera de Ewald.

Para o calculo dos pardmetros Ac/c e Aa/a foi considerado ¢=0,0008" como minimo
passo usado na determinac¢ao do angulo ¢. Para resolver a equacdo 6.2 em cada caso cujos
resultados estdo mostrados na tabela 6.1, foi usado o programa matematica. Em alguns
casos foi necessaria a solucdo de um sistema de equacdes que foi resolvido utilizando o

mesmo programa.
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Tabela 6.2 Valores para os parametros de rede do cristal de KDP a temperatura ambiente. Resultados deste

trabalho obtidos através da técnica de difracdo multipla de raios-X para a reflexao primaria (260).

Reflexdes B(graus)+0.0008 a (A) (Aa/a) ¢ (A) (Ac/c)
Secundarias

040, 840, 5,1240 7,410955 £ (1x10°°)

800, 220,

620, 660,

536 5,2182 7,410955 £ (1x10°) 6,93449 + (9x107)
460, 600 |48,3939 7,41095 + (5x10°)

332 /244  |94,51384/68,027425 | 7,41547 + (1x107) 6,93731 + (1x107)

6.3 Utilizacdo de BSD (“Bragg Surface Diffraction”) para o estudo de superficies de
Monocristais de KDP.

“Bragg Surface Difraction” (BSD) sdo casos de extrema assimetria na difracao
multipla, sendo de grande interesse, por apresentarem feixes secundarios difratados
paralelos aos planos primarios. Estes feixes sdo chamados de feixes de superficies porque
carregam informacdes sobre o estado de defeitos na superficie da amostra [8] (veja se¢do

2.4 para maiores detalhes).
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A Figura 6.3 mostra diversos picos secundarios da (varreduras Renninger) para o
caso de trés feixes (000) (260) (33-2) em funcdo da polarizacdo do feixe primdrio. Para
apolarizacdo do feixe relacionada ao dngulo =0 a reflexdo primaria ndo espalha radiagdo
e podemos ver um pico de difracdo formado pela energia espalhada apenas pela reflexao
secundaria. Por outro lado, quando temos o angulo ¥=32° podemos ver claramente a
interagdo entre as reflexdes primdria e secundaria nesta figura. Podemos observar que a

interacao entre os dois feixes causa uma assimetria no pico de difracao multipla.

JII‘ »=0° h.

I

{
i I
AR f

R
T ~

r T T T T 1 T T T T 1
250 ATz 274 E3TE EaTa =113 a7 253 £2.74 £2,7E £aTa 2513

fidagraa) tidagree)

x=12O

f M %:320

i x=24' i
ii . }' .Hl"-'l_,h "-“"\'u“-.'ﬂﬂn;-
i Hm "Lonn I
o i Ty
Y W

prdegrea)
Didegres])

Figura 6.3. Pico de difracdo multipla (000) (260) (33-2) (caso de trés feixes) para diferentes polarizagdes

(angulo y)

Apresentaremos agora resultados de um experimento de n-feixes, onde a superficie
do cristal de KDP ¢ analisada através de reflexdes do tipo BSD. Serdo analisados os
defeitos que podem surgir nas superficies de cristais, quando os mesmos sdo cortados no
processo de preparacao das amostras. Um tratamento alternativo (que podemos chamar de

um ataque quimico) utilizando dgua para remover os defeitos gerados na superficie ¢
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analisado. O tratamento de superficies de cristais através de ataque quimico ¢ uma técnica

muito conhecida.

Na Figura 6.4(a) temos uma varredura Renninger em torno da reflexao (000) (260)
(11-2) para uma amostra de KDP que havia sido cortada e ndo polida (sem tratamento
quimico). Podemos observar um aumento muito forte da largura do pico secundario,
levando quase a perda total da assimetria do pico de difragdo multipla. Através de uma
varredura do tipo curva de Rocking, ndo seria possivel observar os efeitos causados pelos
defeitos existentes na superficie uma vez que o alargamento no pico € proveniente do feixe
secundario e ndo do primdrio. Através do resultado mostrado na Figura 6.4(b) podemos
observar que o tratamento da superficie do cristal de KDP com 4gua funciona muito bem
uma vez que a assimetria do pico foi totalmente recuperada, mostrando que os defeitos

existentes anteriormente a essa medida foram retirados totalmente.

As Figuras 6.5 (a) e (b) mostram mapeamentos do pico de difracdo multipla (000)
(260) (11-2) através de varreduras :(, antes e apds o tratamento da superficie
respectivamente. Podemos ver, claramente, a reducdo da largura meia altura da reflexao

secundaria apds o tratamento, no entanto a primaria nao sofreu alterag@o significativa.
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x=38°

37000 .
superficie sem tratamento

36000 —
35000 +

34000 +

Intensidade

33000 +

32000 +

T
66.30 66.32

T T T 1
66.36 66.38 66.40 66.42

d(graus)

T
66.34

35000 1=38"
superficie tratada.

30000 +

Intensidade

T T T 1
66.36 66.38 66.40 66.42

¢(graus)

T T T
66.30 66.32 66.34

Figura 6.4. Pico de difracao multipla do tipo BSD, caso de trés feixes, (000) (260) (11-2) no cristal de KDP a
temperatura ambiente (a) antes da superficie ser tratada. (b) apos o tratamento da superficie.
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()

¢ (graus)
3
8

=2}
o
W
=

T T T T T T
44.82 44.84 44.86 44.88 44.90
o (graus)

66.46
66.44 —-
66.42 —-
66.40 —-

66.38

¢o(Graus)

(b)

66.34

66.32

66.30

66.28

T T T T T T T T
44.80 44.82 44.84 44.86 44.88
o (graus)

Figura 6.5. Varredura ®:¢ para um caso de um pico de difracdo BSD de trés feixes (000) (260) (11-2) no

cristal de KDP a temperatura ambiente (a) antes da superficie ser tratada, (b) ap6s o tratamento da superficie.

6.4 Determinacao de Coeficientes Piezelétricos de Cristais de KDP.

Piezeletricidade ¢ um fendmeno ha muito observado em cristais, cujas propriedades
sdo descritas pelo tensor piezelétrico. Obter os valores de cada elemento desse tensor € de

extrema importancia para as inumeras aplicagdes tecnologicas. Em difragdo de raios-X,
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medidas dos deslocamentos angulares de varias reflexdes em fun¢do de um campo elétrico
aplicado fornecem valores experimentais para os elementos do tensor piezelétrico. Existe
uma grande dificuldade pratica neste tipo de experimento. Para medir a deformagdo de um
dado plano e determinar o coeficiente piezoelétrico nessa diregdo € necessario que
cortemos diversos cristais em diferentes dire¢des. Uma solucdo pode ser utilizar a difragao
multipla, onde as dire¢des dos feixes incidente e difratado sdo mantidas fixas durante o
experimento, enquanto que a rotacdo azimutal excita as outras reflexdes do cristal a serem
medidas em fun¢ao do campo [3]

Nesta secao sera mostrado o resultado obtido para o coeficiente dj¢ do cristal de KDP
a temperatura ambiente. O campo elétrico foi aplicado na direcdo [001] do cristal de KDP
na fase paraelétrica, (simetria tetragonal). O campo elétrico aplicado nesta direcdo provoca
distorcoes nas reflexdes secundarias (hh0) (veja secao 2.5). A partir dessas distor¢des e da

equacao

Ay of
£

] =tanB-AB = —d,E,, (6.10)

hkl

podemos obter o coeficiente dsg.

A Figura 6.6 mostra uma varredura Renninger proxima ao espelho de 90° para a
reflexdo primaria (080). Na Figura 6.7 podemos observar o resultado através do qual
obtivemos o coeficiente piezelétrico ds3s do cristal de KDP a temperatura ambiente. Neste
resultado a reflexdo (080) foi utilizada como primaria e a reflexdio (547) como

secundaria. O valor obtido para este coeficiente concorda com os valores obtidos por

outros autores a temperatura ambiente também[25, 26].
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0,025

0,020

0,015

0,010 H

Intensidade (Cont.)

0,005 —

0,000

-92 -90 -88 -86
¢ (graus)

Figura 6.6. Varredura Renninger em torno do espelho de simetria em ¢=90°, para o cristal de KDP a 300 K.

Reflexdo primaria (080).
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201 d_=22(2) pCIN

1,8
1,6
1,4
1,2 ]
1,0

0,8 -

Tan(¢) Ap.10°

0,6 -

T T T T T T T T T 1
2 4 6 8 10

E(V/m) x10°

Figura 6.7. Coeficiente piezelétrico d;¢ obtido da deformagao no parametro y, usando a reflexdo primaria

(080) e a secundaria (-5 4 7) na varredura Renninger do KDP.
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CAPITULO 7

DIFRACAO DE RAIOS-X E ESPALHAMENTO RAMAN EM CRISTAIS DE KDP:
MN EM FUNCAO DA TEMPERATURA.

7.1 Introdugéo

Cristais ferroelétricos dopados tém sido muito estudados nas ultimas décadas. A
busca de novos comportamentos de alguma de suas propriedades fisicas favorecendo
aplicagdes tecnoldgicas em novos dispositivos ¢ uma das principais motivagdes para
pesquisas feitas nessa linha. Neste capitulo sdo apresentados resultados de estudos feitos
no cristal de KDP (KH;PO4) dopado com Permanganato de Potassio (KMnQOy). Na secao
7.2, sdao apresentados resultados de medidas de difracdo de raios-X em amostras
policristalinas de KDP dopado com fons Mn”*" (KDP: Mn), em funcéo da concentragio de
dopantes na temperatura ambiente. Os resultados destas medidas foram analisados através
de refinamento pelo método de Ritveld. A secdo 7.3 apresenta resultados de difragdo
multipla de raios-x em monocristais de KDP: Mn,. Nesta sessdo ¢ feita uma discussdo em
torno dos efeitos da incorporagdo de ions pela estrutura desse cristal. A reflexdo escolhida
como primdria foi a (040). Varreduras Renninger com alta resolugdo foram obtidas nas
instalacdes da estacdo XRD1 do Laboratdrio Nacional de Luz Sincroton (LNLS-Campinas-
SP). O comprimento de onda selecionado para essa série de medidas foi A = 1.4984A. A
qualidade do bloco monocristalino de KDP: Mn ¢ verificada pelos resultados dessas
medidas. Além disso, algumas informagdes sobre a incorporagdo dos ions Mn”" pela matriz
do KDP podem ser alcangadas dos resultados das medidas de difragdo multipla. A se¢ao
7.4 mostra espectros Raman polarizados do KDP e do KDP: Mn obtidos no intervalo de
temperaturas de 10 a 295K. Vdrias caracteristicas no espectro Raman do cristal de KDP:
Mn sdo analisadas e comparadas com medidas realizadas em cristais de KDP puros [1].
Assim, podemos discutir a influéncia da impureza trivalente no cristal de KDP. As
transicoes de fase ferroelétricas dos cristais de KDP e KDP: Mn sao analisadas. Os
espectros Raman destes cristais sao analisados e comparados em diversas temperaturas. As

mudangas no campo cristalino local, induzidas por deformag¢des na rede cristalina
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produzidas pelo dopante Mn podem explicar razoavelmente as diferencas encontradas,

tanto na difra¢do de raios-x como nos espectros Raman.

7.2 Difracdo de raios-x a Temperatura ambiente nos cristais de KDP e KDP: Mn.

As caracteriza¢des do KDP e KDP: Mn foram feitas através da técnica de difracao

de raios-x e os resultados analisados por refinamento de Rietveld com o modelo de

estrutura da fase tetragonal do KDP. A Figura 7.1 mostra padrdes de difracao de raios-x de

policristais para o KDP puro e dopado com 0.4% e 1.0% de Mn™. Podemos observar que

ndo ha formagdo de novas fases para os cristais dopados. O cristal de KDP: Mn possui a

mesma estrutura cristalina do KDP puro.

(200) (112)

(202)

g

(312)

(220)
(101) (211 (301) KDP
A_L__JL___JU MOB) A m A A

—

ﬁ KDP: Mn 0,4 %

h KDP: Mn 1,0 %
U

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)

Figura 7.1. Padrdes de difragdo de raios-x para os cristais de KDP ¢ KDP: Mn.

A Figura 7.2 mostra duas regides dos padrdes de difracdo do KDP e KDP: Mn em

torno das reflexdes (101), (211) e (112). Podemos observar um deslocamento dos picos de
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difracdo para direita, ou seja hd um deslocamento na posi¢cdo dos picos para angulos
. - +2 . . .
maiores com o aumento da concentracdo de Mn °. Isso indica a ocorréncia de uma

contracdo na célula unitaria de acordo com a relagdo de Bragg.

(a)

KDP
KDP: Mn 0,4 %

KDP: Mn 1,0 %

29,6 ' 304 ' 312
20 (graus)

(b)

KDP: Mn 0,4 %

KDP: Mn 1,0 %

17,0 17,5 18,0
20 (graus)

Figura 7.2. Duas regides dos padroes de difragdo de raios-x para os cristais de KDP ¢ KDP: Mn. (a) Em torno
das reflexdes (211) e (112). (b) Em torno da reflexdo (101).

A Figura 7.3 mostra resultados do refinamento Rietveld do padrdo de difracdo do

cristal de KDP dopado com 1% de Mn™. Os pontos pretos representam o padrio de
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difragdo para o cristal de KDP dopado com Mn "% No refinamento foi utilizado o programa
DBWS-9411 [2]. Os valores finais dos fatores R foram Ry, = 15,22%, Ry, = 13,87%, Rexp =

4,88%. Ambos os cristais KDP e KDP:Mn a temperatura ambiente apresentam estrutura
tetragonal do grupo espacial Dlzi (14 2d) com quatro moléculas na célula unitdria. As

variagdes dos parametros de rede do cristal de KDP: Mn com relagdo aos pardmetros do
cristal de KDP encontradas no processo de refinamento foram Aa = -0,26% e Ac = -1.1%.
Foi observado que para KDP: Mn h4 uma contragdo ndo isotropica da célula unitaria ao
longo das diregdes [001] e [100], sendo a contracdo mais forte na dire¢cdo [001]. Esta
contragdo pode ser originada pela substituicio de ions Mn™ em lugar de ions K™ com

formacao de vacancias devido a diferenca nas valéncias dos ions envolvidos na

substituicao.
—e— Experimental
) —— Calculado

8000
=
@]
e
()

' 4000 -
S
n
c
o
=

0 -

20 40 60
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Figura 7.3. Resultados do refinamento pelo método de Rietveld do padrio de difracdo de raios-x do cristal de
KDP dopado com 1% de Mn".
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7.3 — Estudo do cristal de KDP: Mn por Difragdo Multipla.

Apbs a caracterizagdo dos cristais através de difragdo de pd, foi realizado um estudo
em monocristais de KDP: Mn através de difracio multipla. De acordo com trabalhos
anteriores, a incorporacao de ions pela estrutura do cristal de KDP e seus isomorfos (ex:
ADP) depende de fatores como a concentracdo ¢ o pH das solucdes utilizadas no
crescimento do cristal [3]. Dessa forma, o material pode incorporar ions de manganés com
valéncias de valores diferentes dependendo de fatores bem sensiveis durante o
crescimento. Lai et al. em um trabalho recente [4] mostra um estudo de difracao multipla
de raios-x onde jons Mn®", sdo incorporados de forma intersticial pelos cristais de KDP
com mudancas no habito de crescimento. Diferente do material que estudamos nesse
capitulo que ndo apresenta mudanga de habito com relagdo ao KDP puro. O resultado Lai
et al. mostra evidéncias da incorporacao intersticial devido ao surgimento de picos
diferentes do diagrama Renninger do cristal dopado, picos que ndo aparecem no diagrama
do cristal puro, além da perda da assimetria de alguns picos de difragdo multipla. No
entanto, ndo foram observados picos extras no diagrama Renninger ¢ nem a perda de
assimetria do pico de difracdo multipla para o nosso cristal dopado. Isto indica que em
nosso caso, onde os aditivos na estrutura do KDP sdo os fons Mn®"(sem mudanca de habito
de crescimento) e nio Mn’" (com mudanca de hébito de crescimento) como na referéncia
[4], a incorporacdo ocorre de forma substitucional. Ou seja, o material que trabalhamos foi
dopado de maneira diferente do que foi utilizado nas medidas apresentadas na referéncia
[4]. Possivelmente os ions de manganés estdo entrando na estrutura do KDP nos sitios dos
ions de potassio. A Figura 7.4 mostra varreduras Renninger onde podemos ver que a
interagdo entre os feixes primario e secundario ndo foi alterada pela incorporagdo das
impurezas. Podemos ver claramente que os dois picos de difracdo multipla permanecem
com uma forte assimetria como 0s

de um cristal com alta perfei¢do cristalina. Isso indica que o material estudado foi

dopado de forma substitucional.
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Figura 7.4. Dois picos de difragdo multipla (casos de oito-feixes) com a reflexdo primaria (040) para o
KDP:Mn a temperatura ambiente.
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7.4 — Espalhamento Raman em funcéo da temperatura.

Todas as medidas de espectroscopia Raman apresentadas nessa sessao foram feitas
com amostras de KDP puro e de KDP dopado com 1% Mn", que chamaremos de KDP:

Mn. A Figuras 7.5 mostra os espectros Raman do KDP ¢ KDP:Mn para as geometrias de

espalhamento Y(XX)? , Y(ZX)? e Y(ZZ)? na temperatura ambiente. Os espectros que

podem ser vistos nessas figuras para o KDP puro sdo espectros Raman tipicos de duas

b

regides: (i) regido dos modos internos (v>800 cm™); “stretching” do ion POf{, “stretching’

OH e vibragdes O-H-O; (ii) regido dos modos externos (v<600 cm™); com modos do tipo

“librations” e “bending” dos ions fosfatos assim como transla¢des de todos ions.

T=

Y(XX)Y

KDP:Mn

Y(@ZX)Y

Intensidade

- w"‘A\"\——'/\A f/\*‘»-..,_ KDP:Mn -

Y(Z2)Y

KDP:Mn

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

o (cm™)

Figura 7.5. Espectros Raman do KDP ¢ KDP: Mn a 300 K para trés geometrias de espalhamento.

Na fase tetragonal do KDP, seus espectros correspondem as representacdes

irredutiveis A, By, ¢ E do grupo fator D,q. Esses resultados de espectroscopia Raman
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estdo em 6timo acordo com os resultados publicados na literatura [5]. Os espectros obtidos
para o cristal de KDP: Mn na temperatura ambiente tém as mesmas caracteristicas dos
espectros Raman do cristal de KDP na fase paraelétrica. Isto mostra que ambos cristais
(KDP e KDP: Mn) tém a mesma estrutura na temperatura ambiente.

Os espectros Raman para ambos cristais para temperaturas abaixo de 120 K sao

caracteristicos da fase do cristal de KDP com estrutura ortorrdmbica na qual ele possui
propriedades ferroelétricas. Nesta fase, o cristal de KDP tem os fons K e POi“ ocupando

sitios locais de simetria C(Z) e os ions H™ em sitios locais de simetria C;. A distribui¢io
de modos normais de vibragdo para ambos cristais abaixo de 120 K esta de pleno acordo
com a distribuicdo dos modos normais de vibragdo entre as representagoes irredutiveis do
grupo fator Cyy, (veja sessdo 2.7). A figura 7.6 mostra espectros Raman em cristais de KDP

e KDP: Mn, para regido de valores mais baixos de comprimento de onda (v < 600cm™"), em

varias temperaturas, proximas de 122 K, para a geometria de espalhamento Y (ZX) Y.

Y (X2) Y

KDP
Ko L‘N. 122K M\‘/\.

G) M 121K M
©
©
©
‘O 120K
C
40—'0) 119K
=
118K
o 20 400 600 (I) ' 2c|)o ' 4(|)o ' 6(|)O
o (cm™) o (cm™)

Figura 7.6. Regides de baixa freqiiéncia dos espectros Raman dos cristais de KDP e KDP: Mn para

varias temperaturas em torno de 122 K, para a geometria de espalhamento Y(ZX) Y .

Nesta Figura podemos observar a transi¢ao de fase paraelétrica — ferroelétrica para

ambos cristais. Podemos observar também que ndao ha mudanga significativa no valor da
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temperatura de Curie do cristal de KDP: Mn com relagdo a temperatura de Curie do cristal
de KDP puro. Isto esta em bom acordo com o que foi observado por Butkiewicz et al. [6]
em medidas de constante dielétrica.

A Figura 7.8 mostra espectros Raman, na temperatura de 10 K, para os cristais de
KDP e KDP: Mn para as geometrias de espalhamento Y(XX)? -Ay, Y(ZX)? -B; e

Y(ZZ)? -A; do grupo fator C,,. Nesta temperatura, podemos observar que existem
diferencas qualitativas entre os espectros Raman dos cristais de KDP puro e dopado. Estas

diferencas sdo notadas principalmente na representacdo B;(ZX). O numero de modos
internos encontrados para os ions POf{ nos espectros do cristal de KDP, indicam que estes
ions ndo ocupam, a essa temperatura, sitios com simetria local C,(Z). Uma analise desta
distribui¢do de modos por teoria de grupo mostrou que o POf‘_ estd em um sitio com
simetria local C;, para temperaturas abaixo de 60 K.  Melo et al. [1] mostraram que o
KDP apresenta uma nova transi¢io de fase onde os ions de PO}" mudam de sitios locais

de simetria C,(Z) na estrutura ortorrdmbica com grupo fator C,, para sitios locais de

simetria C; numa estrutura monoclinica com grupo fator C;. Estes resultados sdo apoiados
por medidas de piroeletricidades [1]. As vibragdes internas dos ions POi_ sao distribuidas
entre as representacdes irredutiveis do grupo fator Cs como I’ (PO, =9(A + A). O
mesmo ndo acontece para o cristal de KDP: Mn que mantém sua distribuicdo de modos
inalterados entre 90K e 10K com os ions POi_ ocupando sitios com simetria local C,(Z).

Os espectros Raman dos KDP e KDP: Mn, respectivamente, apresentam diferengas bem
nitidas a temperatura de 10 K. Uma andlise detalhada do espectro Raman do KDP para
varias temperaturas sob condi¢des de diferentes valores de pressdo uniaxial pode ser

encontrada nas referéncias [5-11].
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Figura 7.8. Espectros Raman do KDP e KDP: Mn a 10 K para trés geometrias de espalhamento.

A Figura 7.9 apresenta um estudo detalhado sobre o modo da rede com freqiiéncia
ISOcm'l, onde esta banda Raman ¢ mostrada para os dois cristais, em um intervalo de
temperatura de 10 a 100K. Podemos observar que a intensidade desta banda diminui para o
cristal de KDP com o aumento da temperatura desaparecendo proximo a 100 K. Enquanto
que para o KDP:Mn esta banda nao ¢ observada por todo esse intervalo de temperatura. O
mesmo ocorre com algumas bandas de vibragdes internas dos ions fosfatos. As Tabelas 7.1,
711 e 7.0 mostram a evolu¢do das freqiiéncias dos modos Raman em fungdo da
temperatura para os cristais de KDP puros e dopados. Podemos observar claramente que
existe uma nitida diferenga entre os modos Raman dos cristais com o desaparecimento de
alguns modos relativos as representagdes irredutiveis do KDP puro com o aumento da
temperatura. Os resultados das medidas de espectroscopia Raman polarizados mostrados
neste capitulo indicam que o cristal de KDP: Mn nao exibe a transicdo de fase
ortorrdmbica — monoclinica apresentada pelo cristal de KDP puro para temperaturas

abaixo de 60 K. Entre as temperaturas de 300 K e 100 K ndo verificamos diferengas
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qualitativas entre os espectros Raman dos cristais de KDP puro e dopado, mostrando que
os sistemas possuem as mesmas estruturas cristalinas. A inibicdo da transicdo de fase a
baixa temperatura no material dopado pode ser explicada pela entrada de ions Mn®" de
forma substitucional, ocupando sitios referentes aos fons K'* no cristal puro [12]. Essa
dopagem aumenta a interagdo entre os ions na rede cristalina do KDP nao possibilitando as
rotagdes dos ions fosfatos que passavam de simetria local C»(Z) para C; no cristal de KDP

puro para temperaturas abaixo de 60 K.
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Figura 7.9. Espectro Raman na geometria de espalhamento Y(Z X)Y para os cristais de KDP e KDP:Mn em

uma regido de baixa freqiiéncia para temperaturas dentro do intervalo de 10K a 130K.
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Tabela 7.1. Freqiiéncias observadas (cm™) para o KDP para varias temperaturas dentro de intervalo de 10K a

295K., para as geometrias de espalhamento Y(Z X+Y)Y T<122K ou Y(ZX)Y T>122K

Y(Z X+Y)Y T<122K ou Y(ZX)Y T>122K
modo T=10K T=40K T=90K T=100K T=110K T=130K T=295K
KDP | KDP:Mn | KDP ‘ KDP:Mn | KDP | KDP:Mn | KDP | KDP:Mn | KDP | KDP:Mn | KDP | KDP:Mn | KDP | KDP:Mn

w1 | 9% 96 96 96 95 95 95 95 9% 9% 95 95 93 93
w2 | 102 102 | 102 102 102 102 101 101 101 101 _ _
w3 | 112 112 | 112 112 112 112 111 111 110 110 B B
W4 | 128 128 | 128 129 127 127 127 127 127 127 B B
w5 | 148 B 147 B 141 B B B _ _ i _
we | 177 177 | 177 177 177 177 177 177 178 178 186 186 186 183
w7 | 212 212 |212 212 | 211 211 210 209 | 210 209 B B
W8 | 253 256 | 253 256 | 251 256 | 251 253 253 252 B B
wo | 341 B 341 B 343 343 343 347 344 347 350 354 | 354 358
w10 | 393 B 393 _ 393 393 396 B 393 393 392 392 | 389 390
Wll| 422 418 | 422 418 | 422 415 | 421 417 | 425 420 B B
wi2| 521 521 | 521 521 518 518 518 518 | 418 518 529 532 525 529
W13 | 532 532 | 532 532 531 534 532 536 | 532 532 B 570 B
wi4| 579 579 | 579 579 581 581 581 585 585 585 585 585 _
Wis| 912 904 | 912 912 912 912 913 913 917 913 913 913 913 917
W16 | 971 B 971 B B B B B B B B B
W 171040 1036 |1040 1040 | 1038 1040 | 1037 B B B B B
W18 | 1080 1078 |1080 1080 | 1080 1076 | 1080 B 1084 1081 B B
W19 | 1175 B 1175 _ _ ~ ~ B B B B B

Tabela 7.2. Freqiiéncias observadas (cm™) para o KDP para varias temperaturas dentro do intervalo de 10K a

295K., para a geometria de espalhamento Y(Z, Z)Y

Y(ZZ)Y
modo T=10K T=40K T=90K T=100K T=110K T=130 T=295K
KDP | KDP:Mn | KDP | KDP:Mn | KDP | KDP:Mn [ KDP | KDP:Mn | KDP | KDP:Mn | KDP | KDP:Mn | KDP | KDP:Mn
Wi | _ _ B B _ _ ~ _ i ~ 93 B 92 92
W2 | 343 343 | 344 343 | 346 351 | 346 345 | 342 347 [353 355 |360 361
W3 [397 397 |392 392 [393 392 |392 392 |397 397 _ B _ _
W4 | 515 513 | 515 511 | 513 513|512 513 | 517 517 | 523 523 | 527 526
W5 | 870 870 |84 864 | 582 _ _ _ _ _ _ _ B _
W6 |912 912 |91l 911 |[913 913 |913 913 [ 913 913 |914 914 |913 913
W7 [1037 1037 |1035 1035 [1037 1037 |1041 1046 |1037 1040 |1041 1041 [1011 1011

Tabela 7.3. Freqiiéncias observadas (cm™) para o KDP para varias temperaturas dentro de intervalo de 10K a

295K., para as geometrias de espalhamento Y(X+Y X+Y)Y T>122K Ou Y(XX)Y para T<1222K .
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Y(X+Y X+Y)Y T>122K Ou Y(XX)Y para T<1222K

modo T=10K T=40K T=90K T=100K T=110K T=130 T=295K

KDP | KDP:Mn [ KDP | KDP:Mn | KDP | KDP:Mn | KDP [ KDP:Mn | KDP | KDP:Mn | KDP | KDP:Mn | KDP | KDP:Mn
W1 [147 149 144 148 141 141 138 134 134 B B B B
w2 [210 210 211 211 207 204 205 206 200 189 184 184 173 173
W3 |343 343 343 347 343 343 342 344 347 347 341 341 351 350
W4 392 392 392 393 392 392 390 392 396 392 397 397 390 386
W5 [483 487 483 486 487 _ _ 476 _
W6 |511 515 515 515 515 515 517 512 515 522 515 515 539 523
W7 |872 875 872 872 875 875 875 875 _ _ _ _ _ _
w8 [910 910 910 910 910 910 910 910 917 917 920 920 911 911
W9 |89 869 966 969 970 970 970 970 970 _ _ 1013 1013
W10 | 1035 1035 1035 1035 1039 1039 1038 1038 1043

7.5 Conclusao

Assim, através de refinamento pelo método de Rietveld, foi verificado que cristais
de KDP:Mn sofrem contracdes na célula unitaria, mas se mantém na mesma estrutura
tetragonal de cristais de KDP puros. Os resultados de difragdo multipla também indicam
contracdes na célula unitaria e que a incorporacdes dos ions Mn”" pela estrutura do KDP é
do tipo substitucional. A difragdo multipla indica que os monocristais usados em nossas
experiéncias possuiam alta qualidade e perfeicdo cristalina. Os resultados de
espectroscopia Raman polarizado do cristal de KDP puro indicam que ocorre uma
transicdo de fase a temperaturas proximas de 60 K, como observado anteriormente por
Melo et al. [1]. Apds esta transicdo de fase os ions PO4 ocupam sitios com simetrias Cj.

Nao ha dobramento de célula unitiria durante o processo de mudanga da estrutura

n . . 19 , . .
ortorrdmbica com grupo espacial (C,, para uma estrutura monoclinica com grupo espacial

C., onde i =1,2,3 ou 4. Isto é necessario, de acordo com o que observamos nos espectros

de Raman polarizado, para a acomodagao dos ions fosfato POy nos sitios de simetria local
C.

Na temperatura ambiente, o espectro Raman referente ao KDP:Mn permanece
inalterado com relacdo ao espectro Raman referente ao KDP puro. Isto indica que ndo ha
mudanga de sitio de simetria nem substituicdo do ion PO4, uma vez que todos os modos
associados a esse grupo de atomos permanecem inalterados. Em baixa temperatura os
espectros Raman indicam que o KDP:Mn também exibe a conhecida transi¢do de fase
ferroelétrica apresentada pelo cristal de KDP, porém com um pequeno deslocamento no

ponto de Curie para baixa temperatura. Abaixo de 60 K observamos uma forte diferenga
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entre os espectros dos cristais de KDP e KDP:Mn. De acordo com os espectros observados,
o cristal de KDP: Mn ndo apresenta a transicdo de fase mostrada pelo cristal de KDP, onde
o ion PO4 muda de sitio de simetria de C,(z) para Cs. Ou seja, a presenga de impurezas do
tipo Mn** na estrutura do cristal de KDP inibe a transi¢io de fase que o mesmo
experimenta a temperatura de 60K.

Assim, de uma andlise geral sobre nossos resultados de espectroscopia Raman
polarizado e de difragdo de raios-x incluindo a difracdo multipla, podemos propor uma
explicacao plausivel para a inibi¢ao da transi¢ao ortorrombica — monoclinica que o KDP
puro apresenta em baixa temperatura: a substituigio de fons K™' por ions Mn"? aumenta a
interag@o entre os ions na rede cristalina resultando na impossibilidade de rotagdo dos ions
fosfatos. Assim, pela substituicio de fons Mn®" em lugar de ions K'*, com formacdo de
vacancias, podemos explicar a contragdo sofrida pela rede do cristal de KDP observada
pelas medidas de varreduras 0:20 com difragdo de raios-x uma vez que a interacdo entre
ions Mn e PO, ¢ diferente da interagdo entre ions PO4 e K e isso faz com que a rede se
contraia no processo de incorporagdo das impurezas do tipo Mn na estrutura do cristal de
KDP, mantendo a mesma estrutura tetragonal a temperatura ambiente.

Os resultados apresentados neste capitulo indicam que a incorporagdao dos ions
Mn*" na rede do KDP causa uma contragio semelhante a contragdo causada por pressio
uniaxial ou por campo elétrico dc. Isto estd em bom acordo com resultados de constante
dielétrica, encontrados na literatura, (veja a se¢do 3.4) onde a presenca de ions Mn”" na
estrutura do cristal de KDP causa efeitos semelhantes a presenca de campo elétrico dc ou

pressdo uniaxial.
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CAPITULO 8

CONCLUSOES

Neste trabalho, foram desenvolvidos estudos no cristal de Potassio Dihidrogénio
Fosfato (KDP). Inicialmente apresentamos uma breve discussdo dos principais trabalhos
realizados no KDP. Nos capitulos 2, 3 ¢ 4 apresentamos teorias envolvidas em nossos
trabalhos, algumas propriedades fisicas do material que utilizamos e os procedimentos
experimentais de nosso trabalho respectivamente. No capitulo 5 apresentamos e discutimos
os resultados experimentais de difragao de raios-x em fun¢do do campo elétrico dc na fase
ferroelétrica do cristal de KDP. Este capitulo apresenta resultados que atingiram o objetivo
inicial de estudar o mecanismo da transicao de fase ferroelétrica metaestavel induzida por
campo elétrico dc no KDP. De acordo com o observado, este mecanismo consiste na
mudanga de sitio dos ions fosfato PO, através de um giro em torno da direcdo [010]. Esta
mudang¢a conformacional na estrutura do KDP provavelmente ocorre como um ajuste da
estrutura deste material para atingir valores de polarizagdo compativeis ao campo elétrico
cuja amostra esta submetida. Os resultados deste capitulo mostram também que mantendo
a temperatura constante em 119 K, o cristal de KDP permanece na fase metaestavel
ferroelétrica mesmo com a retirada do campo elétrico dc. Observamos também, que
mantendo a temperatura constante em 119 K, o cristal de KDP se mantém na fase
ferroelétrica metaestavel com a inversao do campo elétrico dc até valores proximos de 5
kV/cm. Na se¢do 5.4 ficou mostrada a possibilidade de atingir a fase ferroelétrica
metaestavel em regides localizadas de uma amostra de KDP sem atingir regides nao
desejadas.

No capitulo 6 apresentamos as medias de difragdo multipla de raios-x no KDP.
Estes experimentos tiveram seus objetivos alcancados: conhecer melhor algumas
propriedades fisicas do cristal de KDP e caracteriza-lo através de uma técnica com maior
sensibilidade que as empregadas anteriormente (os parametros de rede deste cristal foram
obtidos com precisdo de 10°A, bem maior que os resultados anteriores que tinham como
maior precisio 10°A) além de dar uma contribui¢io para o desenvolvimento e

aprimoramento da técnica de difracdo raios-x de n-feixes. Entre os resultados deste
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capitulo foi mostrado também, através da analise de mapeamento ®:(, que o corte da
amostra pode danificar a superficie da mesma. Um tratamento alternativo usando dgua para
promover um ataque quimico na superficie do KDP se mostrou muito eficiente na remogao
de imperfeicdes superficiais da amostra. O coeficiente piezoelétrico d;s do KDP foi
determinado e comparado com resultados anteriores, mostrando assim, a eficiéncia da
técnica de difracdo multipla de raios-x no estudo de propriedades piezelétricas de cristais.
Estes resultados favorecem, entre outras, a aplicagdo do cristal de KDP como
monocromador de feixes de raios-x.

No capitulo 7 apresentamos e discutimos os resultados referentes aos estudos da
influéncia da incorporacdo de impurezas no crescimento do cristal de KDP. Trés técnicas
foram empregadas nesses estudos: difracdo de raios-x de amostras policristalinas, difragao
multipla de raios-x e espectroscopia Raman. A espectroscopia Raman foi usada para
estudar os espectros vibracionais de cristais de KDP puros e dopados em fun¢do da
temperatura entre 10 k a 300 K. A principal conclusdo a respeito das medidas dessas
medidas revela-se no processo de incorporagdo de ions Mn no material estudado, com o
elemento dopante entrando na rede cristalina do KDP por substitui¢do aos ions K. Dados
Raman revelam que a substituicdo do K por Mn inibiu a transicdo de fase de baixa
temperatura, onde o cristal de KDP puro passa da estrutura ortorrdmbica para uma
estrutura monoiclinica.

Em trabalhos futuros deverdo ser feitos testes com o cristal de KDP na fase
ferroelétrica metaestavel no sentido de verificar se nessa fase ocorre também o processo
de fadiga da polarizagdo como na fase ferroelétrica. Outro trabalho importante a ser feito
seria uma determinacdo de estrutura na fase ferroelétrica metaestavel para esclarecer
completamente o novo grupo de simetria nesta fase.

No caso da difragdo multipla, contribui¢des ainda podem ser dadas e as chances de
surgirem novas aplicacdes ou de aperfeicoamento das suas aplicagdes sdo grandes. Os
estudos apresentados no capitulo 6 podem ter seqii€éncia principalmente no estudo da fase
ferroelétrica metaestdvel por difracdo multipla assim como no estudo das suas
propriedades piezelétricas a baixa temperatura. Também, o estudo de cristais de KDP
dopados com ions de metais de transi¢ao em fung¢do da temperatura, observado suas

transi¢oes de fase e suas propriedades ferroelétricas e piezelétricas. Finalmente uma analise
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comparativa entre cristais de KDP puros e cristais de KDP dopados com ions de metais de

transi¢ao.
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