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RESUMO

O cristal de Fosfato di-Hidrogenado de Potassio (KDP) é um material ndo linear muito conhecido com
vérias aplicagfes tecnoldgicas. Uma de suas principais aplicagbes (propriedades) é a geracdo de
segundo harmonico, convertendo um feixe laser de infravermelho (1064nm) em um feixe laser visivel
de 532nm. Algumas investiga¢des feitas com o cristal de KDP dopado com manganés (KDP:Mn)
focaram nas outras propriedades, tais como dielétricas, piezoelétricas, térmicas, etc. Um estudo
recente em Difracdo de Raios X do KDP:Mn, com varias concentracdes dos ions dopantes,
demonstraram que a estrutura cristalina ndo é diferente daquela do cristal ndo dopado. Também,
recentemente, o cristal de KDP incorporado com ions de niquel (KDP:Ni) foi investigado por
Espectroscopia Raman em alta temperatura, cujos resultados mostraram que as temperaturas de
transicdo de fase em alta temperatura para esse novo material (KDP:Ni) sofrem um deslocamento
para baixo. Partindo dessas medidas de espalhamento Raman em alta temperatura do cristal de KDP
incorporado com ions de niquel com 1% em peso (KDP:Ni), os quais foram feitos num intervalo de 50
a 1200cm-1,fizemos uma abordagem usando a Teoria de Grupos realizando estudo comparativo com
resultados do cristal de KDP puro (ndo dopado). ions de niquel na rede cristalina do KDP causam
uma diminuicdo das temperaturas de transicdo de fase comparada com aquelas do cristal de KDP
nao dopado. Propomos uma teoria para explicar este efeito, apoiado no fato que estes ions na rede
do KDP provocam uma contragdo dos pardmetros de rede e que essa contracdo causa uma
diminuicdo no comprimento da ponte de hidrogénio H-O, tornando a estrutura cristalina menos
estavel, o que desloca as temperaturas de transicao de fase para baixo.

Palavras-Chave: KDP:Ni. Espectros Raman. Teoria de Grupo.

ABSTRACT

Potassium dihydrogen phosphate (KDP) crystal is a well-known nonlinear material with several
applications in technology. One of its main application is on the second harmonic generation (SHG),
converting an infrared laser beam (1064 nm) into a visible laser beam of 532 nm. Some investigations
have been done with the KDP crystal doped with manganese (KDP:Mn) focusing other physical
properties, such as dielectric, piezoelectric, thermal, efc... A recent study on X-Rays diffraction of
KDP:Mn, with various concentrations of the doping ions, demonstrated that the crystal structure does
not differ from that of the undoped crystal. Recently, KDP crystal incorporated with nickel ions
(KDP:Ni) have been investigated to Raman spectroscopy, whose results shows that the phase
transition temperatures shift down. Starting these High-temperature Raman scattering measurements
of KDP doped with Ni (1% weight) were performed over the spectral range 50-1200 cm, we madea
theoretical approach with Group Theory we perform comparative survey with results of pure KDP
crystal (undoped). Nickel-ions in KDP crystal lattice causes a decrease in phase transition temperature
compared with them of crystal KDP. We propose a theory to explain this effect supported by the fact
that these ions in crystal lattice of KDP cause a contraction of the crystalline cell, so decrease the
hydrogen-bond H-O, making the lattice structure less stable, which moves the phase transition
temperatures down.

keywords:KDP:Ni. Raman scattering. Group Theory.



INTRODUCAO

O cristal de Fosfato di-
Hidrogenado de Potéssio (KDP) é um
cristal conhecido como material nao
linear inclusive pelo fato de gerar o
segundo harmonico Optico (532nm)
guando excitado por um feixe laser de
1064nm (infravermelho). Este cristal
possui uma transicdo de fase
ferroelétrica em baixa temperatura
(122K). De acordo com Frazer e
Pepinsky  (1953), acima desta
temperatura (fase paraelétrica), foi
identificada a simetria tetragonal com

quatro moléculas por célula unitaria e
grupo espacial 142d([;2). Abaixo

desta temperatura (fase ferroelétrica),
no mesmo trabalho, foi identificada a
simetria  ortorrbmbica com oito

moléculas por célula unitaria e grupo
espacial Fdd2 (C,). Em alta

temperatura, Choi (1994 e 1998)
verificou duas transicdes de fase, as
quais ocorrem, respectivamente, em
468K (195°C) e 488K (205°C).
Entretanto, foram necessarios artificios
variando a pressdo para que o cristal
tenha estabilidade, ou seja, continue
em sua estrutura original (DING,
2011). Outros trabalhos mostraram
que a transicdo de fase em alta

temperatura € muito sensivel para o

grau de desordem nas pontes de
(RAMOS, 2005).
Entretanto, para outros pesquisadores
(PARK, 2001; CHOI, 1995; ORTIZ,

1998) nessas fases o cristal se

hidrogénio

encontra em decomposicao térmica,
tornando-se um anidro.
Por outro lado, algumas
investigacdes experimentais mostram
gue a presenca de impurezas na rede
cristalina destes materiais pode mudar
as temperaturas de transicdo de fase
(REMEDIOS, 2005). Outro trabalho
(REMEDIOS, 2010), por meio de
Difracdo de Raios X no cristal de KDP
dopado com ions de manganés
(KDP:Mn) em varias concentracgdes,
demonstra que a estrutura cristalina
desse novo material ndo difere
daquela do cristal ndo dopado,
ocorrendo apenas uma contracdo do
volume da sua célula unitéria. Todavia,
a influéncia da introducado do dopante
na rede cristalina do KDP tem sido
estudada, principalmente, por dois
motivos: primeiro, porque esta pode
modificar as propriedades fisicas deste
material para aplicacdes tecnoldgicas
e, segundo, por que a presenca de
ions incorporados na rede cristalina do
material geralmente modifica seu
crescimento habitual o que é de
interesse de sistemas de cristalizagcéo
industrial (BRODY, 1968; BARRET,



1989; CUNNINGHAM, 1995; LAl
2005; REMEDIOS, 2010). Um estudo
anterior sugere que o KDP:Mn pode
ser obtido a partir de solugdes
contendo sais de manganeés,
permanganato ou misturas de ambos
em proporcao 1:1, 1:2 ou 2:1, nas
quais o efeito dessas impurezas nha
cinética de crescimento é fornecido por
numerosos fatores fisicos e quimicos
tais como concentracdo e estados de
oxidacdo, bem como o pH das
solugcdes (BRODY, 1968). Também,
em trabalho anterior (CHOI, 1998)
para uma concentracdo de 4% em
massa de manganés no KDP, mostra-
se que cada ion de Mn substitui um de
potassio (K), causando duas vacancias
de protons préximos. Recentemente,
Remédios e colaboradores (2010)
investigaram o KDP:Mn (0,9% em
massa) por medidas de espalhamento
Raman polarizado num range de
temperatura de 14-300K, para um
intervalo espectral de 50-1250cm™.
Estes autores mostraram que oS
espectros Raman do KDP e KDP:Mn,
na temperatura ambiente, sdo muito
diferentes. Também é mostrado que o
KDP:Mn sofre transicdo de fase entre
97K e 115K, enquanto que o KDP nao
dopado sofre a mesma transicdo em
122K, ou seja, ocorre um

deslocamento para baixo na

temperatura transicdo de fase do
KDP:Mn em relagéo ao KDP.

Recentemente, Pereira e
colaboradores (2012) investigaram por
DifracGdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia Raman o cristal de
KDP incorporado com ions de niquel
com uma concentracdo de 1% em
massa (KDP:Ni), cujos resultados DRX
demonstraram que, assim como O
KDP:Mn, o KDP:Ni também sofre uma
contracdo da célula unitaria. Ja os
resultados de Espectroscopia Raman
mostraram que as temperaturas de
transicdo de fase em alta temperatura
para esse novo material (KDP:Ni)
sofrem um deslocamento para baixo,
sendo na primeira de 403K (130°C) e a
segunda em 448K (175°C), visto que,
para o KDP ndo dopado elas ocorrem,
respectivamente, em 468K e 488K. O
ponto  mais importante  dessa
investigacdo foi que o KDP:Ni
encontra-se em estabilidade térmica
em cada uma dessas fases em alta
temperatura, o que ndo acontece com
o KDP néo dopado.

Nesse trabalho, partirmos das
medidas de espalhamento Raman em
alta temperatura do cristal de KDP
incorporado com ions de niquel com
1% em peso (KDP:Ni), os quais foram
feitos por Pereira e colaboradores

(2012), realizados num intervalo de 50



a 1200cm? e fizemos um estudo
comparativo, usando a ferramenta
Teoria de Grupos, com os resultados
do cristal de KDP puro (ndo dopado).
Como a presenca de ions de niquel na
rede cristalina do KDP causa um
abaixamento nas temperaturas de
transicdo de fases comparada com
aguelas do cristal de KDP né&o dopado,
propomos uma teoria para explicar
este efeito, apoiados no fato que estes
ions na rede do KDP provocam uma
contracdo dos parametros de rede e
que essa contragdo causa uma
diminuicdo no comprimento da ponte
de hidrogénio H-O, tornando a
estrutura cristalina menos estavel, o
que desloca as temperaturas de
transicao de fase para baixo.

REVISAO TEORICA
TEORIA DE GRUPOS
Operacdes de simetria

Definimos operacgdes de
simetria como transformacdes que
levam um sistema a uma configuracéo
indistinguivel da original. As operacdes
de simetria tipicas sé@o as rotacoes, as
reflexdes e as inversdes (SALA, 1996).

No estudo das vibragdes
moleculares, podemos definir as

seguintes operacbes de simetria e

seus correspondentes  elementos
(SALA, 1996):
E — Representa a identidade. A qual
nos diz que a molécula permanece
exatamente como estava.
c— Sigma representa a ocorréncia de
reflexdo em um plano.
ov— Reflexdo num plano vertical, ou
seja, que contém eixo de simetria de
rotacao de maior ordem.
oh— Reflexdo num plano horizontal,
passa pela origem e é perpendicular
ao eixo de simétrica de rotacdo de
maior ordem.
od— Reflexdo num plano diagonal e
bissectando dois eixos binarios
perpendiculares ao eixo principal.
Cn — Corresponde a uma rotacao,
sendo esta igual a 2m/n, no qual n
corresponde a ordem do eixo.
Sn — Rotacdo Imprépria ou Rotacédo-
Reflexdo. Corresponde a uma rotacéo
de 2m/n em um eixo, seguida de
reflexdo num plano perpendicular a
esse eixo.
| —> Representa Centro de Inversdo
(ou de simetria), é uma reflexdo
através do ponto central da molécula.
Corresponde a levar cada atomo da
molécula, através do centro, a uma
distancia igual no outro lado, num

ponto ocupado por &tomo idéntico.



Denominamos de  grupos
finitos aqueles que tém um ndmero
finito de elementos, a este numero de
elementos chamamos de “ordem do
grupo” (BERTOLUCCI e HARRIS,

1989).

Grupos de simetria

N&o entraremos nos meéritos de

todos o0s grupos de simetria,
enfatizaremos apenas 0s grupos Cn €
Dnd que sao os que descrevem as

simetrias do cristal de KDP.

Grupo de Ponto Cnv: Quando, além de
elemento Cn, a molécula exibe n
planos verticais de simetria de
reflexdo, ela pertence ao grupo
chamado Chv.

Grupo de Ponto Dnd: O grupo Dnd exibe

um eixo principal de simetria Cn, n
eixos Cz perpendiculares a Cn e mais
um plano de reflexao ou.

Os grupos de simetria
tridimensionais correspondem a 14
tipos diferentes de redes cristalinas.
Temos a mais geral, conhecida como
triclinica, e mais 13 redes especiais.
Convenientemente, estas redes foram
agrupadas em sete sistemas: triclinico,
monoclinico, ortorrdmbico, tetragonal,
cubico, trigonal e hexagonal (KITTEL,
2006).

TERMODINAMICA DE TRANSICAO
DE FASE FERROELETRICA

O prefixo ndo significa ferro,
mas apenas na semelhanca com as
caracteristicas dos ferromagnéticos.
Assim como os ferromagnéticos, o0s
ferroelétricos exibem uma polarizacao
espontanea abaixo da temperatura de
Curie (transicdo de fase), uma curva
de histerese e uma deformacao
mecanica associada. O que difere os
ferroelétricos dos ferromagnéticos sao
seus mecanismos fundamentais e
também algumas de suas aplicacdes.

Antes de discutirmos a transi¢cao
ferroelétrica em si, lancaremos mao da
Teoria Termodinamica que da a base
matematica para uma analise mais
apropriada desse fenémeno que é
caracterizado, principalmente, pela
mudanca do material de um estado
ordenado dos dominios ferroelétricos
(dipolos permanentes) para um estado
desordenado.

Para uma melhor compreenséo
das transicbes de fase e efeitos
relacionados, precisamos conhecer o
conceito de energia livre. Uma das
mais utilizadas funcoes
termodinamicas é a fungdo da energia

livre de Helmholtz (expresséao 1).

A=U -TS (1)



Temos que U é a energia
interna, S é a entropia e T € a
temperatura. Ha também outra funcao
bem conhecida, chamada de funcéo
da energia livre de Gibbs, a qual é
dada pela expresséo 2.

G=U-TS+pV @)

A partir dessas funcgdes,
podemos obter as funcdes derivadas
como a constante dielétrica e a
polarizacdo elétrica. Na Figura 1,
temos a ilustracdo esquematica da
variacdo da constante dielétrica xe a
polarizacdo espontanea Ps com a
temperatura, para o KDP (KAO, 2004),

sendo Tca temperatura de Curie

>0 G- G,

=0
0o<0

v

P—»

(transicdo de fase), que para o KDP
vale 122K (-151°C).

f 74 ;

Figura 1- llustracdo esquematica da constante
dielétrica no eixo z (x)e a polarizagao
espontanea Ps com a temperatura, para o
KDP.

O grafico G — Go, como funcéo
de P (polarizagdo) para diferentes
parametros de ajuste, bem como a
polarizacdo como funcdo de um
desses parametros sdo mostrados na
Figura 2 (KAO, 2004).

Gp —

Figura 2 - A energia livre de Gibbs como funcdo da polarizagdo em T>T¢c, T = Tc e T<Tc, € a
polarizacdo como funcéo de g». (transicdo de segunda ordem).

Se alguns outros coeficientes,
além de g2, sdo negativos, a situacao
se torna mais complexa. Por

simplificagdo, assumimos que apenas

g4 € negativo, teremos uma transicao
de fase de primeira ordem.

A Figura 3 (KAO, 2004) mostra
os valores de G — Go como uma

funcdo de P, bem com a polarizacao



elétrica como funcdo do referido

parametro caracterizando uma
transicdo de primeira ordem.

Como exemplo, podemos citar o

cristal de KDP, cuja polarizagao
espontanea como funcao da
G- G,

\ g>0

temperatura € mostrada no grafico da
Figura 4 (BANTLE, 1944). Portanto,
chegamos a conclusao que a transicao
ferroelétrica com a temperatura para o

KDP, em 122K, é de segunda ordem.

N4 /

G2 —>

Figura 3 - A energia livre de Gibbs como fung¢do da polarizacdo em T>Tc, T = Tc e T<Tc, € a
polarizagdo como funcgéo de g». (transicdo de primeira ordem).

T
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Figura 4- Polarizacéo espontanea do cristal de
KDP como uma funcéo da temperatura.
Fonte: (Kao, 2004)
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ESPALHAMENTO RAMAN:
ASPECTOS TEORICOS E
CONCEITUAIS

No ano de 1923, o fisico Adolf

Smekal estudou a radiacéo

eletromagnética espalhada por um

sistema de dois niveis quantizados e
previu a existéncia de bandas laterais
no espectro de espalhamento para a
radiacdo ou luz monocromaética.
Entretanto, o efeito foi confirmado em
1928 por Raman e Krishnan em um
experimento, que consistia em fazer
uma luz monocromatica atravessar um
liquido purificado (SALA,1996).

Raman observou que uma
pequena parte da luz monocromética
espalhada pelo liquido mudava de cor.
Em outras palavras, foi observado que
apos verificar a luz espalhada por um

espectrografo, notou que algumas



linhas e bandas apareciam deslocadas
em relagdo ao espectro original da
lampada e, que essas novas linhas
dependiam da substancia utilizada
como centro espalhador. Percebeu,
também, que a diferenca de frequéncia
entre a frequéncia da radiacao
eletromagnética incidente e da
radiacdo espalhada, para varias linhas
do espectro eram iguais as
frequéncias da banda de absorcao
infravermelha da propria substancia.
Com isso, Raman concluiu que os
deslocamentos de frequéncias
observados, nada mais eram, que
frequéncias de oscilagcdo dos atomos
de uma molécula e que estas
frequéncias dependiam dos tipos de
ligagbes quimicas e da disposicédo
geométrica molecular. Dai o nome
deste fendbmeno ser conhecido como
efeito Raman (FERREIRA, 2008).

O espalhamento Raman pode
ser explicado pelo modelo classico da
interacdo do campo elétrico da luz com
as vibragbes das moléculas de um
meio. Uma Iluz monocromatica de

frequéncia angular o, incide sobre as

moléculas de um material, que

respondem ao campo  elétrico

E =E, cos(w,t), induz um momento de

dipolo Pdado por (GUIMARAES,
2011), expresséao 3.

P =aE =aE, cos(w,t) (3)
Onde «a €& conhecida como
polarizabilidade eletronica e mede a
facilidade que a nuvem eletrénica tem

para se deformar e originar dipolo.

As vibragbes dos atomos da
rede cristalina (fénons) dao origem ao
espalhamento da luz Raman pela
modulacdo de polarizabilidade «.
Devido a esta vibracéo, a
polarizabilidade « varia com a
distancia devido a um modo normal de

vibracdo q do material (FERREIRA,
2008; MARTIN, 1995).

Consideremos o campo elétrico

interagente E (expressdo 4) e o modo
normal de vibracdo do material g

(expresséao 5).

E = E, cos(w,t) (4)

q= ¢, cos(et) (5)

Onde: o, €é a frequéncia da radiagéo
incidente e o, € a frequéncia do modo

normal de vibracéo.

Assim, um determinado modo
vibracional espalha a luz

inelasticamente  com  frequéncias



(w,—w,) relacionadas com o efeito
Raman Stokes e (o,+®,) com o

efeito Raman anti-Stokes.

O efeito da temperatura é
importante ja que, com o aumento da
temperatura, os efeitos harmonicos se
tornam cada vez mais evidentes e,
como resultado, geralmente observa-
se diminuicdo das frequéncias e
alargamento dos picos Raman.

Contudo, a teoria classica
prediz com boa margem de erro que o
efeito ou espalhamento Raman, é
imprescindivel numa descricdo bésica
levando em consideracdo a teoria
guantica. A interacdo da radiacao
eletromagnética com a matéria pode
dar inicio a uma série de excitacbes
elementares, dentre elas podemos
citar algumas como: os polaritons, as
ondas de spin, que ocorrem quando ha
uma variagdo no espaco da precessao
dos modos coletivos dos spins, o0s
plasmons e os fénons (DANTAS,
2004). Observa-se, que os fénons,
correspondem ao tipo de excitacao
mais comumente vislumbrada no
espectro Raman de materiais para
temperatura acima do zero absoluto
(GUIMARAES, 2011).

ESPECTROS RAMAN NO CRISTAL
DE KDP E KDP:NI

Trabalhos anteriores mostraram
um estudo de espalhamento Raman
no cristal de KDP aonde foram
observadas duas fases em alta
temperatura cujas transicbes ocorrem
em 468K (195°C): HTPT1 do inglés
High-Temperature Phase Transition 1e
488K (215°C): HTPT2 do inglés High-
Temperature Phase Transition 2,
(CHOI, 1998). Entretanto, para o
KDP:Ni (PEREIRA, 2012) mostrou que
a HTPT:1 ocorre proximo de 413K
(140°C), enquanto que, a HTPT2
ocorre préximo a 453K (180°C), como
vemos na Figura 5. Isso demonstra
gue a presenca dos ions de niquel,
com uma concentracdo de 1% em
peso, na rede cristalina do KDP induz
transicOes abaixo daquelas
observadas no KDP puro.

Mais adiante iremos propor uma
teoria para explicar esses
deslocamentos nas transi¢cdes de fase.
Ainda, na Figura 5, sdo observadas
fortes modificacbes nos espectros
Raman, correspondentes as duas
fases em alta temperatura em
comparacdo a fase correspondente a
temperatura ambiente. Em primeira
analise, observamos que 0 espectro
KDP:Ni  em 300K

(temperatura ambiente) é semelhante

Raman do

ao do KDP n&o dopado, com um

pequeno deslocamento espectral para



bY

direita, conforme podemos comparar tedrica quanto a diferenca nas
com o auxilio da Figura 6. Este temperaturas de transicdo de fase
deslocamento espectral serd uma entre o cristal KDP:Ni e KDP.

peca importante em nossa proposta

CRISTAL DE KDP:Ni
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- . 4
Frequéncia (cm )

Figura 5 - Espectros Raman do KDP: Ni completo de 50cm a 1200cm-! de 300K (27°C) a 453K
(180°C).

Intensidade Raman {u.a.)

= .

Figura 6 - Espectro Raman do KDP:Ni (acima) e KDP (abaixo) na temperatura de 300K (temperatura
ambiente).

Na temperatura ambiente, o tetragonal pertencendo ao grupo

KDP ¢é paraelétrico com estrutura espacial D)2 (142d). A célula primitiva



contém duas moléculas, a qual d4 um
total de 48 modos normais de vibracao
0S quais estdo distribuidos entre as
representacdes irredutiveis do grupo

fator D,, Ccomo:

4A1+5A2+6B1+7B2+13E. Observamos
varias bandas com frequéncias abaixo
de 200cm™, os quais correspondem
aos modos da rede cristalina. Quatro
bandas referentes aos modos vz (ion
PQO4) e v4 (ion PO4) entre 354cm™ e
557cm™. O modo vi (ion POs) é
observado em 914cm-,

De fato, se observarmos
cuidadosamente esta regiao
verificaremos que os modos da rede
mostram mudancas significantes na
intensidade e na largura de banda.
Além disso, as bandas entre 300cm™ e
600cm™?, as quais estdo associadas
com o modo interno de POa4, mostram
mudancas significativas na intensidade
e largura de linha, e alguns
deslocamentos em 453K. Isto é devido
a transicdo de fase induzida pelos
efeitos do campo cristalino ou um
aumento na deformacao das pontes de

hidrogénio.

METODOLOGIA

Nossa metodologia foi dividida
em duas partes, sendo primeira, na

gual partimos dos resultados de

Pereira e colaboradores (2012), que
correspondem as  medidas de
espalhamento Raman no KDP:Ni,
cujos espectros demonstram certos
deslocamentos em relacdo aqueles
para o KDP n&ao dopado. A partir
desses deslocamentos espectrais dos
modos vibracionais, aplicamos a
termodindmica de transicdo de fase
desse cristal para propor uma teoria
para o fendbmenao.

A segunda parte se refere a um
estudo comparativo de Teoria de
Grupos. A comparagdo foi dos
resultados anteriores para o KDP néo
dopado com os resultados para o KDP
dopados com ions de Niquel (KDP:Ni)
obtidos por Pereira (2012). Dessa
forma podemos prever as simetrias
para as quais o cristal de KDP:Ni

transita em alta temperatura.

RESULTADOS E ANALISES

Por uma questdo didatica,
resolvemos dividir em duas partes esta
Sessdo para uma abordagem tedrica
dos resultados obtidos por Pereira
(2012).

DINAMICA DA TRANSICAO DE FASE
DO KDP:NI EM ALTA
TEMPERATURA



Falamos anteriormente que o
cristal de KDP puro experimenta duas
transicbes de fase em alta
temperatura. A primeira transicao
(HTPT1) ocorre na temperatura de
468K (195°C), na qual o cristal passa
de uma fase na temperatura ambiente
para a Fase | e a segunda transicéo
(HTPT2) ocorre na temperatura de
488K (215°C). Ja, no KDP dopado
com ions de niquel com concentracao
de 1% em massa (KDP:Ni), objeto de
nosso estudo, essas transicoes
ocorrem, respectivamente, proximo as
temperaturas 413K (140°C) e 453K
(180°C).

Portanto, concluimos que a
presenca dos ions de niquel na rede
cristalina do KDP faz com que essas
transicbes ocorram em temperaturas
abaixo daquelas do KDP nédo dopado.

Vamos agora propor uma teoria para

explicar este deslocamento, para
baixo, nas referidas transi¢oes.
Primeiro, devemos lembrar que
a introducdo dos ions de niquel na
rede do KDP provoca uma contracéo
dos parametros de rede, conforme
podemos observar no Quadro 1, obtido
por difracdo de raio X de pé (COELHO
e COSTA, 2011), e, essa contracdo
causa uma diminui¢do no comprimento
da ponte de hidrogénio H-O,
evidenciada nos espectros Raman da
Figura 6, visto que ocorre um
deslocamento espectral para cima no
KDP:Ni quando comparado com o
KDP né&o dopado, o que leva a concluir
gue aquele com ions de niquel

necessita de uma energia maior
hc :
E =7:ha) , para excitar os modos

Raman do material.

Quadro 1- Relacdo entre os parametros de rede dos cristais de KDP a diferentes concentracées de

Ni.
Parametros de rede
Cristais
a=b (A c (A
KDP 7,46 6,979
KDP:Ni 0,16% 7,4532 6,9741
KDP:Ni 0,33% | 7,4531 6,9742
KDP:Ni 0,50% | 7,4529 6,9741
KDP:Ni 1,0% | 7,4526 6,9742
KDP:Ni 2,0% | 7,4521 6,9743

Fonte: (Coelho e Costa, 2011).



Segundo Grunberg e
colaboradores (1972), quando o KDP
se aproxima da primeira transicdo de
fase em alta temperatura ocorre uma
mudangca brusca na ligacdo de
hidrogénio. O tunelamento de prétons
entre os dois pocos de potencial
decresce e o hidrogénio se aproxima
de um dos oxigénios na ponte de
hidrogénio. Como resultado a ponte é
drasticamente enfraguecida, e assim a
ligacdo da molécula tetraédrica de PO4
com moléculas proximas é
enfraquecida, o que poderia girar em
torno do eixo Z. E ainda possivel que o
préton deixe a ligacdo de hidrogénio
completamente, por exemplo, e ligar-
se aos dois oxigénios do mesmo
tetraedro de PO..

Portanto, como no KDP:Ni as
pontes de hidrogénio ja se encontram
contraidas na temperatura ambiente,
significa que este cristal ndo necessita
chegar a 468K para transitar, mas sim,
gue transita numa temperatura mais
baixa, préximo a 413K. Um estudo
mais profundo com cristais de KDP
dopados com niquel em varias
concentracbes € necessario para
confirmar esta teoria.

Os resultados obtidos por
Pereira Filho e Pinheiro Junior (2007)
demonstram que esse fenbmeno de

deslocamento da temperatura de

transicdo para baixo, quando o KDP é
dopado com niquel e até mesmo com
manganés, é visivel também na
transicdo de fase ferroelétrica, na qual
0 KDP néo dopado tem Tc = 122K,
visto que, os dopados transitam abaixo
dessa temperatura. Estes resultados,
de certa forma, confirmam nossa
teoria.

Ressaltamos que nessa
transicdo proximo de 122K o
deslocamento das temperaturas para
baixo ndo é tdo evidente quanto nas
transicdes em alta temperatura. Este
efeito pode ser explicado devido o
movimento das paredes de dominios
ferroelétricos que, para o KDP, se
intensifica proximo a 122K, portanto,
forcando o cristal a transitar para a
fase ferroelétrica (abaixo de 122K).
Por outro lado, nas transicbes em alta
temperatura, ndo existe a formacéo de
dominios ferroelétricos o que propicia
uma diferenca de temperatura maior
entre as transicbes do KDP:Ni e do

KDP né&o dopado.

ESTUDO COMPARATIVO DE
TEORIA DE GRUPO PARA O KDP:NI
EM ALTA TEMPERATURA

Para finalizar, nesta sessao
faremos um estudo comparativo dos

nossos resultados com o que é

conhecido até hoje, no que se refere a



primeira transicdo de fase em alta
temperatura que ocorre para o KDP
ndo dopado a 468K, conforme Choi
(1998), enquanto que para o KDP:Ni
com 1% em massa, ocorre nas
proximidades de 413K (PEREIRA,
2012)

Em primeiro lugar, no estudo de
reflexdo do infravermelho feito por
Grunberg e colaboradores (1972), o
modo v3 (PO4) do KD2POa4 que, abaixo
da temperatura de 468K, tem
frequéncia 1120cm™ e acima desta
temperatura da origem a trés modos
vibracionais, 0s quais possuem
frequéncias, respectivamente, 1030cm-
1,1080cm™t e 1200cm. Comparando
com os resultados de Pereira (2012), o
modo vs (POs4) do KDP:Ni acima de
413K origina trés modos vibracionais,
0S quais possuem frequéncias,
respectivamente, 1030 cm, 1125cm™?
e 1179cm?. JA4 o modo vi (PO4) em
910cm™* do KH2POs, de acordo com
Grunberg et al. (1972) é substituido
por um nova banda de 930cm e outra
em, aproximadamente, 900cmt. J4 os
resultados de Pereira (2012), para o
KDP:Ni, o0 modo vi (POg4) origina duas
bandas em, respectivamente, 900cm-
e 954cm?. Nessas comparacdes
temos fortes evidéncias que KDP:Ni,
na transicado em 413K, passa de

tetragonal para monoclinico, visto que

esta foi a conclusdao obtida por
Grunberg e colaboradores (1972).
Outras semelhancas sdo observadas
com respeito aos demais modos e
suas respectivas alteracoes.

E, em segundo Ilugar, na
investigacdo realizada por Melo e
colaboradores (1992), os espectros
Raman indicam uma transicao de fase
em torno de 50K, em que o cristal de
KDP muda da estrutura ortorrdombica
(acima de 50K) para monoclinica
(abaixo de 50K). No Quadro 2,
representamos as operagbes de
simetria realizadas por esse autor,
onde estdo indicadas as transicoes,
tanto em 122K (transicao ferroelétrica),
guanto em 50K, a qual é de interesse
de nosso estudo, pois, em alta
temperatura € provavel que tanto KDP
ndo dopado, quanto o KDP:Ni,
transitem de tetragonal para
monoclinica.

Esta andlise de Melo e
colaboradores (1992) confirma o fato
de que os cristais de KDP dopado e
nao dopado, realmente, transitam em
alta temperatura, para uma estrutura
monoclinica.

Em resumo, mostramos Quadro
3 onde estdo contidos, praticamente,
todos os modos vibracionais do cristal
KDP, informacg0es essas, retiradas do
(2004).

trabalho de Remeédios



Também neste quadro apresentamos
os resultados de Pereira (2012) para o
KDP:Ni, nas trés fases
correspondentes aos intervalos as
temperaturas de 300K a 393K
(temperatura ambiente), 413K a 443K
(Fase I) e na temperatura de 453K
(Fase II). Ainda no referido quadro
acrescentamos os modos (-1 e [JO, 0s
quais correspondem aos NOSSOS
resultados para o KDP:Ni. Esses
modos que estdo no range espectral
correspondente as vibracdes da rede
aparecem na Fase | e continuam na
Fase Il, ambos se deslocando para
cima, na segunda transicdo de fase
em alta temperatura. Todos os modos
entre [19 e (119 com excecdo do modo
(113 estdo presentes na Fase | para
KDP:Ni o que demonstra fortemente
material estrutura

que o possui

monoclinica nesta fase.

Quadro 2 - Operacao de Simetria (MELO, 1992)

hY

Com respeito a transicao
HTPT2, como falamos anteriormente,
temos os modos nas frequéncias
36cm, 102cm-

lcorrespondentes as vibracGes da

58cm-! e

rede. Também, os modos v2 (PO4) em
363cm? e v4 (PO4) em 506cm™ estédo
presentes na Fase Il em alta
temperatura. O modo vl (PO4) esta
presente na Fase Il na frequéncia de
925cm?, o qual corresponde a
degenerescéncia dos modos em
900 cm™ e 954cm™ na Fase I. Na Fase
Il ndo encontramos nenhuma
frequéncia associada ao modo v3
(PO4), ou seja, acima de 1000cm?. De
acordo com as nossas analises, existe
uma forte evidéncia que o cristal de
KDP:Ni retoma a estrutura tetragonal
guando transita para a Fase Il, porém,
nao mais com simetria igual aquela da

temperatura ambiente.
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Quadro 3 — Modos vibracionais do KDP (REMEDIOS, 2004) e KDP:Ni.

KDP NAO DOPADO KDP:NI

Modo | 10K | 40K | 90K | 100K | 110K | 130K | 295K | 393K | 413K | 443K | 453K
@1 34 | 34 | 36
@o 51 | 51 | 58
o1 9% | 9 | 95 95 96 95 93 98 | 89 | 89 B
@ 102 | 102 | 102 | 101 | 101 N N N N | 102
o3 112 | 112 | 112 | 111 | 110 N N N N N _
@ 128 | 128 | 127 | 127 | 127 _ _ _ _ _ B
®s 148 | 147 | 141 N _ _ _ 148 | 142 | 142 | _
@6 177 | 177 | 177 @ 177 @ 178 | 186 | 186 | _ N N B
@7 212 | 212 | 211 | 210 & 210 _ _ _ _ N _
s 253 | 253 | 251 | 251 | 253 _ _
@o 341 | 341 | 343 | 343 | 344 | 350 | 354 | 359 | 363 | 363 | 363
o | 393 | 393 | 393 | 396 393 | 392 | 389 | 389 | 396 | 396 | _
o | 422 | 422 | 422 | 421 | 425 _ | 462 | 437 | 435 |
o, | 521 | 521 | 518 | 518 | 418 | 529 | 525 | 511 | 511 | 511 | 506
s | 532 | 532 | 531 | 532 | 532 _ _ _ _ _ _
s | 579 | 579 | 581 | 581 @ 585 | 585 | 570 | 548 | 554 | 554 |
o5 | 912 | 912 | 912 | 913 | 917 | 913 | 913 | 914 | 900 | 900 | 925
o | 971 | 971 | _ N _ _ _ | 954 | 954 |
@17 | 1040 | 1040 | 1038 | 1037 & _ _ _ | 1003 | 1030 | 1030 | _
@z | 1080 | 1080 | 1080 | 1080 | 1084 & _ N 1125 | 1125 | _
o | 1175 | 1175 | > _ _ N 1179 | 1179 |

CONSIDERACOES FINAIS

Em primeiro lugar, ao concluir
que a presenca dos ions de niguel na
rede cristalina do KDP faz com que
essas transicbes ocorram em
temperaturas abaixo daquelas do KDP

nao dopado, propomos uma teoria

para explicar este efeito, pautado no
fato que a presenca dos ions de niquel
na rede do KDP provoca uma
contracdo dos parametros de rede e
gque essa contracdo causa uma
diminuicdo no comprimento da ponte
H-O,

quando comparamos os Espectros

de hidrogénio evidenciada



Raman para KDP com e sem ions de
niquel realizados na temperatura
ambiente. Esta comparacdo mostra
gue ocorre um deslocamento espectral
para cima no KDP:Ni quando
comparado com o KDP n&o dopado.
Como em trabalhos anteriores para
KDP em alta temperatura, Grunberg
(1972) afirma que primeira transicéo
ocorre devido diminuicéo do
comprimento na ligacdo de hidrogénio,
concluimos que no KDP:Ni as pontes
de hidrogénio ja se encontram
contraidas na temperatura ambiente e
por iSsso 0 mesmo transita proximo a
413K.

E, finalmente, em segundo
lugar, fizemos um estudo comparativo
dos resultados de Pereira (2012) com
0S que sdo conhecidos até hoje, no
qgue se refere a primeira transicdo de
fase e o0s dados de reflexdo do
infravermelho feito por Grunberg et al.
(1972) com o KDP em alta
temperatura e os dados de
espectroscopia Raman feito por Melo
em 1992 para o KDP em baixa
temperatura, concluimos que o KDP:Ni
transita proximo de 413K de uma
simetria Tetragonal para uma simetria
Monoclinica e proximo de 453K, este
cristal transita de Monoclinico para

Tetragonal ndo, necessariamente,

para aquela simetria da temperatura

ambiente.
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