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INTRODUCGCTHKD

Substancias ferroelétricas tem-se classificado em tres gru
pos: O primeiro, inclue aqueles representados pelo Sal de Rochelle;
o sequndo, contendo os do grupo representado pelo fosfato de Potas-
sio Dihidrogenado, e o terceiro, corresponde 2o Titanato de Bario.

Estruturas Perovskita, representadas pelo Titanato de Ba-
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. . .t + 4 - .
rio, contendo ions Ti , ho centro de um cubo, Ba nos vertices e

0"" nas faces e com mais de dois pontos -de transigao, tem sido estu-
dada intensivamente. Estes pontos de transigao correspondem a mudan-
¢a de simetria cubica a tetragonal no ponto Curie {aproximadamente -
120°c), de tetragonal a ortorrdmbica em 59C; e de ortorrombica a tri
gonal em -70°C. Estas simetrias, apresentam para diversas direcoes,-
polarizagdo expontanea, que ddo origem a ferroeletricidade e que fo-
ram explicadas em diversos modelos nos quais, foram encontradas ano-
malias nas constantes dielétricas. Para o Titanato de Bario, estas -
constantes nao concordam com a maioria dos modelos tedricos, aproxi-
mando-se mais nas experiéencias do modelo eletronico.

0s problemas que nos apresentam sao:
Como incluir a simetria dos materiais?
Qual & o nivel fundamental num cristal?
Pode ser tratado como um sistema conservativo? ‘
F vilida a equagdo de auto-valores (H-E)y = 0 na mudanga de simetria?
Que & mais importante na fase ferroel@trica, o campo interno ou ex -
terno? - | |
A origem deste fenomeno sao dipolos permanentes?
Sao deslocamento ionicos?
S3o0 transicoes eletronicas?
Tem mudanga de entropia de c&lula a célula?
0 potencial de interacao depende da temperatura?

Para responder a estas perguntas pensamos na analogia for-
mal entre Fenomenos magnéticos e eletricos. |
1) - Em magnetismo, somente elétrons formam a parte que gira em tor-
no dos nucleos e os momentos magnéticos nucleares sio despreziveis.-
Em ferroeletricidade, eletrons e Tons contribuem com a magnitude de
sua polarizacdo. 0 comportamento dos Tons & importante.
2) - Em magnetismo, o paramagnetismo de momentos permanentes geral -
mente & predominante sobre o diamagnetismo de momentos induzidos. Em
contraste, fendomenos ferroelétricos como seu.nome indica, € origina-



do mais por seus momentos induzidos onde a paraeletricidade niao e
tao importante. Os momentos induzides sdo produzidos pelo deslocamen
to das particulas carregadas; que em magnetismo, sav causadas por my
vimentos circulares dos eletrons.

3) - Para fenomenos ferroelétricos, calculos comparativos mostram -
que campos internos sao de muita importancia e ndao podem ser despre-
zados. Em geral, tais campos sao desprezados em diamagnetismo. e pa-
ramagnetismo.

Em consequencia, a ocorréncia de ferroeletricidade depende
essencialmente da estrutura cristalina. Todos os cristais ferroele -
tricos, quase nunca tem centro de simet;ia e esta simetria muda no -
ponto de Curie. Se nota que a estrutura & decisiva para a polariza -
¢30 ionica.

A mudanga de temperatura, causa mudanga na distribuic¢dao de
carga para cada célula unitaria onde os materiais denominados ferro-
eletricos, sdo meramente sinonimo de corpos piroelétricos que nos in
dica que o potencial de interacao para cada celula depende unicamen-
te da experiencia a ser considerada e da temperatura.

Nos Ferroeletricos, quando nao temos campos externos pre -
sentes, o centro de gravidade de cargas positivas e negativas sao se
paradas e a polarizacdo eletrica € induzida expontaneamente sendo -
que esta polarizagao nao & fixa, variando nas direcoes cristalinas.-
Assim se um campo eletrico € aplicado exibem fenomenos de interesse,
que € essencial em Ferroeletricidade. N | .

_ Estas substancias, obedecem a lei de Curie Weiss -
e = A/(T - Tc)’ e a transicao de fase passa de estados que tem sime-
tria com polarizagao expontanea a outro que ndo tem polarizacdao. Na
vizinhanga da temperatura de transigao ¢ € extremamente grande.

Consideremos primeiro estudos feitos para campos internos,

modelos fenomenoldgicos e microscopicos para estrutura Perovskita.

0 valor atribuido ao parametro B, *%3—7 (de acordo com a

Teoria Classica) e que corresponde ao fator de Lorentz para uma es -
trutura cubica simples de dipolos pontuais, primeiro supde momentos-
constantes para todos os pontos do solido, sendo o campo efetive -
igual aEata E + BPG; na posicao de cada dipolo produzido pelos de --
mais. 0 valor de Lorentz nao € proprio para o Tratamento Classico no
qual a polarizagao & produzida pelo deslocamento dos Vons. Aqui cada
Ton permanece fixo e nao & afetado pela agitacio térmica. O tratamen
to de propriedades dielétricas & impossivel sem considerar o proble-
ma estatistico sobre agitagdo té@rmica quando os Tons s3o deslocados,

. -
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as distancias das células unitirias mudam.

A teoria de Devonshire(1) para explicar as propriedades -~
Ferroelétricas em termos dos deslocamentos ionicos faz um tratamento
macroscopico que, inicialmente € Fenomenologico; tendo como referéen-
cia o modelo de Mueller' t2) para a Sal de Rochelle. Esta Teoria, -
aplicada ao BaTi03, complica-se consideravelmente devido as mudancas
de fase nele existentes.

A energia livre desenvolvida por Devonshire deu uma expli-
cagdo qualitativa do comportamento das mudancgas de polarizacao e de-
formacao da rede, mais nao tem concordancia com medidas experimen -
tais sobre a magnitude da polarizagao e constante diel€tricas como -
fungao da temperatura. A Teoria ndo pode ser considerada como comple
ta, como a de Mueller para a Sal de Rochelle.

Devonshire expressou a energia livre para um cristal como-
uma expansao da polarizacao que e invariante sobre a simetria do gru
po Oh, desprezando termos de ordem mais alta que P4 0s valores dos
coeficientes desta expansao, podem ser obtidos dos calculos experi -

.mentais acima do ponto Curie. Tambem adm1t1u a relacao linear =
--1 . T - Tc
C *

AR mudanga de sinal no coeficiente da expansao foi relacio-
nada em mudancas de fase, atribuindo-se ao Titanato de Bario-a-tran-
sicao de primeira ordem no ponto 12090,'que contradiz as medidas ex-
perimentais do calor especifico que n3ao muda bruscamente. Landau mos
trou que neste ponto nao existem mudancas bruscas e que a mudangca &
-feita de uma forma continua sendo que para estesmateriais & de segun
da ordem neste ponto.

stater{3) modificou a Teoria de Devonshire, tomando em con
sideracdo a polarizacio dos Tons por distorcoes e usando valores do-
campo interno, baseados em calculos eletrostaticos. Com a suposigao-
do Fator de Lorentz de 4%/3, para todas as pos1goes, foi considerado
somente para o deslocamento T'+4.

Ele mostrou que o deslocamento ionico, n3ao & muito grande-
e que portanto nido contribui para o resultado da Ferroeletricidade.-
Supostamente, estes des]ogamentos sao iguais a zero; so tendo a con-
tribuicao de dipolos permanentes. A dificuldade que esta Teoria apre
senta, & que os momentos dipolares nao s3o somente proporcionais ao
campo interno eletrostatico para cada Ton individual. Tanto a forga-
mecanica como a elétrica, devem contribuir; se tivesse rotacao, apa-
receriam forgas de Coriolis e centrifugas qui]ibrando as forgas elé

tricas. Neste caso, o campo nao tem, necessariamente, relacao Tinear.



A tentativa para dar um tratamento microscopico foi propos
to por P.G. de Genes(%) para K H,P0, (KOP), tomando em consideragio-
frequéncias de Tunelamento, numa pseudo representacao de S$S=1/2 (base
de Operadores de Spin). Isto entretanto, nao pode ser aplicado para
BaTi0,, como veremos adiapte. '

Blinc, Zeck e Brout(5), %%%%useram este modelo para Ferro-
eletricos com degenerescencia no nTveT fundamental.

Da propria definicdo semi-classica, notamos que & impossi-
vel a existencia de tunelamento na forma definida pelos autores. Pa-
ra a existencia deste Tunelamento & preciso duas funcOes de base, um
duplete e uma singlete. A solugao da equagao de Schrddinguer depnende
da simetria considerada e para cada simetria a equacao de auto-valo-
res muda.

0 modelo microscopico que se prop6e para o Titanato de Ba-
rio € que os estados quanticos de uma c€lula unitaria, sdo estatisti
camente independentes dos estados das celulas adjacentes. A media -
dos dipolos & a mesma para todas as células e, a polarizagao eletro-
nica € usada para calcular o campo local sobre elas. Usa-se coordena
das que incluem a simetria na equagao de auto-valores (H - E)y = 0.~
Para mudangas de simetria, deve ser usada a Teoria de Boris-Podolsky
que relaciona o nivel fundamental do cristal. A degenerescéncia & le
vantada usando o efeito Jahn Teller. Este efeito permite usar o po-
tencial de cargas pontuais para materiais que apresentam deslocamen-
tos internos fora de sua simetria maxima.

Este efeito considera:

a) Que a degenerescéncia nido pode ser removida pela mudan-
¢a do campo quando o sistema contem um numero impar de elétrons.

b) Se existe uma configuracao de simetria menor no qual a
degenerescencia eletronica € removida por um deslocamento do niicTeo~
de sua posigao original, a degenerescéncia & removida pela mudanga -
do campo.

No capitulo I, € dedicado a construir um operador Hamilto-
niano para descrever propriedades Ferroelétricas, partindo da exis -
tencia da base de funcGes numa representacao vetorial, onde as coor-
denadas de Van Vleck, sao. expressas como combinagoes lineares de ope
radores angulares de S=1. Esta Hamiltoniano, e considerada n3o con -
servativo supondo que, ha mudancas de temperatura de célula a celula
e, 0 potencial de interagao pode depender do tempo criando proprieda
des diferentes para cada uma, nao podendo assim, serem tratadas inde

-
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pendentementes. Este Hamiltoniano, pode ser usado no caso estatico,-
quando se usa potencial do efeito de Jahn Teller estatico, para exci
tagoes internas uniformes, no qual processos estatisticos, possam -
ser tratados como de equilibrio. Sendo a contribuig¢io do campo inter
no muito importante, definimos uma forca molecular sobre cada celula
com potencial de interagao igualmente provavel para todas elas. As
frequencias de Tunelamento aparecem de estados excitados (singlete),
invariante e (duplete) no nivel fundamental.

Escrevemos este Hamiltoniano na propria base dos harmoni -
cos esféricos para trés estados. )

0 capTtulo II, inclue um caso muito particular para um es-
pago 2 x 2 com conservagao de energia. Usando a Teoria de Boris-Po -
do]sky,(ggra achar a solugao exata {H-E)y = 0, com simetria composta
de duas particulas, podendo generalizar a mais de duas e para outras
simetrias. A base desta representacao sao as coordenadas de Van-Vleck
" que s3o escritas como combinacdes em forma complexa de Q7 = Q,+1Q4 €
Q E'Qz'iQBf Com isto podemos escrever a base desta representacao em
forma nao diagonal no espago 2 x 2 analogamente a um corpo rigido -
‘elementar. |

A matriz que diagonaliza este Hamiltoniano, € a mesma que-
se utiliza na cinemi3tica de corpos rigidos e que deixa invariante a
energia para todas as células consideradas independentes. Podendo -
ser utilizado o potencial estatico, calculado para esta simetria por
apik'e M.H.L. Pryce(s) e este Hamiltoniano com perturbacgao exferna,-
tem-analegia com a molécula de amonia. Seqguindo o processo que se -
utitiza com esta molecula, calculamos os autovalores que podem ser
analisados com a perturbacao externa.

0 campo externo, provoca uma separacao entre estes niveis,
dando uma superposicao ao campo interno.

Este Hamiltoniano pode ser usado para sistemas com  campo
uniforme € aplicar-se os process%%jsstat?sticos conhecidos. E auto
consistente com as Teorias de Blinc¢, Zeks, com a aproximaciao de -
Bragg(7); a diferenga, & que ndo aparece tunelamento nesta base, ndo
existem transicoes no mesmo nivel e as contribuicdes do campo inter-
no podem ser obtidas nas experiéencias. .

No capitulo III; usamos o Hamiltoniano com tres modos vi-
bracionais, diagonalizando-o para obter os auto-valores e as proprig
dades Termodinimicas, |

Calcula-se a fungao de partigao em duas direcoes Q, e Q3,~
mediante uma diagonalizac3ao feita no apéndice A; depois, calcula-se-
os valores medios destes operadores nas diregoes respectivas e, -



A

obtemos em seguida,'as polarizacbes expontaneas, constantes dielé -
tricas e susceptibilidades. _

Na segao B fazemos uin estudo da energia Yivre para um Ha-
miltoniano de sistemas nao conservativos. Na representacgao irreduti-
vel da simetria tetragonal, minimizamos a energia livre e calculamos
algumas propriedades termodinamicas: campo local, energia livre, po-

larizagdao expontanea, energia interna.

Estudamos algumas aproximacoes e encontramos susceptibili-
dades na simetria tetragonal. Analisa-se o comportamento das constan
tes dieletricas para atribuir a (Ba Tf,Qs) transigoes de fases de se
gunda ordem da fase tetragonal a cubica, onde o calor especTfico va-
ria continuamente sem mudangas bruscas.

CONTRIBUIGUES ORIGINAIS:

a) Incluir solugbdes nas equagdes de SchrBdinguer, que con-
t8m as simetrias dos meios cristalinos.

b) Nfvel fundamental para solidos perovskita, com simetrias
tetragonal e clbica, |

2
Boo 2 £2
i3] S p————
2

8up,,

0 2

p, = distancia ao centro de massa

¢) Definigio de frequéncia para um solido no nTvel funda -

-mental do qual se parte na experiéncia:

- Ko T Ko T
lw-w)?> o B _ B
o Z I

Hpo m

perto da temperatura critica, para

<(w = m0)2> -0 3
. k
V<(w - m0)2> =1 Y- B (T - '1'0)1/2
Do u

d) Lei de Cupie-Weiss para a susceptibilidade na simetria-
KnTueN :
B

tetragonal y = - onde:

Vo

V, = kT no ponto de transigao. .
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Vo representa interacoes que dependem da temperatura e dos resulta-
dos experimentais.

| e) Construgao do Hamiltoniano de sistemas conservativos e
ndo conservativos para solidos perovskita, considerando as c&lulas-

independentes com igualdade de probabilidade de acontecimentos.
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CAPTTULO I

Solugao Quantica do Hamiltoniano sem Perturbagao Externa, com Dege
nerescencia no Nivel Fundamental (Sistemas n3o Conservativos). Mo-
delo de Hamiltoniano para uma Celula Considerada Independente

Consideremos primeiramente o Hamiltoniano da rede

N OPe . Wl
Hv = J (_l_ + U _l?l)
j=1 2¥
U = massa reduzida
ﬁi = frequencia de vibragdo da rede
51 = coordenada generalizada
P. = momento conjugado

Cada atomo, ion ou molecula, tem estados eletronicos lo-
calizados, de modo que, sobre a agao de forgas internas, seja por
deslocamento dos Atomos mudando -a simetria do sistema de Qipolos
permanentes, dando origem a ferroeletricidadeiii) ou sobre pertur-
b%gﬁo externa, estes atomos ou ijons serao submetidos a tensdes lo-
cais provocando vibrécﬁes e, consequentemente, transicoes entre es
tados eletronicos. 0 potencial de interagao desta rede dependera
das coordenadas eletronicas e nucleares que chamaremos potencial

de acoptamento.

V(a;...apy Qeeely) (1.1)
0 Hamiltoniano total de acop]amento sera
H = He + Hv + ¥ o . (1.2)
Hy = Hamiltoniano eletronico

He = He(xi"'xn' “P.o. P
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onde x; e P1 sap as posi¢oes e momentos generalizados eletronicos.

V(xi"'ai

Agqui x, e Q1 sdo as coordenadas eletronicas e nucleares, respecti

i
vamente.

Nesta aproximacao H de t1.2) da a solugdo da equacao de
Schr8edinger. Construiremos um simples modelo nao trivial de solu-
¢bes para o efeito Jahn Te]TeﬁlégtEti;o com a existencia de um par
de solugoes X1X2 (estados eletronicos degenerados) e um estado
nao degeherado x3(12).(13)

Supondo que exista esta equagao de auto-valores

(¢ = 1,2) S (1.3)

para estados eletronicos degenerados. A solugao geral pode ser es-
crita na aproximacdo de Born-Openheimer, como produto de fungles e

estados eletronicos e nuc]eares&4 ).L*D’

b= T x (XX W (030,410 0 t) 0.4

a=1,2

onde t e o tempo, de forma que:

i’ﬁ%=ﬁ¢ - (1.5)
para temperatura T=0 € tal que a condigao de normalizagao seja sa-
tisfeita.

Supondo que:

-

* * -
Soveaann f(w1 Yyt v, upz)dQ]...dQn = 1
e tal que para a degenerescencia
* *
) f(x1 Xy * X xz)dx]...dxn =

Estudaremos como se transforma estes operadores median-

te a operagdo do grupo de rotacdes para determinadas vibragoes.
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Seja R, um operador de rotagio(lf) definido por

2m.0

Ry = exp ( 31 ) s a = 0,411 (1.6}

sao as matrizes de transformacao na base esferica; o sdo os mini -
mos localizados nas vibragoes respectivas, ou rotacoes em torno do
eixo de simetria.

Aplicando a operagao sobre os estados eletronicos

ra

21r,ivOt
RyXq = €XP (—3—)x, (1.7)
v =0+ 1-1
[a ]
o= 1,2

No caso de ser X, auto-fungao estado do operador He real , tambem

* - -
Xq satisfara a equagao

"isto e,para o = 1,2 temos

e tal que:

*
X1 T X2 (1.8)

significa que tem a mesma energia satisfazendo a eq. (1.3) e & in-
variante mediante rotagtes com os mesmos auto-valores.
Agora apliquemos

Zwivj _
2 RyQy = exp (—-)0, (1.9)
LV
rotagoes de —g—i em torno do eixo de simetria

1, 2, 3

J
0+ ]

Vi
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sendo Qj as coordenadas nucleares que satisfazem a condigao (1.9)

*
Qjo = Qjo
(1.10)
*
Qj+ = Qj"

que & feito sobre as variaveis angulares de acordo com a definigao
de Qj e se transformam de acordo com a operagao do grupo de rota-
- Fa
coes. :
Consideremos agora uma expansao do potencial de acopla -

mento em fungdoc das coordenadas eletronicas e nucTearesU7 ).

'* a0 g 0
VU(XQ) = VOO + z —‘—*—T—— z Y GQU (1.11)
i U 8 aQU

B = Tndice de posigdo para a posicao do B esimo niucleo
i = Tndice de posigdo do eletron esimo e vBi potencial culombiano

q;
V —%—— (qB, q; carga efetiva)

. | |
R;; - ] (08 - x1)? (1.12)

QE = coordenada do nﬁcieo
vBi = potencial de cargas pontuais no e esimo eletron devido ao B
esimo nucleo.

Num deslocamento adiabatico as coordenadas estaoazineula

das pela relacgdo

i B
§x, = - 80, (1.13)
Substituimos em (1.11)
3V v,
i 81 B
V.o (xQ) = Va, + (- —81 4 ) 189 (1.14)
u - 00 l:gs ax:l aqﬁ u -
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Quando nao existe interagdo alguma todas as células estdo

em equilibrio e podemos dizer

Wei ., Vi
i 8
axu aqu

esta & a forca que age sobre os eletrons i devido ao nucleo B asimo
e igualmente a que age sobre os niucleos B devido aos eletrons i s
quando existem termos locais ou deforﬁagﬁes temos termos de intera-
¢ao onde: | |

oV

V...
E1 ¢ B (1.15)
axu BQu

e dio origem a propriedades que discutiremos mais adiante.

A condigao de fronteira para cada célula considerada inde

g pendente & de equilibrio e a configuracio & estavel. Se:

8V§i _ 3“31

- (1.16)
1 B
axu ) Qu-

a condigao de ndo equilibrio & configuracao estavel:

WVai |, Wpy
T f Y
u u

ax

Escreveremos o potencial de acoplamento, em termos dos des
locamentos eletronicos e nucleares e que se transformam de acordo

com a operagao do grupo de rotagdes da eq. (1.9):

. 2“1“& :
N RaV = exp L—TT—-)V (1.17)
onde
G-"—‘O,] -.Io

Este potencial se transforma da mesma forma que as coordenadas Q.

j+?
Qj_. Qjo,(is) as quais V deve ser invariante mediante as operagdes
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de grupo.

Os'cilculos dos elementos de matrizes devem ser feitos na
base de fungoes localizadas que sdo as fungOes vetoriais definidas
na representagao de s=1, e tal que Q2 e 03 definido sequndo 8 pik
and M.H.L. Pryce(ig{ podem transfbrmar-se ﬁa base considerada.

A matriz de rotacao correspondente ao tracc do operador

de rotagao(lﬁ)

R = ' e 1.18)
SRR <

-

para v = 0, + 17,-1, e uma base diagonal 3 x 3, onde 03 e 02 sao

finidos porl? )

03 = p COsH
(1.19)
0 = o sens- "
A operacgao RaQS e RaQZ e definidg por;
para <p> = 1
fcos(6- %1 2 0 0
RGQ3 = 0 €0sH6 0 |
0 0 cos(8+§£)f
' ' (1.20)
sen(o- 57 2) 0 0
RaQZ = 0 send 0
0 0 sen(e+%£)
. 2n ~
para ¢ = 0% 3 para contracoes e

8 = + » etc para elongagdes

6 = 0 estado de equilibrio temos:
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R 03 =

0\
03 O
0 Qg

0

Q; .
. : 1o
_ 0
(1.21)
Q, 0 .
- 0
Raoz = 0 03 0
: + :
0 0 Q,
Da eq. {1.20) temos: !

-1/2 c . 0
RQ3= 0. 1 0
0 0 -1/
(1.22)
1 0 0
.3 |
RaQZ == 10 0 0
0 0 -1
Aqui temos uma base, podendo-se escrever
; \
ot 0 0 0 0 0\
- - o
Ra03 = 0 0 0Dj+| O 03 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0
+ 0 0 0
0 0 Q,
Analogamente: :
| 0, 0 0 0 0 0
o+l 0 0
0/ \DO 0 0 (1.23)

RyQ, = | O 0
\ 0 0

o o o

=] < o
L

Lo s
.
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na representagcdo s = 1 (operadores do momento angular).

V372 0 0
Q, =\ © 0 0
0 0 -/372
1 0 0 '
= V3 ’
02 = =3 0 0 0
0 . D
(1.24)
-1/2 0
63=.0 1
N\ 0 0 -1/2 _
que & equivalente na pseudo representacido de s =
1 _ 2
Q3 =5 (21 3 Sz)
(1.25)
QZ =7 V3 Sz
onde
1 0- 0
I = 0 1 0 matriz unitaria.
0 0 1
Sz = operadores do momento angular.
1 0 0
Sz = 0 0 0 (1.26)
0 0 -1

0s calculos dos elementos de matrizes sio feitos nesta base.
Considerando ¢ Hamiltoniano invariante com as operagoes

do grupo de rotagoes, num solido existem N-Hamiitonianos equiva -
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lentes com N auto-valores, correspondendo estes auto-valores ao cal
culado em cada celula com uma dada simetria e que nos dar3 as pro -
priedades das celulas consideradas independentes, interagindo com os
primeiros vizinhos.

Isto nos permite calcular os elementos de matrizes num es

pago elementar onde a solugao da equagdo de Schrdedinger &

Hp # Eyp” (1.27)

Ndo & necessariamente equagdo de auto-valores teqq%nnecessidade de
um fator de normalizacdo.-para uma dada simet'r'fa.u

0s elementos de matrizes deverdo ser calculados supondo a
existéencia de auto-estados onde o Hamiltoniano descreve o sistema
fisico se a representacio & correta numa base normalizada.

Como ndo conhecemos um operador que diagonalize este Ha -~

miltoniano mediante a operagdo de rotacdo para H, isto @,

*

S HS = H'

sendo S um operador de rotacao, onde s comuta com H; sera feita uma
diagonalizacgao.

Como foi difo anteriormente, a solugdo exata estarda rela-
cionada com o numero de particulas ou ions para cada célula e a
equacao de SchrBedinger dependeri do espago a ser considerado onde
- a simetria tera um papel fundamental.

Iniciaremos calculando os elementos de matrizes, supondo
uma equacao de auto-valores.

o
A primeira preocupagdo sera saber o que @

HoP
Jahn Teller

Os elementos de matrizes do Hamiltoniano serfo diferentes de zero

se:

w

*
<r8|V(ra)|rB> = [ ?PB V(Pa)¢r8 dv . (1.28)
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g =1, 2, 3
) Y Y
<1|v]1s <2lv]1> ' © <3|v]1> °
Vs Yo :
<PBIV(FQ)IPB> = <1|v]2> <2|v]2> <3fv]2> (1.29)
Y Y
<1[v]3> %  <2|v]3> © <31V|3>
= > (70)
Y, € um fator de redugao de Ham _
3 By
Yy, = e 2 fo

0
EJT = energia Jahn Teller no nivel fundamental separados por uma

energia hw e w & a vibrag3o da rede.

Lembrando que os estados se transformam de acordo com as
operagoes do grupo da representacao irredutivel na simetria consi-
derada, isto &, os elementos diagonais temos Yy = 1 pois nao tem
transigcao no mesmo estado. Estes elementos dependem das condicoes
iniciais; os elementos fora da diagonal representam transicdes de

i+ j, onde para a expressdo linear do potencial

Wgy | Vg
u

aX
como foi definido anteriormente, estes elementos terio um fator de

u

normalizacao Yo.p. onde n, e n, sdo numeros quanticos das vibra-
¢oes Q, e 0, na rede(1),

Os elementos diagonais de acordo com'<0);

Viangangs VI0gmamg> = <y V1528580 nSmm,  (1.30)
onde My Mgy N, & Ny sao estados quanticos; V & um operador poten-
ctal de acoplamento que agora chamaremos potencial de Jahn Teller

e que unicamente dependera das coordenadas eletronicas Q., chama -

1.8
das coordenadas de Van V]eck( ) ’
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Definiremos os elementos de matrizes em primeira aproxi-

macao com este fator de normalizacao chamado fator de Hass:

Rt
fw
- s = Tw
<lp_i|VI¢J.> = Vijy vi.]' =5 e (1.31)
onde Vij = %9 {w = vibracdo da rede) isto &, existe uma separagdo

inicial para nyn, = 0 significando que o espagamento entre os ny-

veis 1 + j estarao retacionados com V = fiw e os estados vibra -

‘s
(el ’
ctonails v

vy = vQy)v, (0407 M)y, (0g¢Q3 M) (1.32)

0, e Q4 sdo vibragOes localizadas na notacdo de Vam Vieck, na sime

tria tetragonal.

Os elementos diagonais dependem das condigdes iniciais

<¢1IV]w]> = V11 = 0
'<w2|V|w2> =V, =0 (1.33)
<Y3lV]ug> = Vay = 0

0s elementos diagonais n3ao tem transigio no mesmo estado.
Para elementos ndo diagonais estara definido como a probabilidade
do estado i ao estado j (i + j) ou (] « 1) e dependem ao menos de

um sinal por simetria. 0 estado 1, 2, e 3 s3ao conhecidos poras.):

2 2 1
X9 = Ix° - ¥ modo [E>
] Ll . 2
' 2 2 2 1
Xo = |22° « x© - y> modo |E> (1.32)
e 6/2
1 2 2 2
Xq = [x + y© + 2°> modo |A>
373172 _

¢om 2 correspondencia na notagdo (Van Vleck)
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X3"Q'|

\

As coordenadas em forma de operadores angulares na pseu-

do representacdo de s = 1 sdo:

rd

P
< _ 1 -
R |9 0] = 0
R + <
_ 1 - 2 inl 2
03 = ?(2 352) 02 + 03 =z ]
\
Assim, nosso Hamiltoniano para T = O n, € ny = 0 da
eq. (1.29)
fwy Hoy
0 - ) 0
fwy Tiwy :
<AV = |- o0 0 - 2 (1.36)
ﬁw*{o i ‘ﬁw‘(o‘ 0
2 2

com o0 aumento da temperatura notamos que para To = 1% (um grau Kel
vin) para o primeiro estado excitado as probabilidades de transi -

- - . 20
goes sao d1ferentes( ).

Y01 f Y10
onde Ynzn sao fatores conhecidos como de Ham para estados quanti-
22
cos n, e n, dos estados, vibracionais Q2 e 03( ).
Assim:
AE 1
Y10 = Yo (7= * 7)
(1.37)
- 9AE 1 :
Yor =Y {(gg -3 .



Aqui AE = EJT & a altura da barreira (ver grEfico). Notamos que de
pende da temperatura e além disso da expressdo semi-classica de tu
nelamento e com o aumento da temperatura.

As probabilidades de transigoes de 1 = 25 2 + 1; 1 =+ 3
e 3+ 1 existem e ndo podemos desprezar. Estas transicoes a tempe
raturas maiores sap igualmente provaveis para os estados e ao con-
siderarmos os elementos de matrizes nos darao a propria definigao
de tunelamento. ‘ '
| Na espectroscopia Raman estas transigoes sEo'representa-
das como um continuo com experiéncia MBssbauer (efeito) as vibra -
¢oes e as interagdes podem notar-se melhor, podendo ver-se que for
ma de interagdo existe,

Assim, o Hamiltoniano com frequencia de tunelamento que-.
depende da temperatura sendo quase uniforme para uma dada simetria,

poderemos escrever na aproximagcao (WKB)

0 o -q
wh=-Xl a2 o o (1.38)
-« o o

Escreveremos este Hamiltoniano na pseudo-representacdo de S = 1.

As matrizes do momento angular S = 1

R 0 0 - 0
s. =T (1 o ) s B4 0 -i
X /2' y

\o 1 0 0 i 0

1 c ' 0
s, = 0 0 0 fazemos f = 1

Q
Q
[}
-—

a equagao (1.38) pode ser



~ 0T 1 2 .2
Hev' o §n[ﬂ S, - (S SJ’{]

para cada celula.

172 0 1/2 AR V7 R R P
2. . e2 _
sZ 4 0 i o |isi- 0 1 0
172 0 172 -1/2 0 172
0 . 0 1 .
2 2 | .
si-s2=lo o 0
1 0 0
) 0 1 -
2 2
Zs, - (sh-sh e o 1
11 0

que equivale a

2 1
H = - 2—9 1 0 1 = - -12'9 ? - EQ (].39)
1 0 72 -0 0

onde agora definimos como (WKB)
' 1/2
Q=Yexp (-3 EU(V(Q) ; E)J dq (1.40)

onde V(Q) potencial de acoplamento eletronico que pode ser atrati
vo-repulsivo ou anisotropico; E(energia total do sistema); Q coor

denadas generalizadas.

Assim o potencial e numa dada simetria e temperatura, o-
potencial real, o qual ndo conhecemos a forma, onde em média a-
frequéncia de tunelamento ou as vibragdes da rede nos dari infor-
magoes sobre essas interagdes, os eSpectro§'de espalhamento nos di

rdo que forma tem ou qualquer outra forma de experiencias como



corrente terﬁicamente estimuladas etc.

Para conhecer as propriedades de um solido, & preciso ve
rificar todas as informagﬁes, mediante uma gama de experiencias as
mais variadas que possam ser feitas e diversas tecnicas para obter
uma conclusdo razoavel.

Notamos ademais. da equagdo (1.36) n, =ns; =0a separa-
¢ao de cada nivel e hw e estaria relacionado com o nivel fundamen
tal. g

X medida que a tem eratdra aumenta, a mistura dos niveis
q p

torna-se maior, sendo iguais as probabilidades.

1+2,2+1,31, ¢ 13,23 ou 3+ 2

a menos de um sinal, que na pseudo representacido de S = 1

3T ) 2 2
T - - o [(/2 s, - (s - sy)} (1.41)
que € equivalente aos elementos de matrizes de (1.38).

A seguinte parte do Hamiltoniano serid uma interacao devi
.do a deslocamento ionico ou atdmico que apresentam assimetria para
‘materiais cristalinos classe perovskita, com dipolos permanentes e
que originam ferroeletricidade.

Consideremos agbra que existe uma forga molecular que de
pende destas coordenadas e que seja iqual para todas as cE]u?as.Dg

finimos esta forga molecular por

mol _ )
F = Vo < 03 >

na diregao do eixo de simetria, supondo a existencia de simetria
cilindricas Vo depende unicamente da simetria considerada,sendo di
ferente para a face e que varia com a temperatura. S0 atraves de
experiencias poderemos obter informagdo. Esta for¢a molecular pode

ser comparavel 2 propria frequéncia de tunelamento podendo ser



ou

para determinada simetria,

0 Hamiltoniano total sem campo externo devido unicamente

a tensoes locais pode ser escrito como

HTota]

JT7
= Hy' - ?i.ai (1.42),

para cada célula e que diagonalizaremos supondo a equacio de auto-
valores.

Quando um campo externo & aplicado anexando a esta forcga
molecular obtemos a perturbacdo externa. A perturbagdo externa po-
de ser uniforme (homog&nea) ou anisotrdpica (inhomogénea).Pode ser

muito forte ou muito fraca, dependendo da intensidade do campo ex-

terno e da forga molecular, podendo ser

gmol 5 ¢ , FU<rF

e e
ou
gmol o Fo FM 5> Fg ou F" =« Fo
?e = q Eexter. (q = carga‘ejetiva)
Ex. campo externo
?e =‘?e = devido ao campo externo

" As matrizes que representam os operadores do Hamiltoniano
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W= - Jal 0 1
-1 1 0
m
i 0 0
P-4, = 0 - 0 (1.43)
m1
0 0 F"
g 1 ]
- =0 Q
, z 2 2
ymolecula _ | _ %ﬂ =L %g
] 1 Fo
A U

- na diregdo da simetria,e substituindo na eq.(1.42) se obtenm {1.43).

Notamos que este Hamiltoniano & devido ao campo cristali
ng, tendo a propriedade de descrever um sistema e representando as
interagoes devidas aoc campo cristalino sem perturbagao externa.Tam
bém € de notar-se que ndo foi co1ocadé a parte cinetica da rede e
vamos supo-la igual a zero. As vibragdes cristaTiniissparecem unij-
c?%%gte relacionadas com a aproximagéo semi-classica do tunelamen-
to e estao representadas por transigdes quanticas de espacamento -
hw, como foi visto na eq. (1.36) para estado# vibracionais (1.35)
e (1.19).

Por outro lado, vemos que a energia do estado fundamen -
tal dependera da temperatura inicial para uma_ dada éimetrip'e esta
simetria deve relacionar-se com a base correta desta representacao.

Na simetria tgtfagona] serao usadas as coordenadés de
Vam Vleck, coordenadas cilindricas Q3 =p'cose e 02 = p Send e <p>=
= 1. Aqui se usarz <p> = 1 para fins de normalizagao naoc obstante
este <p> # 1 poderia representar as coordenadas do centro de massa

da moleécula e variando com a distidncia, temperatura, frequencia,etc



A simetria cilindrica nos da a possibilidade de tratar es
te Hamiltoniano (1.29) na forma que foi construido & tal que sobre
a perturbacdo tenhamos unicamente uma direcdo privilegiada, devido
as diregGes do campo externo dependendo, desta forma, s6 de uma co-
ordenada (ou uma diregao).

0 tratamento num solido so pode ser considerado como uma
solugao quantica da equagido iﬁ'%% ='ﬁ¢ e conhecidos todos os auto -
valores para todas as celulas consideréﬁas independentes, dar um
tratamento estatistico que descreva em média o sistema considerado

com as condigoes de fronteira desejada.



CAPTTULD 1!

Solugdo Exata do Hamiltoniano para Sistemas Conservativos e Consi-
derando a Simetria dos Materiais '

Escreveremos a equac¢3o de Schr8edinger em coordenadas po

lares:

8ﬁ2H

vy, (x,y,2) + ELH(Es —~)w (x,¥,2) = 0 (2.1)

na transformagao de coordenadas e diferente:

oY, (r,6,¢) 3, (Tr,0,9)
1 23 2 XS ] ] X
a) ~5 5= (r ) + == (send )
r ar or rzsene 08 : a6
;2% (r.e.e) s (¢, ¢
Vw2 7 + (E+ =), (¥,0,0) = 0
r-sen 6 3¢ h
onde se observa que:
v (xsy,2) = 9 (r,0,0) (2.2)

que & a mesma fungdo de posicdo. Escreveremos o Hamiltoniano em po

lares
H = ! {p5 + 1 P2 + _?_l_?_ Pz} - -E
E 6 r sen 6 ¢
P = (h/2m1) S5 Po= () 354 Pye (h/2mi)Es (2.3)

Colocando na eq. (2.1)

2 %, (r.e 6) 1 2%w.(r,0,9) .1 e 2.4)
A S SN rlsen’o 24° '

2 2
+ §ﬁgH(E + &4 (v,8,0) = 0

A dificuldade esta na diferenga de ¥, © ¥, transformada

* : : . :
SIS by dxdydz =70y uo r? sens drdeds = 1 (2.5)
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(9)

de acordo com Dirac

*
wrwr drd6dg = 1

v, = (r? sene)™'/? Y 3 Ve b (2.6)
E evidente que o Hamiltoniano:
pe 2
1 {z 1 g2 6 1 e
H= % P + P, + e T
_ ~2H o ;? 8 rsen @ J r

nao e o correto. Se substituirmos wx = (stene)w;]lzem

Y _(r,8,9) Y _(r,0,9)
1 3 2 X ] 3 X
il ) + —y——— %= (sen® — ) (2.7)
r ar ar T rosend 9 L
2y 2 2
1 3 Tx 871 e _
+ (Y,@,(f)) + i (E + '_'"") w (Ysend’) =0
r‘ sen®e 3¢2 " h r X

ficara diferente da equagﬁb (a). Esta diferenca deve-se a:

2 ~1

- -1 2 1
P r PrrPrr Pyr

" Prr » etc _ -(2.8).

que nao s3o equivalentes, P, nio comuta com r. _ |

| Concluimos '‘que uma transformagao implica em transformar o
sistema que atua sobre as coordenadaé e tambem o espaco todo, equi-
valendo escrever o proprio Jacobiano de transformagaoc para cada si-

metria. Cada simetria dara a correta transformacio desejada.

Hamiltoniano para Sistemas Conservativos

Seghndo Podolsky um sistéma-de N particulas deve escrever

El

se

k=N
Ny

H = kél L CPRLIR LA C IR PYRTREE ML PRI (2.9)

onde a energia cinéetica de uma particula no estado k e fungdo das



coordenadas e dos momentos qlk"‘an"'PIk"'Pnk* Tk(quk).

A energia potencial nao e fungao dos momentos e @& identi
ca a parte classica. A extensdo a sistemas de mais de uma particu~
la envolve unicamente uma soma.

Para simplificar suponhamos que temos uma Unica party -
cula movendo-se no estado k.

A equagdo de Schrbedinger & para n griaus de liberdade

4

2%y, oy 2%y, 'snzu i i
+ ol + -U )y, =
axf_ axg_ axﬁ n XX

¢x € suposta normalizada tal que

o o * ) .
S ooaiiid LA dx1dx2...dxn = 1 (2.10).
-0 -0 ’
Para uma transforma¢3o de coordenadas UyUpenn U esta

caracterizada pelos coeficientes Qpge MO qual a expressao do qua -

drado e em termos u's:

2 2

_ 2 S 2
= g]]dul + Zg]ddu,duz...gzzduz + 2923du2du3...gnndun

1

ds

(2.11)

que @ usualmente conhecido como Jacobiano da transformacgao.

( In T2 943 94

921 Q%02 %3 9, (2.12)

[{=]
[

gn.l qn.z 9.3 qh.n
. Vs

g e o determinante dos coeficientes 955

A forma correta para equagdo para H &:

] =N 174 1/4 ~1/74,
7 £1 g7/ Mo /4 grs Py 9 1%y (2.13)

-



Classicamente independe da ordem de fatores e pode ser es

crita como:

~ r;n‘s;r rs ~
H = - g P P_+ U (2.14)
W P21 5= xS

wx(XIXZ"‘ x3) = wr(u1u2... un)
A forma de transformagao segundo Murnaghan

ns

n oY 2
-1/2 3 1/2 _rs Xvy, Smiu, e -
. 30 ("% ¢ aus)+ 7—(E-U )y, = 0 (2.15)

{t B3 5t
[ M e B 1]

r=1 s

1/2

*
Seeree, I wxwx 9" dquuz...dun = 1

e coerente, sequndo Dirac. Deve normalizar-se

J 3 S S by g du1...dun = foiait wuwudu1du2...dun
. =174
b 97y, (2.16)
.qUe substituindo em:]
r=n s=n oY 2
~1/2 3 1/2 _rs X BaU
I I g = (97 ¢ ) + (E-U_)¥

r=1 s=1 3l U, - n‘"x
_o1 "RMSTR y/4 h 2 1/2 rs h 3 -1/4
= rzl s£1 g I gg: (g 9 " w7y gnz g ¢u ) +

+ U, - Ev, =0

obtendo para H na forma correta. Substituindo o operador diferenci
al por: |

| o
v, e(h/2 i) 5=



obtemos

r=n s=n _ )
Hege I 1 9710 p gl/2grs p g 174 4y (2.17)

r=1 s=1 r

Aplicando o resultado a um sistema de duas particulas

A
?
Py —g
<X -
¢ §° e !
/ -
I’I
> GL
Figura 1
temes U, = r U, =68 ; g.,=1 i g = r? = g = 0
1 »U2 A b * Y22 92 21
n=2 ; g=r% ; g'la1 & g?? - l?
: r

H o= ?% rr 2 e et Porr2p,rT 172y 4y
R I R A TCR WG VP ML T E S
2 2
=%—ﬁ,(z':—f)2(§-:gw+%r1¢+r2:—e‘5)+uw
sl a2, 2 hos 2 hE ez
Yz ar) v lmyae) oz B W
2
= %ﬁ{ p2 4 p-2 (Pg - T%—?)} v+ Uy
m
~ - 2 .
H o= %E (P2 + r2(pZ . ;2—7)}4, 0 (2.19)
_ T
(8) (9)

Utilizaremos o resultado de Podolsky para resq]vér nosso

sistema em coordenadas polares. .



Q3 o) cosq

Q,

p senod

A dependéncia temporal estd implicita em 6, isto &, podemos escre-

'ver:
_03 =p COS(mt+§) e 0_2 = p sen(mt+%) (2.19)
B depende das condigoes iniciais e da’polarizagcio respectiva. Da

equagao (2.21)e (2.22) temos:

Q:- =(Q3 + 1Q2‘)\:—2;
' (operadores)
0, =03 - 10 &

[0%07 1= [og+i0, 03-10,1 § Q5 + 05 = op

]
ho

normalizadas ao valor médio <p§> =

o', o' J=0+=[0", 07]= 0 (2.20)
0 momento angular se conserva de (1.18) e de acordo com a defini -

cao classica

Q* = o cos (wt + E) + 1 p sen (wt +§)
= o(r)Tlut+8) _ o(r,) el (wt+B)
G . B p(r, ol (UTB) ()
"= p(r,) e 1(0t4R) (2.21)
o - & - p(ry) e (0t 8) 5,y

L = momento angular = P9 =



=U[“Q+6; hl ]= u[:-poei(%%+§)iwpo-e"i(?t+§)+

+ p%mpo)e'”}/“é') et (pteg) ]

=[-iwp§u][0:0; 3 Q;Q:] [ (-iw)up? E}j, 0:,:] . [€qlt (2.22)

N _ x 2 I S 2
L = PB = (-u'lm)po = L = piwp ™ = }ng’u

<

onde p = massa reduzida.

Verificamos que em coordenadas polares acontece a mesma
éoisa que com a molecula triatomica. Existe um centro de massa que
se translada e gira com Pé = constante. ‘

Agora vemos que quando aplicamos um campo externo a um sé
lido s0 existirdo duas orientagdes preferenciais com o campo ap]fcg

do, tendo um momento efetivo.

*
“4 num caso especial BaTios)

1

fid
T
Figura 2
Existem dois estados [|+> e |->que correspondem a Q+

e Q° quando aplicamos o campo externo.

Fixamos uma coordenada Q] (do modo A) de modo que sua mas

sa seja muito pesada ta3 M+« ,
- Cada celula do BaTi Q3 tem cinco atomos, tres de oxigenio

um de bario e um de tit3nio. 0 caso & anilogo e podemos pensar como

1} [
se fosse o caso da molecula de amonia, o titinio vibra tunelando, e

-

alternando-se com o oxigénio, sendo expulso pelo birio com poten -
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cial repulsivo, isto &, existem forgas de repulsio e atragao e sen

do a maior contribuigao nesta direcdo.

—— -f.m.._\ £ e
e FES sl | ‘\"\\ f Ij.f‘-:"‘f/
A -y ' k
S, Ky _._,--'/."' e
R £ - '
N it Y
i NI O ’ RN
. - ...J‘;I“‘h. .}{I‘.‘ ¢
e {
S N - -
e e ¥
ESN . -
\\ ”//._1

Figura 3

Tipo Perovskita {Titanio de Barium)

Comegaremos com uma solugdo mais simples. Primeiramente

utitizaremos o potencial estatico

2 2

V(po) = -(A)p + %Mm P +A393c05 38 (2.33)

Aplicamos o operador de rotagdo R dado por (1.6)
' ) 2wva
-(A)p+ gMuPp? + Agpd & (30F )

R V(p,0)

=)
]

exp(Zwiva 1/3) . 0 £ 1

A e A, sao termos Jahn-Teller na simetria tetragonal (ver apendicel;)

M e a massa reduzida.

R,V = v*(pe) = =1 (A)]p + %Mmzpz + A3p3 cos(38+§1)
RGV =V (p0) = -] (A)]p + %szpz + A3ps cos(36—§£)

+.,.* - * -
)

como V(p8) e real » (V)" = v" (vH)y* =y~ ; ot = ¢ (2.33)

Este potencial depende unicamente da coordenada eletroni-



nica; utilizamos o Hamiltoniano

2

~

_ 1 2 -2,52 _ _h b .38
Ho= (Pl + P75(Pg = ——5) + U (2.38)
167
P. =0 nao tem translacao o nicleo
Substituindo P2 uzwzpﬁ da eq. (2.21)
2 1
T VP
H=——2-—2——-—-+U (ﬁ='ﬁ=1)
up
]
- (Uzwng ) ﬂ u ( 2) -1 g
= + = wWp - +
2 Z Z
21100 2p, 8up,
- 9 -
H=%(wp) _81 +U.jc0m /ﬁ=%?
He,
- 2
2 h "
H:[% (wpo) -W] I + U
'I-“TS’O
1 0 '
I = {0 1] para um espa¢o 2 x 2
escrevemos
0 *
Gi-T v QJ
u =4 - (2.39)
390 o

Os elementos diagonais no potencial de acoplamento estao relaciona
dos com as condigdes iniciais.
Vejamos como faremos a transformacao que descreva nosso
sistema f?sibo e que deixe invariante nosso Hamiltoniano.
Utilizamos asamaégfzes de mudan¢a de base como se fosse

um corpo ridigo elementar.

%i ; e+i¢/z'

-i/2

'| e
N = E
__i e"'id}de



-i6/2 ~i4/2
e e : .
(2.40)
Wt = 1 {/
7 \i RIY. IR

Aplicamos N+UH, ficando:

. . + .
omir2  -i972 0 V?l 1972 i 1972
TASTIV |
2 . - -1%/2
§ IB12 192 @ o o192 ie
’ + -_L . A= s A
onde Q% =(g, + 102)v5 ; 07 =05 - 10,
| vj-9:+vjqj 0 |
W = % (2.41)
0 v-0+v, Q}
Assim ficara este operador
. Vj-Q:+Vj+Q: . 3]
ot u 2 h2 ]
H=| 5 |[wp - I + 5
2] ]t o
%Pe 1 0 v_Q)+v 0,

Este Hamiltoniano acrescenta resultados muito importan-
tes. Primeiramente dé a informag¢do sobre o centro de massa, e solu
¢ao exata para um problema bidimensional, incluindo a energia cing
tica da rede e a conservagao do momento angular para sistemas con-
servativos; qE informag3o sobre frequéncia inicial da rede. Pode
~aplicar-se a todo sistema conservativo a teoria estatistica conhe-
cida representando uma situagao real, sendo a energia no nivel fun

damental,

E, = % (moo)2 - El—?. com-R = 1
¥P, -

resultado muito importante e novo para um §611do onde temos conser

vacao de energia.
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A frequencia pode ser somada ou integrada em valores mé-
dios e dar informagao que se deseja. Este Hamiltoniano inclue a si-
metria e & solugdo auto-consistente com a teoria molecular apresen-

tando uma situagdo fisica real.

SOLUCAO DO HAMILTONIANO COMSERVATIVO COM PERTURBACAO EXTERNA

e

Da equagao: Hyp = Ey p

((%(wpo)2 - f—yh V0 + v+0:)1) p = By (2.41)
Upo

- 1 0
ih ¥ = iy(1- )
\o
B =& a massa reduzida

Temos desta equacao dois niveis degenerados os quais po-

dem ser escritos na forma:

[p> = C+|+> + C7|-> (2.42)
¢t = <+ly>
C = <-[yp>

as equagoes da evolugao temporal sio*

4 4 H11t
+ -1
iﬁ-q—c—=H”C+ ct:ae
dt
{ > < Hyot
" -1
in 4L - HyoC CC=be d (2.43)
\ dt \,
comf =1
t =iH,,t



Para a diregao Q3 e 02 podemos ter a combinacdo linear de

finida tal que:

O =0y + 1 QN
direcido Q3
=03 - 10\
L 2Na (2.43)
e
0 =0+ iy
direcdo 02

e que cumpra a condigdo de comutacio,

10, 0 =7 5 (00050 =1 5 [ot.ef] = [07,07] = 0

Na expancao do potencial para forgas moleculares V_ e V+

sao definidos por*

V_ = %%— (derivada do potencial com respeito aos elétrons);
.i
vV, = %%— (derivada do potencial com respeito aos nucleons) .
- . J' .
Numa configuracdo estavel V_ = V+ = %% A (um deslocamento

qualquer) podemoé'dizer que:

%(V_Q; + V+Q:) = %%T Qj = F? {campo molecular)
J (2.45)

valores definidos com Fg e Fg.

~Assim este Hamiltoniano na base diagonal &
Fg.‘ 0
H 2 h . 0
':’2 (wog)™ - 2:'I + = H (2.46)
o 8up m
0 0 Fj

tem dois -auto-valores iguais .



m _ m _
F2 = Voxy 0 e Fq = V,, 03 » onde

62 e 63 sao operadores definidos anteriormente na eq. (2.18).

Chamemos )
up
_ Yo _ A
EO = T m2 '8——2' (2-47)
T
e
we o o= Im )
momento de inercia da molecula
2 FM 0
- Imw 1 J
H= ( ) 1+ Y=
i 8 Z m
HPys 0 Fm
J
Este Hamiltoniano sem perturbagdo externa €
H= Ly’ A e M 1 s e+ FM) 5
= (= 8102 J T Yo N (2,48)
- Upo

1 = matriz unitaria (2 x 2) e

F" = campo de dipolos permanentes.
Vejamos o que acontece com a perturbacao do campo externo.
No Hamiltoniano sem perturbacao externa existe um momento

de inercia definido por Im = upz que & muito importante, pois . com

0
a perturbagdo do campo externo terd precessdo ao redor do centro de
massa, de modo que os auto-valores possam ser escritos

_ m
H11 = E, +-Fj

Hop = B = Fj

para diregdo acima ou abaixo, de acordo com a diregcdo do campo. Com

a perturbag3o externa temos:
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Hyp-2 Hoy
=0
Hyo Hop=A
- L. o%ed '
H2] - le - "'ELoca'I (2.49)
Efiial = campo local devido a excitacOes externas

(Hyp=2)(Hyp=A) = HygHpy = 0

Hiphae = Hyp = Hypy, 0
A2 (Hyy#H,,) = HyoHao + HyqHoo = 0
11+H22 12021 * Hyghp
7 7 —
Hy,+H /(Hyq+Ho,)
_HyptHg, 114 0) " i '
Mg = (=0 — (HygHpq=HygHpp) (2,417
- m
H]] E0+F. ] ,
- - m
C T HyglgpeEgm(Fy)
Hap = EoF)
Sk

Hyp = Hyy =0 E|

Substituimos na equagao ( Q,qf)

= F +/ F%cify” FENC_spl_spMy2

Ay = EO_/’EO ™ E[) %= (ES-(F™) | (2.4
- EO:/'Eg-Eg + (F?)2+(E.Eff?

Ay = Eoz/’(F?)z +(ﬁ.?f)2

1

-+ . s
U = momento efetivo.



Estes auto-valores sao exce]éntes nao tendo tunelamento ,
unicamente aparecem o campo intrinseco nos materiais, as frequénci-
as naturais de vibracao; nao existe tunelamento no mesmo nTve1§]5)

No nivel funtamental aparecem as distincias ao centro de
massa da molecula, as frequéncias naturais da rede cristalina, nos

da uma informacao mais completa da qual se pode partir nas experi -

encias.
_ m _ 3V ’
Como definimos Fj = aAj_QJ
0y = € um operador adimensional;

g§f = energia potencial de interacdo.
J .

A existencia de dipolos permanentes implica na existencia

destas interagoes que sdo iguais numa configuracdo estavel,

oV aV m _ .m
quer dizer que o campo age sobre os elétrons e igual e contrario

ao dos nucleons,
Esta forga pode ser maior ou menor que um campo externo ,

notando-se a existencia de polarizacao expontanea no meio se

F? >>.F$Xter"a

A matriz densidade sera pawz e nos dara a distribuicao
de frequeéncia,. |

Assim podemos’escrever o Hamiltoniano em funcio das fre -
quéncias de vibragio da rede das frequencias devido a excitagoes ex
ternas e das distancias ao centro de massa da molécula. O campo que
faz separa os niveis dando contribuicdo de forma contTnua sobre ex-

L

citagao externa.



- I
iy = ( 3 - Lo B G )1 (2.50)

definimos,

£
]
~
.
I
™
& 3
n
=
E
=
I
—

s
Ve _
L = 3% (campo devido a excitagdes externas)
A

m
i

V = potencial

qV= energia pofencial } - q %%— =
E

Qo
-
m

> v 3V m .
BB e 4t Yt Py T el (2.50)

que sao as contribuigdes de excitacOes externas; assim ficari para
w = 0

iy 2
H = —.ﬂ}. w -

n
o

excitagoes externas

Completamos o quadrade no Hamiltonianc e temos

ﬁ = Im (mz + 2(.0_ 1 ) '
o " T i =l s (2.52)
on

Considerando que o espago considerado & o espago das fa-

ses de modo que a variagio do centro de massa seja muito pequena ,

de modo que seja possivel manter esta variagao uniforme para as
frequencias naturais de um solido, temos

7 “ZRT {95745

| e )2’
L T{w;-w '
<(m-mo).-2> = 1‘; 9 .o “ )2 . (2’53)




pode ser integrada num solido com espectro cont¥nuo

® -Y(w w ) I
<(m-w0)2 = - %—- f {v= ‘2‘%‘7’)
Integrando
K, T
2
<(w-m0)>=—~g~?ln£—3=%-—%——
- m
/&(m—wo) > = —%~ (2054)
m

Frequencia natural de vibragdo no nivel fundamental para

ferroeletricos.

A frequencia de vibragao da rede com excitacd@o externa e

conservacao da energia pode escrever-se:

m up

' /RT K
B

/7 2 1 B
<(m A ) - S
0 u
P, = distancia ao centro de massa
J((w-m ) > = B
0 I
m
Dimensao de KB = Joule/Kelv
~ 2
I, = ue o

K = constante elistica e & joule /cm2

> v <(m—w05§- = /IE_

U

~significa uma forga armonica atuando dentro da rede para estes mo-

[

dos normais vibracionais.
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Este resultado & tambem novo para um solido onde defini-

mos desta forma a frequencia de vibracao sobre excitagoes externas

V<(w-uw,)"> =/ﬁr£— = El v/ —%—
0
w, = wlg
° WP,

Il

dependendo do momento de inércia para pb muito grande Wy~ 0 para

com a excitagdo do campo externo w, tera variacao, tendo seu maxi-

0
mo valor nos pontos de major contribuigao dos picos e tendo uma

precessdo em torno do eixo de simetria considerado.



CAPITULO 111

Ly2RODUCA

0 tratamento estatTstico de um sistema fisico pode ser es
tudado de diversas formas: primeiro, sobre a perturbagdo externa e
sem perturbégﬁo, sG com campo interno; segundo, este sistema pode
ser considerado como um todo ou como um subsistema. Quando falamos
em subsistema devemos especificar a que subsistema nos referimos e
que condigOes de contorno deve satisfazer.

Um subsistema pode ser um pacote de onda, pode ser uma
particula ou ion num determinado estado (k) ou um elétron numa cai-
xa, uma celula un1tar1a.

Para descrever este subsistema precisamos conhecer uma mg
trica onde possamos conhecer o comportamento das equacdes de Hamil-
ton e solucionar a equagao de Schr8edinger ih %% = ﬁw, para cada suw
sistema e calcular os auto-valores de Hy = Ey. Para isso precisamos
de auto-valores normalizados e de operadores que diagonalizem o Ha-
miltoniano, neste trabalho se possa'fazer uma diagona]izagﬁo para
achar os auto-valores de ﬁ; para cada estado da celula considerada,
conhecidos os auto-vélores, daremos um tratamento estatistico para
as celulas consideradas independentes. Sobre perturbacio um solido
pode ser considerado como composto de N celulas iguais e com a mes-
ma probabilidade de acontecimento para todas as células; as {inicas
forcas que atuarao sao as que se encontram como primeiro vizinho
pois os segundos e terceiros etc. s6 terdo sua acio atravées do pri-
meiro vizinho, isto &, teremos um potencial de interagio independen
te para cada celula e iéuais dando independéncia probabilistica pa-
ra todas que nao sao mais que a propria aproximagdo do campo mole-
cular (FMA). | o |

Sao muitas as técnicas usadas para ferroeletricos precedi
. rJ —
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das de uma serie de propriedades bem sucedidas ou nao. No entanto o
- « . :
comportamento estatistico quase sempre descreve algumas proprieda -

des termodinamicas que em primeira aproximagio sempre deram resulta

do; isto nao quer dizer que seja o certo ji que com estas aproxima~

¢bes eliminaremos termos dnharmonicos que podem ser mais importan -
tes gue os primeiros e por outro lado € um problema de muitos cor -
pos onde nido conhecemos as interagbes e n3o podemos arquir nada so-
bre a agao de forgas externas, dependendo da temperatura.

Tanto o campo local como a energia potencial s3o expres -
sas complicadamente para cada simetria mudam, de modo que a teoria
nao pode predizer que forma tem o potencial para esta matéria, s5 a
experiencia podera dizer que forma tem estas interacdes.

Cada particula se encontra num dado potencial e solugdes
dependem do numero de partTcula e da simetria considerada ou do es-
pago considerado nesta transformacgao; assim tanto os auto-va1ores'w
como o elemento de volume no espaco considerado devem transformar -
se de modo a poder normalizar os auto-estados na base | considerada
desta forma teremos uma excelente solugdo para céda celula.Desse mo

. (265
do o peso estatistico descreve as propriedades sendo definido por:

. <Vslely;> _

o
id Typ
' §<wi|p|¢i > {pii

Typ = trago da matriz densidade;
Pij = peso estatistico descrito em subsistema.

A média de um operador se escreve de acordo com a estatis
tica ‘

Eﬂfwilelwp><wplplwi>

<P>» =
L <vilelus>

L

'§<w1|p]¢i> = Z & fungio de particgdo
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=) < lefy,> P,
i i p ip

‘Notamos que esta media e feita primeiramente sobre os estados (mé -
dia quantica) e sobre esta media, a media estatistica.

Para calcular pij precisamos conhecer o Hamiltoniano H.

h=
]

' -BHop -
ij <wJI € I 1111-> -
e BEI

<¢j]mi> para i=j e auto-estados,

onde Ei sao 0s auto-valores do Hamiltoniano e

constante de Baltzman e

™
[}
——
~
e~
n

-
n

temperatura absoluta)

Se os auto-estados Y ndo s3o ortonormais teremos um termo
de normalizacao que em'média nao modifica o peso estatistico.

Tendo as médias dos estados para o operador H procedemos
ao calculo dos auto-valores diagonalizando os Hamiltonianos, encon-
trando-se os auto-valores (ver Apéndices A e B). Obtemos a fungao de

partigdo em duas diregdes Q, e Q,.
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(Secao A)
Propriedades Termodinamicas
Calculo da Fungdo Particgdo

Para a Direcao 02 e Campo Externo Fg

Aqui Fg e a forca molecular Fg = V,5<0,>
Func3o de particao € a soma das probabilidades dos auto -
valorew na diregao correspondente; sio diferentes para 02 e Q3.Aqui

as forgas sdo tambeém diferentes ?2 # ?3 para cada celula.

+ 8 /3 v o? B AT L2
Z, = e ve (3.1)

rojm

VYer Apendice A.

A media de:

<Q,> = (8Fp) = %ggfﬁ-; (3.2)
2
B o eMy2, 0
- 5 /é(Fg)2+nz - 5 /3(F3)%+0 3F)
pper il B e (-1) (3.3)
J3(BF ) ) | [3”'2")2*92]”2

3FT
<Q,> = 2 77 tan he /3(F§)2+92

’}(Fg)mz_-l

para Q << U20

s

tan h g / 3(Fg)2 = tan h B / 3(F'§)2 (3.4)

A polarizagdo espontanea &

<02>

P = Np <Qz> = Ny tan (hg #3(Fg) (3.5)

5




'Ps = Ny tan h(a/a(rg)2)= Nu tan h g F) /3
P = Nu<Q,> = Nu tan h B «5(F2)2+92 (3.6)
[
Figura 4 7:
4
"Ps- i

Figura 5

A (FM? - /3 Fy = /3 ¥

2X



Da definicao de susceptibilidade perpendicular:

Hy

-1 :
X] = - (3.7)
(x7) /202x>2 + <Q2y>?

para Q<<V20x e n<<V2y

<0py 4 <p0? = 2 tan Zhs YA(F,)7

/3(F2)2

X =
Hx¥Y) /5 tan h g/3 F

= /@(F)g + 2% cot hp /§(F2)2+ 2

X1 =/ 3(F,0%e7 (tan hg A7+ of)! (3.8)
1(x,y)

para Q<<F2

4 -1 _ m m
Xy1 -/_3- F tan hg /3 F2x

2X
4 | (3.9)
-1 T? m R |
Xy1 =/ 5 F tan h g/3 F2y
\
{ eMm _ O '
F2x - V2x <02§
se: (3.10)
. m _ 40
1 Fay = Yoy <3 '

Desta forma a constante dieletrica fica, ao substituir

e = e, + 4ny

0
e5y = egtan(vy FO ) (tan h g /3 £ )7
(3.11)
e}y = e tan( 3 7 ,)(tan h g /3° Fzy) -1



ou

X 3 .m ~ M
€.+ 4n%§ Fzx cot hp V3 F

€21 7 %o

Y
€21 7 %,

2X

+ 4w23 F" cot hg /3 ng

2y

No Apendice A se calcula
E2 = '+ /é(Fg)Z +Qz na direcgao Q2
£, = 1 (Q-Fm) na direcao
3°7 3 ¢ 3
que equivale a:
E2 = h Woq
E3 = h Wag
comf =
m
Wog = * /@(F ) +n
= m
wyg = - z(2-F3)
m—
para Q<<Voxy e F2 = Vo < Q2>
W = /3 V <Q>':/3'VP
20 o 2 o uN

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16f

(3.17)

proporcional a sua polarizacdo espontinea seguidamente estudamos u-

ma aproximagao linear destas frequéncias.

Ao substituirmos P

pela

(3.6). Esta polarizagdo se deve unicamente a sua estrutura cris

talina num solido e & o que origina a ferroeletricidade.

Vemos 0 que acontece com:

“20

= VIV £ -

o{xy) . *y

(3.18)



da eq. (3.5) e (3.6)

u*N /bs + Ps

-
L]

wWN V/Z tan h B /3 V<051 s

na aproximagao tan h X& linear
* s
= u N VZ g/3 Vo<,

para ]<02>[ = ] (3.19)

substituimos acima

Wy V3 V2 Yo ?%T
QZO = 3 /7 Vz ?lT com h = ]
B

Depende da aproximacdo desejada e da simetria a ser consi

derada.
. /2
wgg * 3 /Z KET (3.20)

para
2
Vo kT & T T »uy =3z U0 .37 K(T) -

Do | = 3T kyT, (3.21)
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2

Para Fle<n temos da eq. (6.6)

<Q,,>= 0 para desordem F™ = 0 ; na fase tetragonal
<Qp,> = 0 para desorden F™ = 0 (3.22)
<Q3,> # 0 desordem (na fase ciibica)
1-cos h% B Q
<032> L T
1+ 2 cos thQ
para a fase c(bjca a polarizacdo espontanea e:
]
* T-cos h 5 B Q
Paz = Mo <Q3,> = M 1
) 1+ 2 cos-hﬁsn
sem B = 0 este termo e T~ vemos que: P_=0 para a fase icdbi,

ra de se esperar.

-1 H - 1
o 1
[<Q5>] 1-cos h %80
1 l-cos h % B

Q

>
-
3

o
L]

1+2 cos h %Bﬂ

susceptibilidade elétrica na fase ¢fpica -

(1+2cos h%sﬂ )

. ca nos di uma singular susceptibilidade na face paraelétrica que e-~

(3.23)



ApendicesA{Diagonalizagdo do Hamiltoniano para Sistemas nio Conser

vativos)
1 1 m
wiv o |17 Fy 95 - -%9 0 -%9 4 0 ~Fy 0 (1.R)
m
%n -%g 0 0 o 5
{a)
EREY:
<Q > = —— (b)
3" 7 3(BF )
na diregao de Qs
1 oZ
Q> =+ 2L (o)
2T g(er) )

na diregdo, Qz.

Diagonalizaremos na diregao 03 e teremos, supondo a exis~

tencia da equagdao de auto-valores

al = AOU
para solugoes nao triviais
—gm _
1 1 ]
—z=1, - 20 >0
- 50 -(F™x,) -2 1= 0 (1.24)
o
1 1 1.
| -2-9 .2-9 2 l0 _

*

Fazendo-se os calculos obtemos os auto-valores

= - dia My
*30 = - 2(2- F3)

Ao12 * F(o-F"): /692+5E§n+9(rg)2 (e) - (1.3A)



Na direcgao Qz

J -
HOP = wIT - FOL, (1.4A)
| P = v <o,
aqui: ﬁ o_2
’ F3 = VO<Q3>
Fm 0 0
., =5 (o » o
0 o -F"
1 1
A L
JT em - _ ]
He_ FaQp = 0 50 (1.5A)
1 3 -m
o AL F
Diagonalizamos e temosi
— /3.m 1 ] T
- -'—Z-F "A "2'*9 '2'9
- 0 (-x) - 30 =0
1 1 F™ m
N '.-L—,.Q - —2-Q (I/g""?F -l)_d

- (ZF™a) [ B -3 - day?

t—x)[-(—‘%‘“ﬂo)(%m—xo) -(32)2]
m.

LB E ) [+(L’§F"‘+xo)(x) -(-}9)21 -0

(QF"‘H) P%F"‘u)x + (%—9)2]_ |

m .
P (B -A)[('—%F'"ﬂon-(%ﬂ)z]H[(%)z'*ﬁ" %‘”2} 0



Diagonalizamos na diregao 02

Fy Voo <0, (1.6A)
Voo <0p> # Vgu <Q3> 2 i—*z # ?’3
1 ] m
op JT 4 1 L -
HOP = -?2 62 4 -30 0 0 0 0
1 1 /3pm
'-Z-Q ?9 0 0 0 -—Z-Fz
1 0 0
V3
Q =25 | 0 0 0 oF, = Voo <Qy> (1.78)
\o 0 -1
Solucoes Nao Triviais
_ | _
S GV .
- In - A - 1n 0
1 ] Y3-m
| 0 -7 (=5Fp -d)
Solucgdo:
2
311:%“:’3) - xzi[ + (302 = 0
2 1..2 . 3
e ) R (A LI S T LT (1.84)
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(Secdo B)

Diagonalizamos o Hamiltoniano para cada Cslula

] j
F7/2 - ?9

50
Hyp B0y = W01 | - o -F - 70
Da equagao de auto-valores temos:
. _ r -
FT/2-1 - 10 10
- %Q -FT- - %Q = 0
; A2 =% (Q-F™) + ?692+6Fm9+9(Fm)2
Ay = -3 (2 - F";)

A fungao de particao de cada celula & a soma das probabi-

lidades com estado de energias E]2 e E3,

-BE

. -RE
Z = § e T - e 1 + e 2 + e

3

isto &, a soma sobre todos os estados para cada celula vy = [i>

- _ym M _ym
Z=<1|e H [1> + <2]e H_|2>_+ <3]e H 13> .
A funcdo de partig3o sem aproximacdo nenhuma, onde para
cada celula os auto-valores s3o e resultam da diagonalizagao do Ha-

miltoniano (2.28)

'I .
B3 = -3 (- FMy .



-m.Z

Eyp = 5(0-F") = /90%46F ara(F™)

12
a fungdo de particdo & para estes auto-valores

o -BE,
Z = Tr e %= § e

X = operador

Ei= auto-valores para cada celula

B{-a(2-FM 1 - Bro-FMevapls(FMas9(F™)°
e ° ve 7

-B(a-F") - v92+6FMarg(F™)°
+ e -

Chamemos:
e = (2 - F")
e, = /992+6F?n+9(rm)2-
A média na diregdo 03 8
<Qg>= 'aZﬁ; f;,
T a(BF.)
Z = ;%61 + e%(eltsz)
7 - 9%381 (1 e%2 4 o %ez)
que e _ |
767

™~
!
1]
—
v—
+
~y
O
o
i
=
St
™
™
St



Be
aZm ez ! (142 cos h 7 Cz)
d(BF ) i
38
- oE
A I 8 2
+ e (5 sen h 5 g,) —=
2 g =2 aFm
oe
E-I 29- Fm+_‘r.lﬁ=_.'
of
] m
de 5{6Q+18F")
e, = /90°+6F e (FM)? 5 —2 - __2
B /ealeerMasg(F™)?
3
3 _ Be
78y e? 1(3Q+9Fm)sen hex €,)
0 =7 L= F0s2c0s b eyl § L2
3(BF) 2

valor médio na direcao

Utilizamos a

com esta aproximagao a

M
Lom]
(1]

v

H

]
) lad

: 8
3. 30s9FM  sen h ze,
<Qp> = - A B
2 1+2 cos h P

)

do eixo de simetria.

condigdao de ser Be, muito pequeno. Temos
sen h Bez f Bez
cos h Bez = ]

equacdo do valor medio fica:

3049F™  (7%5)

= 4+
222 1+2 cos h % €9

BQ
.3, 3049F T "2
4 2e, 1+ 2

Q+3F™
"gtTg 8

Lad

FU - Vo <Qa> . Substituindo o valor de <03>

.



Resolvendo:

m _ 3 2 08 _
F™ (1 B BVO) =7 VO(T 3)
1 QR
V (= - 3)
FBo i o g no limite F™ + 0
1 - B B Vo

Fm+oo
> 1-38V, +0
1=%3v0
o 38 3

maximo valor das interacgdes

_ 8kT
Vo = 73—

varia com a temperatura e depende da simetria considerada.

Para a face tetragonal temos a fungdo de particao e

rBE-I 'BE
l =@ + g + e

se |1>, |2> e |[3> sdo auto-estados do operador H.



-gH" -8E,
e [2> = e 2>

-BHm

e |3> = e

-BE

3I3>

. m o,
para § << Vo que equivale a Q<< Fe 3 fi<< V0<Q3>.
A frequencia tem valores positivos e negativos. Para ser

valida esta aproximagdo temos que ter

( + 0 << + VO

‘l = Q<< =V

de A]z e l3 aproximamos tal que:

A

1]

2 m
%[(Q-Fm) « 3F" oy 28, OF QJ

12 TR T

e
i

-3 (2 - F)

I {:(n - F™) 1 3" 1

Nesta rajz o termo que mais contribue em 1]2 e

A2

Temos que a funcao de particdo sera a soma destas probabilidades

para determinados auto-valores e somados sobre os estados.

+8F"  4Ba-F™y  +E(-0-FM)
I =ce + e 2 + e 2t

4
HH

exp BFm + 2 exp(- %Fm) cos h %

*



Fase Tetragonal

A fungdo de partigdo @

1= exp(BFZ) + exp(- %BFZ)cosh %BQ (a)

Fg = ¥, < Qg >= campo local

)
<Qy> = valor medio do deslocamento local, na notacio de Van Vleck;
Vo = potencial cristalino, depende da temperatura e so pode ser

obtido experimentaimente., E diferente para cada simetria.

A polarizagdo P = Nu <Qg> (espontdnea)

u = momento dipolar efetivo;
N = numero de celulas num cristal
m _ P -
Fe = Vo uN
minim
u = Qg °)
e = carga efetiva
Q?‘n = 8 o minimo das superficies de energias para cada simetria

A energia livre de acordo com a definigdo E:

G = - NkT 1In Z

o
e B . 1 7. =Nz
i=1
a soma das probabilidades dos auto-valores limitados para cada celu
la €1, €5 @ CEeS

¥

> G = - NkT InZ (b)

Z = fungao de particao da eq. (2.1)

o
n

3 1 .
~ NkT In{x ~ NkTln |1+42exp(~ =X cosh =80 b.1
. (xp) l p(- 5xp) 782] (b.1)

g1 | ‘ (b.2)



66

B = ﬁ% (K = constante de Boltzman)

G = - NKT p - NkT]n(1+2exp(-§xp) cosh 169) derivando em relagao a p
1
exp(- xp) cosh % B
L NKT, ., (NKT) 3x 3 2 (b.3)
P 1+2exp(—?xp)cosh23
Vemos que o campo E=0 se LA (minimizaﬁdo)
-a'ﬁ_

para exp (- %xp) cosh %89 = 1 (vemos que a eq. (b.3) & nula)

_ 2] 1

P = 33 ln_cosh 269 .

P = polarizagdo espontanea; substituimos o valor de y em P.
2 KpTe 1 .

P =3 —v;——1n cosh » BQ (u=momento efetivo)

Notamos que esta polarizagao depende da temperatura inici-
al onde a energia livre tem seu va!or-animo e campo E = 0.

Para uma temperatura maior, a frequencia de tunelamento
dependera da temperatura e tendera a aumentar de acordo com o poten-
cial do meio naquele instante, sendo que a frequencia de tunelamento
dependera.da frequéncia dos modos vibracionais e estes sio obtidos,
das transigoes dos estados quanticos; agora podemos dizer como au -
menta a partir de.um certo nivel com a temperatura.

Vemos o que acontece com a constante dieletrica e{w), no
minimo de energia. Supondo validas as equagOes de Maxwell dentro de

um meio, temos para a susceptibilidade paralela do campo que:

) = g+ 4m % %I fﬁﬂ—ln cosh %BQ
' 0 t

e =g, + 4n(
° ext

Da definigao da energia interna <u>= sz % %% s+ poderemos

calcular o ponto minimo;

Z= exp(BFm)+2exp(- BF Jcosh ; B, F?=F?(To)




Supomos que Fm(To) e uniforme numa temperatura

m m
%% = exp(BFm)(- E;?) + E—?-exp (- %Fm) cosh % BR

. m
fixamos F

= constante.
2z _ " { exp (8F™) - exp(- 2F™) cosh 1 89)
3T sz P 2 e 2

Q ] 4
- 'F(GXP (- "ZBFE) senh % B
1 37 Fg {exp(BFg)-exp(- %Fz)cos h %BQ }
73T kfz { (BFT)+2 ex (- ]BFm)cosh 1 Ql
EXPLBFe PL= 7bFa 2f
1 M 1
Q exp(-?B e)senh =89

kT2 exp(BFg) + 2'exp (- %BFz)cos h-%sﬂ

- - 1
<u> _ _[Fg (1-exp(- %BFg)cos h %sgbﬂsenh 580
kT?  KT?

1+2xp (- 3BFm)cos h 189
27 e 2

a energia interna para temperatura T, tendo seu minimo para

exp({- % BFg) ¢os h %BQ =1
e substituindo, teremos:
Qsen h ] OR

<y 2

minimo- "
3

Da equagao (b.3) e derivando esta, obtemos:

' 3 1
2% -(NkT)(-3x)2 (- ?xp)cos h ?96
9P

3, 1%
1+2exp(- §xp) cos h 08

No ponto minimo obtemos a expressdo para a susceptibilidade elatri-

-’



ca a partir de sua definigdo

2

3 2 1 2
;;g = - (NKT9x® § = - NKTx
2% ) 1 1 “2'“”‘8T
(X) =("_2‘ = = 2" TR = - —
3P NKTXS  yp(0 ) ; . ve
(KT) N
2,2 2 /
x2 = Yoh - Yo 1
noN (KT)Z_ wln®

A susceptibilidade eletrica &, na fase tetragonal

) KBTuZN
X e18trica s Ve
-0
no ponto de energia minima. Notamos que isto acontece para a face
onde a temperatura de transicio de duas fase, est3o em equilibrio;
esta transicao,segundo Landauf’zé'l”de primeira ordem e o calor especy
fico mﬁda bruscamente. |

No caso de transicao de segunda.ordem, segundo Landau, o
“cator especifico muda'de uma forma continua e ndo tem mudangas brus
cas, isto e, o grupo de simetria menor muda a um grupo de simetria
maior sem coexistencia das duas faseg. A mudanca e feita dentro da
- mesma fase e a mudangca desta simetria pode corresponder a uma singu

lar representagao irredutivel.

Temos para Vo = kT

. X . _u®N

kT
Na face tetragonal podemos ter dipolos induzidos tanto na

direcdo do campo como em sentido contriario. Este campo que da ori -

gem ao deslocamento das camadas eletronicas de acordo com Lorentz |,



pode ser escrito:
Ea$= E + YP,

Pa e a polarizagao interna devido ao campo interno. Escrevemos:

N
Ixl = I 24
2 2
N N
P o= Ixl (E+yP,) = |-Egl B4 |- Fglvx E
2 2.
XyEop= |- LY R T YRR
f kT @
2N '
Fazendo T _ = Ye = temperatura critica
Kk
Yy = fator de proporcionalidade # %1
se Ea ~ E temos:
. 2 2
_Yu N1 = |.BN
Xg =T TX)E =I5 E
T 2
c u-N
Xy (1= v=) = |- —|
* ™ kT
para a regido parael@trica + e ferroeldtrica e -
0 modulo de |y]
2
<K _1
Xparaelétrica - " K T-T T>T,
: ¢
, TR (T < T)
Xferroeletrica K ? c
T-T
' 2 T
_ u Ny ] - ¢
x = - ——iteere—
vk e Y(T.~T)

Substituimos Tc - TE; a permissividade e:

4WTE

€ s €, +'4wa =€, M ?TTE:TT‘



TE reduz-se ao efeito de dipolos permanentes;

UENY = T

k E

0 comportamento ferroeletrico se deve na aparencia a sua
polarizagdo espontanea como efeito do campo interno.

Esta permissividade pode mudar em virtude da expansdo te

i=s

mica com a temperatura e lembrando que o niimero de particulas por
unidade de volume depende desta expansdo, sendo expressoes mais com

plicadas.

Grifico de Energia Livre oP?
G = -NkTxp ~ NKT In{1+2xp(- %xp) cos h %BQ)
No ponto minimo vemos que

v
G = - %%1 (E%)P - NKT 1n 3

- %% = - NkV0 = Nk1n3 (estado no nivel fundamental)
Uo = Nk1n3 & coherente com tres estados vibracionais e a energia in
terna. no ponto minimo, dependendo da temperaturd no pon-

to m"fnimo -é
—] - -]_
<y >» = "3" sen h 5 08

Expandimos G em funcgao Pz; se derivamos

.06 _ Vo Vo =

- "ty =0
Vemos que no ponto minimo o campo & (- EE) e o grafico da energia

vre e uma reta.
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\
\
\ Vo
\ P
N\
N\
v N\
."If: £ \\
\'\
.._.>
! P

Figura .7

Com Simetria de Inversdo os Termos Tmpares nio Existem

G0 = NkT1n3

Todos os estados estdo no nivel fundamental para U =NkTn3.
2
~ - _ kTu™N ——
Da expressao Xete = ";E_" s 0 termo VO depende da sime
tria considerada sendo diferente opara cada simetria e € funcgio da
temperatura.
A mesma conclusao pode ser feita para a "constante diela-

trica” e(TVO)

€ = g + 47w 2 KN In cos h 3 RQ
3 Vo 2 7
N =V = volume do cristal & V e
= volume elementar da celula
_ v
N=v
E = campo externo uniforme
Vo = depende da simetriﬁ.

Estudemos agora o campo local ja que cumpre a teoria feno

menologica de Devonshire, isto &,

21)
E = w'Pd + Pg para a diregio u.(



2 N 1
Pa-'g-U'(J—B"]nCOSh'?-Bﬂ

e Q = frequéncia de tunelamento definido anteriormente;

2 4
a . ¢ G 3G 3
ELocal” (;;Z)o Po * (;,71')0 Pa
22D < ’ .
(,-—;2)0 = expressao calculada no ponto minimo
3
2 exp(~ %xp) cosh %BQ
= ~ NkT (~-3x) 2
E+2exp(-%xp) ¢osh %Bsil
2
(8 G) 2
;;? o = - NKTX® (no ponto minimo) (a)
: v
(x = —2
pNkT
3 1
s _  (nkT)(-3x)%  eXP{- Fxplcosh 7 B &
at T

p
El+2 exp(- -g-xp) cosh'%ss‘z]

(NKT) (-3x)* (exp(-3xp)cosh 58a)
+

- 3
|_1+2xp (- %xp) ¢osh %— Bﬂ]

3 1 2
2(exp(-5xp) cos h =BR)
+ NKT (-3x)* 2 2

3 10
E+2 exp(—gxp)coshgnﬁ

4 3 ] 3
: -3x exp(=sxp)cos h %8
_6NKT (-3x) ' ( (-3xp) 7B%)

X
l3+2 exp(- %xp)cos h %Qé]

em

exp (- %xp) cos h BR" = 1



Teremos, substituindo na equacao anterior

3
COREE R e
P
o (27)
Substituidos, no campo local
EX NKT ( ‘s P+ (=13 Nkt s
Local Nzuz(kT) a 7 (uNkT)a
v2 ’
Ea = - o) p - 13 V4 ] P3
Local kTuEN a & ‘o uaﬂg(kT)3 o
Aqui P e definido p:
. 2 kTuN ]
Pa =3 Vo In cos h v [239)
com Vo = kT
kT 13 kT 3
E, = - P P
L _2';]' o uaN3 o
_ 1
Pa." —~ In cos h i 2394
f
_“‘\"‘h\.
T
>
Figura 8




%
Figura 9 P
Caracteristicas Ferroelétricas com Transic3o de fase de Segunda
Ordem
‘ =1 T -T
6= ywp? Lx_p2_k ¢ 2
G-6,= 5 W'PS = Zpauz(:,‘,_ﬂ._)f:

para
- T -T
T < Tc+ _5"_ >0
uoN
Note uma analegia com os resultados de R. Blinc RB-7 e
ks onde foram usados o pseudo espago S=1/2 e minimizada a energia

vare com (23)

' 1/2
19 2
<si> = 5 & tan h (o +(§ Jij<s§>_|2)

|l

Blinc e ﬁeks {<sY 5 0

zZ .
Zdij<5.>

<Sz > = tan h gH

.

Aproximacao (MFA)

, 172
H =[92+(ZJ15 <s§>)2:’
1

-



L

Usando as coordenadas de Van Vlieck neste modelo na dire -

cao Qz temos da eq. (3.4) os valores médios nas diregoes respecti -

vas;
3FD
<02x> = 2X tan h B8 /3(ng)2+92
/f m \2..2
3(F2x) +0
3FD .
<Qp,> = 2 tan h 8 /3(F] ) 4o
/3(F§y)+n2
<« exp(Bng)—exp(- %Bng)cos h % B
> =
3z m 1,em 1
exp(BF3z) + 2 exp(- ?BFaz)cos h 5 B Q
< QBZ’)?: ‘L

Esta média deve ser calculada de acordo com a eq. {a) da

Secdao B, na direcgdo 03 e diagonalizada nesta diregdo (ver Apendices).
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minimun



(n

(2)

(3)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
(9)

(10)

(11)

(1z)

(13)
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(16)
17)
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