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SUMARTO

Um estudec da transigdo de fase ferro
elétrica em materiais da familia KDP e também no par
PbHP04-PbDPD4, focalizando trés gquantidades fisicas, a saber,
Temperatura Critica T,, Polarizagdo elétrica espontanea a ze-
ro Kelvin PM' a Constante de Curie Cc' proxime de Tc' & reali
zado, no gquadro de uma Hamiltoniana simplificada. A referida
Hamiltoniana contém, ao contrarico da Hamiltoniana de De
Gennes, um termo onde a energia cinética entra de maneira ex
plicita, um terme de potencial local simétrico anarménice e
am termo de muitos-corpos semelhante a intefagio de Heisenherg.
A anilise toda & felta na ﬂproximé¢50 do Campec Molecular, a
gqual juntamente com a forma ﬁo potencial local permitirém a
inclusac de todos os nlveis de energia da Hamiltoniana local,
necessarios nos calculos estatisticos guinticos na determina
gao das guantidades acima referidas,

Resultados interessantes sac obtidos para a im-
portancia relativa dos efeitos guinticos na determinagao de
Tc' PM e Cc para elementos da familia KDP e para o par
PoHPO, ~PbDPO,, Os resultados da aplicagdo do modelo por nds
considerado bem come do modelo de De Gennes na forma conside-
rada por Tokunaga e Matsubara, a elementos da familia KDP, mos
tram vantagem do primeiro em relagac ac segundo modelo,.embora
ambos os modelos nac descrevam gquantitativamente os resul tados
expefimentais.

Uma curva & ohtida para a influéncia de uma bar-

reira e um fossode potencial na determinacdo de T.r P @

M
Cc' E mostrado classicamente gue, a barreira tende a favore-

cer ¢ ordenamento ferroeléetrico, aumentando T.» enguante gue



o fosso tem tend@ncia exatamente oposta. Também foi mostrado,
ainda no guadro da aproximagﬁo classica, gque para o casc do
pogo de potencial dom fosso , exlste uma regiao de valores de
vb, amplitude do fosso, em cue o modelo apresenta duas  transi -
¢oas de fase uma de 22 ordem e outra de primeira ordem, cujo
valor de Tc e Mmenor.

0 estudo do parametro guantico Yo em termos da am -

plitude do fosso de potencial em ?é(u}, revela um decréscimo -

noc seu valor guando esta aumenta.



ABSTRACT

A study of the ferroelectric phase
transition in KDP-type materials and PhHPD4 - PbD904 pairs was
carried out using the framework of a simplified Hamiltonian
to explain three physical gquantities namely, the critical

temperature, Tc’ spontanecus electric polarization, P at zero

M
09K and the Curie constant, Cc near Tc. Unlike the
De Gennes Hamiltonian, the Hamiltonian used has an explicit
kinetic energy term, a local symmetric anharmonic potential
energy term and a4 many-body term similar to a Heisenberg
interaction. The complete analysis is done ﬁsing the Molecular
Field Approximation (MFA), which together with the chosen form
of the local potential, allowed the inclusion of all of the
energy levels of the local Hamiltonian that are necessary for
the calculation of the statistical guantities used in the
determination of the above quantities.

Interesting results are obtained about the relative
importance of guantum effects in the determination of Tc’ F

M
and C. for KDP-type materials as well as for the PhHPO, - PbDEO

4 4
pair,

A comparison of the results of our model with that
of Tokunaga and Matsubara{lﬁ} applied to the above materials,
show that the first one describes more closely the experimental
observations, though both models failed to account for them
quanﬁitatively.

Several curves are obtained for the paraneters Tc’
PM and Cc using the potential function with barrier decreasing

to dip. It is clear from the curves that the presence of the

barrier favoers the ferroelectric ordering and increases as the



barrier increases, whereas the presence of the dip has the
opposite effect. It has also been shown that there exists a regicn
of values of amplitude, V. of dip for which the model predicts two phase

d order, The.value

transitions, namely one each of lEt and En
of the T, for the first order phase transition is lower than
the second order phase transition.

The study of the guantum parameter fa in terms of

the amplitude of the potential dip reveals a decrease in its

value as the amplitude is inereased.
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TNTRODUCAC

O proposito desta tese & discutir o carater das li
gagoes hidrogénicas nos materiais da famIlia KH,PQ, [KﬁP} & 1o
par PbHPDd—PbDPD4. Discutimos & transi¢ao de fase do tipo fer-
roelétrica, como aguela que ocorre nestes materiais, levando
em consideracac apenas as coordenadas associadas ao movimento
dos ions leves {hidrogéniocs ou deutérios), tratando © resto do
cristal como um banho térmico. Para relacionar a forte depen-
déncia das propriedades elétricas e té&rmicas da deuteragao, in
cluimos no modelo um acoplamento entre as coordenadas dos ions
pesados (K, P, O, As, Pb} e aquelas dos Ions leves (H,D) do ti
po Pj{z] = Z*g uj; onde uj.é-a deslocamnento do ion leve em re-
lagio ¢ centro da ligagdo, tomado como origem, Z*e & um carga
elétrica efetiva e Pj[z} - 0 momento de dipolo elitrico dcs
ions pesados, ao longo do eixo-C do cristal na molé&cula j para
o3 materiais da familia KDP e no plano A-~C para o par associa-
do PbHPD4-PbDPO4 .

Embora as propriedades térmicas, diel&trica, opti-
cas, eletromecanicas, eto., desses cristais, apresentem carac-
teristicas que evidenciam claramente a influéneia do comprimen
to das ligagees hidrogénicas, ne presente trabalhe infocaremns
apenas discussocs sobre a temperatura critica Tqr polarizagao

de saturacao a zero Kelvin, P, ,e suscetibilidade elétrica y,

Ml‘
realgando seus OOMpOrtamentos perto de Tc' As discussoes se fa-
rao em torno de cada par associado, partindo da caracteristi-
ca mais peculiar dos ferroelétricos acima citades (familia KDP

e par PLHPO,-PLUPO,) que & a forte dependéncia de suas propric

dades elétricas e térmicas cem relagde a substituicac dos pro-



"

- . . - . . [
tons pelos deutérios, o chamado efeito isotopico {Kan31gi },

Jona & Shiraneu],lﬂince Zeksl:a':I , Lines e Gla55{4}1-

Mesmo havendo disponivel uma guantidade enorme de
dados experimentals a respeito das diferentes propriedades des
ses cristais, nao ha uma resposta clara a respeito do mecanis-
mo da transigao de fase para os diferentes materiais da clase fer-
roelétricos, tudo indicando que o mecanismo da transicao ‘pode
mudar muito de um material para ocutro. Isto di aos ferrcelétri
¢o8 uma complexidade ainda malor na descrigac de suas propriec
dades, & torna-se ainda maior quando se procura descrever si-
multansamente o comportamento de mais que uma propriedade para
um mesmo conjunto de parametros do modelo.

Em s& tratando de estudos tedricos, varios sag oOs
modelos sugeridos para explicar o comportamento de materiais
da classe dos ferroelétricos,

Devonshire{E}

em sua teoria termodinamica fenomcno
logica teve grande sucesso correlacionando diferentes proprie-
dades no comportamento elistico, dielétrico e piezoelétr o de
cristais clibicos ferruelétricos, para gualgquer temperatura. No
temos gque nao se trata de uma teoria microscOpica. Devonshire
se utiliza de uma expansido da energia livre do ecristal em ter-
mos da tensao e polarizacao. 05 coeficientes nessa expansac 5ao
determinados em termos de certas propriedades do cristal,

Na teoria usual das vibragdes cristalinas de

L) - . .
{ }, os ions da rede s30 considerades como uni-

£7)

Born-von Karman
dades rigidas sem estrutura. Cochran''', através de uma gencra
lizragdo do modelo de Born-von Karmin, para cristais ibnicos,

considerando os Ions como tendo uma estrutura eletronica, i.o.,

distinguindo coordenadas eletrdnicas e coordchadas de desloca-

mento das nucleos, consegue descrever certas propriedades dos



farroelétricos em termos dos Mmodos normais de vibragoes da re-
de. Em cutras palavras, para Cochran a ferrgeletricidade esta
relacionada com a instabilidade de um modo otico transversal,
"soft phonon”.

2 forte relagao entre as transigdes de fase ferro

(8)

elétrica {(ou antiferrcelétricas) e as estruturais faz com

que as transigoes de fase ferro- ou antiferrocelétricas sejam,

salvo excegdes, acompanhadas de uma transigao de fase estrutu
ral, onde a transicac de fase de uma simetria mais baixa para

uma fase de simetria mais alta & acompanhada pelo aparecimen-

to de uma polarizagiao elétrica espontinea quer da rede como um
todo {caso ferro) guer nas sub-redes no caso antiferrcoeletri-

CDIQT_

As transigoes de fase ferrcelétricas se apresentam  num
grande niimerc de materiais gque, usualmente, tém sido classifi
cados em dois tipos principais. O0s "displacivos® EBaTiDE,
KNbD3, Sh5I, etc) seriam agueles onde hi desleocamento de  uma
sub-rede de Ions positivos em oposigao a deslocamentso de outra
sub-rede de ions negativos. 0s materiais do tipe "crdem-desor
dem" seriam agueles onde a polarizagao aparece ou por distor-
gEc {p.e. SrTiD3J ou por rctaqﬁo de radicais complexos COMmes
p.-e. Naﬂoz, CiNH4,

Veremos na presente tese, particularmente no estu

EBF, etc.

do do KDP, cCap. II, que a classificagao acima ﬁode ser de ca-
rater insignificante noc gue respelta ac mecanismo gue desen-
cadeia a transicac ferrolétrica.

O primeire modelo tedbrico proproste para explicar
a ferrceletricidade do KHEPU4 (KDP) , principal representate da

chamada classe de "ordem-dcsordem", & devido a Slatertg]. Esse



modelo & baseado na hipdtese de gue a transigao ferroelftrica
no KDP estd ligada a um ordenamento dos Ions hidrogenicos. Em
bora esse modelo conseguisse explicar algumas propriedades do
KDP, apresentava uma falha dristica: nao prevé o efeito isotd
pico, caracteristica principal do KDP e materiais similares.
Em parenteses, queremcs notar gue gqualguer teoria para expli-
car © efeito isotbpico, 50 pode ter sucesse se a energia cing
tica dos niclecs for um termo importante na Hamiltcnlana do
sistema. Esta & a razao pela qual o modeleo de Slater nac des-—
creve 0 efeito acima mencionado. Por ocutro lado tal modelo pre
vé, de acorde com a classificagae de Ehrenfest, uma transicgao
de primeira ordem, como observado experimentalmenteiln}.
Muitos foram os que tentaram melhorar esse modelo.
Takagi e cmlabcradoreaill}, incluiram nes caloalos estatisticos
mats um nivel de energia {0 modela de Slater apresenta um ini-
ca nivel de energia). Com esta modificacao de Takagi. fol possl
vel uma diferenciagao entre diferentes ferroelétricos, gque so-
frem transicao de fase de segunda ordem ja gue a mudanga intro
duzida por Taikagi também altercu a ordem da transigao de fase.
Sehmidt e Ughling 1:12:I,.:3‘«31'1«21.'aliza o modelo de Slater-Takagi, in-
cluindo no modele todos ¢s niveis de energia consistentes com
as 16 COnfigu;agﬁes possiveis a cada radical PO,, quando toma-
mos apenas duas posigoes possiveis para os dtomos de hidroge-
nio [ou deutérios) nas ligagces hidrogéncias; Ainda nesta di

regac, Silsbee et al.”‘J:I

, adicicnaran um termo de longo-al-
cance ac modelo de Slater-Takagi. Apesar das diferentes modifi
cagbes sugeridas ac modelo de Slater, a descrigaoc das caractoe-

risticas mais marcantes dos ferroelétricos da familia KDP e dos

ferroelétricos tipo PbHPD4, tais como efeito isotépico e a or-



dem da transigao continuavam sem respostas conclusivas,
For esta mesma epoca, uma nova ideia estava sendo

(14) e Bline e Hau'.ilzi'[j':I

proposta. Bline , baseando-se num concei
to totalmente diferente, o conceito de tunelamento, assume gue
os Ions leves (hidrogenios ou deutérios) estariam executando mo
vimentos de "tunelamento guintico" entre dois minimos de um du
plo pogo de potencial, gue existiria ao longo das ligagoes hi-
drogénicas, ligande dois radicais Poq. No modelo de Bline ape-
nas os dois primeiros nivels de energlas do Hamiltoniano sdo
levadazs em consideraqﬁo,-e a frequéncia de tunelamento & dada
pela diferenga de energia destes dois niveis,

Nestes Ultimos 20 anos.tanto o modelo de Schmidt e
Ushling come ¢ de Blinc tem sido usado para descrever as proprie
dades principalmente dos ferroeletricos hidrogenados. De

{15)

Crones apresenta ¢ models de Bline numa forma gue hoje cha

mames de modelo de pseudo-spin. Tokunaga e Matsubara (1966 -

(16)

{1568) discutem propriedades dindmicas do meodelo pseudo-—

gspin bem come incluem nele um termo de acoplamento pseudo-spin-

rede. T.'sualxllis*“]‘?:|

levando em consideragaoc o acoplamento pseudo-
spin-rede, discute os "pseudo-magnons" do sistema. Tsallis con
clui gue a instabilidade cristalina e a transigac de fase, no
KDP, estdo associados ao mesmo fendmeno, quer dizer, a frequén
cia do modo responsavel pela instabilidade cristalina {(“"soft
mode"} e o parametro de ordem vao a zerpo a mesma temperatura.
Conclui ainda de seus resultados, gue & possivel ter um outro
tipe de fe:roelétriCD, o "ferroelétrico misto™, que seria agquo
le onde a instabilidade cristalina que dispara a transigaoc de

fase, induz um comportamente de ordem-desordem nos lons leves

{deutérics e hidrogénios).



Nesta ultima década, as propriedades dinimicas dos
cristais ferrcel&tricos do tipo KDP tem despertade muito inte-

resse (Blinc e Zeks{la}, Cowley{lg}, IF.‘LELU*:}(um‘4r Havlin =

Eompolinskyizli, Plascak et.al.tzz}

} .Atencdao especial saendo da
da para © espectre de baixa fregueéncia que, na vizinhanca de

T tem apresentado como detalhes interessantes os chamados

Cl‘
"soft mode" e o pico Central. A suscetibilidade elétrica e cons
tante dielétrica dependente da frequéncia também tem sido bas-
tante discutida, nas proximidades de T,, na quadra de diferen-

tes aproximagdes tais como: RPA ("Random Phase Approximation“{23},

(24 (25}

fragdes contimadas de Mori , & também

, fungdes de Greean
Aproximagdo de Campo M&dio (ACM). E predominante nestes estu-
dos o emprego do Hamiltoniano de pseudo-spin para descrever o
gistema de Ifons leves do cristal f(hidrogénios ou deutérios),
ruase sempre se atendo a um sistemz de dois niveis. Com rara
excegdo, temos a inclusac de mais niveis de energia nos calcu-

los, como & o caso de Havlin et.al, 2t

gue inclui > deles.

Também recentemente, esfor¢os tem sido feito no sen
tido de discutir algumas das evidéncias disponiveis scbre a for
ma do potencial local V_(u} visto pelo fons leves {hidrogénios
ou deutérios). Neste sentido tem se discutide a dependéncia do
efeito isotdpico em termos do comprimento da ligagao hidrogéni
ca, R{0-0}, o chamado "efeito isotdpico geométricﬂ“{zﬁ}.

Com o objetive de aprofundar o entendimento sobre
o cardter das ligagdes hidrogenicas nos materials do tipo KDP e
PbHP04, na presénte tese, & evitado o truncamento do Hamilto-
niano local & apenas dois niveis de energia como no modelo
pseudo-spin, bem como sao considerados potencials locais altamenteo

anarmonico. A principio a anarmonicidade fol introduzida para

dar conta dos resultados de difragac de neutrons de Bacon s



Pease {27

. 0s referides autores concluiram atraves de sou  ox
perimentos gue no KBP a densidade protonica & praticamente uni
forme ao longo da ligacdo hidrogénica na fase parael@trica, tor-
nando-se localizada em torno de uma posicao afastada do centro
da ligagdo, na fase ferrcelétrica., No decorrer de novos calcu-
los a anarmonicidade passou a ser considerado também por ser
unma forma do medelo descrever corretamente uma cutra caracte-
ristica principal do KDP, que € a ordem da transigdo de fase.
Para nossoc estudc, uma Hamiltoniana genérica da

forma

H = H{ul’ug*"‘uNFpl'Pﬁ""pN} P

& considerada. Nesta Hamiltoniana N & ¢ nimero de ligagoes hi-
drogénicas 4o cristal em consideracio, uy & definideo como sen-
do o deslocamento do i-ésimo lon leve (hidrogenio ou deutério)
em relagdo ao centro da ligagdo O-H-O como coordenada do siste
ma & p; © momento linear correspondente a v, . Esta Hamiltonia-
na sendo constituida de uma soma das contribuig¢des de um corpo,
Hy ., e de uma parte de interagaoc H . Como usualmente, aproxima-
mos a parte de interacgac por uma soma de interagodes de dois cor

pos e o Hamiltoniano local H composto por uma parte cinética,

Lf
pZJZm, onde m & a massa do Ion leve (hidrogénio ou deutério) e
cutra potencial; um potencial local e simétrico vs{ul.

As massas dos Ions leves entram no problema expli-
citamente, na forma —{hzfzm}{dzfduzj, corraelacionando portanto
o efeito isotopico ao efeito guanticao, quer dizer uw tratamen-

to estatistico classico da referida Hamiltoniana elimina a pos

sibilidade de considerar o efeito lsotdpico. 0O fato da massa



aparecer explicitamente na Hamiltoniana elimina um parametro

de presente modelo em relagao ao modelo pseudo-épin (PD), onde

a massa entra de forma implicito ~ tanto na fregquéncia de"tune

lamento” & como na constante de acoplamento Fij' eg. (1.20 7,
entre os diferentes pares de pseudo-spins.

A relacao entre a energia de ponto zero associada
ac termo de energia cinética e a energia de acoplamento do ter-
mo de muitos corpos, define o parametro guantico do nosso mode-
1o, eg. (1.21}, e nos permite classificar os ferroeletricos das

(28)

familias KDP e PbHPO, como ferrvelé&tricos quinticos (FR) .

Mencionamos agqui, gue classificagdo similar para o modelo de

];:ns».=.‘1.1.r.‘l+::-—s;:in{lﬁ"}'5:|

r colocaria apenas o elemento hidrogenado do
par asscociado KH2P04—KD2PO4 COmo FQ, chtrario de presente mode
lo onde o5 dois elementos do par se apresentam come FQ.
Costumeiramente nos modelos microscdpicos para  os
cristais ferrceletricos com ligagtes hidrogénicas sao emprega-
- dos potenciais locais, V{u), simétricos em relagac ac centro da
ligagdo ¢-H-0, permitindo movimento anarménice do lon leve ao
longo de 0-H-O, A forma do potencial local V_{u} {o Indice s sig
nificando simétrico) tem sido considerada de importancia funda-
mental na literatura, gue tem sido tomada como um critério para
a classificagac dos cristals ferroelétricos em dois grupos, os
i4 mencionados ferroel@tricos do tipo displacivo e o3 do tipo
crdem-degsorden. 05 do primeiro tipo reguerendo potencial local
quasi-hbarménico de um Onico minimo, e aqueles do segundo tipo
regquercndo um potencial leocal simetrico com mais de um minimo.
No caso especifico dos ferroelftricos da familia XKDI, tem-sc

{16,15)

aceitado m vs[u} de dois minimos apenas, o chamado po-

tencial de pogo duplo, gue neste trabalho & visto no modelo PD.



Alem da forma de V. (), o seu carater de um ou
muitos corpos tem side objeto de discussoes nas Gltimas déca
das;  nos materiais da familia KDP, desde © trabalho pioneiro
de Slater em 1%41. Em se tratando de FO, a forma e a nature-
za do movimento dos lons  leves na ligaqﬁo O-H-0, ainda sdo
assuntos sujeitos a discussdes, como serd mostrado mais adian
te nesta tese. Além do mails & necessidrio notar que as liga-
goes hidrogénicas nos FQ da familia KDP estdc na reglio eri
tica (intermedilria) entre as ligagoes hidrogénicas curtas e
as longas, ver indicagdo KDP na fig. (I.2). De acordo com
Huggins{zg}, a forma do potencial loecal vista pelos lons le-
ves na ligacac O-H-O & sensivel & distl@necia R{0-0), fig.{I.b},
{I.e), bem como a qualguer flutuagdo de carga dos oxigénios.
Notemos aqui que a depend8ncia da distincia R(0-0) pode tor-
n-r-se mais forte préxino do maximo da curva de comprimento

de ligagao OH versus a distancia 0-0.

Existem na literatura diversocs estudos{30’31] BEC

curando correlacionar o comprimento da ligagao OH com a dis-
tancia 0-0, nao apenas em ferroelétricos hidrogenados, mas

em qgualquer composto com ligagao hidrogé&nica O-H-O.
(30}

r

Estudo neste sentido foi realizado por Ichikawa
baseando-se num conjunto de 227 ligagdes hidrogénicas existen-
tes em 78 compostos hidrogenados. Uma das conclusoes a due
chegou Ichikawa & gue na regiao 2.4 & < R(0-0) < 2.55 & o po-
tencial local pode ter um fundo achatado tornando-gse dificil
de distinguir se o mesmo tem um Anico minimo ou mais que
um minimo.

Um putro estude mais recente, Matsushita e Matsuba
ra 26

; onde se procura distingulr o efeite isotdpico em ferro

elétricos hidrogenados considerando a correlacioc entre as
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Fig. (I}

{a} Um diagrama da cor-—
relacao entre as distin-
cias O-H e O-0 nas liga-
¢oes hidrogenicas 0-1i-0.
Circulo aberto: ligacio
simetrica; circule cheio
-ligacac assimétrica. De

Ichikawa{an.

{b) Curvas de potencial

para o movimento coope-—
rative, mostrando a alta
sensibilidade da forma do
potencial em termos da
distancia de egquilibrio
Re=0-0, na regiac onde o
fundo do poge tem curva-
tura mencr., A curva trace-
jada representa a curva de
potencial para o movimento
de um proton incluido no
mesmt sistema, De Reid{BB}.

(e} Curva de energia potcn-
cial para pontes de hidro-
génic para varias distan-
cias 0-0Q fixadas, assumin-
do que as interagdes vari-
am com a distincia como
numa molécula de OH. De

Huggins (22},
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distdncias R(0-0) &  R{O-H), mostram gue na regide
0 )

2.4 A < R(O-0) < 2,55 A as flutuagoes de R(0-0} podem  ser

lmportantes - vide fig. kE—a} da referencia 26,

A ordem de grandeza da flutuacao de carga dos

(32)

Ions oxigenios foi observada per Blinc , através de um ex-

perimentc de RON  do ?EAS no KHEAsoé, onde asg flutuagﬁes de
carga foram associadas com ¢ movimento do hidrogénio.
Em resume podemos afirmar gue as vibragoes de

(33)

ponto zeroc do modo O-0 considerado por Reid conjuntamente

com © problema da flutuagao de carga dos oxigenios e as polari

zabilidades i~:3a1'11f:asl:l:|

praovavelmente dardo um carater de mui-
tos-corpes do potencial, ¢u em cutras palavras, Vsiu} pede
ser dependente da temperatura, uma vez due as guantidades aci
ma mencionadas © sdo, Esta dependencia da temperatufa po-
deria, por exemplc, ser simllar "agquela do trabalho de Ma-

n{33}

5O para ¢ sal de Rochelle,

Mesmo que a idéia de um potencial local efetive
seja aceita para os ferroeletricos do tipo KDP, a expansao
na distancia 0-0 observada por Ubbleholde et al{34} no EKEDF,
guando ©s protons sdo substituidos por deutérios, e também
as variacoes das dista3ncias 0-0, com a deuteragao, de muitos

cutros materiais hidrogenados como mostrado por Ichikawaiaﬂ}

{fig. 2) e Matsushitatzﬁ}

{fig. 10}, parecem indicar que a for
ma de vsiu] efetivo para 0-D-0 pode ser diferente dagquela

do potencial loecal para C-H-0, Mesmo assim, nesta tese nao
consiﬂeraremos a pessibilidade de gue o potencial local efeti
vo visto pelo deutério seja diferente daguele visto pelao

protons, uma vez gque a nossa anialise estd centralizada na

presenga ou auséncia de uma barreira central no potencial lo-

cal efetivo.
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Assim buscando discutir algumas das evidencias
disponiveis sobre a fofma de Vs{u], em particular conside-
rando a existéncla ou nac existéncla de uma barreira cen-
tral no referido potencial para o movimento dos ions leves
ao longo da ligagac O-H-0, dois potenciais locais altamente
anarmbnicos foram por nds considerados. O primeiro conside
rado foi o potencial gem barreira o mais simples possivel
gue & © potenhcial guadrado tambem considerado por PiﬂHEEIBS}
conforme fig. (l.3a}. Para o segundo potencial, utilizamos
também um pogo de potencial guadrado com uma barreira cen
tral guadrada de profundidade e largura ajustavel. Esta
barreira central pode ser pcéitiva ou pnegativa. Quando
negativa gera 0 gque passamos a c¢hamar de potencial gua-
drado com fosso, fig. (1.3c¢).

A escolha de Vstu}, quadrada simples, foi basea
do nos fatos:

a} dados de Raios-X e de difragdo de Neutrons de Bacon e

PE.EIE"-:I: 27)

indicarem gue a distribuigac protonica & pra
ticamente constante ao longe da ligagac hidrogenica para

a fase paraelétrica (T > T).

(33) {(29)

b} trabalhos de Reid e Huggins interpretados a luz
da fig. (I.a}, mostrando gue os elementos da Familia
KDP estac proxime da regiao critica, onde o fundo do po
ole’ _de potencial de acordc ¢om Reid e Huggins deve ser
mais achatado.

c}?xﬁg—ggcﬂnsiderar, dentro da aproximaqéo por nos utilizada,
Aproximagac do Campo Molecular {ACM), todos os niveis de
energia do Hamiltoniano, no célculo das midias estatisticas.

fuer dizer pode-se evitar truncamento como  ague

le que & feito no modelo de pseudo-spins, considerando ape
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nas dois niveis de energia.
d} considerar exatamente toda a caracteristica anarmbnica
do potencial com uma fAnica aproximagaoc, a ACM,
0 potencial com fosso fol inecluido neste traba-
lhe devide ao fato de termos a possibilidade de descrever,

em termos de dois parametros exatos, gue descrem respectiva-
mente a profundidade e largura relativas do fosso, uma tran-
sigao de primeira ordem , como aquela que & experimental
mente encontrado no KDP. Também & possivel, pelo maehos no
quadro da Aproximagao Clidssica, descrever duas transigdes, uma
de segunda ordem e outra de primeira ordem, Como & sabido
ne caso de duplo pogo (barreira positiva) apenas transi-
¢des de segunda ordem s3o permitidos.

Com nossas escolhas de potencials locais ﬁsiul,
esta tese foi organizada da seguinte maneira:

No capitule I & discutida a Hamiltoniama por nos
empregada para descrever uma transigEo de fase de tipo ferro
eletrico, em materiais hidrogenados do tipo KDP e PLHPO, . E
uma Hamiltoniana analoga &aguela de Lines{36} com a £XCeqgan
do potencial local. Ainda nesse Capitulo fazemos uma descrigao
da aproximagac usada, a (ACM), no nosso conteste. Como uGltima
segao do Capitulo I apresentamos o cojunto de parametros impor
tantes do meodelo e fazemos uma correlagac entre agueles do mode
lo de pseude-gpin de Tokunaga e Matsubaratlﬁ}, (PR}, mostranda
que este Ultimo apresenta uma parametro livre a mais que o an-
teriof.

No Capitulo II & feito um estudo comparative entre
¢ modelo proposto nesta tese para 0 caso do pogo de potencilal

quadrado simples, o modele PS5, e o modelo de Tokunaga e Matsu-

bara, © modelo PD, basecado em trés gquantidades fisicas: a tem-
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peratura critica, T.r & polarizagde dielétrica espontdnea  a
zera Kelvin, PM e a constante de Curle Cc’ perto da temperatu

ra critica.

Come um estudo preliminar da fungdac de partigac
local ZL da eg. (1.13), & apresentadsc na secac (2.2) um tra
tamento Mecanico-Estatistico Classico, com o resultado que a
Hemiltoniana da eg. (1,6} reproduz a ACM de Weiss guando

aplicada & Teorla de Langevin para dipeolos cléssicosz?},

oom
a conclusdoc que no limite vy + 0, a transigdo de fase obtida &

da segqunda ordem c¢om a temperatura critica dada por
KTcicléssico} = W/12

onde, W estd definide na eqg. {1.16).

Na segao (2.3) & feito um Tratamento Estatisti-
co Quantico exato de ZL' tendo em mente 0 proposito de  en-
contrar a solugac auto-consistente 'para o valor médio térmi
co, E, do operador deslocamento u, bem como determinar cuida-
dosamente a ordem da transicao de fase. Como resultado veri-
ficamos gque a transi¢aoc de fase no case do modelo PS & de se-
gunda c¢rdem, bem como gbtivemos uma curva de T, ©m fungde de
y*, £fig. {2.3), gque mostra a regiac possivel de valores de ¥y
consistentes com uma transigao de fase com Tc diferente de
zero. Ainda na segac (2.3) & considerada a suscetibilidade
elétrica estitica paralela e uniforme, ao longo do eixo-c¢ na
fase paraelétrica para valores arbitriarios de temperatura
acima de Tc' A constante de Curils Cc’ préoximo do ponto criti-
co, eg. (2,3}, tem um valor complementar diferente de Cgr CODS
tante de Qurie no limite de altas temperaturas onde os dipolos

sdo clissicos e quase livres na regido T »> T, A susceptibili
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lidade pode ser substituida pela evpressao classica

onde C gsta definideo na eq. (2.11), e To £ a temperatura pa-

f
ra-.elétricaHE:|

gque seria obtida pela extrapolagac de reta
1/%y da regidc de altas temperaturas. Wa fig. (2.4) & represen-

tade o comportamento de CCKC em fungao de ¥*, O fato gue €.

f
& diferente de ¢, & outra manifestagac da impertdncia do efei

f

to gquantico,

£ necessirio ressaltar que precaugces devem cer
tomadas ac se extrapolar a expressao da suscetibilidade do re-
gime de altas temperaturas, para temperaturas proximas de TC:_t
onde os efeitos quanticos sao importantes. Como um resultade da
aplicagac do modelo PS ac par associado KDPE-DKDP obtivemos que
Te do KDP & menor gue Tﬂ, um rasultade gque parece favorecer o
acoplamento imaginaric considerado por Scarparo et, al.{39].

Tanto no medelo PS5  guante no PSM considerados nes
ta tese, & pessivel obter a dependencia nz temperatura da po-
larizacdoc dielétrica espontdnea, P(T}, na fase ferroelétrica
em termos de uma expressao fechada. Assim na segao (2.4} a nos
sa discussdo & restringida a dependéncia da polarizagdo maxi-
ma P, a T = OK. Nesta segac a discussao de Py & feita atra
vés da utilizagao do métode variacicnal. Q resultade assim ob
tide & identico ao obtide no Capitulo IV, onde & realizado o
caleule exato, fig. {(2.5), mostrande assim a boa escolha da
nossa fungao de onda variacional, eg. {2.40).

Na scgdo (2.5) uma breve discussac do trabalho de

{16}

Tokunaga e Matsubara & apresentada, objetivando uma

analise comparativa entre o5 dois modelos: entre o 2 mo
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delc PS5 & o modalo PD., Tokunaga e Matsubara obtiveram no
guadro da ACM wuma transicao de segunda ordem para o modelo PD
para valores arbitrarios do parametro quantico g, © interva-
lo 0 < g < 1. O parametro guantico g @& eguivalente ac pard
matro y* do modelo PS5,

Na segao (2.6) uma analise comparativa dos mode
los PS5 e PD e apresentada através da aplicagio de ambos o8
modelos aoc par assoclade KUP-DEDP. Resultados obtidos para
Eéiﬂi, FM{D}, para o0 medelo PS e PD sob as mesmas circunstan
cias dao uma ligeira vantagem aoc modele PS, onde tais resul-
tados sao mais proximos dos seus respectivos valores experimen
tais. Devemos mencicnar agui um fator relevante nas compa
ragBes acima: o fato do medelo PD contar com um pardmetro a
mais gue o PS5, permitiu-nos & escolha do resultado mais faveo
ravel ao modele PD. Ainda na segao (2.6b) & obtido como sub
produteo, wvalores aceitdvels para a largura a do pogo de pe

tencial vstu}. e a carga efetiva Z*e, com os resultados

a = l.66 A = 2* = 0,99 .

Como comparagac lembramos que O comprimento da ligagao hidroge

] 7
nica do KDP vale 2.49 8277,

Na secdo (2.6c) & mostrado a dependéncla isotdpi

ca de T.. CC e PM para ambos o5 modelos, Tais resultados tam

bém, com excegac dos resultados sobre P, sdo favoraveis ao

M
modalo PS.

No guadro da ACM  ambos os modelos descrevam ape-
nas transigac de Fase Ferrcoelétrica de segunda ordem, No mode

(16)

lo PD, de acorde com Tokunaga & Matsubara , & aproximagao

de "cluster" também descrevem uma transigao de fase de  se-
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gunda ordem para valores arbitririos do parfmetro W (=2,/F
com g, & £, as energias mals relevantes do pfoblema}; uma
{9}

" transigao de primeira ordem ocorre no modelo de Slater on

de tem-se o limite n + =,

No Capitulo IIT, as mesmas propriedades discuti-
das no Capitulo II, sdc tratados no casc do modelo PSM no qua
dro de Aproximagdo de Mecdnica Estatistica Clissica, em termos
dos parametros gue descrevem a largura relativa e altura rela-
tiva do fosso ou barreira de potencial Jdenotados por n e B
e definidos respectivamente nas egs. {1.18} & (1.19).

Na segdo (3.2) & mostrado gue uma barreira no PO
tencial local faz com que.a temperatura critica seja aumenta-
da com relacao aquela com ?b = 0, atinginde um valor maximo
de l+n+n2, para B »> 1. Também & mostrado gue nioc produz mu
danga na ordem da transigdo, sendo para gualguer valor de& B,
de segunda cordem.

A temperatura paraelétrica To' obtida por extrapo
lagac da reta l/x, do regime de altas temperaturas, apresenta

nos limites B >» le B << 1 o8 comportamentos

1 3
KT, = g5 W [1 + {(n-n"}B ], para B << 1
e
KT =L W {1 +n +-h2} ara B »>» 1
o 12 + P y

Na segao (3.3) & obtida para V

n e B consistente com uma transicac de primeira ordem. Nesta

< (0, a regiao de

segéo & visto que pelo menos no guadro da ACM, podemos ter
de acorde com os valores de n e B mudanga da ordem da transi

gao. B visto gque guando temes duas transigdes a de temperatura
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critica mais elevada & de segunda ordem engquanto gque ague-
la de temperatura critica mais baixa & de primeira ordem,
fig. {3.4).

Finalmente no Capituleo III, & visto gue T, no ca

s0 V._ < 0, tem para os limites B << 1 e B »>>1 05 comporta

b

mentos

ET = A [1 ~ {n—n3}B ] para B << 1

o i2 f
[
_ w2

KT, = 73 "t . para B >» 1 ,
reproduzindo o resultado do pogo gquadrado simples para
B=20 (v, = 0} e mostrando gue para ‘B »> 1 05 resultados de

b

verdo ser os mesmos de um pogo gquadrado de largura igual ao
do fosso de potencial.
No Capitulo IV & feita uma andlise Mecanico-Quanti

ca no caso do modelo PSM, para o caso de ¥V, < 0 apenas, !

b
gque ¢ objetive agui & descrever uma transigds de primeira or-
dem. Na segado {4.1) e (4.2) sdo obtidas as fungdes de onda da
Hamiltoniana do medelo e & também desenveolvida uma sistematica
para a determinagac dos auto-valores correspondentes.

Na segao (4.3) discutida a concavidade da fungao
F {=P£Npsl para o« << 1, com o abhjetivo de obtér o5 valores de
Ny By @ qgue fazem a concavidade inicial ser voltada para coci-
ma e gonseguentcemente, mostrande am gue intervalo de valores
dos parametros do modelo temos a possibilidade de transigao dco
primeira ordem,

Na scgéo {4.4) e obtido o comportamento de YE,

valor do parametro guantice acima do qual nao hid transigdo dc
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fase, em termos dos pardmetros n e B, E mostradeo gue © fosso
de potencial, no potencial local, provoca uma diminuigado de
Ts’ passanda de um valor da ordem de }0_2 no caso de B = 4,
para um valor da ordem de lﬂ_ﬁ - lﬂ_? no caso de B # 0 e no
intervalo de valores consistentes com uma transigao de pri-—
meira ordem no caso classico, Quer dizer, a presenga de um
fosso de potencial reduz consideravelmente a regiao de exis
Iténcia da fase ferroelétrica. Este & um fato j& esperado, uma
vez gque o foss0o de potencial & mais estreito gque o potencial,
que & a largura a, conseqguentemente a energia de ponto ZETo
E, € maicr, entao exigindo menos energia térmica, para © mes
mo valor de W, para desestabilizar a ordem da fase ferroelétri
ca.

Na seqao (4.5, com os ﬁ;lores de Ys determinado
para cada n e B escolhide & obtida a regiao onde - passivel
uma transigdo de primeira ordem.

No Caplitulo V, sac resumidas as conclusces prin-
cipais desta tese, jA gue as mesmas foram sendo discutidus e
apresentadas em cada um dos Caplitulos precedentes.

Nos Apeéndices A & B derivamos as expressoes para

a obtengac de T., Py apresentados no Capitulo II. No Apendice

M
D & obtida uma solugac exata para o caso de uma rede unidi
mensional com interag¢des entre primeiros vizinhos apenas.
Como jA esperado, ndc temos neste caso transicaoc de fase
com T, # OK. Filnalmente no Apéndice E s3c obtidos as eguagodes

para cialculo de auto-valores, no caso do pogo guadrado simples

cam fosso,
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caPlTULG I

O HAMILTONIANO LOCAL

1.1. Aspectos Gerais sobre os Cristais Considerados

al Familia EKDP

A presenga de atividade ferroelétrica em materais da

- . 40
familia KDP fol descoberta por Busch e Scherrer{ ) no KDF & o

primeiro modelo molecular para descrever suas propriedades térmi

(%)

"gas e elétricas fei proposto por Slater em 1941, baseando-se
na hipbtese de que a transigao ferrcelétrica no KDP estaria liga
da ac ordenamento dos protons nas ligagoes hidrogénicas.

A caracterlstica principal dos ferrpoelétricos do ti-
p? KH, PO, (KDP) & a forte dependéncia, das suas propriedades clé

tricas e térmicas, da substituigao deos hidrogénios por deutérios
- - 1-4, 40]

v chamado efeito isctopico.{ d .

Qs c¢ristais da familia XKDP sdo teodos uniaxiais e te-

tragonais na fase paraelétrica. Na fase ferroelétrica sao ortor-

{1l }

rombicos ou monoclinicos, com a polarizagao elétrica espontd

nea paralela ac eixo-c, enguanto que os dados de difragao de neu

(16)

trons no experimento de Bacon e Pease . para o KDP, mostram

os movimentos dos hidrogénios restritos guase gque completamente

)

2 -
ao plano a—btﬂ » ac longo da ligagao O-H-O. Aparentemente este

2 um resultado curioso em vista do forte efeito isotbpico gue se
detecta para diversas propriedades termodinimicas destes cristais,

B

tais como Tc' C ete,. Na tabela ITI-1 apresentamos valores

Ml‘

da razao TCED}KTC{H} para alguns cristais da referida familia.

cf
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Bacon & Pease concluiram também de seu experimento
com neutrons noe KDP gue a distribuigac da densidade %roténic&‘
& praticamente uniforme ac longo de toda ligacgao, na fase pa-
raelétrica, tornando-se localizada numa posigao afastada  do
centro da ligagdo na fase ferroel&trica. Também constataram
que a suposigao de valéncia +1 e -3 respectivamente para o po
tassio e fésforo EK+1 & P_3] conjugada aos deslocamentos des-—
tes lons ao longo do eixo-c conduzia a um valor para a polari
zagao de saturagao muito proximo do valor experimental, Tam-
bém verificaram gue a hipdStese de valéncia +1 e -3 respectiva
mente para os lons K e P, associada aos deslocamentos das po-
sigdes de equilibric desses Ions ao longo do. eixo—¢ do cris-
tal KDP, conduzia a uma polariZagdc de saturagao de
4.7 pc;‘cmz, da mesma ordem do valor cbservade experimentalmente que & de

2 (4) (2

5.1 pefom . De acordo com Jona e Shirane o mesmo cal-

culo, baseado na hipbtese e gue a configuragac eletrdnica

. + +
dos ions fossem: P 5, K 1

e 0" % valor obtido para a polari-
zagdo de saturagido é 5.0 ucfcmz, produzindo uma concordancia
melhor com os dados experimentais do ponto de vista numériceo
No entanto esta nao & a Gnica diferenga produzida, peis a po
larizagdo de satura¢dc troca de sinal também. Mais precisa-

mente, a polarizagdoc € dirigida dos oxigénios cujos hidrogé-
nios estio mais proximos para aqueles onde os hidrogénios es
t2o mais distantes, contririo ao resultado de Bacon e Pease

cujo sentido & exatamente o oposto. Come citado por Jona e
Shirane, a configuracao de deslocamentos foi determinada por

{42)

Unterleitner & colaboradores atraves de dispersao antma-

la de raios-X, com o resultado de gque a assinalamento de car

{2}

ga feito por Jona e Shirane € gue € consistente com 0s

experimentosg.
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Dados experimentais de difracgdo de ralos-X e de

{41)

neutrons mostram gque o ion X {= P, As} nos elementos da fa

milia KDP esti3c ligados a 4 oxigénios, distribuidos nos verti
ces de um tetraedro 1:e+;1*n:tl-au:{2 }, com os centros desses tetrae
dros formando uma rede tetrageonal ou ortorrombica/monoclinica
do tipo de diamante, conforme o cristal se enceontre respecti-
vamente na fase para ou ferroelétrica. A ligagao entre os gru
pos qu, feita através de uma ligagao hidrogénica, se coloca
de forma gue, cada liga¢io hidrogénica sempre liga em oxigé-
nio superior de um tetraedro com um oxigénio inferior de um
outro tetraedro vizinhcfl}.

Na fase ferroelé&trica, conforme as experiéncias
de difra¢do de neutrons, os protons estdo arranjados ordenada
mente, de tal modo gue o©s hidrogénios estdo ligados aos oxigd
nios superiores ou inferiores, com os ions & {=CS,K,Rb} e
X {=AS,P} sofrendo deslocamentos opostos ao longo do eixo-C
relativos a posicdo que ocupavam na fase paraelétrica, condu-
zindo a uma polarizaqﬁo espontinea respectivamente na diregac
-C ou +C.

Na proxima se¢do & apresentada uma hamiltoniana
capaz de permitir movimentos de grandes amplitudes para os hi
drogénios ou deutérios, em torno deo centro da ligagaoc, de ma-
neira a induzir uma polarizagac efetiva nula como ocorre na
fase paraelétrica, bem como ordenar, numa posi¢do fora do cen
tro da ligagdo, os atomos ou Ions de H ou D para temperaturas
abaixe de um T¥ (= Tc = temperatura de transiqao de fase) con
siderando a caracteristica principal dos cristais da familia

KDP, que € o efeito isotdpico.
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L) Far associado-PbHPO4—PbDP04

Nesta subsegao, apresentaremos algumas das caracte-
risticas do par PbHPC,-PbDFO,, que nortearam a descrigde compa-
rativa de TC, PM e Cc do par mencionado, com dois elementos  da
familia KDP, conforme segaoc 2.6,

As propriedades ferroelétricas do PBHPO, e seu ana-
logo deuterado foram descobertas por Negran et al{44}, Dados
de raios-X dos referidos cristais, indicam, a temperatura ambien
te, atividades ferroelétricas com polarizagdc espontinea nao-
nula, numa estrutura cristalina monoclinica, com a = 4,688,

b = 6,649, ¢ = 5.781A e & = 97.11°, Dados de difracic de neutron
para o© PbDPoq, por Hegran Edd}, bem como medidas piezooletri-

cas[ 44}, indicam um grupe espacial nac-centrossimetrico, com um
ordenamento dos deutérios nas ligacdes 0-D-0 e um eixo pelar no

{ 44)

pLanc a-¢. Medidas de constantes dielétricas do par em gues
tdo, mostraram a existéncia de transicoes de fase de segunda or-

dem para T, = 308 K e T, = 450 K para o P]::HPDq e PhbEQ

4 respeacti

vamente, A fig. (1l.1) representa uma projegao do plano a-c da es
44

trutura cristalina do PbDPD4[ ' para temperatura abaixo de Tt

come determinada por difragao de neutrons.

No par KbHPoq-PbDPD4; cada grupo PDd esta ligado a
dois outros viéinhas, nao a quatro como nos materiais da familia
KDP, por meio de ligagGes hidrogénicas de tal maneira a formar ca
deias infinitas unidimensionais de tetraedros PO, sem ligagoes hi
drogénicas entre elas. Assim, a rede das ligagCes & unidimensio-
nal, em Dposigﬁo-a rede hidrogenica do KDP que & tridimensional.
Este fato faz mais atrativo o estudo do par PLHPO ~PLDPO, . For
exemplc o modelo de Slater-Takagl aplicado neste contexto resul-

ta na solugao de um modelo Ising unidimensional. O medelo BS, no
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Fig. (1.1} Proje@&o da estrutura cristalina deo par PbllPD4—PbDPO4
no plano a-¢. 08 circulos menores sac protons efou
deutérios. Os circulos cheios sac atomor de Ph e os
tetraedro sao radicais PO4. A diregdo de P_ relativa
a diregac 0O-H-0O também & mostrado.

guadro do apéndice I, 1.&., tratamento estatistico classico e
interagao entre primeiros vizinhos, aplicado no contexto do par
PbHPQ ,~PhDPO, nao apresenta transigdc de fase para o referido
par.

0 carater unidimensional do referido par mais o lar
go efelto isotdpico, compardvel acs da familia XDP, foram os mo
tivos da inclusao do par acima mencionado na analise comparati-

va apresentada no Caplitulo ITI desta tese,

1.2, Ccaracteristicas do Modelo

Vamos considerar neste modelo gue o5 cristais da fa
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milia KDP podem ser vistos como uma superposic¢do de varias sub
Tedes: uma delas constitulda de Ions leves {protons ou deutd-

rios), e as outras por lons pesados [como K+l, C+l, Rh+l, Pb+2,

-3 . , - .
3, EEEG4J ¢ ++.). Vamps considerar gue existe um unico

(PO, "

ion leve por c&lula unitiria e que ele se move num potencial lo

cal {criado pelos outros lons e independente da temperatural, O

KDP realmente tem oito e o par PbHPO,-PbDPO, tem quatro ions le

ves por celula unitaria. A diferenga vem do fato de o KDP ter

dois ions leves por moléculas. Apesar disto o modelo tem ajin-
da haver com a realidade fZsica.

No sentido de fixar nossas id&ias parece melhor es
pecificar as suposigoes do hamiltoniano microscdpico, que sdo
as consideradas a seguir:

a) O movimento anarménico dos iIons leves em vS{u}, ao longo da
ligagdo 0-H ... © no pianc a-b nd3o & afetada pela aplicagio
de um campo elétrice ao longe do eixo-c do cristal, pelo me-
nos ac ponto de mudar substanclalmente o carater do potencial
local vsiui. 2o longo desta linha, as coordenadas transver-
saig-a liga¢de O-H ... 0 s8c também ignoradas . IEm outras pa
lavras, os Ionsg leves ndo interagem diretamente com ¢ campo
aplicado e nao contribuem para a polarizagaoc eletrica macros
copica.

b} Com o objetivo de reduzir o namero de parametros ajustaveis
do modelo, a massa dos lons leves aparecem explicitamente por
meio do termo de energla cinetica -{h2f2m]d2fdu2. Com 1850 a
descricao do efelto isotdopice aparece ligado diretamente  a
uma analise gquantica do problema.

c] Supomos uma forte correlagac de curto alcance entre os gua-

tros lons leves mais proximos ligados a um mesmo radical
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BD;3 (B = P,AS,...I conduzindo a uma redugac no numero de
coordenados dos lons leves para um em cada molécula do cris
tal em consideracdo,

d) Considerando uma interacao forte de curte alcance cntre os
dipolos do complexo A-BO,, da rede de ions pesados as
coordenadas associadas aos ilons leves correspondentes, eali-

minamos a8 coordenadas dos Ieons pesadeos através de uma rela

¢do do tipo
P, (3) = Z*eu, (1.1)

onde Pz(j} € o dipolo elétrico do Ion pesado na molécula j,

Z*e & uma constante com a dimensac de carga elétrica e u. e

a ceoordenada do Ien leve ac longo da ligagdo O-H-0Q, medida a
partir 4o seu centro.

e) Os lons leves interagem entre si através da mediacgido direta
da interagao dipolo-dipolo existente entre os dipolos elétri
cos Jos icns pesados, fig. {1.2), conduzindo a um termo e
energia de acoplamento da forma - ¥ I J,.u,u. (ver apendi-

i oA 40103
ce O,

2 hamiltoniana do sistema na presenca de um campo

elétrico E = EZ ao longo do eixo-c do cristal & escrita na for-

Ina
=E[p%f2m+v {u.}]—% r I Ji.u,u,-z*eE Lou, , (1.2}
j_‘] s ] 1 %1 ] 1] j]
onde o utlimo termo vem da eqfl.l) e a guantidade E deve ser

interpretada como o campo interne no local j. Os indices 1 e 3



INTERACRD
M POLN-DIPOLO

Dipolo Dipolo .
' —AAAAA Y — —— 0008 — Proton |
Proton | P04 PO,
interacdo interacdo
forte forte
Proton i Jiy — Proton |

Fig. (1.2} Representacgac esquemdtica das interagdes entre os
ions hidrogéniceos e/ou deutdriocs e os radicais

PO,+ AS0,, ..., nos modelos PS ¢ PSM - Ver Apéndice C.

Lz
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se referem & posicgdes das maléculas de AXEO {A=K,CS,R

4 b
D; B =P,A_,...), i8t0 8, ] representa o vetor posigao ﬁj- 0

f

®¥=H au

operador deslocamento uj é matriz infinita, gue no caso do pogo
quadrade de largura a, com ou sem barreira, possui autovalores

no intervalo - a/2 = uj % a/2. Uma hamiltoniana similar tem si-
do considerada por Lines{35}.

Nos acreditamos gue a hamiltoniana da eg. (1.2) me-
rece um exame cuidadoso & uma solugdco exata seria altamente de-
sejavel. Um tratamento mecinico-quantico exato da hamiltoniana
acima para redes bi- ou tri-dimensionais parece ser, no momento,
um trabalho interessante, Hamiltonianas analogas a da eqg. (1.2}
para sistemas de spins, Hamiltnnianﬁ de Heisenberg e Hamilitcnia
na Ising, tem sido estudadas nos Gltimos 50 anos. Tambem uma ha-
miltoniana analoga para sistema ferrcelétrico, hamiltoniana de
De-Gennes, tem sido analisada nos Ultimos 20 anos.

Em 1944, C‘Jnsagm:MEJ:I obteve uma solugdo exata, para
o caso de um sistema Ising para uma rede bidimensional de sSpin
1/2 cor interacdes entre primeiros vizinhos, com uma temperatnra
critica T_ diferente de zero Kelvin, 1.8, mostrando que uma re-
de bidimensional de spins tem uma transigido de fase ferromagné-
tica. J3 para a hamiltoniana de Heisenberg para uma rede tridi-
mensional com interagdes lsotrOpicas entre primeiros vizinhos so
mente em 1976 foi encontrada por Dyson e Simoniqﬁ} uma prova
exata da existencia de transigdo de fase ferromagnética com

T, # 0 K. Eles mostraram a existdncia de um ordenamento ferremag
nético para temperaturas abaixo de um certo T* Eﬂ.TCI. Em vista
deste trabalho e do fato gue a hamiltoniana da eg. (1.2) pode
ser vista como um sistema de spins infinitocs com a energia cinéti

ca da particula no pog¢o de potencial jogando © papcl da tempera

tura dificultande os "spins" a se ordenarem, pakece poucCo prova-
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vel que a hamiltoniana da eg. (1.2} nao produza uma transicao de

fase ferrveléetrica.

1.3, Aproximacac do Campo Molecular

Durante estes Hltimos %0 anos, a Hamiltoniana de
Heisenberg foi utilizada LA para melhorar nesso entendimento
de materiais ferrcomagnéticos mesmo na auséncia de uma prova exa
ta da existéncla ou ndc-existéncia de uma transigdo de fase mag
nética. Pode-se dizer também gue a maioria destas realizagoes
teria sido impossivel sem o uso da Aproximacio do Campo Molecu-
lar {ACM}. No que respeita S obtengao de T, existem fortes indi
cagtes, baseadas na Aproximacdo do Campo de Reacdo de Onsager
{ACRJEEE}, gue a ACM, para & Hamiltoniana de Heisenberg com in-
teragdo entre primeiros vizinhos, no caso de uma rede cilhica,
apresenta um valor para Ta da ordem de 30% maior do que o valor
exato, Como a ACM ignera as flutuagdes, & possivel que no
caso de interagoes de longe alcance a ACM e ACR apresentem ¢ mes
mo resultado para Tc' pelo menos com um desvio inferiocr a 30%.

Uma hamiltoniana como a apresentada na eg. (1.2) &
praticamente insolGvel do ponto de vista tedrico. Porém a seme-—
lhanga do termm de muitos-corpos da referida hamiltoniana e aque
le da Hamiltoniana de Heisenberg(ﬁg} foi um dos motives que nos
conduziram & tratar a hamiltoniana (l1.2) de maneira analoga ao
tratamento dadc 3 Hamiltoniana de Heisenberg na teoria do ferro

{501 2 chamada

magnetisme, i.8, através da aproximagac de Weiss
ACHM. Um outro motivo de termos aceito a ACM reside noe fato da
aplicagao no capitulo II do pogo de potencial quadradeo infinito
acg parcs KDP-DKDP e PbuPoq—PbDPﬂq, descrever pelo presente mo-

delo na ACM, os dados experimentails da suscetibilidade dielétri
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ca paralela, por exemplo, do KDP, na regiao |T—TC] < T, como

mostrado na secac (2.5), & como subpreoduto dos calculos produ-
zir valores para Jij' requerides para reproduzir os valores ex
perimentais de TC{H} a TC{D}, grosseiramente da ordem de gran-

deza da interagao dipole-dipolo, 1.&,

e 2.3
Ji48 ¥ psrij

(1.3}
onde p_ estd definido na eg. (1.16).

Em vista da discussac acima, e com ¢ objetivo de
utilizar a ACM, substituimns © coperador uj da egq. {l.2} pela ex

pressao
u. = <u.> + du, (1.4)

1 B
onde <uj> = u & a média térmica de uy e nao muda de um Ion para
outro, no casc de um s& lon por c&lula unitaria, e ﬁuj e a flu-
tuagac em torno de u.

Substituindo a eg. (1.4} na eg. {1.2) obtemcs

2

al

H= ¢ H (u.}-(1/2) T & J,.81,8u,+(1/2)0Ju
j=i B3 i el 11 1)
{1.5)

a ACM neste contexto, corresponde a reter somente o primeiro

termo da eg, (1.5}, parte separavel da hamiltoniana, e despre-
zar o segundo termo, bilinear nas flutuagoes. Notar agui quc
em média os termos lincares nas flutuagoes sdo nulos e gue a
ACM desprcza apenas termos guadratices nas flutuagoes. A hamil

toniana local efetiva, H_{(u) ¢ dada por
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Hp (u) = By o+ H ' (1.6)

_ .2
H, = p°/2m + Vg (u) ’ (1.7}
onde vstui pode neste trakalho ser o pogo de potencial quadrado
infinito de largura a, fig. (1,3) {(Cap. II, ou um pogo de poten
cial guadrade infinitc de largura a com "fosse" - Cap. IIT e IV}

(= Hp, contribuicae devida ao termo de muitos corpos, & dado por
H = _Au r {1-8}

A= J<ur + Z*eE ., {1.9])

o
|

Ey o, ' (1.10)
com J considerado positivo; argumentagao apresentada no Apéndi-
ce C. Wotemos ainda gque J independe do Ion o fixado para a
efetunacio da soma em 1, 1.8, a soma sobre todos os wizinhos i
do ion o. Em cutras palavras, estamos desprezando efeltos de su
perficie.

Gragas a essa enorme simplificagdo, devida a aAcM, a
forma escolhida para V_{u}, serad possivel dedicarmos a devida
atengaoc ao tefmo de potencial contldso na hamiltoniana local, mi
nimizando efeitos de outras aproximagoes, permitindo contabili-
zar todos os niveis de energia necessarios ao calculo nas medias

termicas realizadas,

0 valor médio térmiceo do operador u, & dado

pﬂr{SlJ

cuj> = Tr[c_BHuj]fTr[e-ﬂH] {1.11}
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onde H € a hamiltoniana do sistema, B
BH

1/KT.
A guantidade Z = Trie "] & a fungac de partigiao do
sistema, Essa gquantidade também pode ser escrita na forma

-BE

Z =1 <v[eHEH|u> =L e : {1.12)
v

W

onde a soma em v & estendida sobre todos og auto-estados |vb

da hamiltoniana total H: E, € o auto-valor de H correspondente
ao auto-estado |v>.

| Em decorréncia da separabilidade da hamiltoniana H,
resultante do uso da ACM, a fungae de particac se decompoe numa

produtdria do tipo

onde N & o numero total de dipolos [(no KDP, o nimero total de
moléculas de KHEPD4].

-RH

Z. = Trle I"']

L {1.13)

& a funcaoc de partigdo local, e o valor médio térmice deun &
dado por

-EH
cu> = Tr(u e L],#’ZL ' {1.14)

onde HL & a hamiltoniana local, definida na eg. (1.6},
Assim o uso da ACM nos conduziu de um problema  do
N-corpos a N problemas de l-corpo com uma auto-consistencia im

plicita, pois o conhecimento de <u> depende de A atraves da Hpr

eg, (1.8}, gue por sua vez depende de <u>, conforme eg. (1.9).
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Nos proximos Capitules saoc apresentados solugdes
auto-consistentes para a polarizagdo de saturagac a zero

Kelvin, P e no caso estatistico classico para

Ml’
P(T} = Np_<u>_ ., para T qualgquer, para os dols potenciais

?S{UI anteriormente mencicnados.

1.4, Parametros do Modeln

0 nimerce de parametros do modelo depende da forma
do potencial local vS[u]~ Como nesta tese discutimos as evidén
cias da existéncia ou nac de uma barreira dé potencial no po-
tencial local, torna-se conveniente ter em mente o nimerc de
parametros independentes do modelo para cada situagao ou poten
cial analisado. Nos capitulos gue seguem situagdes serao consi
derados: f(a) pogo de potEnciai guadrado simples finito de lar-
gura a - modelo PS; pogo duplo de potencial - modelo PO - tal
comg considerado por Bline et alu:I ; (¢} pogo guadrado do item
ta) com um pogo central guadrado de largura b e profundidade
?b, no modelo PSM.

Notamaos, Cap. II, gue o modelo PS contém apenasy

duas energias indcpendentes gue sao E, e W, onde

E_ = 2n2/2ma’ ' (1.15)
relacionada 3 Ha' a
2

W = Ja ' {l1.16)

relacionada a HP; um terceiro parametro, com a dimensao de mo-



mento de dipolo dade por

Py = Z*aa/2 ; {1.17)

onde Z*, Cefinido na eq. (1.1}, estabelece a conecgio entre o
movimento dinamico do hidrogénio ou deut@rio e as propriedades
dielétricas do sistema. Portanto o modeloc PS tem trés parame-—
tros independentes.

Para o modelo PSM - modelo PS moedificado pela in-
clusac do pogo de potencial central & facil ver gue tem cinco
parametros, a saber os trés do modelo PS mals dois outros: 1
e B sendo respectivamente medidas relativas da largqura e da
profunidade do pogo de potencilal central, o foss0o, definidos

respectivamente por

n = b/a ’ {L.18)

=
I

v i/ /12) . {1.19)

Com o objetivo de comparar o nimero de parametros
{ &)

independentes da hmailtoniana de pseudo-spin (PD) com aque
les do modelo PS, devemos lembrar que
B = =20, L X,~(1/2)L F,.Z2.2.- wEL Z, {l.20

onde udencota onde xj, Yj e zj sdao matrizes adimensionails 2x2,
matrizes de pseudo-spin de Pauli para o 3tomo de hidrogénic ou
deuterioc 7, QT & a energia de tunelamento e Fij € a energia deo

acoplamento hidrogénio-hidrogenic.



36

Na ACM os modelos PS e PD apresentam trés parime-
tros indcpendentes, gue sao:

E W e Pg

cl

no modelo PS - vide egs. (1.15) - (1.17}) - e no modeloc PD o©s

parimetros correspondentes sao

ﬂT.r Fenyu r
onde
F = I F .
j#0  ©J
No modelo PD & costume supor F{D) = F{H),
uiDy = ufil), onde I e D significam respectivamente :(H,PO C

2774
KDEPDq, com RT senda ajustade independentemente paga 08 ©Casos
hidrogenado e deuterado, enguanto gque nos casos PS e PSM dis-
gutidos nesta tese gquando suposto W(H) = WD), pEEH} = pstu},
a especificagac de ECEHJ determina, atraves da eq. (1.15),
guando suposto a{H} = a(b), EC{D} = Ec{H}fz. Esta ultima hipo-
tese € na verdade uma exigéncia exPerimentalizﬁl, pois a deute
ragao do KH,PO, muda © comprimento da ligagao hidrogénica, i.e,
provoca um aumentce da dist@ncia R{0-0}), segundo Matsushita et
al{EE}, de 0.023A, correspondente a um aumento percentual de 1%
em R{0-0). Esta dilatagao de R({0-0) provocaria em E.(D), se a
fosse uma fungdo linear de R(0-0), uma diminui¢do da ordem de
2% com respeito ao valor obtido guando se despreza a dilatagao

mencionada acima.

Torna-se lmportante observar gue a maior parte des-
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tas teorias quando confrontadas com dados experimentals, apre-
sentam valores de pardametros que tornam impossivel uma descri-
¢ao guantitativa de outros dados experimentais disponiveis pa-
ra o mesmo material. Todas as teorias parecem sSer qualitativamcn
te adegquadas para descrever as propriedades térmicas, dielétri
cas ou Sticas dos cristais ferrocel&tricos quinticos; quantita-
tivamente essas teorias apresentam erros relativos gue vao de
zlguns % até cinguenta por cento.

Chamando cada par do tipo RH PO ,~KD PO, de par as-

4 2
sociado, notar-se-3 entaoc gque, para cada par associado de ferro

elétricos gquanticos, o modelo PS contém scomente 3 parametros in
dependentes, engquanto gque os modelos de pseudo-spin (PD) e PEM -
modelo PS5 Modificade, apresentam respectivamente 4 e 5 parame-
tros ajustaveis independentes.

A razap das duas energias E, € W, egs. {1.15) e
{L,16) definem o parametro adimensicnal mais impoitante dos mo-

delos PS5 e PS5M, o parametro
v = Ecjw , {1.21}

que representa uma medida da importincia relativa dos efeitos

guanticos no problema. O limite classice corresponde a vy + 0.
Para y > Y - onde y_ esta definido na eq. (2,33),

a temperatura critica T € zero Kelvin, com polarizagdo esponti-

nea nula. Em outras palavras, a quantidade

To = TCKTD ' ({L.22)

onde T _ {+ TC{CEJJ esta definido na eg. (2.9) &€ identicamcnte
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zero para qualguer valor de y & Yoo Este fato nos conduziu a
apresentar os graficos das guantidades T+ € /Ce ® PMKNps em

termo do parametro reduzido

Y* o= /v : (1.23)
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CAPITULO II

MODELO PS PARA O CASO DU POCO QUADRADD SIMPLES

2.1, Introdugao

0s estudos tedricos da transigaoc de fase ferroecld
trica na famIlia KDP, tem sido realizados dentro de duas 1li-
nhas bAsicas, A primeira iniciada por Slater em 1941, através
de um estudo estatistico configuracional, baseado no fato ex-
perimental de gue cada radical PO4 ge liga a outros guatro
através de uma ligagio hidrogénica. No modelo de Slater, o hi
drogénic pode ccupar duas posi¢oes na ligagdo: uma em gue 0
referido &tomo estaria prdximo do radical em questac e uma ou
tra guande o atomo estaria afastado do radical referéncia e
proxime de um outro radieal equivalente vizinho. Este modelo
produz uma transigac de primeira ordem, e naoc & capaz de des-—
crever o efeitc isotdplice, principal caracteristica dos mem-
bros da famllia KDF. A segunda linha, iniciada por Blinc em

1958 e posteriormente refinada por De Gennes (1) , Tokunaga

e Matsubara (16) (52)

Kobayashi , baseia-se na hipdtese
de ser possivel separar as interagoes num termo de potencial
local de dois minimos e um segundo termo de interagao de dois
corpos, onde os niveis de energia do hamiltoniario local sac
tals gue os calculos estatisticos podem ser realizados com
apenas os dois niveis mais baixos de energia. Esta segunda 1i
nha permite descrever o efeito isotdpico, porém descreve ape-
nas uma transigao de segunda ordem, Experimentalmente, Kobaya
(10}

Shi et al , Mmostrou que a transigac ferroelétrica do
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par KDP-DKDP & de primeira ordem.

Relaxando a hipdtese do truncamento do hamiltonia-
no local e permitinde uma variagdo na forma de potencial, na
linha discutida por Reid{33} , saindo de um po¢go de dois mi-
nimos € permitindo um pogo de potencial com um minimo mais sua
ve, isto &, com um minimo “"chato”, neste Capituleo faremos um
gstudo comparativo entre o models de Matsubara e Tokunaga, com
~© modelo apresentado no Capitule I, com V. {u) sendo um pogo de
potenclal guadrado simples, conforme fig. (1, 3-al.

& referida comparagac baseada em tres quantidades
fisicas, a temperatura critica, T, a polarizacao eletrica es-

O

pontanea a T = 0 K, P & a constante de Curie Cc pProximo de

M’
Tc' associada a suscetibilidade dieletrica paralela. 0s resul-
tados do presente modelo {PS) sao aﬁrQEEntadcs nas segoes (2.3},
{2.4} e na secao (2.5) & feito um breve resumc dor resultados
do modelo de Tokunaga e Matsubara (PD). Na seg3o (2.6) baseada
em dados experimentais (KDP-DKDP), sdo obtidos valores para os
parametros dos dois modelos. A primeira vista, os dols medelos

nao descrevem gualitativamente os dados experimentais, mas co-

mo serd visto ©OS numeros favorecem mais o modelo PS.

2.2. Aproximagdgo Classica

No quadro da ACM, Capitulo I, e no limite classico,

a fungac de partigac local 2_, a menos de uma constante multi-

Ll'

plicativa, pode ser escrita como
ot 2 oo - v -

— f .—8p°/2m ap [ . B[ Eiu} Au]

= — O

du (2.1

A
e+l Y3

a/2
f a ' {2.2)
-a/d
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onde usamos o fatoc de VE{u] ser um pogo guadrado simples de
largura a, e eliminamos o fator correspondente & energia ci-
nética.

A meédia térmica de operador deslocamento u

wr = 3L enong , (2.3)
& entiao dada por

Tg%%T = gptanh £ - % , {2.4)

£ = BAa/?2 , (2.5)

onde 2 ainda depende de <u», como explicade na eg. {1.91. A
condigio de autoconsisténecia correspeonde a encontrar as rai-
zes comuns de F{£} = G{f), onde TF{i) & a fungao de Langovin

para dipolos clissicos

P(€) = cotanh & - ¢ , (2.6)
KT -

c() =T (g , (2.7

£, = PE/KT (2.8)

A raiz asutoconsistente Eac também determina o va
lor autoconsistente da polarizagao, <u>/{a/2). Desta maneira,
uma transicao de fase ferroelétrica de segunda ordem & obtida

a uma temperatura critica dada por

TD = TCKCE} = I"z“k- {2-9}
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onde W & definido pela eq. {1.16) e a susceptibilidade estdti

ca paralela, ao longo do eixo-c, dada por
X = Cff(T—Tﬂl ' {2.10])
C, = Np2/3K (2.11)
f s )

e Cf & a constante de Curie para dipolos livres, Deve ser nota
do que, a eq. {2.10) & valida para valores arbitririos do pard
metro quantico y* » no limite T » T , onde os
dipolos tornam-se livres, enguanto que T, {guantico) = Tc

{classico) & uma aproximag3o razodvel somente no limite

¥* 4 1, como mostraremos na segao (2.3).

2.3. Tratamento Estatistico Quantico

A equagao de autovaleores para © hamiltoniano Hp

o mesmo da eqg. (16] com ?stu] sendo um pogo quadrade infini-

to, &

HL¢n{u] = Enwn{u} ' [2.12}

gque com a mudanga de wvariavel

2 = Mu—uoix’{afz} {2.13)

pcle ser escrita na forma

(g = z} ¥{z) 0 . (.14}

onde
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A= {—G}IKB ' {2.15}
o = Ala/2)/(4E_/1°) : (2.16)
uaf{aKE} = ~ Enfa ' EE-l?{
e = E_/(4E_/1°) : (2.18)

A eg. {2.14) & conhecida como a equacdo de

(53)

Airy , cujas solugoes Y{z), funcoes de onda de H,, sdo es-

L
critas em termos das fungdes de Airy.

A, determinaqio dos autovalores, nassa forma, fica
dependendo de cilculos numéricos de dificil execugdo. Por outre
lado, para os propositos limitados da exata determinagac de Tc
v da susceptibilidade alétrica, somenie pegquencs valoroes 3a
polarizagde adimensional P{<u>/(a/2)) seraoc requeridos, i.e.,
para estes propdsitos, a termo de polarizacao HP na eq. (1.8} po
de ser tomadeo cono uma quantidade pequena a ser tratado por teo—
ria de perturba¢ac. O tratamento perturbativo sd feoi realizadc
depois de escrevermos as funqﬁes de onda wn[ul ém termos do Ccon-—
junto completo de fungoes de onda de Hoe © entac truncando o Ha-
miltonianc numa ordem {(numerc finito de estados) analisamos nune
ricamente a susceptibilidade dos autovalores e proprio comporta-
mento de F{a) para v¥* e 1 fixados. Este trabalhc mostrou gue no
caso do pogo quadrado simples a concavidade de F, eg. {2.15), pa
rao » 0, & Gnica, sem ponto de inflexdo, portanto determinande
apanas uma transigdo de secunda ordem de acordo com a classifica

¢ac de Ehrenfest (91

{a1)

A teoria de perturbagac para a matriz densidade
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-BHL
. (B) =€ (2.1%

pode ser cobtida de

8
i
(e g
1P (g )y ag,+ HptelmelL 1, (8} ABy -

pr (B} =
I o o
(2,20}
onde
pL(g} = exP(-BHQJpI{B] , HP{B} = exp{BHoal EHPi-BHDJ .
o H0 (] HP definidos pelas egs. (1.7) e (1.8) respectivamen-

te. A eq. (2.20) produz uma expansao em séries de poténcias

de HP, i.a., de a.

Notando gue

<ux = Tr|pul|/Tr|p| ‘ (2.21}

e da eq. {1.8}), gue

= =~ 1 {2:22}

a definicao

pL{B} Epﬂiﬁl + Ap(B)

permite escrever a polarizagdo adimensional na forma

Pered o Lo [1efe@]
(4E /1) Ba Po

(2,23}



15

Na represcntagac onde H, e diagonal, os elemcntos
de matriz diagonais do operador u sao nulos, uma vez que  Viu)
é simétrico, e portanto as fungoes de onda de Hj 5a0 pares ou

impares. Nesta representag¢ac a fungae de particac local Z, hem

L
comoe Ap, contém portante apenas poténcias pares de o, conse-
guentemente F na eqg. (2.23) s pode conter poté&ncias impares
de a, gue & um resultado esperado pois a polarizagao deveria
trocar de sinal ao se ilnverter do campo elétrico externo., As-

sim, trabalhando na representagao onde Hg & diagonal chevamos

a seguinte expressac para F. (ver apendice A}

Fig,0) = £(0) + fyla)z” + ... (2.24)
com
2. 2
fl{m} =[15 ¢4{G} - ¢2[U1]Kj12n ¢O[g}} y {2.25)
=  _en?, s
p_fol = I e A . {2.26)
=
n=1
g = 12v/1 . {2.27)
T = TKTG p (2.28)
_ 8 '
L = 5 - (2.29;
T
Uma vez guc /7 & proporcional a polarizaciac adimen

sional <u»/{a/2), conscguéncia de uso Aproximagac do Campa Mo
lecular, obtemos wna segunda fungac, G, para a autoconsiston-

cia, na forma
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Gig) = 2 (z-¢ ) ' (2.30)

onde

Lo, = 2Pg E/E, : (2,31}
E ¢ campo elétrico da eqg. {1.2) e E. & definido na eq. {1.15).

No apéndice A apresentamcs o algoritmio gue usamos
na determinagac de ¢n{g}; determinaq&o esta que se baseia na
constatagac de gue tais fungoes poderiam ser escritas em ter-
mos de poucos elementos de matrizes da forma <n|u|n> e <n|p|n>.
A polarizagao autoconsistente € obtida, através da determina-
¢ao das ralzes L e da equacgao F{z} = G{y), colocando-se

<ux/{as2] = Fl{r_ _}. Comparando as egs. (2.24) e (2,30), segue-se

ac
gue a temperatura critica pede ser obtida através da solugdo da
equacac

flEUC} = E"f r {2.32]
onde y & o parametro guantico, egq. (1.21) e OTa = lzych.

Na figura (2.1} temos o grafice da fungao fl[q},

onde se pode ver gque f, & positiva e aumenta monotonicamente

1
com g, para o > 0, Esta fungao se aproxima assintoticamente
do limite supericr flr-iﬁ}( = ;—i:} fl{q:r}, dadeo por flMﬁ.X =
{lE—ﬂzjflzwz, obtido analiticamente da eqg. [(A.8). Esta guan-
tidade determina o intervalo de valores de y para o8 guais

a transicdo de fase pode ocorrcr. Em outras palavras, € somen

te para v =< -~ onde

v, = (15-1%) /244" (2.33)

.
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Fig. (2.1} Grafico da fungao f,{a} versus o, Este grifico da
© algoritmo para a determinacioc da dependéncia
quantica da temperatura critica, como explicado
no texto., Na presente e subseguonte figuras PS sig
nifica medelo do pogo de potencial local guadrado
simples e PSM significa modelo do pogo potencial

local guadradeo com "buraco" ou barreira.

3.0
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Cimite [Classico |

MODELO PS

0.0

Fig.

{2.2)

2.0 10.0 5.0

Grafico da temperatura critica adimensional

H

* * =
T, = 12 Yo KTgﬁJ versus J*/E_, onde J* = Y W, Pa

ra wuma comparagﬁo com a fig, (5.2) da referencia 3.

B¥
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= 0,021659, gue existe uma e apenas uma raiz de Is 2 0 da eq.

{2.32) correspondendo a uma temperatura critica bem definida.

Notando gue T, = lzyftc, a solugao da eq. (2.32) determina
Ta = chchCEl como uma fungao de y* = YKYS, fungao esta gue
estd representada na fig. (2,3}. 0 limite classico da eq.

{1.15), correspondendo a T ™ 1 para y* + 0 & bem reprcduzi-
do. Também nota-se gue o efeito guantico, v¥*l no presente modelo,
reduz a regido de existéneia da fase ferroelétrica, um fato
gque & provavelmente independente do modelo, pois um comporta
mento similar e obtide por Tokunaga et al, Tsallis, etc. no

modelo de pseudo spin. Na regido v & Y, @ temperatura criti

ca Tc-muda rapidamente com v* indo a Zero em y* = 1, i.&,

quandc y atinge o gue podemos chamar valor de extincao Ygr @
fase ferroelétrica nac € mais possivel, um fato gue também es
ti presente no modelo de pseudo-spins,

A suscetibilidade dielé&trica paralela ¥y, ao longo
do eixo-C, pode também ser obtida para temperaturas arbitré-
rias T = Ter observando gue E # 0 de acordo com eq. (2.30),
apenas translada G{(;} para valores malcres de ;. Da definicgao
de suscetibilidade

x = lin (25 , (2.34)

E-=+0
segue das eqs. (2.24) e (2.30) gue a raiz autoconsistente pa

ra E # 0 & agora dada pela solugao da eguacao
£1(0)z + £5(00g7 = 2y(L-z) (2.35)
1 3 ¥ o ) "

que de acordo com a eq. (2.34} em primeilra aproximagao temos
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MODELO PS

00 02 04 06 08 0

‘Y’*

Dependéncia guantica da temperatura critica adi-
mensional T, = chTc{cléssico]. 0 parametro guan
ticoc v* no modeleo PS corresponde a g ho modelo

FD - ver Tokunaga e Matsubara, fig. (6} - , Neotar

a forte dependéncia guintica do modelo PS5 nas pro

ximidades da regiao classica, y* = 1.
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b0

L = . (2.35)

Substituinde agora Ly P2 ed. {2.35), segue das egs. (2.31) e

{2.34} que

2

ZNp
. 5 1 . 1
X = "’[fltal fliuc}] ' (2.37)

c

gnde g estd definido na eg. (2.27). Proximo do ponto critico,

.i.é, para |T—Tct « T., & quantidade fl{UJ pode ser expandida

em série de poténclas de {G-UE} na forma

£,{0) g £{a) + lo-o ) £ilg ) + ..
conduzindo ac resultado de gue proximo de T. temos

X = C /(T-T.) . ~ {2.38)
onde

_ 2 g
Co = Cf chﬁfltac} {2.39)
& a constante de Curie perto do ponto critico e Cp € a cons-

tante definida na eq. {2.11}. MNotando gque L sao fungoes

de y*, uma curva de CCICf versus y* foi construida & o resul-
tade & mostrado na figura (2.4},

Da eq. (2,37} & também possivel cbter o limite de
altas temperaturas para a susceptibilidade, cujo resultado &

0 mesmo da eq. {2.10), como deveria ser.
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~ _ MODELQ PS
| T

O
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] | | |
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Y *

Fig, (2.4) D3pendéncia isotdpica da constante de Curie nas
proximidades do ponto critico. Neotar que Co * =

guando Tc + 0 para ¥* » 1; um fato que estid pre-

sente também no modelce PD, fig, (2.7).



53

2.4, Polarizacao Flétrica Espontanea — Mttodo variacional

0 calculo do valor autoconsistente de P(T), a po-
larizagao espontanca na fase ferroelétrica, para valores arbi
tririos da temperatura abaixo de T,, e para valores arbitra-
rios de y* <« 1, & um trabalho possivel mas somente atravées de
extensos calculos numéricos.mesmo na Aproximagac do Campo mo-
leeylar acima usada, Em wvista desta dificuldade, a disgussio
sera restringida a dependéncia da maxima pelarizagio esponti-
nea P, correspondendo ao valor da polarizagac a T = 0°k, do
parametro guantico y*.

0 calcule autoconsistente de Py & bastante traba-
lhoso guande se faz uso das funcgoes de Adry na eq. {(2.12},
maesmo a T = DDK, onde somente a energia do estado fundamental
de H e a autofungao correspondente s3c requeridos, comc seri
mostrade na secgac {4.2), tOr esta razac o uso de uma aproxi-
magao, o método variacional, torna-se conveniente., O resulta-
do exato serada mostrado no capitule IV, segac (4.5).

A funcdo de onda tentativa para o estado fundamen

tal de HL fol esgelhida come sendo

o tm = ¢ ¥ cogpuza) (2.40)
onde cos (mu/a) corresponde a funcap de onda simétrica do es-—
tado fundamental de H, na fase paraelétrica; § & o parimetro

variacional e C & a constante de normalizagao.

A minimizagac da energila do estado fundamental

Eq(d) = <o [Hp |2/ <ug | ¥y> (2.41)
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1.8, aEDfaﬁ = (), pode ser escrita na forma (vide Apéndice B)

4 2 2
3 3,11+3
o= 8|ty - L : (2.42)
{1+a7) senh” (16}
onde ¢ € © mesmo da eg. (2,16) que no caso de campo nulo da
origem a

como explicado na segao {(2.3); H{4) representa ¢ lado direite
da eq. (2.42) multiplicado por Bfﬂz. A segunda condi¢do de au
toconsisténcia & obtida calculande <u» = <¢D|u|¢0>f¢¢0|¢0> em
fungdo de §, atravé@s da eq. (2.30) e entdo fazendo

F = <u»/(a/2). Desta forma temos que {vide Apéndice B)

B )
. L mh _ 1438
Fo= TS {Panh[ﬂay ] ] . | (2.44)

1+6

0 valor autoconsistente 5ac de interesse, de acordo com a eq.
{2,40), € a raiz da equag¢ao F-G = { gue & diferente de
zerc. Do comportamento de wl(d) e F{§) para 6§ « 1, foli obtido

um estado polarizado, 4§

o # 0, apenas para y < YMAX, onde

YMAX fﬂz—ﬁizf?Eﬂz (2.45)

= 0.02107, um valor gue difere menos de 3% do exato wvalor Yo

come obtide na eg., (2.33). Esta proximidade dos valores numé-

ricos de v,.. € y s, proporciona uma estimativa da precisdc da

=3

escolha de wﬂ{u}, eqg. {2.40}. O valor exato de tambem

TMAX
sera mostrado no Capitulc 1V,seqdo 4.5, onde faramos o uso das fungdes



[
(]

de Airy na determinagac da curva exata de [, versus y*, Retor

M

nando ao método variacional, para v » ¥ a hnica raiz possl

bAaX

vel & dada por Ga = 0, correspondendo a P

c 0, fatoe egae

M
que fornece um argumento adicicnal de porque nao pode haver

- . N .
um estado ferroeletrico para v ¥ MAX

N d = * = :
otando que Py, NZ*e<u» ou PM NPEFEC onde Py

tem o mesmo significado da eq. (1.17); a determinacao de P
como uma fungac de y* = YKTMAX foi possivel e cujo resultado
esta graficado na fig. (2.5).

0 resultado apresentado na fig. {2.5), alem do seu
valor intrinsico, tem servido para monitorar os calculos numa

ricos do Cap. IV, na determinagao exata de P, versus y*, hem

M
como de T e C, para V_(u} um potencial local com um fosso

central, ver segac (4.5).

2.3. Madelo de Tokunaga e Matsubara - Pscudo Spin

A Hamiltoniana do modclo de pseudo-spins com tune-
lamento, eg. (1.20), modificada © termo — pE g 2., para a inte
ragac entre os dipoleos elétricos & um campo eiétrico E ao lon-
go do eixo-c do cristal, foi tratada por Tokunaga e Matsubara
{1966]{161 no guadro da aproximacac do Campe Médio. Como dis-
cutido na introdugac, para o modelo simplificado, esta aproxi-
ma¢gac consiste em substituir a expressac Zj = <Zj> + 5zj na
eq. (1.20}), e considerar todos os termos lineares nas flutua-—
qﬁes.de polarizagac ﬁzj ¢ desprezar os termos com produtas bi
linear da forma GZjGZj, obtendo assim da ecg. (1.20)

N ] 2
Ho=2p B KB {1/ 2)NF<2> ' (2.36)
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Fig. (2.5) Dependé&ncia de y* da polarizagac expontanea maxi-

ma, PM,*a temperatura de zeroc graus absoluto.
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onde
HE* = JeZs + LE , {2.47)
a
F= 1§ F_ . . {2.48)
j#ﬂ U‘I‘j
A Hamiltoniana local efetiva polarizada, & agora
dada porxr

HL{H,Z} = ~ znTx - uE*2 ' {2.48)

com pE* contende o termo de polarizagao conforme eqg. {(2.47).

A determinagdc de T, da susceptibilidade paraeld
trica e da constante de Curie proximo de Tc, requer a diagona
lizagdo da Hamiltoniana da eq. (2.49), i.&., pelo menos ¢os
zeus auto-valores devem ser determinadeos, o gue pode ser fa-
cilmente obtido se uma transformacav do tipo Holstein-Primokof
for realizada, correspondendoc a uma rotagac de um sistema de
spins ficticios através de um Angule &, a saber

x
Sz cos8 — 587 send P)

=)
Ik

{2.50)}

z x
X =57 genf + 58 ¢cosH ,

onde o angulo de rotagde 8 & determinado pela condigio de que

. “w . -
o termo linear em 57 seja nulo, Desta maneira obtém-se

cosf = LE*/w ; seng = ZDTKW e {2.51)



58

w = Ji2a0% + (BN (2.52)

ende yE* est3 definido na eq. (2,47), s? & o ccmponente Z de
nova coordenada de spin., Com esta transformagaoc a eg. (2.49)

torna-se
HL = - wi ’ (2.53)
com o resultado de gque

z. 1 W
<87 = 3 tanh {EKT '

a conscquentemcente

_ LE* W
<Z> 5 tanh (375) . (2.54)
A solugdo autoconsistente da eq. (2.54) (j& gue
tanto E* com w sac fungoes explicitas de <2>) conduz como no
nmodelo PS5 a uma transigao de fase de segunda ordem de acordo
com a classificagac de Ehrenfest, com uma temperatura critica

dada por

(402/T) = tanh (Q/KT ) ‘ (2.55)
onde R € a frequéncia de tunelamento e F tem ¢ mesmo signifi
cado da eqg. (2.48). O limite clissico para T. correspondendo

a @ « F/4 pode ser obtide da eq. (2.55) com o resultado

KTCECE} = KTQ = /4 . {2.36)
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Defininde o parametro adimensional Tc = TCXTG e
g = 42/F, a eq. (2,55) pode ser escrita na forma
T. = ¢/arc tanh g . {2.57}

C

A polarizagao espontd3nea P a T = 0K, pode sor cbti
da da eq. (2.54), lembrando gue para o modelo em guest3o cada
unidade guimica tem dois protons "interagentes" com um momento

de dipolo u, portanto P = 2Hp<Z>, com ¢ resultado
P, = Nyil-g™) . {2.5.6)

& suscceptibilidade dielétrica paralela acima de

T. e pode ser obtida da eg. (2,54} como sendo

Xy = (NUEKEHJfjcntanh{QKZKT}—cctanh{nfszc][ ,
{2.597

a qual, no limite IT—TC| « T, tem o comportamento

X = Cy/(T-T ) , (2.60)
onde
c./c, = senh’(q/1)/ta/t )2, (2.61)
o’ f [ c
e T, € determinado como uma fungio do pardmetro quantico g,

conforme eq. (2.,5%); C¢ aqui € a constante de Curie para di-

polos clissicos, sendo dada por

2
Cf = My /4K . {(2.62)
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No limite de altas temperaturas T:» T_, a suscep-

tibilidade diel&trica paralela & dado por
X = Ce/{T-T] ’ (2.6 3)

com T dado por F/{4K),.

Partindo destes resultados, foram construldos gra
ficos para a dependencia de T Ccfcf e PMKNH do paramctro
guantico g e 0z resultades sao mostrados nas figs. (2.8),

{2.7) & (2.8); comparar com os correspondentes nas figs,

{2.3}, (2.4 e (2.,5].

—FhlRG

2,6, Aplicagac ans Pares KH2P04—KDP =) RbH2P04—RbDEPD4 e PbI[PCr4 4

2 747

Comparando-ge pg resultados obtides acima para o
m.deloc do poge de potencial local guadradeo {8} apresentados
nas figs. (2.3)-(2.5) com os gorrespondentes gbtidos para ©
modelo de pseudo-épin com tunelamento através de uma barrci-
ra central, apresentadeos nas filgs. (2,6)-(2.8}, & similarida
de dos resultados para os dois modelos se tornam claras. Tal
similaridade & maior na regidc onde os efeitos gquanticos sdo

mais pronunciados, alte limite quintico, correspondendo a

v £« 1l oug <1, onde T, C_ e P, tornam-se fungdes que va-
A\ " 4 C [
riam rapidamente com 0s parimetros guanticos. Diferencas qua
litativas menoreg, n3o essenciais ocorrem na regiac interme-
di&ria e proxima da reqgilo clissica, y* g 0.
0s nossos resultados para o modelo FS mais a in-
certeza nos dados cxperimentais fazem impossivel, pelo menos

até o momento, a opqao por um dos modelos acima analisados,

como mostraremos a seguir, através da obtengdo dos valores
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bependéncia guantica da temperatura critica adi-
mensional T = chTciclissiCD}- Notar que o para
metro guantico g = 4G/F val a zero no limite clis
sico h » 0, Na presente e subsequentes figquras do
Capitulo II, PD significa Pogo de Potencial local

com dois minimos ou poco duplo,
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permitidos para as quantidades Tyr Ceo Np para o8 dois modelos

5 .
quando hipoteses simples e razoaveis sao igualmente aplicadas

ans dols modelos.

a&. Parimetros Adimensionais Relevantes

Inicialmente construimos uma tabela c¢ontendo dados
experimentais para a temperatura critica, constante de Curie
por unidade de volume perto do ponto critico e a maxima polari
zagao eletrica espontdnea por unidade de volume para os pares
KHEFD4—KD2PD4, RbHEPO4

méricos estio listados na forma da tabela I abaixo

-RbDEPD4 a PbHPoq—PbDPod: 05 valores nua-

TABELA I
v = 0 2 .
TC{ ) cct ) PM{:cmﬂfcm ) TC{D};rc(nj
KH,PO, 122.5 233 5.10
1.82
KD..PD 223 326 6.21
274
RbH PO, 147.0 239 5.3
1.48
RLD.PO 218 302 £.3
2774
PLHPO 310 221 > 1.8
4 =z 1.46
PLDPO, 452 234 W 2.0

Por motivo de clareza, nas seqgoes (2,.6A) e (2.6B)
aprescntaremcs o algoritmo utilizado para a determinagac dos

parametros do wodelae PS ¢ PD para o par KHjPGQ—KD PO T na

247

segdo (2.6¢) apresentapos sucintamente a obtenqﬁ@ dos mosmnos

parametros parad o5 pares RhHEPﬂq-RbDZPOq £ PbHPDQ—PbDPﬁq.
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Fig. (2.7) Dependéncia quintica da Constante de Curie proxi-

ma do ponto critico.
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Fig, (2.8) Dependéncia quintica da polariza¢3o espontanea mi
xima Py no modelc PD, Comparando com a fig. {2.5)
pode ser observado o comportamento diferente nas

regioes intermedifria e classica.



Usando a eq. (2.32}, o algoritmo que determina

versus * - fig. (2.3}, e suponde que y*(H) /4v*(D) = 2, o que
a2 obtem de m(D) /m{H) = 2, a(H) = ai{D} e J{H} = J{D}), a razac
rC[D}ch(H} = TC{D}XTC{H] = 1.82 (2.64)

permite a obtengao dos valores apropriados de v* para H e D

com os resultados

Il
o]
]
=3

v * (H) (2.65)

y*{D}) = 0.43 . (2.66)

0 uso destes valores no algoritmo gue determina

C. versus y¥*, resulta em

I
=
.
wa
-l

Cc[H}fcf {2.67})

CC{D}KCf 0.83 {2.08)

e conseguentements se, na eg. (2.11}, assumirmos gue Cf e o

mesms para H e D temos
C D} /C (H} = 0.86 . (2.69)

De maneira analeoga, usando as egs. (2.65) e {(2.66},

da fig. {2.5) cobtom-se

P i) /up, = 0.22 P (2.70}
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PM(DJINPS = 0.48 ¢ (2.71}

PM{HJKPM{D} = 0.46 ' {2.72;

onde supfs-se gue Ps (=IZ* e a/2) independcnte do isdtopo.
Procedendo de forma analoga para com o modeloc de
tunelamento, agora supendo F{H) = F(D}, nota-se gque neste mode

lo existem dois parametros quinticos independentes ay €

dn = Pdy {(2.73}

Esta relagao define o paridmetro p.

Usanda agora a eq. (2.57) e a condicao da eq.
{2.64), obtém-se atraves da substituigao gue Iy atraves da eq.
{2.73) a relagao

1.82 arctanh Pay = P arctanh g (2.74]

H P
gque determina uma curva para os valores de q em fungac de p
{ver fig. (2,9}}, gue permitem reproduzir a razac cobscrvada
para as temperaturas criticas experimentais.

Como T, na eq. {2.61) & uma fungaoc de g, a substi
tuicao do parametro guantico g por gy {p) que sdo consistentes
com a eq. {2.74), nesta equagao, conduz a curva Cffcc(H} que
asta desenhada na fig. (2.10).

De mancira similar, se na eg. {(2.61) g for substi

tuide por dn = qu[p}. obtim=-sc uma curva deo Cfch{GJ versug

g, cujo resultade ¢ o apresentade na fig., (2.11).
Partindo agora dos resultados aprescntados i

figs, (2.10) o (2.11}), obtéim-sc uma terceira curva (uo roeproe-
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Fig., (2.9} Valores possiveis do parametro gquintice gy regue-

rido para reproduzir a razio experimenta]l

T¢{D]XTC{H} para o Kpp-DKDP.
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{2.10) Valores possiveis da Constante de Curie proxima
do ponto critico para o KDP consistentes com o

valor experimental de TC{D]XTCIH}.
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genta Cc{D}ICc{H} versug p = Q(D) /() em consisténcia com a
razdo das temperaturas criticas experimentais.
Através deste procedimento, usando agora a aq.

(2.58), obtemos P, (H), P, (D} como fungac de p, bhem como a ra-

M
Zao PM{H}XPM{D} versus p, consistente com a razao das tempe-
raturas criticas, isto &, consistentes com TC{DJKTC(H}EXP_ 0Os
resultados sac aprescntados nas figs. (2.13), (2.14) & (2.15)
raspectivamente.

Nota-se nas figs. (2.12) e (2.15) gue o5 maiores
valores para C,(D}/C (H) e P, (H)})/P, (D) sdo respectivamente
0.41 ¢ 0.35, ambos ¢correndo a p = (.

A situagao & sumarizada na tabela II, onde modelo
PS5 significa modele do chﬁ—guadrado simples e cujos valores

numéricos s3c obtidos das egs. {2.63) e {2.72), e modelo ED

significa modelo de tunclamento gquéntico num pogo de potencial

duplo{lﬁ}.
TABELA IT
C,, (D) /C (H) Py, (H) /P, (D)
ExP., 1.40 0.82
Modelg PS 0.86 D.4%6
Medelo FPD = 0,411 = .35
1NOWE.KDEFIC{?} - 0.43

Na tabela IT acima, podenos notar gue os resulta-

dos do modelc PD nao sdo melhores do que agueles apresentados

pelco medela PS, mesmo disponde de um parametro ajustavel p, a



71

0.5 I
0.4

0.3

MODELO PD

C. (D)7 CoH)

00 02 04 06 08 1.0

Fig. (2.12) vValores possiveis da razao CC{DIXCG{H} consisten
tes com o valor experimental da razao To (D} /T_ (H)

para o par KDP-DEDP.
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Fig. (2,13) Valcores permitidos da polarizagao Egpontanea ma-

xima P, do KDP, consistentes com o valor experi-

mental da razao Tc[DJch{Hl.
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0 mesme da fig. (2.13) para o DEDP.
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{2.15) valores permitidos da razao das polarizagdes ma-

wimasg PM{D}XPM{H} consistentes com © valor expe-

rimental da razio TCID}KTC{H} para © KDP-DKDP,
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mais que ¢ modelo PS. Também notamos gue guantitativamente os
dois modelos sao falhos. Uma discussao gue pode ser iniciada
agora no sentido de minimizar as discrepancias dos valores teé
ricos de Cc = PM com Os correspondentes experimentais podera
ser feita em base do modelo PS, iniciande por definir um para
metro extra p = y*{D)/vy*({A), assumindo gue vS{u] do deuterio

possa ser diferente daguele do hidrogénio.

B. Valor das Quantidades Fisicas do Modelo

Como visto nas segoes 2.3, 2.4 e 2.5 a temperatura
critica, a constante de Curie perto do ponto critico e o maxi-
mo valor aleangado pela polarizagao espontinea sac medidos  em
termos das guantidades TD (= W/12K}, Ef (= ﬁpi!EK} e ﬁps
(= N2*ea/2}, respectivamente para o ﬁﬂdelo P3. Para o modelo
PD, Py deve scr substituido por p. N significa o nluweroc de di-
polos on moléculas por unidade de velume. Como p = 0 foi a me-
lhor escolha encontrada para o modelo PD, correspondendo a
Iy = 0 {qD = qu}, torna-se convenicnte para efeito de compa-
ragac entre os modelos PD e PS, usar os valores de TCED} e
EC{D], em vez das guantidades correspondentes para o KH,PO,
para os dols modelos. Assim inicialmente construimes a tabela
III, onde os valores para o modelo PD, correspende ao limite
classico EqD = 0} enquanto gue para o medelo PS, o valer de
T (D} foi obtido da flg. {(2.3), para y*{D) = 0.43, as demails

quantidades adimensionais para o modelo PS na tabkela IIT wvem

das eqgs. (2.68) e {2.7l) respectivamente.
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TAERLA III
1,.(D) C.D)/C, P (D) /N

PS5 to{y*)=0.58 0.83 0.48 p

FD Tc{qD1=l.Dﬂ 1.00 1.00 v

Usando o5 valores experimentais de TCEDI a CCED}
e 05 valores apresentados nas segunda e terceira colunas da

tabela III, obtivemos

11

T, (PS} = 387°K e T_(PS) = 395°K ,

kem como

326°K ,

It
1

T, (PD) = 223°%k e T (PD)
08 quals sao apresentados na tabela IV abaixo.

A determinacao de Pgr b € Pu(D) foi feita supondo
gue a interagac hidrogénio-hidrogénio & de natureza dipolar
nes dois medelos, e lembrande gue neo limite classico (secao
(2.2)) para arbos os casos corresponde a um carater dipolo-dipo
lo, onde a temperatura critica, tornandc iqual a T, = W/L2K
ou To = F/4K nes modelos PS e PD respectivamente, A& guantida-—
de KTG define a escala de energia para o problema nos dois mo
delos.

assim no guadro da interacao dipelar ¢ do modelo
do poge guadrado simples, a encrgia W pode ser escrita na for-

ma {apéndice C, cg. C-4)
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W=8 T pZ{BCoszﬂ.—l};’ra~ . f2,75)
jo  ® e

- - -+ - . .
onde ﬂj e o angulo polar de r; 5 em relagao ac eixo-c do cris
r

.

tal, T 3 € a posicdo de equilibric do centro da molécula j.
r

Agora substituindo a eq. {2.75) na eg. (2.9 ) cobtecmos
RT (PS) = fNp> (2.76)
O PE .
onde N & o nimero de dipolos por unidade de volume e £ & um

parametro adimensicnal dependente da estrutura (ver apéndice

C) ., Lembrando ainda gue

¢ _(ps) = Fpl/3x ; (2.77)
£ s
2 utilizagdo do valor cxperimental de N (= 4/v_ ) obtido por

tecnicas de ralo-X, através dos dados de V _, onde V, & o volu

me da c&lula unltaria e também dos valores numéricos acima

obtidos para T, ¢ C os seguintes valores para p_ ¢ f 530

f!’
através das egs. (2.76) e (2.77) encontrados:

£ = 0.33 e pg = 0.82 (el)

Para o modelo de pseudo-spin (PD}, fazendo a cor-

respondéncia entre a notagdo da segao (2.5) com a de Tokunaga

e Matsubara{lﬁ} temos KTD F/4 = J(TM] /4 e notando gue rc da

eq. {2.47), corresponde no trabalho de Elinc{lq}

2z(a) = KT_/fN :

chtemos
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KT(PD) = £8 . (2.78)

A equagdo correspondente paxa Cg g

g (pD) = & u?/k : (2.79)

Usando as egs. (2,78} e (2.79) bem como os resulta
dos acima determinados para TGIPD} e Ef{PD] obhtemos para £ do
modelo PD e u 05 respectivamente valores 0.68 e 0,43, os guais
estio listados na takela IV abaixo; portanto um i diferente de

p, do modelo PS.

TABELA IV
o = 0 = 2
TAORY TR | (eR) £ 1P, (D) ) cypade (COuL/on’)
ps | 387 395 [p_=0.82 [ 0,33 6.6
PD 223 326 v =0.43 | 0.L8 7.2
| !

Das egs, (1.23) e (2.9}, que definem respectiva-

mente ¥* e T , cbtemos
= * )
E_ (H) 12 YgY [HJKTG ’

gue com os valores de y*(H) = 0.86 da eq. (2.65) e T, = 3879k

da tabela 1V, Yo < 0.0216 da eg. {2.33), resulta

EC(H] = 7.4 mev . (2.480)
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{54
0 valor acima difere dagquele dado por Pirenne }EE.S mev)
somente pelo fato de termos usade um valor mais recente para
T. (D). Da definigio de E,, eq. (1.15}, obtemos para a

largura a do pogo de potencial gquadrade local o valor
a = 1.66% (2.81)

gue & comparavel com a distancia experimentalmente conheci-
da®”) antre os dois oxigénios de uma ligacao hidrogénica

KHEPOA, i.e., comparavel 3
D(O-0)-2r, & (2.50-1.32)% = 1.188

onde D{0-0} & a distancia entre a posigac de equilibrio dos
dois oxigénios da ligagdo, cujo valor experimental & o dado

(27) - . . .
pur Bacon e Peage (e X_. & 0 raio de covalencia para o oxi-

o
- 31
genio na forma obtida numa monografia de Speakmhman E }.
Da definigaoc de Py = Z*ea/2, usando ¢ valor esti

mado de a, eg. (2.81), e o valor de P listade na tabela IV,

estimamos para Z* ¢ wvalor
Z* = (.59 ’
um resultado favoravel a hipdtese de que o fundo do pogo de

potencial local efetivoe pode ser completamente achatade, como

€ o caso do pogo quadrado simples,
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C. Parametros Adimcnsionals Relevantcs e Valor das Quantidades

Fisicas do Mocdeleo Para os Pares Rszggq—RbDEEQ4 2 PhIIro

4:
PbDPOQ

Procedendo de maneira analoga agquela do par

KH2P04-KD2PD4 para os pares RbH Pﬂq-RbD PO

P 274 4’
os dados da tabela I nos conduziram s seguintes razoes adi-

e PbHPﬂq—PbDPD

mensionais (tabela V).
TABELMA W
T (D)
Modelos] “c c_ (D) /C _(H) | P, (D) /P (H) ¥l g
'T—['H—}' C c M !
Exp ©
RszPG4 Fs 1.01 0.63 .66 | 0.85
RbD PO, | PD 1.48 < 0.63 < 0.53 [0.33] 0.0
Exp. 1.26 0.84 - -
PbHPD4 PS 1.01 0.64 .68 ] 0,84
PbDPG4 PD 1.46 = 0.64 % {.64 0.34 | 0,0
ExXp. 1.086 0,52 - -

Agui na tabela V, como na tabela II, os resultados
do modelo PD nao sao melhores que agueles do medelo PS.

A tabela VI, obtida de forma analoga a tabela VI
para o par KHEPDA—KD

2P0y & construida para os pares acima men

cionados, com o resultado
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TABELA WI

F — f— —

T (/T Co(D}/Ce Py (D) /N
Par FS 0.64 0.85 0.55 p
RbH . PO . =

2774
RszPD4 PD 1.00 1.00 1.0 p
Par P35 0.63 0.84 0.54 p
PbHPC, 5
PbDPU4 FD 1.00 1.00 1.0
Utilizando os valores experimentais da tabela ACA
MOWOGRAFIC (1963}{55], para V_, velume da c¢iélila unitaria,

para os dols pares em consideracgac, na obtencao de N que 3
dado por 4KVC =] EKVC respectivamente para oz pares associados

RbHEPD -BEbDO PO, e PBUPO,-PbDPO

4 2P0y 4 1’ obtivemts a scguinte tabela:

TABELA VII
o - 0 = cal. = exp.
TG{ K} cf{ K f ps ou u PM{D} | XPMEDJ
{eA)

Par P51 341 256 .32 0.82 1.10

RszPD4 - ——
RbDEPO4 o 218 302 0.72 0.43 1.45

Par BES | 717 538 0.34 0.94 4.5

PbHPD4

PbDPO4 PFD{ 452 234 1.93 0.36 3,2

Das egs, (l.31) e {2.9}), gue definem respectivamen

te ¥* a Ec' e com o8 dados das tabelas V e VII obtivemos
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a(RbH,PO,) = 2.02 A ,

2

a{PhHPOD = 1,35 A

4’

Estes valores de a, sao comparaveis com a distincia

6)

{5
experimentalmente conhecida entre o5 dois oxigénios de uma
16gica hidrogénica, para os elementos da familia KDP e também

PbHPO, gque & da ordem de

piG-0) - Zrﬂ = 1,2 A

D{0-0) saoc iguais a 2.50 e 2,52 Fpara o RbH.,PO, e PbHPO,, respec

274

tivamente.
Da definigdao de Py = %Z*e a/2, a utilizagao de valo-
res estimados de a e os resultados da tabela VII, estimamos pa-

ra Z* os valores

I
o

z*{RbHP04) .98 .

Z* (PhHPO, ) 1.39 .

Se vlharmos para a altima cclﬁna da tabela VII, ve-
mos gue existe uma tendéncia dos resultados favorecerem a hipo-
tese de um pogo de potencial local de funde raso para os elemen
tos da familia KDP e de um duplo pogo para o par PbHPoq—PbDPD4.
Analisando os resultadcos no seu todo, vemos gque a determinagﬁo
dos f para as duas estruturas (da familia KDP e do par acima re
ferida) poderia servir de teste para os modelos am guestao.

E evidente gque os medelos agqui discutidos saoc rela-



B3

tivamente crus para podermos fazer uma opgao em favor de um de
les, mas o fato dos resultados serem comparavels e mostrarem

uma tendéncia de para ligagoes hidrogénicas mais longos, favo-
recem um pogo duplo e ligagOes hidrog8nicas mais curtas um po-
¢o de fundo raso, no mesmo sentido de Ichikawa 1981 (307 . Es

tes fatos vem reabrir a guestdc do carater da ligagao hidrogé-

nica nos ferroelétricos guanticos.

b, Migtura KHEPG‘;—KDZPO4

A forma com que as propriedades ferroelétricos esta-
ticas dependem da concentragao, x, nas solugdes sdlidas
KD, _ P-DKD P, tem atraldo a atengao de muitos investigadores.
Nesta se¢do vamos apresentar a forma come estudariamos a  de-
pendéncia da concentragao de deut&rio na solugiac KDP-DKDP.
Procedendo de maneira analoga agquela de Tokunaga e

Hatsubara{lﬁ}

, assumimos um parametro gudntico efetivo yv* de
tal forma gque a dependéncia da concentragac de deuterio seja

dada por
* _ 1 * * 82
v*({x) = ( -x}TH + Xy, (2.82)
para o modela PS5 &,
gi{x) = {l-x}qH + xq, (2.83)

para o madelo BD, onde x aguli & a concentracao de deutério,

* *
Ty T 0,86, Yo T 0.43 conforme egs. (2.65) e (2.66), respecti-

vamente, © dy = 0.94 comg obtido da fig. (2.9} para a melhor

escolha de p = 0, Ay = 0 para o par KDP come ja mencionade an
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tericormente. Das figs, (2.3}, {2.4) e (2.5) subkstituinde v*
por v*{x) da eq. {2.82) podemos obter T_{(x)/T_, C (x}/C, e
ﬁmix}fﬁps para x no intervalo 0 < x < 1,

Com o objetivo de se ter Tc{x}, Cc{x} e ﬁmtx} (=
compara-los com as respectivas guantidades experimentalmente

determinadas supomos gue T_, C_ e ﬂps independentes da concen

£
tragéo. Assim as curvas de T_(x}/T (1), C_(x)/C_ (1) e
PM{x]fPM{l} como fungao de x foram obtidos - wide figs. (2,16},
{2.17) e (2.18) nas curvas de linhas continuas.

Usando o mesmo método para ¢ modelo PD, obtivemos
também, para comparagac, das figs. (2.6), (2.7) e {2.8}, as
‘curvas correspondentes para a dependdncia da concentragao de
deutério para as quantidades T, Ec e P,. As mesmas sao apre-
sentadas nas figs. (2,16}, (2.17) e (2.18) atraves das linhas
tracejadas.

Como se pode notar o nimero de pontos experimentals
nas figs. {2.16) - {2.18) & relativamente pcquenc. Esse fato
esti ligado s dificuldades envolvidas na determinagdo preci-
sa da co,centragao de deutério numa dada amostra.

Usando a fig. (2.16) para a determinag¢ao da concenh-
tracio de deutério para T, conhecide, 1.8, na determinagac de
% = x{Tc], e substituindo tais walores nas figs. (2.17) e
{2.18), obtivemcs os resultados apresentados nas figs. (2.19}

e (2.20) para ambos os modelos, Desta forma podemos colocar
multec mais pontos experimentails nas figs, (2.13) e (2.20},
pois agora nos basta saber o valor da propriedade fisica Py
ou T em fungic da temperatura critica, informag3o mais aces-
slvel experimentalmente do gue a concentragac de deutério,

Na figq. (2.18) vemos que & ACM, guando aplicada ao

modelo PS, descreve guantitativamente a dependencia da Concen
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T, (X)/ T, (1)

f I J [
00 02 04 06 08 1.0

X (°/o D)

Fig. (2.16) Dependcncia da concentracao de deutério da tempe
ratura critica na solugdo sdlida RDP-DKDP, para

s modelos PS = PD,
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Fig. (2.17) Dependéncia da concentragac de deutéric da Cons-
tante de Curxie nas proximidades do ponto critico
na sclugdc sblida KDP-DKDP, para os dois modelos,

PS5 = PD.



87

| i 1 |
0.0f 02 04 06 08 1.0
X{%.D)

Fig. (2.18) Dependéncia da concentragdo de deutéric da pola-
rizagio espontdnea maxima na solugdo sdlida

EKDP-DKDP, para os dois modelos, PS e PD,
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tracdo em fungao de T.r enquanto que o modelo PD nac & consis
tente com os dados experimentais. A quasi-linearidade predita
palc modelo PS para a dependencia da concentragao de Tc' esta

relacionada com a linearidade, na fig. (2.3}, de T (y*) para

* * *
Yp < Y7 % Tpe

Nas figs. {(2.17) e {2.18), novamente pode ser visto
gque ambos os modelos falham guantitativamente, embora o modelo
PS apresente resultados mais proximos dos dados experimentais,
Ma fig., {2.19}) também pode ser visto, mesmo com a grande dis-
persio apresentada pelos pontos experimentais, gue eles estao
todos mals proximos da predigio do meodelo PS5 do gue daguela do

modelo P,

2.7 Discussoes

De acordo com Wicner et al.IST}

o alargamento da ban
da I.R. observado no KDP a 2400 e 2750 cm_l tem sido discutide
extensivamente na literatura, mas sua origem ainda naoc esta es
clarecida; as bandas correspondentes no KD, PO, sao deslocagdes

respectivamente para 1730 e 2000 cm” L

; todos esses picos pare-
cem ndo estar relacionados com a transigdo de fase ferroelétri
ca, uma vez gque a transi¢ao nao mostra nenhum efeito sobre eles.
As razdes das freguéncias v{H) /v (D) sa0 respectivamente 1.39 e
1.37, i.&, muito prdximo da razao vZ2 do resultado da Aproxima-
¢do Harmdnica, e este fato pode ser considerado a favor medelo
do potencial local gquasi-harménico com um Gnico minime para o
KDP, A inclusaoc de corre¢des As razoes acimas, através de con-
sideragdes de vibracdes transversais a ligagac como discutido

(54)

por Pirenne pode até aproximar mais as razdes a V2. Em ou-

tras palavras, ¢ uso decssas bandas I.R. nao parece adequada pa
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ra discriminar entre potencial local de de um Gnico minimo da-
quele de dois minimos para o par KDP-DKDP, pelo menos até gue
tenhamos disponivel um calculo e experimentos mais precisos,

No modele sugerido por lﬂc:ﬂ.ralc:::nvit:'i‘r:"ﬂ:| para o KDP, o
potencial local vs{uj & substitulido por um problema de muitcs
corpos, mas ainda & feita uma aproximagac, na gqual & usada
uma representagac de fungoes de ondas locais linearmente inde-
pendentes numa maneira que parece similar ao modelo de Slater-
Takagi-Blinc. Considerando as interag¢des de curto-alcance para
as quatro ligagdes hidrogénicas ligadas a cada molécula de KDP,
ele cbteve resultados consistentes com as linhas Raman observa
dos por Kaminov et E}.KEBj, a tempcratura ambiente, para Q5
cristais de KDP e DKDP. N3o & do cenhecimento do presente au-
tor nenhum experimento sobre a dependencia da temperatura ou
da transigao das linhas Raman 2705, 2360 e 1790 cmPl do  EDP,
bem como das linhas 1990, 770 e 1370 em™! do DKDP. A razio en
tre as freguencias Raman correspondentes do hidrogegnio e do
(54)

co

deutério, proxima de ¢2, pode ser considerada novamente
mo uw argumento a favor de um potencial local guasi-harmonico
de um inico nivel para © KDP, ou mais precisamente, peodemos di
zer gue as frequeéncias Raman acima nao permitem uma clara dis-—
criminagao entre o modelo de muitos-corpos de Hovakovic e o mo
delo do potencial local de um Gnico minimo. Além do mais, o Mo
dels de Novakovic gue despreza as componentes de longo alcance
da interagao dipolo-dipoloe, parece permitir somente transigac
de fase de segundz ordem tal como os modelos PS e P, em oposi
¢3o as evid@ncias experimentais jA mencionada de uma transigao
de primeira ordemn.

Pode-se dizer entac gue, & dependéncia isotopica de
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Tc' . e PM bem como as frequéncias IR e Raman assinalada ao
movimento do hidrogénic ou deutéric nic fornecem ainda uma
clara discriminaqgdo entre ¢ carater de ordem e desordem ou de
deslocamento da transigéo de fase ferroelétrica do KDP.

Nos dois capitulas seguintes desta tese © modelo PS

& analisado sobre um outro enfogque, com © cbjetivo obtermos

elementos faveriveis a diseriminagdo acima mencionada.
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CAPITULO IIT
MODELQ PSM
TRATAMENTO ESTATISTICO CLASSICO - TRANSICAO DE FASE

SEGUNDA E DE PRIMEIRA ORDEM

3.1 Introducao

0 calculo do valor autoconsistente da polarizagaoc es
pontanea P{T}, na fase ferroelétrica em fungac da temperatura, pa
ra valores arbitririos de y* < 1, & possivel tanto no casec de uma
transicao de segunda ordem como no de primeira ordem. Embora fac
tivel,tal trabalho exige extensivos cileulos computacisnals, co-
mo pode ser visto no Capitulo IV desta tese, mesmo no 3mbito da
Aproximacao de Campo Médio (ACM) gque estamos usando. Neste Capi-
tule € discutido o modelo PSM, pogo guadrado modificado com a in
clusac de um foss80 e/ou barreirz de potencial., Obtivemos no gua-
dro da Aproxima¢ao Classica {Mec&nica Estatistica Classica - MEC)
o comportamento da temperatura critica em fungio do parametro
Bi= 1vb|f{Wf12]], que define a altura relativa da barreira de po
tencial efou a profundidade relativa de fosso. Tambem & discuti-
do o comportamento da polarizagaoc de saturagdo em fungdo da tem-
peratura,

Resultados de nossos calculeos mostram gque para pogo
de potencial com barreira, a transiqéo de fase,no guadre da MEC,
& de scgunda ordem para quaisguer valores de B & n { = b/a}, elxmanto
que opara um poco de motencial. com fosso temos uma regiao de B e n

onde a transinD & de primcira ordem e uma cutra onde te

mos os dois tipos de transig¢des, sendo a de mais alto valor de
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'I'c de segunda ordem e a de menor valor de Tc de primeira ordem.
Os resultados apresentados neste capitule além de
seu valor intrinsico, tem a importancia de permitir uma monito
rizagac dos cdlculos guanticos na regido desejada gue & aquela
onde temos transicaoc de fase de primeira ordem, tal como a gque
ocorre no KDOP e elementos da familia KDP. Também tem a impor-
tancia de permitir a otimizagac dos cilcules quanticos, onde o
nimero de paridmetro do modelo e agora, aunentando de mais dois, 1 € B
No guadro da ACM e no limite classico, a fungao de

partigﬁc logal ZL' a menos de um fator constante, pode ser es-

crita na forma
-E[vsiu}-hu]

roe - 2 o
2. = J e BP /2m dp { (2] du

a2  -glv_{u}-Au]
7. = Z{Ecy-f e 5 du (3.1)
-a/2

onde Z(EC) e a parte de Z; correspondente 2 energia cinetica,

A média térmica de u.,

L =

W

g
A {4n Z.) (3.2)

e dada, para o caso de vs{u} ser um potencial local com  uma

barreira interna de largura b, por

“ux chf - nilch ng

F 53727 5ht - a sh nt

1 :
£ P {3.3)
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£ = BA a/2 ' (3.4)
n = b/a , (3.5)
B = |V} (W/12} , (3.6)

Q=1 - e—BfT , para V, > 0 ; {3.7)

Com vb sendo a altura da barreira de potencial, e onde A ain-
da depende de <u>, como explicado na eg, {(1.9)., A condigac de
auto-consisténcia,devido aeo use da Aproxima¢aoc do Campo Mole-
culay {ﬁCM},corresponde a.eneontrar a raiz comuam de

F{E) = G(E£), onde F{E) & uma fungac de f{ correspondente ao la

do direito da egquagado (3.4) e G(£)} e dado por

4KBT
G(e) = —2~ (e-g ) : (3.8)

que se obtém da ACM, eg. {1.9), com
£g ™ PE/KGT , (3.9)

onde P, tem o mesmo significade da eg. {l.17) e E sendoc o cam
po eletrico da eqg. (1.2).

& raiz autoconsistente Eac tamphem determina © va-
lor autoconsistente da polarizagao espontinea reduzida
<u>/{a/2). Desta maneira, uma transigac de fase ferrxoelétrica

& obtida a uma temperatura critica adimensional dade por

T_(n,B)
TCECR} =W (3.10)
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onde TC{E=GI e O mesmo que T, da eg. (2.9}.
A natureza da transigio depende fortemente da re-
giao de n e B considerada. Com vb> 0, para qualguer valor de

n a transigao serd de segunda ordem com um T. que ¢resce com V_,
para 1 fixadc. Por outro lado para n no intervalo 0 < n < 0,474
e para V<0 incluso na bota hachuriado na figura (3.0)ra transi
¢ao serd de primeira ordem.

No gquadro da mecdnica estatistica cléssica, discu
timeos a seguir os resultados obtidos para a polarizagao de sa-
turacdo, suscetibilidade dielétrica, constantes de Curie em
termos dos parametros n e B, na fase ferroeletrica tante no ca
s0 de uma transigao de 22 ordem como no caso de uma transigao
de pfimeira ordem. E dada mais énfase a valores de vb < 0 pois
somente um fosso de potencial, no guadre da estatistica classi
ca, permite a descrigao de uma teansiqﬁﬂ de fase de lé ordem -

ne presente modelo.

3.2 Transicio de 22 Ordem

A determinagdo da temperatura critica T. e & or-
dem de transigao, bem como a polarizagao espontinea &  feita
atraves da obtengﬁn das ralzes autoconsistentes de F-G = 0,
Eac' que sejam consistentes com a2 energia livre minima.

No caso classico, verificamos atraves do calculo
numérico que para 0 < n %1 eV, > 0,que a raiz autoconsistente
fisicamente aceitavel, isto €, aquela que conduz a energia 1i
vre minima,& aquela cujo valor numérico de £ € malor; estn
raiz fol denominada acima de Eac'

Tambeém foi verificado numericamente para

n=0,0{0,1y1.0, B = 0.0{0.3)30.0 e T = ﬂ.ﬂircle}Tc - notagao
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3

consistentes com a; > 0 permitem transicao de

12 ordem no guadro da Aproximagic Classica.
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, 53 -
de Abramovitz e Etegun[ ) que para \ﬁjhf}, a concavidade de F € sem

pre voltada para baixo, conduzindo aszsim a uma transigao de
a ., . . ,
2- ordem, com a temperatura critica Tc facilimente ohtida se

se fizer usc do comportamente de F para £ <€ 1, 1.8/ de

3

F o= a;z + A, + .. ; (3.11)
onde

L = 1-€ ) (3.12)
a; = uEKBT . (3.13}
a. = {(3n,~5a2) /9013 ' (3.14)
3 '14 2 r -

a, = (1=nR)/(1=n2) , ' (3.15)
ay = (1-n°R)/ (1-n9) , (2. 16)

onde {1 esta definido na eq. {2.7). Notemos que os coeficientes
a; e a3 530 fungaes de T, que dependem da escolha de B e n, de
finidos respectivamente nas egs. {3.6) e {3.7}). QOcorre que dy
em [3.14) nem sempre & negativo, pois para certos valores de
B/T e, comV, < 0, a concavidade de ¥ & para cima,
Coms a curva F vs ¢ tem necessariamente que satu-

rar para F = 1, neo limite £/t # 1, & condigao a > 0 correspon
de a existéncia de um ponto de inflexao, i.e., a mudanga de si

nal da ceoncavidade., Tal fato nos conduziu i necessidade de ani

lisar atravis do comportamonto das solugoes autoconsigtentes,
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g

ac’ © comportamento de Tc' PM{T} ' Cc em termos de B & i con-

sistentes tanto com aq < 0 como a, > 0.

Verificamos numericamente gue para ‘Jb > 0, isto &,
para uma barreira de potencial no potencial local ‘Usiul , & con
cavidade da fungao F € sempre voltada para baixo, conduzindo a

uma transi¢io de 22 ordem com o ponto critico descrito pela

equagio
aylrg) = 173 ; ' (3.17)

obtida da eguagac F-G = 0, f{egs. (3.8} e (3.10})), para £ <€ l.
Uma ilustracao grafica da eq. (3.17} & vista na

) - .3 - =
fig. (3.1), onde g{n,E,TcJ = {1l-n ﬂel,f{l nﬂc}, com ﬂc z S_EETC}.

0s pontos na fig.{2.l)onde Tc=g[n,B,rcl, correspon
dem as solugdes autoconsistentes para Tc=fung§o{n,B}. Na re-
ferida figura temos as regides V,> 0 e V < 0 separadas pela
reta gin,B,TCI=1. Da fig.(3.l) pode-se concluir: em relacgac a
vh=n, a barreira de potencial produz um aumento em T enguanto
gque o fosso de potencial produz uma diminuigao em L Assim

podemos dizer gue o efeitn do fosso de potencial & equivalente ao e-

feito quiantico , mo sentidc que ambos produzem uma diminuigas no valor do
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Grafico da funcio g{B,n,TcJ versus T para n e

B fixados. Este grifico di o algoritmo para a
determinag3o da depend@ncia da altura relativa
da barreira de potencial e/ou da profundidade re
lativa do buraco de potencial, para n fixadg, da

temperatura critica, como explicado no texto. PSM

significa modelo pg modificado.
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1. Essa diminuigac pode ser entendida como segue: o fosso de
potencial altera a largura efetiva do potencial local ?é[u].
diminuindo-a. Como a temperatura de transigao no caso clas-
sico, eq.(2.9), & proporcional a W e este pUar sua Veg ao Jqua-
drade da largura do pogo de potencial,segue entao gue uma
diminuigao na largura efetiva de v (u} conduz a uma redugac
na temperatura de transigao de fase Tc[cl}. Lembramos agui
que os efeitos guanticos , conforme resultados da cap. 11,
devem restringir ainda mais a regiaoc de existéncia de um
estado ferrcelltrico.

0 estudo numérico da equagdo (3.17), para vV, > O,

conduz & uma Onica solugao

Tg = Fungac {B,n} ’ {3.18)

gque & uma funcie monotonicamente crescente de B para n fixado
no caso de ?b >0,

Notar gue, da definigac de Tot podemos escrever Ta

na forma
Te = T, {barreira}KTc {gem barreira) . {3.19}
Analisando analiticamente o comportamento de
Tc{B} para 0 <= n - 1,0, na regiac B ® 1, chegamos da eq.
(3.16} a

T, = 1 + 0+ 1 . B ®1 f3,20}%

. Em cutras palavras, a temperatura critica ne casoc
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do po¢o com barreira, para guaisquer valeores de n e B permiti-
dos, no maximo serd igual a treés vezes a temperatura critica
do pogo sem barreira, ver figs. (3.2a} e (3.2bl, jd que o maior
valor permitideo para n & 1.

A suscetibilidade eletrica ¥, ao longo do eixo-C
do cristal, pode ser cbtida das eguacgdes (3.8), (3.9) e (3.10)
para temperaturas arbitririas T > TID e T <« Tc'

Na fase paraelétrica, T > T+

Cf 3al

X = @712k 1-3a; (3.21)

onde a, estid definido na equagao {3.13), W na eq. (1.9}, Cg na
eq. (2.11). Préximo do ponto critico, i.e., para |(T-T.}| < T_,
a guantidade a; e al{Tc} + ai[rc}[T-Tc], com o resultado de gue

proxine de T.r na fase pa.aslétrica

C+

-.:{ = T_T r {3-22}

1

onde
1
= - CfKBEIETCJ [3.23)

& a constante de Curie proxima do ponto critico. Notando gue
T, é'fungﬁc de B e de n, uma familia de curvas de c;fcf versus
B {(n fixada para cada curva) pode ser ceonstruida com o resulta
do mostrado na fig. (3.3a) e (3.3b).

Da equagae {3.18) segque gue a suscetibi’idade no

limite de altas tempcraturas e Vi % W reproduz © resultado

(2.10), porom  com um T, dependente de n e B na forma
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Fig, (3.2a) Comportamento de L i,&, da temperatura critica
adimensional em fungac dos parametros adimensio-
nais n e B que descrevem relativamente a largura
e a altura relativa da barreira de potencial lo-

¢al. Notar que T, > 1.0.
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Fig. (3.2h) O mesmo da fig. {3.2a), para 0.7 < n < 1.0.
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Fig. (3.,3a) Comportamentc da Constante de Curie nas proximi-
dades do ponto critico em fungac dos parfimetros
adimensionais n é B, © sinal de + significa que
estamos tomando a constante de Curie na regido

paraelétrica (T > de.
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Fig. (3.3b) O mesmo da fig. (3.3a), para 0.7 < n < 1.0,
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kTo = %% (1 + {n-n3]EI, reproduzinde analiticamente os resulta

dos da segao {2.2}, porém com um T, modificado pelo fator

3
{n-n").B.
Por outro lado, para Vi & W, seque da eg, (2.18)
X" = e (T-T) :
Cf{1+n+n b
CO kTo = {1+n+n2} %%, gque €& exatamente o mixime valor permiti

go para kTC para cada n fixado - ver fige. (3.2a) e (3.2b).
Ma fase ferroelétrica T < T, as raizes autoconsis
tentes de P-G = (, Eac' gao malores gue Zero, mesme para Campo

elétrice externo nulo. Consequentemcnte para E ¥ 0, estas rai-

zes aumentam. Portanto a suscetibilidade paralela ao longo do

eixo C @ obtide - expandindo F em torno de £ = Eac' i.e.,
F{Ef"ti} = F{Eact'**] +F'{£acfa--}|:£_£ac] + oy com Q resul"‘
todo

Cp o 1-3F'(E, 0 --n)

X = w/l2K 3F (E grer-)

{3.24)

cnde F' representa a derivada de F, eg. (3.4}, com respeito
a §. Proximo do ponto critice, i.e., para {TC-T} = T., a fun-
¢do F em termos de { € dado por

3
F—alE+aBi§ + ... '

]
de onde obtemos para F oo resultado

2
F = a, + 3a3;ac + ... . [3.25)

ac 1
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com ¢ sendo a raiz autoconsistente de F-G = 0, que & portan-

to dependente da temperatura, Para T ™ Tc'gac vale
1/2
{9 - {l—_jﬂ} ’ (3.26)
ac 3a, ' *

gue por sua vez conduz a uma polarizagac espontanea autoconsis

tente perto de Tc para © sistema na forma

NP, 1—3al 1/2
ou seja
1/2
P &P (T ~T) , T £ T, {3.28)

um resultadeo caracteristico de Campo Médio, i.e., com o exXpoen
te critico E = 1/2. Este resultado & independente da descrigac
sgr classica ou guantica. Quanto a P, e provavel que depende do

tipo de descrigao, se quantica ou classica.
Das egs. {3.21) e (3.23) segue que para T € T a

c
suscetibilidade pode ser escrita na forma

X = T =T r {3.29}

onde C; = C;KZ.

Assim para o caso classico do pogo local com bar-
reira, temos uma suscetibllidade paralela que seque a lei Curie-
Weiss proximo de T, de ambos o5 lados de T,r isto e, 0S5 expoen
tes criticos y = y' = 1, correspondende ac esperado, devido ao

w80 da Aproximagac de Campo Médio., Também temos que as constan
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te de Curie para T 2 T, gfmetade do seu valor para T 2 Tc,
como ocorre na teoria fenomenclogica de Landaue:LifﬂﬁiziGﬂh

Notando que T, C; e C; sdo funqaes.de B e rn, duas
familias de ecurvas, uma de Ta 2 a gutra de C;fcf versus B, para
n fixado, foram construideos com o resultade mostrado nas figs.
{3.8) e (3.3} respectivamente.

0 comportamento de céxcf para valores de B = 40 e
semelhante, para 0.1 < n = 0.5, dagquele apresentado por
Tc {barreira}ch {sem barreira), comparar figs. (3.3} e (3.2).
Para 1 no intervale 0.5 < n < 1.0, esta semelhanga se desfaz.

Na fig. (3.3¢} & mostrade o comportamento caracte-
ristico da curva da pelarizagao espontinea em fungdo da tem-—
peratura para n € B fixados, no caso de Vi, * 0.

Pode-se notar nas figs. (3.2) e {(3.3), gue a dimi-
nuigao de n tende a diminuir o valor de Tc bem como osde Cgfcf.
Este resultado & consistenis com os dados de Samara{slJ para os
cristais da familia KDP~DKDP, na medida que se possa fazer a hi
potese de gue a diminuigdo do comprimente da ligagac hidrogéni-
¢a com a pressac conduz a uma diminuigéo da largura da barreira
de potencial., Por outro lado mesmo gue ndo aceltassemos a hipo-
tese de diminuicgao da largura da barreira com a pressac hidros-
tatica, © encurtamento da ligagdc hidrogénica implicaria em um
maior confinamento dos protons ou deutérios, conseguentemente
numa energia de pontoc zero maior, correspondendc a uma influen-
tia relativa da barreira menor. Tal processo faz com gue Cgfcf
bem como T diminuam com a pressao hidrostidtica, indo no mesmo
sentido dos resultados experimentais de Saaun.au:a“ﬂ]I para © KDP.
Tals resultados nos conduzem a um esforgo maior no sentido de

se obter as solugdes quinticas correspondentes, para

TCIT*;EH'I}; bem como Cgﬂlf {x*,B,n} e P (y*,B,n), principalmen
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{3.3¢c) Dependéncia da témperatura da polarizagio elétri

ca espontinea para Ub » 0, comn = 0.10, B = 1.0
e 1,= 1.0642, Tlustragao de PETchJ para Q Casg

de V,, > 0. Notar gue a transigio & de 22 ordem.
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te no casc de fosso de potencial onde classicamente obtemos
transigac de fase de 12 ordem. Podemos adiantar que um estudo
estatistico quénticn, cap. IV desta tese, para vsfu} com fos-
50, Nos apresentou regites onde & possivel haver uma transicac
de 12 ordem. Tais resultados sdo animadores j& que o KDP sofre
uma transigdc de fase de 12 ordem conforme resultados de

l{lﬂ} {62)

Kobayashi et.a e os de rFairall et al.

3.3 Potencial Local com Fosso ~ Transicao de 12 ordem e Duas

Transicoes

A fungdo FIZ) em {3.4) tem a sua concavidade regu-
lada pelos parﬁmetros 1, 1 e B, podendo ter uma concavidade
inica voltada para baixo para o caso de Vb > 0 e apresentar mu
danca de concavidade para certos valores de n e B/t, para
¥y ¢ 0. Assin sendo, nesta secdo vamos discutir com mais deta-
lhes as consequéncias de uma mudanga.na concavidade da fungao
F{£} da eg. {(3.3]).

A mudanc¢a da concavidade de F traz como consequen
cia a mudanca da ordem da transigao; podemos ter a mudanga pa-
ra uma transigao de 12 ordem, bem como ter a ocorréncia de
duas transigoes, sendo uma de 2% ordem para temperaturas mais
altas Tc e uma de 12 ordem em Tc < Tc » guandeo variamos Vi

2 1 .

para V. < 0 temos que a eg. (3.7) passa agora a

b
ser escrita na forma

' {3.30}

enquanto que as egs, (3.4) - (3.15) permanscem inalteradas,
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3.3.1 Transigac de 12 ordem

Na caso de vy, < 0, o estudo de F para £ € 1, nos
mostrou que na regiac compreendida {EKT}MIW =§_ %45 % 5+ =
{BJTJMHH e n = 0,474, fig. {3.0), a concavidade inicial ¢ pa-

ra cima, i.e., nesta regiic temos
a3{5,n} = 0 H (3.31)

o contorno da fig. (3.0} & obtido fazendo a,z(§,n) = 0,0 que

conduz a
§ = Rkn[l + - |:31"|-—an3+3:15 ¥ /a)] ,
t 6
4n
com
A= {3n-lﬂq5+3ﬂ5}2 - 15HG
Como & curva F vs i tem necegsariamente gue sacurar
para F = 1 no limite £ » 1, a condigac ay > 0 corresponde a

existeéncia de um ponto de inflexace, 1i.e., mudanga de sinal da
concavidade.

Em termos de ¢ a sequnda equagao de auto-consisteén
cia corresponde a uma reta de coeficiente 1/3,

A obtengao da temperatura critica para o caso de
tranisgaoc de 12 ordem {para valores de n fixado no intervalo

0 < n < 0.474) & obtida atravées do maxime da fungao ¥, dada por

B = 38 ,chi - nfRchnf l}

=% She —mshng € ! (3.32)




113

a2 qual resulta da multiplicagdo de F por 3§/E, Esta transforma
¢ao conduz G a G = B, Como G & agora constante, temos gque valo
res de § para o3 duals FMax < B conduzem A uma polarizagao au-
toconsistente nula, uma vez que para n e B fixados e uma varia
¢ao de T € equivalente a uma variagac de &.

Notando que P & fungac de 4, £ e n, a fixagdo de
ne § consistentes com a3[5,n} > 0 nos da um maximo para F pa-—
ra £ # 0. Como 6 = B/t e § = B seguc da equagao de autoconsis-
téncia F - & = 0 gue o maior wvalor de T para o gqual E,o 70 @
F = B. Por outro lado de n e & fixados segue da definigao

max

de & gue

T, = B/S :
ou melhor dizendo

T, = Fungao (n,B)

Nas figs. (3.4a) e (3.4b) & apresentado para valo-
res de n fixados, n = 0.1{0.1)0.%, as curvas de Tc Versus a
profundidade relativa do fosso de potencial B (=|Vh|ff5 Wi,

Pode-se ver nas figs. (3.4a) e (3.4b) que T 2 uma
fungao decrescente de B e sempre menor gue 1, e que satura a
um valor minimo igual a nz para B ® 1. Na fig. (3.4b) & separa
do o intervalo em B, entre Bmin e Bméx’ por uma flecha indican
do a regiic de B para n fixado, onde a natureza da transigao é
mudada de 22 para 12 ordem e vice-versa respectivamente. Como
pode ser notado da respectiva figura, em Emin temos uma mudan-
ga na concavidade de Tc = Fungﬁo {1,B), enguanto gue em Bméx
temos uma descontinuidade em e = Fungao (n,B}. Para
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Fig, (3,4b) ©O mesmo da fig. (3.4a), para 0.1 < n < 0.475. As
flachas indicam os valores de B nos guais ha mu-
danga da ordem da transigieo. Notar que a mudanga
de transigac de 22 ordem para 12 ordem acontece
de forma continua em Tc[B} EnQuanto gue a inversa

ocorre de forma discontinua,
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B < Bméx' temos uma transicdo de primeira cordem seguida por uma
de segqunda para valores de B proximos de Blay © Para B > B -
como pode ser visto na fig. (3,6), apenas uma transigac de 28
ordem serid possivel com Py = 0Py {B=0); um resultado esperado,
pois para B grande (B &= Bméx}' mesmo a temperaturas relativamen
te altas comparadas a T, (= W/12K)}, o potencial local visto pe-
la particula & um pogo de potencial guadrado simples de largura
b = na, e portanto os resultados scrdo os mesmos da segao (3, 2)

com p. = z*¥ab/2, consegquentemente P, reduzido por um fator n.

M
Nas figs. (3.5a), (3.5k}), {3.5¢) e {(3.5d) sdo mos-—

tradas as curvas de polarizacac esponti3nea em fungao da tempera

‘tura ¢btidos respectivamente para n = 0.20, 0,25, 0.40 & 0,45,

para trés valores de B, localizados entre o Boin © B Das re

in Max
feridas figuras podemos ver a medida que n diminui a transicgdo
vai se tornando mais abrupta, isto é P, = P{T = Tc] torna-se

m;-ior.

5e adotamos o valor de P{TCJKP{UJ 0.365, isto &,
PUKPM dada por Liﬁea e Glass - tabela 9.3, para © KDP vemos gue
classicawente 05 valores de n mais apropriados seriam n = 0.45
e 0.40. Lembrando gque os efeitos guanticos tendem a diminuir
T bem como P(T), ver figs. (2.3) e (2.5) e notando gue
Y= E /W, & provavel gue valores menores que estes possam ser
adeqguados para descrever guanticamente a descontinuidade na po-
larizagao espontanea. Tal trabalho ainda esta em fase de execu-
¢ac como serd visto no Caplitule IV.

Nas figs. {3.7a) e (3.7b) sac mostradas as curvas
de P{TCIKNPE em fungaoc de TC{B}KTCIGJ & TC{B}XTC{D} em fungio
de B respectivamente, para n = 0,206, 0.30 e 0.40. Na fig. (3.7¢)

& mostrado o comportamento de PMprs em fungio de B para os va-



117

B
1s! l
147
08 — :
2
06 —
a 102
=
.y
oL
04 |— -
02 —
00 | I | [
00 02 04 08 0B 1.0

T/ T

Fig, {(3.5a) Dependencia da temperatura reduzida da polariza-
¢do el&trica espontinea para n = 0.20 e trés va-
lores de B consistentes com uma transigdo de 1%
ordem, Notar que para n fixado o aumente de B,na
regidc consistente com uma transicgao de 12 ordem,

auwenta o valor de P {T.).
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Fig. (3.5b} O mesmo da fig. (3.5a) para n = 0.25,
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lores de g = (0.1, 0.2, 0.3, 0.4 e 0.475. Nota-se que P{TC}KNPE
tem uma queda abrupta em funcao de TC{B}XTG{D} correspondente
ao comportamento de T_(B)/T_ {0) em fungao B, guando sai
mos da regiao de valores de B consistentes com uma transigdo de
12 ordem para B maiores, onde temos duas transicdes uma de 28
ordem com T  maior de outra de 12 ordem. As figuras (3.7a) e
{3.7h) tem sua importancia aumentada, guando as juntamos aos
resultados de T_(y*) do Capitulo II. Quer dizer, os efeitos de
B para V, < 0, sac consilstentes com agueles que v*, no sentido
de gue ambos tendem a reduzir a temperatura de transicac de fa
se., Diferem no gue diz respeito a ordem da transigao, pois pa-
ra v, = 0, para 0 < y* = 1. a transicac de fase foi vista ser
ge 22 ordem.

Na fig. (3.7(c) & regular a mudanga de PM{B}, para
n fixado. PMKNPS = 1 para B < 3(1-n) e PMKNpS = n para
B2 i{l-n}. ¢ valor P, = Nhpg corresponde a maxima polarizagao
espontinea de um pogo de potencial guadrado simples de largura
b. Em outras palavras, para B # 1, o potencial local simétrico
com fosso, efetivamente &€ um pogo quadrado simples de largura
b, Também nota-se na fig. (3.7¢) gue para B»® 1 e n €1, poten
clial local deltiforme, a polarizacdo espontianea € nula ate
T = 0°K, nio permitindo um ordenamento ferroelétrico mesmo no
caso da MEC,

A suscetibilidade elétrica paralela ac longo do ei
#o-C do cristal para vy < D eT?> T.r da mesma maneira que no

e

caso V

L ® 0, e dado por

Cf 3a1

X = TW/12ZK) T-3a, '

{3.33)
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Fig. (3.7a) Comportamento de P{Tclfﬂps em fungio da razdo
T, (B # U}KTC (B =0), paran = 0.20, 0.30 e 0,40,

e B dentro da regiac hachuriada da fig. {3.0).
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m €® funcio do parimetro adimensional B, para

de F e G das eqs. (3.3) e (3.8) gue para Vb <

Q).
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0.40,

Verlficar nas expressies

g e
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onde a, estd definida na eq. (3.12) e { & agora definida pela
eq. (3.27).
No limite de altas temperaturas a egqg. (3.33) se re

duz, para B € 1, a eq. (2.10) com um T, dependente de n e B na

forma

[ 2-(n-n")B] . (3.34)

=

Resultado equivalente para Vv, > 0 e B ® 1 & obtido
trocando o sinal de B na eq. (3,34).

B importante notar agui entdo gue, para Vv, > 0, T

aumenta com B, enguanto gue para V. < 0 T0 diminui com B no li-

b
mite de B € 1. Tais resultados indicam gque, mesmo no caso clas
gsico, o fosso de potencial tende a desestabilizar a fase ferro

elétrica , efeito este and'ogo a um aumento de E..

Para B # 1 temos, da definicao de a; — ed. f3.12y -
que
"l e ' T 2 T (3.35)
2C O Q
n L
com
= - wn?
A eq. (3.36) pode ser escrita na forma
_ 1
KTCII =53 Wb
onde W_ = Jbz, que e a energia correspondente a W, para um po-
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¢o guadrade simples de largura b.

Novamente a existéncia de um fosso no potencial lg
cal restringe a regidv de temperatura consistente com wuma fa-
se ordenada (ferroclétrical. Esta diminuigio da regiac de orde
namento ferroelé&trico se da devido ao fato do fosso de poten-
cial ter wuma largura mencr gue o potencial local, fate este con
sistente com um aumento de Ec, gue para J constante, egquivale a

um aumento de .

3,3.2., Regiac de Existéncia de Duas Transigdes de Fase

Como vimos na segao 3.3.1, entre §_ e &, a concavi-

+

dade inicial de Fl(z) & wvoltada para cima, conduzindo a uma tran
sigﬁo de 12 ordem para um intervalo finlto tanto de B como de n.
Para cada n fixado, menor que 0.474, a transicdoc d= fase de 12

ordem ocorre para B no intervalo (B .}, enqguanto fora

. B
Min® TMax
desta regiao tamos comportamento distinto para a oxrdem da tran-—

sigao, sendo de segunda ordem pura e simplesmente se B < 3

2

Min.
duas transigoOes, uma de segunda ordem em T, e uma de primeira
1
ordem para em T < T, , para
C C
2 1
- < = - .
Byax < B ¢ Bopitico = 3(17M ¢
a determinagac de Beritico SETE explicitado no decorrer desta seg

Lao.

A existdéncia de duas transicbes, uma de 12 ordem o
outra de 28 ordem, requer que a funqéo F tenha para ¢ < 1, a con
cavidade voltada para baixe, e depols invertida para valores in-
termediiricos de £ e finalmente para ¢ #® 1 novamente veoltada para

baixo.
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A verificagao numérica de que para B > B havia

Max
situagoes onde ocorriam dvas transigoes, nos levou a indagar se
este era o que sempre ocorria, e também se ccorria somente para
valeores de n = 0.474, ou para todo n possivel (0 € n = 1),
Substituindo a egqg. (3.1l1) nas egs. (3.3) e (3.8),

para EU =0e vb < 0, temos que as fungdes F e G podem ser es-—

critas na forma

_ l+e-2;£1+n(1_e-Bfr}{1_3*2ﬁEKT}E*[{l—nlE—B]fT

F o= - < ,1{3.37
1-e 20/ T, (1-e"B/7y (e~ iNC/Ty o~ I=nle-Bl /T ¢
_1
Gc = 'ﬁ' '

Como F satura em 1 para ¢ > 0, a autoconsisténcia

F-G = 0 =0 nos da valores de ¢ %= 3. Consequenhtemente & facil

ver da egd3.27) que, para qualquer valor de T, © maximo valor possi-

vel para F no intervalo 0 < ¢ < 3 @ n, se tivermos
T{l=n) - B < 0

para cualouer valor de n:Em. cutras palavras,para 3(1-n)-B < 0

a 0 <t < 3, F = n. Por cutro ladg, se 2{1l-n}-B » 0,

Max
teremos seu valor maximo igual a 1 para 1 + 0, conduzindo assim,

g : = ¥ !

: 3 - < -, . i - -

a duas transi¢oes em E'Max < B Bcrltlm' & apenas uma transicao de 2
ordem para B > B_ . . - ver fig. (3.8).
Assim para B = B

. ra - o
a transicao sera de 2- or-
critico’ ¢

dem, com PM =7 PM (B = 0}); portanto nao sendo agqui o caso de

T = {J, 0 gque conduziria a P, (B # 0) = p, (B = 0). Pode-se en
c2 M M -
tender esta mudanga em P

M’ netando que a medida gue B aumenta,
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a particula dentro do pogo de potenclal exige temperaturas mais
elevadas para sentir os efeitos do alargamento do potencial de

b para a. Assim quando temos B > B mesmo a T = 0,0 cam-

critico *

po de polarizagao nao € suficiente para deslocar a partlicula

1l

de <u>» = b/2 para <u> a/2.

Na fig. (3.8) mostramos a evolugdo da curva de po-

larizagao paran = 0.40 e 0 <« B < By Para

B ..
critico

B a curva de pelarizagao nao muda, permaneccndo f£i-

critico
xa na curva pontilhada da fig. (3.8), que & a mesma gue obtemos
para B = 0 e largura do pogo de potencial igual a b.

Ocorréncia de mais de uma transigiao, em ferroelé-
tricos, peode ser encontradeo - por exemplo, nd sal de Rochelle
com duas transigfes e no titanate de baric com tré&s transigdes.
No caso do sal de Rochelle as duas transicoes de fase ferxoelé-

tricas sdo de 2 ordem, wa a 255%% e outra de 2979k *¥ | com o es

r

tado ferroeletrico entre estas duas temperaturas criticas. Ja

no titanato de barie ocorrem trés transiqaes{ 2)

gue de acordo oom Merz e Fatuzzoml} , @ fde temperatura -c:rIt_ic:EL mais alta

ferroeletricas,

e de segunda ordem e as outras duas de primeira ordem. A grande
diferenga entre o resultadc experimental de PM{T} para o titana
to de Bario e o resultado tedrico da fig., (3.8)) & gue enguanto
no primeiro a polarizagao espontanea diminui nas duas fases de
temperatura mais baixa, no seaundo, resultadc cobtide classicamen
te para o caso do pogo com  fosso, a polarizagio espontanea pa-
Ta T < Tcz sofre um aumento abrupto em relagac a fase ferroelé-
_trica antre Tcz e Tcl.

Nao & do oonhecimente do autor deste trabalho, existéncia de

ferroelétrico da familia do KDP, com mais de uma transigic e nem um

trabalho tebrice gque tenha apresentado esta possibilidade.
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Curvas de polarizagio eldtrica espentfinea em funcio
de TXTC, para n = 0.40 e varios valgres de B. wNo-
ta-se que a medida que B aumenta Passamos de uma
regido de transigio de fase de pPrimeira ordem para
uma regiac de duas transicdes de fase, B(> 1.06).
Para de (> 3.7) wvoltamos a ter uma Gnica transicido

de fase de sequnda ordem, com PM{E} =n P,(B = 0).

M
As curvas tracejadas sao de B na reqgifo de transi-

¢ao de primcira ordem,
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3.4, A Importincia do Limite Classico na Execucac dos

Cilculos Quanticos

0s resultados chtidos nas seqdes anteriores deste
capltulo, principalmente naguelas onde temos vb < 0, tem enor-
me importincia na delimitagdc da regiao (B,n) consistente com
uma transigac de fase de primeira ordem na realizagdoc do calcu-

los guanticos. A determinagac da referida regiao & essencial de
vide ao fato gue a inclusao de um fosso de potencial no po-
tencial local do modelo PS aumenta em dois o nimerc de parametros
do modelo.Este fato aliado a propria complexidade dos calculos
gquidnticos autoconsistentes, podem tornar impraticivel a determina
¢ao da regifio de existéncia de um estado ferroel@trico ne guadro

da Mecanica Estatlistica Quantica.
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CAPITULO IV

- TRATAMENTO ESTATISTICO QUANTICC PARA vs{u} CoOM PFOISD

DE POTENCIAL vb

4.1 - Introdugdo

Nc caplitulo I foi discutido exaustivamente, no
quadro da MEC as propriedades flsicas:polarizagao elétrica es-
pontanea, suscetibilidade elétrica e paraelétrica tanto na re
giao de altas temperaturas como para temperaturas em torno
de TC tanto para o lado da fase ferro, como do lado da fase
paraelétrica. WNo caplitule IITI 2 mostrado gue a ordem da

transigdo depende fortemente da barreira V., através de B, e

bf
1 largura da mesma n. No presente capltule faremos um cstudo
estatistico guantico do Hamiltoniano (1.2}, ainda no quadro
da ACM buscando uma sistemdtica para o estudo da transicao de
fase de 12 ordem. Como vimos no capitulo III, através de tra
tamento Estatistico Cla3ssico, no case do pogo quadrade, somen
te um poco com 0SS0 e uma falxa restrita de n € possivel uma
transigac de 12 oraem.

Q tratamento dado neste Capitulo naoc se  baseia
em nenhum método revolucionario, mas sim, na aplicagaoc pura e

simples dos resultados da Mecanica Estatistica Guintica. As-

sim sendo, a Solugao exata para a equagao de Schrbdinger,
Hp = E u (4.1)

com Vsiu} na hamiltoniana H, sendo um potencial local simétri-

co  tendos as caracteristicas acima mencicnada, deve ser obti-
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A existéncia de uma barreira e/ou fosso de poten-
cial local em vstu}, digamos como as apresentadas na fig. (4.9,
<
Vp <0 Vi~ O

s (a) (b)

X |

L___._*h__JI L

| |
REEUE
N

|

|
- |
o
o
}|
|
L

'55.“ —— — — —

-a/2 -b/f2 o b2 a/2 -a/2 -b/2 - a/2 b/2
2 -
Fig. (4.0} Potencial local efetivo para @ = %E <ua *»y = 0

introduz condiges de contorno extras para a cbtencdo de auto
valores e fungdoes de ondas de H.
O potencial local efetivo Usiu}—Au apracenta dois

minimos tanto para V. > 0 como para V, < 0., Entretanto a dis-

b b

posicac destes em relagao a origem & completamente distinta,
pois, enguanto no caso vb > 0 os minimos se situam um em cada
lado do ponto central do potencial local, para vb < 0 os dois
minimos estac do mesmo lade do ponto central do potencial
local. WNa pratica, a situagdaoc com vy, > 0 apresenta menor di-
ficuldade para a obtengao das solugoes autoconsistentes do
auto-valores, fungac de ordem e valor médio, etc, devido ao

fato de o minimo absoluto ser sempre o mesmo, Para Vb < 0 o

minimc abscluto vai cstar om w = b/2 se Aa/2 < ?bf{l-w] ¢ Oom
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u = a2 se pas? > vbf{l-n}. No presente trabalho a atengao &
voltada apenas para o caso vb < 0, pois & a situagao chde
existe possibilidade de termos transicao de 12 ordem, engquan

to gue para vb > 0 somente transigoes de 22 ordem sao permitidas,

4,2 - Funcoes de Onda de H

A equagao de auto-valores para H & dada na  eq.
{4.1) & as suas autofungdes ¢n{u] podem ser escritas em ter
mos de fungoes de Airy como mostrado nas eqgs. {2.12)-{2,14).

Da fig. (4.0} vemos gue o potencial local agora,
apresenta trés regioes separadas por barreira cuja 12 geriva-
da & infinita. Isto gquer dizer que.devemos ter a fungoes de
onda e suas derivadas contlnuas nestes pontos de descontinui-
dades do potencial.

Para distinguir campos efetivos relacicnados com
a minimo absoluto do potencial em U = 1 dagueles cujo respec-—
tivo minimo se situa em 4 = 1, vamos denominar campeos fracos
agueles cujo valor de o & menocr que ¢, = Bgfilvn}, onde

B, = |V, |/(4E_sn?) (4.2)

] b o

a 0o campes fortes agqueles para os guais o > a Esta Divisao
em campos fortes e fracos, além do carater pratico na redifi-
nigao da variavel u para a transformacac da eguagac (3.2) nu-
ma equagao de airy (531, tem como sentido fisico separar a
regiac de polarizagao autocinsistente a baixas temperaturas
PITY < n de P{T}) = 1, conforme figuras {(3.7¢c), (3.2 .

Na presencga de um campo a = D} admitindo comao

origem para a escala de energia o wvaler V{i} minimo, tomos ros

pectivamente para os casos  de campos fracos e canpos fortes gue
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o potencial efetivo pode ser escrita numa das formas

v{u) = vslﬁ} - afl-n) , o< o (4.3}

v (u) vstﬁ: - @fd-~1) , o > o, {4.4)

Agora, com a mudanga de varidvel da eg. (2,13},

com u = u/(a/?),
o oy
z = (1 uo}fl {4.5)

segue para ﬁo os valores,

=}
n

{vs-ﬁn}fu + n, para a < o f4.8)

(=)
]

{vs—en}m + 1, para o > G, (4.7

com valores diferentes daquele da eg. {(2.17}, devido em pri-
meiro 1 gar & presenga da barreira e em segundo devido posi-
coes dos minimos do potencial local em U =n e U = 1,

As fungoes de ondas ¢_(2) podem ser escritas em

termos das fungoes de Airy a; (2} e B, (2}, na forma
Y nizl = unhi{z} + BnBi{z} ' {4.8)

com os- cpoeficientes @ e Bn cendo determinados pela condi-
¢ao de normalizagdc e condicoes de contorno 4 = tl, in, valo-

res de U estes gue exigem tanto gue as funcgoes de onda Wn

como suas derivadas primeiras em relagac a U sejam contlnuas.

Assim torna-se conveniente dividir o intervale -1 < u < 1

em trés regioes distintas tais gque
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¥I,n = %10 AR B Y Sl <ueon (4097
wII’n = uII,nAi‘ZJ+BII,nBi{ZI . - < U < N {4.9-b}
¥r1zr,n = “rrr,nP1 %M *Prrr, B (7)) n<id<l (4.9-¢)

com z e 1 relacionados através da eg. (4.5) e vs tomando o=

valores EQ, 0O e BQ nas regices I, II e III respectivamente.

Assim  as definigdes

ug = ﬁo nas regives I e IIX {4.10-a)
U, = v na regiao II {4,10-b)

nos perimite escrever

Zo = @ {uF + 1) , u=-1 {4.21-a)

z = m1f3[uF +n) , @ =-n {4.11-b)
para valeores extremos de z na regido I,

z, = ﬂ+1f2(uF -n, u=n (4.12-a)

z, = a3, -, G=1 (4.12-b)

valores extremos z da regido III, e
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1/3 -
ZE = 4 / {uD + fl y U = vy (4.12-&1

L= Py -, = (4.12-5)

||
Il

para os extremos z da reglao IT,

Az condigoes de contornc em Zyr evus ZE conduzem

a um sistema de seis equagCes na forma

“I,nﬁﬁ + BI,nEE =0
or,nPs * Br, nPs T orr,nf2 T Brr,nP2 =0
] | I ] — 1 i
ar nPs * B nBs T oorrnf2 T Brr,nP2 0
ort,n® tPrr,nP1 7 %rrr,nfs T Prrz,nPa =0
] | I | I 1 =
arr,n™1 ¥ Prr,n®1 T %rrr,oPa 7B rrr,nPy 0
%11T,nP3 ¥ Brrr,nBa =0
ou ainda,
f 1 ] \
A, B 0 0 0 0 % o
Ag B, -A, -B, 0 0 B2 n
] 1 -— 1 — — -
Al Bl Al B 0 0 Gipn | =0 . (4.13)
o 0 Ay By Ry By B11,n
r I — ] — ]
g 6 il By By Ba “r11,n
0 0 0 © Ry By BIII,nJ
Lk -

ohde



135

AK = Ai{ZK] . {4,14-a)
AL = g5 A (B) (4.14-b)
K
BK = Bi{ZK} : (4.14-c}
B! = -9 B, (7.) (4.14-d)
K dZK i'"K - -

Do fato de 1pn'|:z} néo pode ser identicamente nulo para

z{-1) <« z < z(l), segue gue

A. B 0 0 0 0
Ac By -A, -B, o Q
Al B! -A!  -B! 0 0 [=0 , {4.15-a)
dat. 5 5 2 pA
0 0 A By ~A, —Bq
) -1 1
0 0 A] B Aj B
{ 0 0 0 A, B,
ou ainda,
1 ¥ - 1 -_—
|A (A B —R B_{-A, (ALB.- 635}|[B1(33R4 B,A ) 4B, (BiA-B, }|
— 1 I — 1 - —
+| =B (AgB =R B )+B, (AcB ~A Bc) | [A] (B,A,-B A, )+A, (BJA-B AN |=0
{4.15-b}

't
cujas raizes determinam os auto-valores £ associados as fun-—
¢oes de onda Py -

De acordo com a definicdo de u, € u,, egs. (4.10},

segue que 2, pode assumir as formas

Zl = (0 - Enfulalfa ’ ' {d.16}
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31 = (1l - n - E‘-n.r’cc" Bg.rfc:]' cclf?} . (4.17)

respectivamente para o minimo absolute do potencial local em

U=nei=1. Para os demais Z, segue indistintamente que

2, =2, + (0 + 2n) o> . (4.18-a)
2, = 2, + (By/a - (=P, (4.18-b)
2, = 7, + (B/a + 0) o’ 3 , (4.18-¢)
Zg = 2, + (By/a+ 2n) ﬂm. : (4.18-a)
Zg = 2y + (By/a (1) b/ (4.18-¢)

Vemns das egs,. (4.17) e [(4.18) gue os Zi{i=1,...,6},
sav funcoes explicitas de n, ED' o e e . Assim, os autovaliores
g€ as auto-fungSes y_  a eles associados s3o fungGes dos parime

tros n, BQ' @, ou seja

o
I

funq_ﬁﬂ {ntBQt ﬂ} ¥

fungde {n,B.,a ; d).

wn Q !

A determinagao dos € atraves da eg. (4.15) =sd &
possivel por meic de cilculos numérices. Assim dada a nature
za do calculo, lego na elaboragdo de programas necessarios a

estes cidlculos defrontamo-nos com o fato de que as fungdes By {2) pa
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ra grandes valores do argumento apresentam um comportamento
divergente do tipo exp (2/3 2332}, exiglindo um trabalho ex-
tra, para mudar o maximo nlmeroc real aceito nos éomputadorea
aqui da Universidade, para a realizagdo deste cilculo, uma
vez gue as médlas térmicas necessirias a determinag¢io de
PITY = ﬁP$<ﬁ>, To vs y* necessitam pelo menos dos auto-valo-
res e, No calcule da fungac de particac do sistema Z,

Embora, em principio, j& pudéssemos a esta altu-
ra calcular uma série de propriedades fisicas de nosso siste-
ma, j3 gue sabemos como sac as fungdes de onda do sistema bem
como calcular seus auto-valores, nao fol esse © caminho por
nds seguido. O fato de termos neste trabalho utilizado a ACH,
ganhamos como contra peso a necessidade do calcule ser reali-
zado de maneira auto-consistente, gue na linguagem ja utiliza
do no Capitulo ITI, gue dizer que devemos para cada H,BQ obteyr
raiz da equacdc F - G = 0, cuja energia livre & minima.

A autoconsisténcia requer o conhecimento do valor
médio térmico dos coperadores Ej'

A meédia térmica de um operador D{ul,uz,...,uﬁ} =

{51}
agqul definida por .

<O{ul,u2,...,uN}> = Trio{ul.uz,...,uN}e-BH]fTrIE_BH1 .

{4.19)}

onde H & o Hamiltoniano do sistema em consideragﬁc, g = 1/E T,
e K & a constante de Boltzmann.
Das egs. (4.1%) e (4.1) segue gue a polarizagdo

adimensional F=pP/Np_=<u>/{a/2) pode ser escrita na forma
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Enfﬂ _ snfa
F{n,BQ,E}:{x} =T e {¢n|u[¢nuze. . {4.20)
n n
ande
g = KT;’HEC.«’WEJ {§.21)
a
-— 1 -
-1

Yy = ¢n{n,EQ,a;ﬁ}, com ¢ de acordo com a aq.
{2.16} contendo informagoes da ACM: 3 eg.(1.9), que di origem

a4 sequnda funqﬁo, G, para a auto-~consisténcia, na forma

Gly:a) = lglfa-ao} ; {(4.22)
m
onde
_ 2 \
Gy = PEEK{4ECKW ) ' (4.23)

E & o campo elétrico que aparxece na eqg. (1.2), E.r Pg € Y de-
finidos respectivamente nas egs. {1.15), {(lL.17; e {1l.21}.

A mudanga na forma do potencial local vstu] de um
pogo gquadrado simples no Capitule IT para o poe o guadrado com
buraco neste Caplitule, introduziu um maior volume de trabalho,
principalmente no calculo de Ygr PM{NP$ e T,- A primeira difi
culdade esti ligada ao fato de gue nos cascs de transigaoc de

a
1- ardem termos um salto nos valores de uac de um valor

u, . (cxrltico} para o . = 0, produzindo consequentemente uma
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descontinuidade na polarizagdo elétrica espontanea.Este resul-
tado gue impediu a obtengao de uma expansac de F para o << 1,
consequentemente nio obtivemos uma fungdo do tipo £, {oi, eq.
{2.25), & uma imediata determinacaoc de T, € TEEY*}. Como  se
gunda dificuldade podemos relacionar o aumento do numero de
parametros dos problemas; surgiram dois novos parametros, B
e n, a serem controlados durante © czlculo numérico. Mesmo as
gim, esforgos foram e continuvam sendo feitos no sentido de
ocbtermos Tc{ Y*,n,B}, PMfT*;ﬁ:Bi e CC{Y*rﬂ:B}: peis com o mo
deloc PSM temos a spossibilidade de tambhém descrevermos

a ordem correta da transigac de fase de elementos da fa
milia KDP, que &, como comprovado experimentalmente, de
12 ordem.

Em suma, a escolha dos pardmetros Ea,n,e e
~ deye ser feita ocom cuidado devido, wisto dgue transigéo
de fase rom temperatura de UGK, 50 oCorre para
Y < v transigac de primeira ordem de acordc com o©s
resultacos do Capltulo IIX §0 ocorre para valores res
tritos de B e n, ete,., Estes fatos aliados ao calcu
lo auto-consistente ytet: conduziram a buscar outras for
(©

mas de determinar Ts' P Kl e Tc COTD apresentadas nas

M
demais segoes deste Capitulo, © qual terminaremos com
o caleculo de PM para o caso de B = 0, resultado
gque verifica a Otima escolha da fungas de onda variacio-
nal da segao (2.4),

NHa proxima secao, um estudo & realizado pa-

ra a obtengao de regiao onde ha possibilidade de tran-

sigac de fase ferroelétrica de primeira ordom.
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4.3, Comportamento Inicial da Funcao F

Na secdo {4,2) @ obtida uma expressio Mec3nica
Quantica exata para a polarizagao adimensicnal F e examinamos

as dificuldades enveolvidas na realizagao dos caleculos auto-

consistentes sem um prévio conhecimento de Yo © T

Ha presente se¢ao apresentaremos um estudo preli-
minar para © caso de vs{u] ser um poge de potencial com barrei
ra negativa. Temos denominado este caso de pogo com fosso.

Como no caso classico, para a determinagio
da regi3c onde & possivel uma transicic de fase de primeira

grdem, analisarcmos nesta SEQED o comportamento de F(n,B_,2;a)

QJ’
para o « 1, isto &, procuraremos determinar os dois primeiroes

coeficientes da expansdo de F(n,B_,0:0) para o <« 1, em termos

QJ’
da Estatistica Quiantica, cu seja

3

F = aja toaze’ + ..., f4.24)

3

¢ entao determinar para guals intervalos ou valores de Eq, 1

e @ permitem Ay » 0, conduzindo a uma concavidade inicial de

F para cima, Esta condigaoc, aliada ao fato de gue para valores
de o » 1 devemos ter naturalmente uma saturagio, pede condu-

zir a transigdes de 12 ordem,

O coeficiente mais importante nesta segdo € a,,

que define a concavidade de F para ¢ « 1, sendo para cima

se a, > 0 & para haixo se ag < 0.

A correta determinagac de a exige retencio de

3!‘
ateé 24 na eq. {(A-1l), portanto o termo

fy By
IE{[iz}dﬁz J H{ﬁ41d64 .

—ME 2
Tr|c J H{El]dHlJ .

o o
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ao contrario que no Apéndice A, agora também deve ser conside

rado. Assim denominando

B
B8 1 EN—l

= | B (p,)dR I H (B,}dB, ... J H_ {B8.)d ’ {4.25)
Py l;‘p V9| BplPaddhy wee | o BRI

a5 razoes ZZKZD e 34f30r que fazem parte do segundo termo da

eg, (A-4} podem ser escrita na forma

ZEKZO = Trip p,) /Trip ) ' {4.26)
34130 = Tr(pdp4}fTr{p0} . {4.27)
onde HP{B} = exp{BHGIHP Exp{“BHD}, Hp = (4chﬂ2]uﬁ, comoe pode

ser obtido da eg. (1.8), através de o e E, definidos respecti
vamente nas egs. (2.16) e eqg., (1.15}.

A eq. (4.26) ja foi calculada no Apéndice A, eq.

{A.10), e pode ser escrita na forma
-BE
1 2 B -
Z, = za, T e <n |8 | n> ] (4.28)
E] L]
{n}

onde defihimos

<n|&|n> = 0 , (4.29)
= <nfu|m>
<n|&|m> = RS . {4.30)}
£ =g
n m

com o elemento da matriz <nf[8|n> dado por

i (&) _ (o)
<n}g{n> = J_lwn (Wysy "' (dyan



142

e com eiol tendo a mesma definig3o dada na eg. (2.18), om

E = g'©

n n - D Zero entre parenteses en € & para indicar gue o

mesmc se refere a autovalor de Ho associado ao autoestado |n>,
cuja fungio de onda & ¢éo}'
A obtencaoc de eiﬂ} e wiﬂl

e mostrada no apendice
Devido ac fato de que o potencial local ?E{u}é si-
métrico, as fungdes de ondas associadas a H 530 simétricas
ou antissim@tricas, e portantoc temos gque <n|u|m> # 0 apenas
para n + m = Impar. Devemcs lembrar no entanto, gue emn HD ago
ra, temos um potencial local gquadrade com um fosso , ao inves
de um pogoe quadrado simples. Na representacgaoc de HCII diagonal

podemns escrever 24 na forma,

—_gg o)
Zy = {i}e ? <njpyln> ’ | (4.31)
onde Eiﬂj e |n> significam autovalores e autoestados de HD

respectivamente e nao de H,

Fazendo uso do operador identidade

L |n><n} = 1

{n}
temos

4
{H|E'4|nb={—§-g'} ad‘ ¥ <n|ﬁfr}<r|ﬁ[5>{slﬁ|ky<EIE|D> »

i r=u
B +Bl{EIiU}..EI{_O}} By +8, [EI{_GJ'_EEEDI} B, ﬁjmto}_Eém} 3y 8, [EEEOII IR

JE dﬂl = dﬁz =] =1 L dE‘B [ dl‘"4 .
O o o o

{4.32)
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gque depois de realizada a integracdo torna-se

anlp lre = T<nliin><n|E2|ro-<n| KB n>+5 anli|n?} $ o

e portanto

Z, =%a4 {i}e-BEn{-m|Gﬁ|n><n|ﬁz|n>—-:n]ﬁﬁ[n>+%— |<njTE|r2)
(4,33)
chde
<s|B|r> = <s|Q&|r> . (4.34)
<g|Bls> =0 .

Na passagem de (4.32) para {(4.33), por razao de

simetria, doze termos foram cancelados.

Definindo
2

o f2 = iszZOIB ' {4.35)
4

o f4 = {quZD}G ' {4.36}

- _
segue da ag. {(A-4) gue

-1

2, 3
2 fz}ﬂ +... ¢ {4.3?}

F = 2f2u + 4{£4

com o gue obtém-se
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a) =2 . %, (4.38)
B2
_ 1,2
a, =4 . (£, -3 £3) . (4.39)
COCI
-£_/© -, /8
f,= Le " «<n|@|n>/ I e (4.40)
{l'.l.} . {n}
(=}
€0 - /G
tre ¥ (nfiilmalE|n - BBl - 3 |alE|?) ze
{n} {n}
{4.41%

Para que a concavidade inicial de F seja voltada

para cima é nECEEEariD gl

consequentemente & possivel gue o modelo agui discutido possa

descrever, guanticamente, uma transicac de fase de primeira or-

dem, A regiioc que deveremos procurar & limitada pelas ralzes

da eguagdo
Q= 2£,/% =1 (4.43)
4772 d -
sendo de 12 ordem para £ » 0 e de 22 ordem para & < 0,

A eq, (4.42) & a equivalente gquantica da eq.
{3.28).
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As auto~fungoes asscciadas de Hy sd0 as proprias

fungoes de H com & = 0, portanto dependem apenas de B

{i, bem com ey _ (o)
n n

QF T'I e

{B., n). Em consequéncia disto, temos
Q

que a equagdc que delineia a regifo de transicdc de 12 or-

dem, de acordo com as egs. {(4.40), (4.4l) e (4.43) pode ser

escrita na forma

niﬁq,n,ﬂ} =1 {4.44-a)
ou sedja

Gs = BE{Ban} | ' ' {4.44-1)
onde Bq, de acordo com as egs. (4.2) e (3.6), tem a forma

ot
n
ar

0 o/Y* (4.45)

SO

jnv)
1

11213,"'4BYE (4.46)

onde y* tem o mesmo significadco da egq. (1.23}, e T © valor
de « gue faz com que a temperatura de transigao seja re-
duzida a T = GOK. Como veremos na. proxima segao, Yg depende

de n e B, isto &
Y. = Fungac (n,B) .

5

Deve ser notado ainda que a determinagdo de Yg
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deverd ser feita auto-consistentemente, uma vez gue B, depen
de de Ve via eg. (4.45) e Yo depende de BD conforme aqg.
(4.49) .

Tendo obtido Yg+ PAra valoraes de B e n conslisten—
te com uma transigdc de 12 ordem no caso classico - capitule
II, & apresentado na segac (4.5) a regiac onde € possivel
obter uma transigio de 12 ordem no gquadro da Mecanica Estatis

tica Quantica.

4.4. Determinagao de Y

Nesta segao sera discutido a maneira pela gqual
podemos determinar Yg Para o caso do pogo guadrado com fosan
da fig. (4.l1-a).

No Capitule TI, foi visfo gue para O Casc de
B = 0, a temperatura critica e 2 polarizacdo espontanea maxi
ma diminuem com o aumento de Yy ¢ ambas as guantidades men
cionadas atingim < valor nulo para y = Yo Para qualquer va
lores de y acima de y_T_ e P, sac nulos. Também foi visto pa
ra ¢ caso de B = 0 que a fungao f,{0) & mondtona e  crescen-
te em of= chle, portanto mondtona e crescente em 1/7, o que
significa gue Y pode ser determinada, no casc de B = 0, pelo
comportamento inicial de F para T = OK. Perguntamos entac se
o mesmo seria verdadeiro para o caso de B # 0, 1.&, se no ca
so do pogo com foss0 T poderia sinda ser obtida através de
uma funcao tipo £, (u) a T = OK- A resposta a essa indagagdo
& afirmativa no caso em que a concavidade de F a T = OK ¢ vol
tada para baixo para gqualquer o, bem como no caso onde a con

cavidade inicial e voltada para baixo e depois sequida de uma

mudanga de concavidade para cima, porém com as ralzes autocon
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sistentes na regiao da concavidade voltada para balxo. No caso
da concavidade inicial wvoltada para cima a resposta & negati
va e o méetodo de obtengao de Tg deve ser equivalente ac empre-
gado na determinacac de T, nho Capitule III para o caso de F a
T = OK wvoltada para cima ainda ndo analisamos, por2m naoc te
mos indicios de que no caso especifico do modelo BSM tal si
tuagac ocorrerd - vide fig. (4,1) . Uma concavidade inicial po
sitiva a T = OK implicaria numa mudanga descontinua de PM{T]

em ¥ = Y_u restringindo provavelmente o intervalpo de efeito
isotdtico sobre a polarizagac elétrica da saturagdo, podendo
chegar ac casc extremo de um PM{T} uma constante diferente

de zero para y < Yo © nulo para v = Yo ¢ tal como no modelo de

Slatertg}.

A possibilidade de uma mudanga descontinua em
PM(Y = Ys}, sera analisada num trabalho futuro, e no caso de
tal comportamento vir acontecer suas consequéncias na interpre
tagao do efeito isotdpico no gquadro do modelo PSW  serao condi
derados.

Na presente secao consideraremos apenas o caso de
FaT <= OK, ter a concavidade inicial wvoltada para baixo e
consistente com uma mudan¢a continua de PM{Y].

Partindo da eq. (4.8}, a condigac T = QOK, ou seja

8@ =0, ja que E.& sempre # 0, nos levou a

F = 2<ljul|l>a+4{<l|ufi|1><1 ;-i2|1 »>~<1 [Euf|1 >_1|0¢3+
(4.47)
onde <n|&|n> , <n|Bi{n> e ¢ s3c definidos pelas egs. (2,16}
{4.30} e (4,34} respectivamente.
Tambem obtivemos o resultado (4.47) usando a teo-
ria de perturbagac para T = OK. Neste caso os cilculos analiti

COS 530 menos exaustivos, porém os resultados deste altimo tem
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Comportamento das fungoes F e G, dofinidas

respectivamente pelas egs. (3.2) e {3.8),

para vV, < 0. E mostrada a mudanga da con-

cavidade inicial da fung@o F para seis va-

lores do parametro T proxime de Toe & = TE.
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1> ao estado |m> no caso particular de o = Q. Detalhes so

bre eéﬂ} e as fungGes de onda sac dados no Apéndice E.
A segunda equagac de autoconsisténcia para Yq &
L]
cbtida da eq. (4.45) fazendo vy = 1, © gue leva a ajuda da

eq. (4.46) a

2
_ 1B _ -
Yo = EEER fungao lﬁq, B) . f4.51)
onde B = |v |/ (W/12) & definido na eq. (1.19).

A obtencao de

Yo = YE[B;HI (4.52)

s

foi feita ate o momento, apenas pard valores de B e n que
£30 consistentes com uma transigac de primeira ordem no  caso
classico (Capitulo III). Os resultados sac apresentados nas
figs (4.2), (4.3). Como pode ser visto a presenca de um #bE
racorde pontencial reduz ainda mais a regidao y compativel com
a existéncia de um estado ferroelétrico. No caso do pogo  de

potencial guadrade simples, modelc PS5, obtivemos VE==Q,U21659

e casc do pogo gquadrado com fosso, modelo PSM, obtivemos
1077 £ Vg & 3% lﬂ-E, quandc variamos n entre 0.1 e 0.4, para
B - 1,0, cComo teste foi verificado que para B = 0, o valor co
nhecido de Yq do modelo PS & corretamente reproduzido pele auto
consisténcia exigida pelas egs. (4.49) e {4.51). Em ouktras pa-
lavras o valor de Yg {0,n} = 0.02165% ceoincide como o valor de
Yg obtido no Capitulo IT para o casc do modelo PS.

Cb tido y_ (B = 0}, com as fungdes de ondas de se
gdc (4,2) para B=0 e T = 0K, 1.e. parat = 0, a utilizagao

das eqgs. (4.20) e (4.21) com a, = 0, nos conduziram ao P, (y*,0}
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aplicabilidade restrita a T = QK.

A soluclo autoconsistente para Yg S Eermos de n
e B, foi necessirio ser realizado em duas etapas. A primeira de
waeira andloga a do Capitulo II na obtengdo de fl {r), isto
e, da solugﬁc autoconsistente de F=G = 0 para o << 1, COm
que obtivemos
1r2
3

=

Na segunda etapa foi necessario, devido ac fato de as fungoes

de ondas associadas aos autoestadeos |ln> de Hc dependerem de
e BQ’ e BQ depender de y_ através das egs. (4.45) e (4.46);
o modale PS por contar com dois pafémetros MEnos, nao requer

esta segunda autoconsisténcia.
Substituindoc a eg., (4.30) e o operador indentida-
d~ I |n><n| na eg. (4.47) obtivemos a primeira equacac de awto

{n}

consistencia para 1, na forma

2 - 2
o f<lulm>) -
y_ o= I ——t - = fungac (B., n}
s B 2,4,6 {km kl]{km+k1] Q'
(4.49)
onde
2 _ (0}
k= € (4.50)
0 0 2
& E; ) = Eé }f{dchw ), comnm Eéﬂ} sendo o5 autovalores de
HO e E{Gj € a energia do estado fundamental de HD. Em outras
palavras, na eq. {4.49) necessitamos apenas das autofungoes

e autovalores do hamiltoniane H e dos elementos de matrizes

do operador u (= u/{a/2)) que acoplam o estado fundamental
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Fig. {4.2) Compor tamento do maximo valor do parametro quan
tico, consistente com uma mudanca de fase, am
fungac do pardmetro adimensional B para
n=0.20 (0.05) 0.40. As curvas indicadas na fi-
gura se referem apenas acs valores de n e B con-
sistentes com uma transigdo de fase de 12 ordem

no guadro da Mecanica Estatistica Classica.
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linha cheia da fig. (4.4}, e o variacional, linha pontilhada; nao permi

te mudar as nossas interpretagoes do Capitule II, sobre as

gquantidades Tc’ Pm e CC' baseados nos wvalores numericos de

Z*, 2  ¥Y* o Y Além do meis, mostra gquaoc boa foi a nossa
f H D

escolha de wo para o caso variacional e serve como teste dos

chlculos computacionais mais exaustivos do Capitulo IV.

4.5. Transigao de Primeira Drdem

O propdsite desta secao & apresentar o resultado
das investigacoes de uma possivel transicac de primeira ordem
para valores de B e n, na regiao onde os céléulos Estatisticos
ClaSsicos sdo consistentes com uma transic@o de primeira ordem.
Restringiremos apenas a esta regiac devideo ao volume dos cal
culos numericos encolvidos

O procedimento utilizado foi o seguinte: dado um
par {B,n), através das egs. (4,51} e (4.52) obtinhamos o wva
lor de v_. Dai através da eg. (4.46) era obtido B, € entao
através da eg. (4.45) era obtido B, para determinar O_ da
eg. (4.44-L), explicitando o sinal de 2f4-f§.

Nas figs. (4.5) - (4.9%) sac apresentados os re
sultados deste trabalho. A regilaoc indicada por ag 0, cen—
traliza os valores de ©, obtidos atraves de Calculos Estatis-
.“ticns Quanticos, onde existe a possibilidade de termos uma
transicac de fase de primeira ordem. As regices compreendidas
por 2f4—f§, nas figs. (4.5) - (4.9), tem seu anfiloge cliassico
na regiao hachuriada da fig. (3.0).

Embora nao temos resultados para Tc' um algorit-

ma, analogo aquele utilizado na segac 3.3.1 para o caso clas
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Fig. (4.4a) Comportamento da polarizagdo espontinea m3xima
em fung3ao do parametro gudntico y*, cbtida usan-
do a metodologia descrita no Caplitulo IV, para
B =20 (v, =0} e n qualquer, mostrado na curva

continua. A curva pontilhada & o mesmo da contI-

nua, obtida ne Capitulo II usando o método varia

cional,
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Fig, (4.4b) O mesmo da fig. (4.4a) para a temperatura criti-
ca, Para B = 0, o0 modelo PSM se reduz ao modelo
PS e a determinagdo de 1 € feita através do mes

mo algoritme do Capitulo II.
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Fig. (4.5) A parte com 2f4“f§ > 0 na figura indica a regiao

de wvalores de B e @ = KT}{4chn21, no caso de
vb < 0D e n= 0,40, cuja concavidade inicial de F

da eg. (4.20) e voltada para cima como explicado
no texto, A existéncia dessa regidc torna prova-
vel uma transicio de 12 ordem no casc guintico
também, A regiac estd limitada para valores e
Ben cﬂnéistentes com uma transigac de 12 ordem

no caso classico,
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slco, estd sende montado para a determinagao de t em termos

de y* para cada par (n,B) fixado,

4.5. Suscetibilidade Elétrica Paralela para n ¢ 0 & B # 0

Mesmo nac tendo obtido TC‘r vamos nesta secao apre
sentar os calculos analiticos relativos a obtengio da susceti-
bilidade elétrica paralela para o caso de T 2 Tc' £ mostrado
para T > Tc gue ¥ [ T='I'c ), obtida de y da fase paraelétri-
ca, &€ nule para o caso de uma transigéo de 22 ordem e ndo nulo

para o caso de transinG de 18 ordeﬁ com na tecoria fenomenclo—
gica de Landaw. Quanto a C; {constante de Curie em Tcl,
obtida de y da fase paraelétrica, também agui no caso quanti-
co conta com a possibilidade de tomar valores negativos -~  wver
2. [(4.56}).

Procedendo de maneira analogo a SEQED (2.3, a
raiz au*oronsistente da equagaa F-GC = 0, com F e & definidos

nas eguagoes {4.24) e (4.22) respectivamente levou-nos a se—

quinte expressdo para a suscetibilidade elztrieca paralela:

2f2

3 {4.53)
16y/n" - 2f

X = Cg/WW/12Kk) .
' 2

onde Cf, W e vy sao definidas respectivamentes nas egs. (2.11),

{1.16) e (1.21) e £, definido na eg. {4.40).

2

Proxime do ponto critico, i.&, para |T-Tc| << T

expandindo a guantidade £, 2m série de peotencias de Eﬂﬂﬁc}.

i
obtivemos para a suscetibilidade inversa, x- , 4 eXpressac
T - T
1. L c :

1
XD c
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2
1 _ X 1oy/m™ - 2£,(8.) (4.55)
¥ i - ’
Xo CglR/T5W 2f, (8 )
2. 5% (4.56)
C+ Cf EfZ BC
o
onde fé[@} = ﬂfzfﬂﬁ ' K; significa a suscetibilidade no pon-

., . - +
to critico, cobtida por extrapolagao de (T > Tc} a Cc signifi

ca a constante de Curie para T > Tc'

E interessante notar gue, excetuando a possibili-
dade de um saltc em TC{Y} para y = Ys' seque das egs.(4.52)-
(4.56) que também no caso de transicio de 12 ordem, teremos
lﬁYK“z = Efz, em ¥ = TS. Consequentemente segue da eg. (4.55)

+

que para Y = TE, Xo = = ., Dave ser lembrado gue no <asc de

t-ansigao de 22 oraem x; = = para gualquer valor de .
As egs., (4.55) e (4.56) dao um reforgo extra a ne-
cessidade de obtengac de TCIYi. comn e B fixados na regido

Cy kv .= a
onde existe a possibilidade de termos transigac de 1= ordem,

por motivos due vamos listar a seguir:

1) Devido a “movimentacao™ de F fungac de © (temperatural,
bem como as suas mudangas de concavidades frente as mudan-

gas de ©, para valores fixados de parametros do modelo.

2) O propric comportamento de xgiyl.

1) As mudancas de concavidade F em funcao da temperatura e suas

. - + _—
irplicagoes nas sudancas de . Cc - ver comportamento ini

clal de F no Capitulo III. Notar que para a << 1, F v 2f,0.
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A correta determinagao de T {Y*) para n e B fixa .
dos nos permitird responder todas essas indagagdes; trabalho

que estamps reallzando.
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CARITULO V

CONSIDERACOES FINAIS

Nesta tese abordamos o problema da transicao de

fase ferrcelédtrica em materiais da familia KDP, focalizando

principalmente {KHEPD4, KD2P04, Rthﬂsod, RbD2A504, Cszﬁsod,
C5D2h.04), e também o par PbHPoqﬁPbDPD4. Fizemos um estudo

sistemitico baseado em trés guantidades fisicas estaticas,
gquais sejam, Temperatura de Transigao Tc’ Polarizagao Espon-—

tdnea a zero Kelvin, P,, e constante de Curie, C_, proxima da

Ml
temperatura de transicao Tc' procurando ressaltar a influén-
cia da forma do potencial visto pelo atomo de Hidrogénioc ou
Deutério, v_(u), bem como a influéncia do truncamento da Ha-
miltoniano local em poucos nlveis de Energia. S5ao apresentados,
neste santido, para efeito de comparaqﬁo, os resultados obti-
dos para as guantidades acima citadas, no guadro do modelo
PS, Hamiltoniana (1.2}, juntamente com os correspondentes pa-
ra o caso do modelo PD, lamiltoniana proposta por De-Gennes
eq. (1,20} - e amplamente discutida por Tokunaga e Matsuba-

ra{lﬁ}, Kobayashi (52)

, ete... Uma comparagac entre os
resultados obtidos para cada um dos dolils modelos acima cita-
dos e o¢s dados experimentais correspondentes € também inclul
da. A referida comparagao mostra gue tanto o modelo PS5 guan-
to o modelo PD falham em descrever quantitativamente os dados
experimentais, mas o modelo PS5 levando uma certa vantagem
com respeitc ao PD.

Em relagac ao resultados em linhas gerais pedemos

dizer:
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1. O potencial lecal tem um papel impertante na determinagdo
da ordem da transig¢do, bem comc na determinagac do valor
da temperatura critica, polarizacao el&trica espontinea,
constante de Curie, eto.

Como mostrade no Capitule III, no gquadro da Aproximagao

Clissica, mantidos outros fatores constantes a inclusac de

uma barreira no pogo de potencial guadrado simples aumen-

ta o valor da temperatura critica, engquanto que a inclusao
de um fosso de potencial diminui o valor da temperatura

critica. Neste sentido o fosso de potencial desempenha o

“mesmo papefldo parametro quantico no caso do pogo guadra-

do simples. |

2, Quantc & ordem da transigao podemos dizer que:

a) No casc do poge quadrade simples o modelo descreve ape-
nas transigﬁes de segunda ordem, & gue a inclusaoc de
uma barreira nao provoca alteragac da ordem de transi-
¢ao, pelo mencs no quadre da Aproximacao Classica.

b} A inclusdo de um fosso permite, no caso da Aproximagao
Classica, descrever transiqaes de 22 ordem, de lé ordemn
e duas transigdes, sendo uma de 22 e cutra de 12 ordem
com Tc {lgj < T, iEE}. Ccorréncia de duas transi¢fes di
fere das obtidas por Mascntﬁal para o sal de Rochelle,
onde a existéncia de ordem ferrcelétrica se da entre as
duas temperaturas criticas e ambas s3ao de yid ordem, en-
guante nossos resultados tedricos apresentam ordem fer-
roelétrica até zero Kelvin,

A transig3c de 12 ordem, transicio cuja temperatu
ra critica & menor, & explicada notande que o potencial

local efelivo & dependente da temperatura. Tal dependén

cia permitindc a mudanga da posigac de equilibrio  dos
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dtomos de hidrogénio (ou deut@rio) na ligagao hidrogeni

ca de forma discontinua.
0s efeitos quinticos tendem a reduzir o valor numérice da
temperatura critica e da polarizagic expontinea a zero Kel
vin, no caso do pogo gquadrado simples. Resultados simila-
res a estes também sdo obtidos no modelo de Pseudo-Spin.
J& para a Constante de Curie proxima de T, inicialmente
os efeitos guinticos forgam uma diminuigaoc para entac pro
vocar um aumente, diferindc do modelo de Pseudo-Spin , pa
ra o qual os efeitos guanticos tendem somente a aumentar
o valor da Constante de Curie.

0 fosso de potencial tende a aumentar os efeitos quanti-
gos, restringinde ainda mals a ﬁosaibilidade de uma fase
ordenada a baixas temperaturas.

0 efeito isotdpico surge somente associado aos efeitos
quinticos, os guais aparecem através do pardmetro adimen-
sional vy = chw. O limite classico & corretamente obhtido
para y* -~ (0, i.8, para vy* =1

Os detalhes da aplicacido das presentes idZias a materiais
da familia KDP, para ¢ caso do modelo PS, se encontram no
Capitulo II, segdc 2.6. Dos resultados apresentados nas
tabelas I, ,.. IV, chegamos a um valor para W s 0.36 eV, ©
que nos diz gue a interagao dipolar deve ter um papel im-
portante nos elementos da familia KpP,

Observande ainda os valeres minimos das tabelas I, ...IV
vemos também gue embora o5 modelos consideradeos nio descre
vem gquantitativamente bem os resultados experimentais, o
modelo PS5 leva ligeira vantagem sobre o modelo PD.

A inclusdo de um 0530, no pogo de potencial lo
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cal Vs{u} do modelo PS, permite descrever corretamente a or-
dem da transigdao. Uma andlise mais detalhada da aplicagaoc do
modelo PSM, ac KDP e/ou outros elementos da familia KDP estd
necessitando dos resultades de PM{B,n] bem como de TCfY*,E,n}
que obteremos brevemente.

Dutros trabalhos gue poderao ser realizados sobre
o8 modalos PS e PSM e gue provavelmente fornecerio elementos
importantes na discriminag3o bem como na elaboragao de uma Ha

miltoniana Modelo para os materiais da familia KDP sdo:

a} Realizar célculos semelhantes dos nesta tese inscritos,

b}

)}

com vs{u} da eqg. (1.2) de forma similar a apresentada na
fig. (l.3c). Nesta direcao estamos realizando caleulos, uti
zando um V_{u), obtide pela assoclagao de duas funcoes de
Morse & um potencial quadrdtico ou gaussiano. Tal V_(u)
nd¢o apresenta um acréscimo de pardmetros em relacac  ao
utilizade no modelo PSM e tamhém permite trabalhar desde
um pogo com fésso bem comQ BOCO com barreira, passando pe
le poco de potencial de fundsc rasc, com a vantagem de per-
mitir a inclusao de todos os niveis de energia necessarios
808 cAlculos estatisticos. Nesse caso, contririo ac do mo-
delo PS, temos a possibilidade de realizar c&lculo com fun
coes de Green  sem se involver com derivadas descontinuas.
0 trupncamento a dois niveis de energia conduz a modelo
pseudo-spin.

Mudar da ACM para uma coutra aproximacgao tal como Campo de

(45)

Reagdo de Onsager ou a teoria de campo efetivo como

proposta por Sa Barreto ‘&°)

;, ainda para o mesmec modelo PS.
Passar d analise de propriedades dinamicas tal como a susce-

tibilidade elétrica x(w,a}.
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APENDICE A
I. Fungao f, (o)

A= fungoes ¢ (o), ¢,(0) e ¢,(0] sac componentes
de flEc}, eq. [2.14), coeficiente de termo linear em a, em
Flal.

Come apehas termos com poténcias impares em « con

tribuem na determinagac de Fi{a}, escrevendo TriiAp) na forma

Tr|apl = Zy + Z, + Zg t ... {A-1)
onde
-BH_ (B Br-1
{A-2)

a determinacdo do comportamento de Fi{n) para o « 1, e feita

usando a expansao
1
:E.I‘l.l:l+€:| = g ™ E £ + E + - r {A_Bj

com o resultadeo gue F pode ser escrita na forma

P
_ w2 s |F2 BB R 5
F =W, %a (E. 7 Tz ) tote) S
c e EZD

Como fol mencionado acima, neos preocuparcmcs agui
em dar detalhcs apchnas da determinacan de £, {a), j4 que nao &

necegsirio o conhecimente de f3{n1 para a determinagio de T

i r

[

¥ © Cc' Mesmo assim obtoremos wma CXpressao para f3[n} no ca-
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pitulo IV, onde para cbtermos a concavidade de File) no caso
do pogo quadradeo com fosso & necessario uma analise de
f3{q;B,n,Y}, mas como naquele capitule o potencial local &
distinto daguele do capitulo II, vamos deixar tal trabalho pa
ra a ocasiao. Assim o nosso trablho agui se reduz a conhecer
a forma explicita de ZEKZO.

Na representagﬁc onde H{j.r eg. (1.7) com vstu} sen
do um pogo quadrado infinito simples, & diagonal, o termo Z.

da fungao de parti¢io local Z2 . tem a forma

_BEn - n2

Z, = L € =re? =g (o) ’ (A~5)
{n} n .

gnde n parcorre todos os  autcestados do sistema e como

Vsiu} & um pogo quadrado simples temos
E = E 7l r n=112f"""' ] {A-EJ‘
com g e E_ definidos respectivamente nas egs. (2.17) = (1.14}.

Por definigdo para Z. temos

z "&%n 1JB H{g,)d JBEII[ ydg, | (A-7)
= [ e <n B g B B, |n> ; A
27 1 I e I

que com a insergao do operador identidade

1 = 5 |m><m] {A-8}
{m}
e a substituicao de H{BE}, segac 2.3, torna-se

aL_ 2 , ~BE 2 .8
Zy=l—-) o % § e | enju|m> | JG expiﬁl{En—Em}idﬁl X
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b1
x I exp(B,(E ~E 148, | (A-9)
O

onde u & o operador deslocamento e A & a constante definida
na eg. {1.9).

Como o potencial local Vg (a} & simétrico, os Gni
cos elementos de matrizes <n|u|m> n3o nulos sido agueles cuja

paridade de |[n> & diferente dz de lm>. Assim de (A-9) temos

4B 2 -EE r
32=BI—EE} uz I T e n l<n|um>] : n+m = impar
: {n}{m} (E,~Ep)

(B-10)

onde por razoes de simetria dois termos se anularam mutuamen-—

te,
Das egs. {A-6), (A-7) e [(A-10) segue que
2, 2 2
Z, (L68E_)/x" 2 I|<n]u|m>|*/(m-n®)
C -gh_ m
-Z-q.—. = 2 E [ = ¢, {u} o .
o (a/2} {n} o

n+m = impar {(A-11}

gque de acordo com as sgs, (2.13.3), (2,14) e (2.18), resulta
para o coeficiente do termo linear em Fiu), i.€. para fl{G] a

forma

2 2
2 1 -an l<njuim> |
f=t2 s Gy L°  (ET 002 )

> ., n+m = Impar
n m (m -n")

{A-12}

com a sendeo a largura de pogo guadrado infinito simples & o
o mesmo da eg. (2.17}.
Como para o hamiltoniano em guestaoc, as funcoes

de ondas sac do tipo sen knu & Ccos knu, kn = n7n/a, os elamentos
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de matrizes <nlu|m> s3o dados por

<nju|m> = -3 16 sen (21%;) Lidt, ' n+m = Impar
2 2 2 2 2.2
L {m -n")
{A—-13)
com
2 2
|<n[u|m>]2 = {afz}z 226 nn . n+m=Impar

T {mz-nz}4

e portanto

2ll _UHZ n2m2
fqlo) =—g=—— I e L ~—5 %% ; n+m = impar.
n ¢DI¢J n m {m -n")

{a-14)

0 resultado algébrico para a soma em na eq. {(A-14)
para n fixado, nos foi pessivel guando visualizamos que a mes-
ma poderia ger escrita em termos de elementos de matrizes do

tipo <n[uk|m> e <n|p|m>. Isto & @ que mostraranos a seguir.
II. Fungbes ¢,(0) e ¢ (0]

Para o caso do pogo guadrade simples, as fungoes
de onde de Ho 530 escritas em termos de sen{kmu} e cos{kmuj,

“com a constante de normalizagao HN e k

2 dados por

k, = &n/a ; By = Y2/a ,

Portanto, os elementos de matrizes de u e p e combinagoes

de produtos deles podem ser obtidos através de integragao sim
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ples com os resultados

(-1} 5 ik Kk
mon
<miu|n> = - (A~15)
T2 2
m N
- 2k _k
<m|p|n> = { ih]ﬂN g nim , m+n = Impar
{km-kn}
{A-16)
2
<n|p”| = h krznan " ’ {A-18)
2 kmk
<n|u”|m> = Ay da > L , DnD4m = par (A-19)
(k-=k '}
m n
azkkn -41-.}:1:23“;
<n|u” |m> = --lZAN{[2 m -j = 2. 2 }, mém=impar
{k k) Ko nl
tA-20)
<ulpu’ n> = - (3 sta/2)% - =25 (as2) ;o (221
4k
n
3
an|ul|n> = A; .EE%H_._ iﬂ%&l (A=22)
2k
n
Para o caso de n par podemos usar a igualdade(AE},
=] l -
I s = 3= tg (5 X) . (A-23)
m=1 (2m-1)°-x¢ 4% ¢

Da identidade

<n[p2|n> = I <n|pim>em|pln> ,
m
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e das egs. (A-lé} e (A-17) segue gque

2
1 2
. __E_lj_}— _'JE r —— + {afz} ; nim = Impar .
m {km-kn} kn m (km—kn} 4kn

(A-24)

Derivando a eqg. [(A=23) com respelto a x duas ve-
zes e substituindo adequadamente m e x por ke k respectiva

mente (n par) obtemos

2
1 2 .
m {k -k} k- m (k_~k1) 8k
mn n mon n (A-25)

De maneira analoga a obtencao de igualdade (A-25),
fazendo uso da egs. [(A-15) e {(A.lE) respectivamente para obter
og elementos do matrizes <n§u2|n> e §n|p2]n§, o elemento de ma

. 2 2
triz <n|p“u”|n>, nos condu. a

4 2
1 v
T __3_;5_1 = —-ji v 21 53 + {afﬁ] - [afg} ¥ n+m=impar
m {km- n} kn m {km—kn} 32kn 32kn

{a-26)

Finalmente a guinta soma foi obtida, através das

egs., (A-21), (A-20} e (A-16) com o resultado

E—fL‘z—;=" 325 2121"’{{&’!3]2"%”—1_
- R 7 2.3
m {km kn) an ™ {km kn} Ekn an m {km kn]
(a/2)° 1 _tarn?t a2 ®
aE m R2kD? 3x2lk® | %8
n m o %< %n n

n+m- impar, (A.27)
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Subhstituindo a eg. (A-24}) em (A-25) temos

1 2
L ~—s 12 - = 14 £ x - 3{af§] , n¥m=impar
m (kp—k.) ik, m (kK J 16k,
{n-28)
a gqual substituida na eq. (A-28) resulta
) -1 stas2)% | (a/2)*
P —3 34 —§g* 2.2 % 5 + T : (A-29)
mo{k -k} dk M Ekm-knl 32k, 48k

e entdo substituindo (A-28) e A-27 na eqg. (A-27) temos

2 4
1 1 1 106(a/2}" 1 5 (a/2)
E——S—F5 5 ~+ g’ ? * LU S
m (ky~k 3 4k, o (k= l 4132 k, 4! 8k,
m+n = impar . {A-32)

Lembrando gue kn = nr/a, € gque nm > 1, onde esta

iltima restrigdo surge da condigdo de normalizagao, isto &,

a/z .
J P wnm;dx = 1, a substituigao da egq, (A-23) resulta para
-a
I mzn2 - T 1 2 E _x
75 =l 33+ I —p 5 nminpar
m {m~~n") m {m"-n") (m*-n?)
a expressaon
L n’n’ S 1572 _ 3 n par, m Impar
¥
m {mz-n‘?}_15 2127 | n® n?

(A-231)
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uma vez gue em fz{u} temos uma soma em n quce var-

re valores pares e impares, a parte em n impar & obtida usan-

do a igualdadeESBI.

= =)

é g = —5 - L cotg (2 %) , (A-32)
m=1 (2m) <-X 2X 4x

-1

que de maneira analeoga a segunda via no caso de n par cbtemos
para o ¢asc n impar, o mesmo resultadeo da eg. (A-31), obtido

para o caso de n ser par. Vemos assim gue o resultado da soma
sobre m em flta} & independcnte do fato de n ser par ou Impar.

Substituindo agora a eg. (A-31) na eq. {(A-12)

ohtemnos
2 2
fl{c} =— L 5 gon {l% - 151 (B-33)
]_211241?“;.':{:[:| n n n
. 15¢4tg}—n2¢2{u}
flia} = > . {n-734)
127 b {o)
)
COm
-Unz
¢ (o) = L e /n° . (A—35)
Il

As fungoes ¢g (0} convergem rapidamente, para todo
g, exceto ¢G{U} que & divergente para o = 00, Este fato nos fa
cilita a obtengac de f,{o). O resultado de £, {a} & mostrado

na fiqg. {2).
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APENDICE B
I. Fungao w{d)

Para o Hamiltoniano da eq. (l.g ), com Vs{u} sern—
de um pogo guadrado simples de larcura a, a energia do estado
fundamental do sistema Eo' cbtida usando a fungac de onda va-
riacicnal da eqg. (2.30), & solugdo da equagio BEGXBG = 0, com
Eciﬁl dado pela eg. (2,31} conforme mencicnade ne capitulo
IT, segao 2.4.

Das egs. (l1.6), {(1.7), (1.8) e (l1.1l4} segue que

h = HLfinofﬂz} pode ser escrito na forma

+ vSEEJ_ 2ok T {B—l}

o
i
I
P
TJQJ
il %

onde ¢ € definido na eg, (2.11.4} e
E = u/a ; (B-2)

conseguentemente

E, _ <¢0]h|¢m>

2
© (4E0fn ) <¢0|¢0>

E (B-3}

gue de acordo com a eq. {2.30} pode ser escrito na forma

2 2 I (&) I_(g)
= F_ (1-x2 il b _ c -
£, ) {1-87) +"§'F'Ia{6} 2q E;TET . {B-4)

onde
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1
I_(8) =+ J e®7¢ GOEE{“EKZ}dE : {B~5)
a 2 -1
1 1 SmE
I, =3 [ & sentriiar (B~5)
-1
1Y e 2
Iciﬁl =7 J =] cos (wg/2)EdE . {(B-7)
-1

As integrais em I_, I, e I_ 8320 todos simples e
diretas, resultando para ¢ (6) a expressio:

2

e (8) = & (L1y) -

1 14382

hind)  s5(ms?)

Yu - (B-8)

A restrig3ao variacional de que a energia do esta-

do fundamental &€ menor ou igual a EO{G}; conduz a

353K 10352 422

¢ " 11+8%51°  senh?(x4)

alg) =L (B-9)

II. Fungac F({{§)

Da definigac de valor médic térmico segue que a

polarizagao elétrica adimensional pode ser escrita na forma

F = <u>/{a/2) = 2<¢G|g|¢0>f<¢o|¢o> : {(B=~10)

que com a fungac de onda variacional definida na eq. {2.30}

resulta
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1
<p |g|y > =c? 3 J ed78 wos?(nr/2) EdL (B-11)
o e 2 -1

1
<w01¢0> = CE % J—l EGWE c052{n£f2]d£ {B~12}
e portanto

F =2 IciﬁlfIa{GJ . {B-123)
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APENDICE C

Interacac Dipolo-Dipalo

Como curiecsidade,vamos considerar o acoplamento
hidrogenio-hidrogenio Jij da eg. {1.2) como tendo uma origem
dipolar. A interacic dipolo-dipolo entre o dipolo KF da molé-

cula i e aquele da mol&cula j & dado por

1 -+
—_ |3i 'ﬁj - 3§i-ri r.j»Pj[ . (c-1)

onde ﬁi 2 o momento de dipolo elétrico do i ou KP na meolécula

i, rij 2 a distancia entre {KP}i e{KP}j, r

rio ao longo da linha conectando o ion i a0 ion j. Assumindo

.. € um vetor unitd
entao, gue o deslocamento dns ions P e K ocorrem essencialmen

te ac longo do eixo-c do cristal, i.e., gue
B. =p, % X (c-2)

onde sz nac & o valor abscluto do momento de dipolo na posi-
gao j, mas sim sua componente ao longo deo elxc-c, cujo sinal
pode ﬁudar de acorde com a eg. (1.1). A eqg. (C-2) e eguivalen
te a dizer gque os deslocamentos transversals ao eixo ¢ saoc re
lativamente pequenos. De acorde com a eg. (l.] - acoplamento
forte em H-KP - a substituigde da eqg. (C-2) na eg. (C-1), con

duz a uma energia de interagac de um hidrogénio na posicido o

e um hidrogénic na posigio j dado por

2
| &
5 1 2
- (3 cos™8, - L)y . {C-3)
(a/2) 2 rgj ] '3



onicde Py = z*a /2, conforme eg. (1.16), a Oj & o angule polar
do vetor r
o}
Das egs. (1.1}, (l1.9) e (l.6) segue gque a ener-

gia do Campo Ma&dio W = Ja% & dada por

W = Epi E —%— {3 c052 g, - 1) P {C—-4)
§#0 ro . J
] 07
e p parametrc estrutural £, da eg. (2.7¢), torna-se
f = -é— _E —1——3 {3 cosz Bj - 1) ' {C-5)
Jj#0 {roijl
onde 03 (= v.) & o volume da cé&lula unitaria.
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APENDICE D
SOLUCAO EXATA - REDE UNIDIMENSICHAL

Hosso propOsito neste apﬁndice 8 apresentar.uma
descricdo suscinta de uma situagao na gual a Hamiltoniana da
eq. (1.2) com V_{u) o pogo quadrado simples apresenta uma so
lugdo exata. Embora nao tenhamos obtidos uma temperatura critica
T, ¥ 0, uma vez que fizemos uma analise Estatistica Classica
para uma rede unidimensional com interacOes apenas entre pri-
meiros vizinhos, abrimes um espa¢c para este estudo agui nes-
te apéndice por dois motivos principais: o primeiro sendo a
obtengao de uma solucao exata para um problema de muitos cor-
pos, e um segundo & gue a fungao de partigao (portanto todas
as propriedades termodinamjicas do sistema) a T G+ & eguiva
lente e fungdo de partigdc de um sistema unidimensional de
Heisenberg com spin isotrdpico de um sistema de spin para
S +®»eT->0" e nio a um sistema de spin Ising unidimensio-
nal para § + e T ~» D+. Este segundo fato permitindo a extra
polacao dos resultados de estudos de sistemas ferromagneticos
com spin § infinito para os estudos sistemas ferrcelétricoes,
cujos operadores associados ao parametro de orden tiverem au-
tovalores continues e ndo discreto.

A sequnda solugac exata foi obtida no guadroc da
Estatistica Classica onde a fungac de partigdc da Hamiltonia-

na {1.2) com interagac entre primeiros vizinhos pode ser exata

ha forma
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N
1 [1 1 Kjglujuj+l
z:zI d du .J du e I° (>-1)
=] -1 u]. J"‘l 2 -1 UN
(g1 =Un? v
com

K = (W/4KT) , (D-2)
Z, = (v KT/16 Ec}Nfz , (D-3)

e E e W sendo os mesmos das egs, (1.15) e {1.1l6) respectiva-

mente,

Una boa técnica para resoclver a eg. {(D.1}) & a téc

nica da matriz de transferéncia, gue permite escrever Z, em

termos da N-ésima iteragao K{N}{x,y} do nicleo

K(x,y) = e ¥ , (D.4)

na forma

1 o
2 =2 J K““” {x,xidx = 2 T A P (0.5}
. | =

onde os A, g30 autovalores da eguagio integral

1
|" koo, oay = ae, 00 (D.6)
-1

Esta formulagac permitce reduzir matematicamente o

modelo PS, ac modele spin infinito de Thcmpsoniﬁﬁ]. Em outras

palavras o modelo PS © isomorfo a um sSistema Helsenborg iso-

tropico de spin infinito, cujos autovalores A, em {D.5) sa0



182

dados por
1
lzn = J_l ¢2nﬁx}dxﬁ¢2nfﬂ} ‘ {D.7-a)
1
- . )
121'1‘1'1 - J_1¢2n+l{x:!dxf¢2n+l|:ﬂ} ¥ (D.7-b]
n=20,1,..., $"({x) = d¢/dx e ¢(x), sequndo Thompscn sac fun-

¢oes de ondas esferoidais.
Lembrando gue no modelo PS, Pg faz o papel de g
nogs sistemas de spin, sedque deos resultados de Thompson

gue a susceptibilidade elétrica paralela pode ser escrita na

forma
pi N N
X = l:.ﬁ} r P osu.a. >

i=1 §=1

pﬁ oo (X.+A ) 2

2o-1
(t2) I -
kT m=m{lo AZm—l}

P (D.8)

1
J_ldx cp0x¢2m-1

a gqual no limite de altas temperaturas, k « 1 torna-se:

Wp>
- s 2 W
x = Nigeagr (1 + 357 (D.3)

€ no limite de baixas temperaturas k » 1, sendo dada por
"

5 EZW}kT W

x or EPE —“'3-“— {l b H] I {D.lﬂ}

com o uma ¢onstante adimensional da ordem da unidade (vide

Thompson) .,

Como esperado, nao ha transicdo de fase ferrocelé-
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trica para o caso de vsiu ) ser um pogo gquadrado simples e com
interagdes de curto alcance numa rede unidimensional. Também
como resultado tem uma sclucdo exata gue pode ser obtida for-
malmente, no regime de altas temperaturas, da extrapoclagao
dos resultados do modelo Heisenberg isotrdpico com spin finito

fazendo § + =,
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APENDICE E
AUTO-VALORES E FUNQOES DE ONDA DE Hc DO MODELD PSM

Um conjunto de eguagCes para a determinacao numé-
rica dogs auto-valores de Ho do modelo PSM - Hamiltoniana da
eg. {1.7) com vsiu} da fig. {4.1.a) - foi cbhtido resolvendo

a equacac de Schrodinger

_ glo) .
Hop twh = E "'y (0
A& obtengao de Eéﬂi e v, fol feita aplicande a equa

¢ao de Schrodinger separadamente para cada uma das trés regides
indicadas na referida figura, ocbservande a ceoentinuidade da fun
cdo de onda e sua derivada primeira nos pontos u = ih/2(0=1n}
Fos wn[u} naula em v = £3/2.

Com efeito, para o modelo PSM, a egquagac de
Schrodinger acima, com o HD da eq. (1.7}, pode ser escrita pa

ra as regides I, ITI e IIY respectivamente na forma

2 _
d=w fud
I,m 2 —
+ K° {(u} =0 , {E.1l-a)
dﬁz m "I,
2
| wII’m{u} 2 i
+ =1 E.l-b
dﬁ2 mmll,m{u} ; { }
2 -
d $IIIﬁn{u} ) -
+ K =0 ’ E.1-
352 2111 ,m (W ( c)

com u = uw/{a/2) e km dade por



{o)
2 _ Em
kn = T 7
{4chﬂ }

e E, esti definido na eq. (1.15%)

As solugdes das egs.

r B

(E.2)

(E.3)

{B.1), obviamente sao

= u+ u E.4-
th,m Al, sen K u Bl, falat Kmu P { al
= 148 u E.4-
wII,m Azlmsen km 2, oS kmu ' { b)
wIII,m = ALmsen Kmu+E3,mcns Kmu (E.4-C}

r

Da continuidade de ¥ em 0 = +tn e o cancelamento em

u = *1, sedque gue

. Y oa

—sen K,  cosKg, 0 0 0 0 Al m

-senKn  coeKn -serk n cosk n 0 0 B, n
ch:os.'k'mn I‘imsenKmn kmmskmn kmserﬂcmn Q 0 AE,m o

¥ O serﬂimn coskmn senKm n oo Kmn Bz,m

0 0 kmmskmn ']ﬂ.nEen]ﬁnT‘l Knpos'Knp "Kmseminﬁ AE,m

\ 0 Q0 0 0 senk, oSk J L Ba,m

#

e para gue nag seja identicamente nula para todo U devemos
g n B

ter o determinante da matriz 6x6 acima nulec, ou seja
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~senk cos K 0 H 0 0

-senKﬁ1 cnsKﬂ1 *5&ﬂﬁ{] CDSHHW 4] 4]

Kpoosin Kyseriyn Kyeosn kseniyn 00|
0 0 serﬂ-tmn coskmn senk n  cosK N
0 0 koosk n -k serk n K cosK n K senk n
0 0 0 0 SeT COSK

A condigao de nulidade do determinante (E.5) nos conduz, guan

do consideramos a paridade das fungoes de onda, as equagoes

tar¥_(1-n) .
kmtankmn - =1 . {E.6)

K
1]

casoc a fungdo de onda do m-&simo seja simétrico e a

km tanﬁmil—n]
tankmn E

= -1 ¢ {(E.7}

m

ne caseo da fungdo de onda do refrrideo estado for simétrico.
As solugdes das egs. (E.8} e {E.7) sao, para qual

quer par (n,B) escoelhido, os auto-valores de Hc do modelo

PSM, E interessante notar gue, no casc de um nivel de energia

gualguer tiver, Eéol = vb, as referidas equagaes se reduzem
respectivamoente a
x tan x = p R (E.8)
——-—-—-x = - v
tan = "° J _ (E.9)

onde
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X = kmn ' (E.10)
|
_ .

As egs, {E.8) e (E.9) gque satisfazem a condigao
de um nivel de energia exatamente na "boca do  fosso de po-

tencial", sdo importantes na determinagdc do nimeroc de niveis

(o)

da energia tal que_Em

< vb, bem como explicitar gquais fun-
cdes de onda tem comportamento apenas oscilatdrio e gquais tem
comportamento oscilatério-hiperbélico.

Graficamante notamos gue o n-é&simo zero da eq. (E.8},

para qualquer n{=b/a) e B{= bewflzi, satisfaz a relagao

T -
zn E < x2n+l < {2n+l}'ﬂ-}{2 r n = 011;2.- ]

enquanto que o zero da eqg. (E.9) satisfaz a relacaoc
i m -
[2n+l]§ < Xy < [2n+2}§ , no=0,1,2_,. ’

relagOes estas que nos levaram a uma Gnica equagd@o transcen-
dental, para a determinagﬁo de um nivel de energia na "boca
do fosso de potencial®, a gual tem a forma

T

[(n-1)+y_ ] tan ¥, =P , {(E.12}

ra

onde n = 1,2,3,..., Y, © tal que



Df.yn-c

1

e se relaciona a x através da equagao

x = |in-1) + y,]

Das egs.

(

T
2

E.2}, (E,10) e

(E.12) segue que
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(E.13)

para

vy, < Ec(yffnzi nao serd possivel nenhum nivel de energia den-

tro do buraco de potencial,

No processo de normalizagao das fungdes de onda

wm
Eio!
I

, a utilizagdo das eqs.

podem ser eseritas na forma

/5

wI,m =3

_ /2

mII,m “Ya
_ /2

lﬂ"III,,m ; /a

enguanto que as antissimétricas podem ser escritas

o0 a

_ 2

11JII.,III “Ya
Y1rr,m - "7 3

g

/2

=l

g, sen 2K 1

senKm {1-r}

g -
= GcsKm v

gs 5N EKmu

A,m Sen 2Kmu

sen Km{lun}

A,m senKm n

gh,m Sen 2Kmfl—u}

cos k {1-21)
m

!

sen k_(1-21q)
m

¥

(E.6) e (E.,7} mostrou-nos gque para

. 2 - . -
e vb, ou seja, km ¥ k;, as fungoes de ondas simetricas

(E.1ld4—a}

(E.14-h)

{(E.ld-c)

na forma

fE.15—a)

{E-15-L)

{E.15-c)
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onde
2} ) -1/2
g = {(l-n}+ D - tap k_n| sen“g {1-n)} .
5 cos’ sz m m
kmn m Im
{E.16)
e
2
2k
g, ={{l-m+ u + —2 cotan k_n sen’x_(1-ny1 /2
A,m nzk " sz m m
: SEL S m
{E.17)
Expressoes reais correspondentes para Vo © 9 m
e g com E'®Y ¢ v sdo facilmente obtidas fazendo a trans-
A,m m b
formagao
Km -+ iKm

e redef _ninde

{o})
In

= E‘,,-_
Para E vb, P e gs,ﬂ -] gs n Ao adegquadamen

m '

te obtidas, analisando o comportamento assintdtico de wm' pa-

. ra |km| % 1, com que obtivemos
! _

2 5 n+sen 2kmnfkm -1/2
g, = —=— [S{l-m) + } , (E.18)
&, {1l-n} 3 Cﬂﬂzk n
m
2 5 n-senzkmnfkm -1/2
gﬁ,m = TI-n7 {iil‘ﬂi + — 1 P (E.19}

Cos kmn
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com as funqﬁes de ondas simétricas sendo escritos na forma

wI,m - /ggs,mﬁ ! {Eozu"a}
cos k_(1-2u)
- /2 1-m m _
wII,m -‘/; gs,m 2 cos km“ r (E.20-b)
=J2 - _
wIIIﬂu-'/:jgs,m (1= r {E.20-c)

e as fungdes de ondas antissimétricas na forma

=/2 5 _
erm = /;jgﬂﬁmu . (E.21-a)
' _ /2 1-n Een km{l—Zu} (E.21-b)
II,m a gA,m 2 san kmn f *

- /g (1-0) ] (E.21-¢)

¥I11,m a,m

Os auto-valores e fungoes de ondas agqui obtidos
foram utilizados nos calculos de Y, Segac 4.4, na determina-
¢30 da regido de n e B, onde & possivel uma transigio de fa-
gse de 12 ordem no caso Quantico e tambén poderdo ser usados
na obtengac da susceptibilidade el&trica paralela para

T2 Tc' segac 4.7.
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