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SUMARiO 

Uma ~íarniltoniana sin1plificada e apresentada para a 

Qescrição de transiçoesferroelétricas. Graças à aproximação do

campo molecular, a anarn1onicidade do potencial local é tratada

exatamente. Resultddos interessantes são obtidos para a importâ~ 

cia relativa dos efeitos quânticos na determinação de T para o 
c 

KDP, DKDP c Nitrito c!e Sódio. Urna curva é obtida para a influên-

cia da barreira na d13terminnção de Te. O modelo do poço quadrado 

simples descreve qualitativamente os resultados de Samara para a 

variação da te1r:peratura crítica com a pressão hidrostática, no

KDP. MostrA·-se que o r.wdelo de Tsallis descreve quantitativar~~en

te os resultados de Sam~ra para o KDP. 

A~STRIICT 

A simplified Hami ltonian is presented to dcscribe 

fer-roelectríc transitions. Thanks to tf.:e t·lolecul~r Field 

Approxirnation the anharrnonici ty of the local potencial is 

treated exactly. lnteresting results are obtained for the 

rel~tive im;:--ort~nce of ·Lhe quantum effects in the determination 

of T, for KDPj DKDP and Sodi um Ni tri te. A curve is obtained for 
c 

the effect of the barrier on the determination of T . 
c 

The simple 

square well rT,odel describcS: qualitatively the results of $amara 

for the variation of the critical temperature with hydrostatic 

pressure, in KDP. lt is sho\·!n that Tsallis rnodel descJ-ibes 

quanti ta ti veiy thc Sarnara resul ts for KDP. 
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CAP fTULO I 

INTRODUÇÃO 

Um grande numero de investigações têm sido realiza 

do a respeito dos materiais ferroelétricos, quer através de téc

nicas experimentais ou na elaboração de moc!elos teóricos capazes 

de descrever as propriedades específic~s desses cristais. 

E:.;bora jã se encontre disponívei ur.1a quantidade 

enorme de dados experimentais a respeito das diferentes proprie

dades desses cristais, tais coiTlo: têrmicas, dielêtricas, Ópticas, 

e 1 e t r o me c â n i c 2 s , etc . .. ' nao ha uma resposta mui to clara a r e s 

peito do mecanismo de transição de fase dos diferentes materiais 

ferroelétricos, tudo indicando, como ir!'!mos ver, que o mecanislilo . 
da transiç7lo poêe mudar muito de um material rara outro. Esta e 

uma situação co:'p\etarr,ente nova comparadu com a teoria das tran

sições magnétic2s ern materieis isol'antcs. 

Er;1 se tratando de estudos teóricos, vários 5ao os 

modelos sugeridos para c1-:plicar o compor_tarnento dess<J classe de 

mate riais. 
. (1)(2) 

Devor.sh; re er1 sua teoria termodinâmica feno-

menológica leve grande sucesso correlacionando diferentes propri~ 

dades no comportam~nto elástico, clielétrico e piezoelêtrico de 

cristais cÚbicos fe.rr·oclétricos, para qua1ql'er tem;:;eratura. Note 

mos que nao se trata de uma teoria microscópicé!. Devonshire se

utiliza de uma expansao da energia livre do crist.-,l em termos da 

tensao e polarização. Os coeficientes nGssa exransuo sao deterr:1í 

nados em terrr:os de certas propriedades do cristal. 

Na teoriã usual das vibrações cristalinas de 

Born-von - - (3) -Karman , os io;1s da rede sao considerados como unida-

de s rígidas sem estrutura. Cochran(4),.através de uma generaliza 

çao do modelo de Born-von Kármân,.para cristais iônicos, conside 

rando os ions corno tendo uma estrutura eletrônica, i.e., distin

guindo coordenaCas eletrônicas e coordenadas de deslocamento dcs 

núcleos, consegue descrever certas propriedades dos ferroelétri

cos e-m termos dos modos normais de vibrações da rede. Em outras 

palavras, para Cochran a ferroeletricidade está relacionada com 

·a instabilidade de um modo ótico transversal, 11 soft phonon 11
• 

As transições aqui discutidas, de caráter estrutu-

ral se apreser.tam num g•ande nÜ1.eero de materiais que, usualveen-

te, têm sido classificados em dois tipos principais. Os clisplaci.-

vos (BaTi0
3

, KlibC
3

, SbSI, etc) se ri .::m aqueles onde há desloca -

menta de uma sub-rede àe ions positivos em oposição a deslocamen 



to de outra sub-rede de ions negativos. Os materia1s do tipo 

ordem-desordem seriam aqueles onde a polariz~ç~o aparece ou per-

distorção (p.e. 

mo p.e. NoN0
2

, 

SrTi0
3

) ou por 

CtNH
4

, KDP, etc. 

roti1ção de radicais complexos c o-

Veremos na presente tese, particularmente no estu

do do KDP, que a classificação a~ i ma pode ser de caráter insi gni_ 

ficante, no que respeita ao mecc-;nismo que desencadeia a transi 

çao ferroelétrica. O prír.eiro modelo teórico proposto para expl.i_ 

cara ferroeletricidade Go KH
2

Po
4 

(KDP), 

da chamada classe de norde:-:1-desorder:t 11
, e 

principal representante 

devido a Slater(5). Es-

se mo8elo é baseado na hip0tese de (]Ue a transição ferroelétriu.; 

no KDP está 1igada a um ordenamento dos . ' . l - . tons nJcroge.ntcos. E mbo-

ra esse modelo conse_guisse eXplicar algumd:; propriedades do KDPl 

apresentava dtJas falhas drásticas: primeiro, prevendo uma transi 

ção de fase de primeira ordem, ao invés de uma de segunda order71-

como observzda experirr:entalmente; segundo, nao prevendo o efeito 

isotópico, característica principal do KDP e materiais similares. 

Em parênteses, queremos notar que qualquer teor i a para ~xpl i cur

o efeito isotópico, só pode ter sucesso se a energia cinética 

d0's núcleos for um têrr~o import<Jnte na HcH-:ditoniana do sistcma.

~sta & a raz~o pela qu~l o modelo de Slater n~o descreve o efei

to acima c i taciv. 

at~ que 

Mui tos fcrôf", os que tentarar-; melhorar esse mod·"3lc, 

81inc(
6

) em 1952 propos uma nov8 idéia, baseada num 

conceito totdlr:"1ente diferente, o conceito ele tunelamento. Blinc

assume que os protons executam movimer.to de tune\a;nento entrE: 

dois mínimos que um dUplo poço de potenci2l~ qwe existiria ao 

longo dus lic_:;;z,çõcs hiGrog~nicas. Este r.rodelo ainda tem sido rr·,oti 

vo de discussão. Apesar disso, tem sido muito usado na ínterpre

tução dos dados experil'lent~is do KDP e seus similares. 

O propósi :o do presente trabalho é aprcsçntar um 

moc!2lo mai!?. si :-:1ples do ({'Je o de Bl inc, mas que, mesmo assim, c 

adequado para descrever una sé~ie de propriedades de alguns mat~ 

riais ferroe1ét:-icos, cor..o veremos na presente tese. Devemos f1o

tar tamb~m que, no presente tratamento, se d~ maior atençio ao

caráter anarriÔnico da Har-:oi ltoni ana, em cor.:?nraçõo com o que se

faz na teor i a pseudo-ha íí::Ôni ca onde o pote;;ci al e arbi trari amer:

te truncado na expCjnsão er. série de potências do deslocamentc.E<; 

outras palavras, em nossa tese, os deslocamentos n~o serio consi 

der'ados pequenos cornparad:::s com a distância interatômica. Tambe11 

podtõmos dizer que não ire:zos considerar a anarr.onic..id.Jde existen 
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te como uma pequena correçao, a ser tratada por métodos perturb~ 

ti vos. 

No Capítulo II e discutida a Hamiltoniana por nos 

empregada para descrever uma transição de fase do tipo ferroelé

trico. Veremos então que, uma Hami i toni ana anãlog2 ã Hami 1 toni a-

d H . b (7) d . d f . -na e e1sen erg ,usa a na teor1a o erromagnet1srno, contem tE_ 

dos os ingredientes necessários para descrever uma transição fer 

roelétrica. Ainda nesse capítulo fazemos uma descrição sobre a

Aproximação do Czn!lpo Molecular (Aun, de forma inteiramente anã-
- - ( 2) 

loga a 21proxi~açao de Weiss r~o magnetismo. Veremos que o uso da 

ACM nos permite reduzir a Hamiltoniana total do sistema, de nat~ 

reza complexa. envolvendo ln te rações do tipo de! mui tos-corpos, a 

uma soma de Hami lton)ana locais separadas. Em outras palavras, 

com a ACM, a Hami ltonianu total de. problema fica separável. 

No Capítulo lii e feito um estudo da Hamiltoniana

proposta para os casos d(J peço qundrado simples, do poço quadra

do com barrei r<.1 e do poço quadrado com buraco no quadro dCJ Mecâ

nica Estatística Clássicv (t'd::C). Nesse capí.tulo se obtem o inte

ressante resultado de que, na KEC, a inclusão de uma barreira PO 

poço simples só podç aur:;entar o vzlor numérico da tcmperõtura 

crítice. Para o c.;:;so do poço com buraco, e~tudo:. preliminares in 

dicam '.::: possibidrJnde do rwd~1o vir a descrever tré1nsições ferro 

eiétri cas de prir.tei ra orde1;;. 

No Ca~,rtulo IV se faz o estudo, no quadro da MEQ,

do poço quddrarJo simples, tendo-se obtido um.J curva que descreve 

a importência dus e fel tos quânticos sobre Tc, urfl rest1ltado anãlo 

go ao obtido por Tsallis(
9 ). 

No Cé.:pÍtulo V se. introduz o conceito de interação

fortc qLie e eliminada do proble:-r~a por meio de redução das coorde 

nadas somente ãquelcs dos protons, para permitir u aplicação do

presente r1odeló ao KDP. Da referida aplica~~é10 ao KDP é obtida 

uma descrição quentitvtiva do cfei to isotópico, com o resultado

interes~onte de c;ue O!:> efeitos ,qL:ânticos são m.Jis.import.::ntes no 

KDP do que no DKDP. Ainda 110 capftu\0 V se faz uma apl icaç~o ao 

KDP dos 

sul tados 

resultados übtidos no capítulo IV para interpretar os re 
( 1 o ) 

de Sarrar.:. para a v2riação .de Tc' no KD?, com a pres-

são h i Jrostiiti ca. De tal análise resulta que o efeito do aumento 

da press~o é alterar a importância relativa dos efci tos quânti 

cos. O modelo simplificado, no ccso do poço quadr.Jdo sem bc?.rrei

ra, ~adequado pé:!ra descrever qwali tativamente os J"ésultados de 

$amara. A aplicaç3o do modelo de Tsallis aos resultados de Sama-

3 -



ra permite um ajuste quantitativo dos dados experimentais. 

Hesmo prevendo que o presente rnodelo não é estrita 

mente adequado para o Nitrito de Sódio, no capítulo VI, procura

mos adaptar o presente n:odelo do po~o quadrado sem barreira, cor:1 

resultados razoavelmente bons. Da referida análise se concluiu

que as interações dipolare~ desempenham um pc::~pel importante no

NaN0
2

• 

No capítulo VII se obtem algumas conclus~es de ca

ráter genéíico e no capítulo VIII sumarizamos urna série de ítens 

para futuras pesquisas. 

' 
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CAP[TULO II 

DISCUSSAO SOBRE A HAMILTONIANA 

2.1 A analogia com o ferromagnetismo 

Nos materiais ferromagnéticos isolar:tes, uma Ha -

miltoniana que tem sido utilizada para descrever a transição do 

estado ferroma9nêtico para o estado paramagnético é a Hamiltonia 

na proposta por Heisenberg(?) 

H ex 
-+ ·7 

J. . s .. s -
l J I J 

(2.1.1) 

onde J .. e 
I J 

o parâmetro de acoplamento entre o operador de spin -

Sj, do ion j, e o operador de spin s. 
I 

do ion i . Esses operado 

res de spin tem a propriedade~~

i denti d?de no espaço do operador 

5.(5.+1)!, onde 
I I 

I e a ma t r i z-

O operador- S. 
I " o- . 

I 
tem cornponen-

tes S. ) S. S. nas di reções x,y,z respéctivarnente, i .c., são-
i X I y I 2. 

tais que na forr:~a matricial sao representados por matrizes de di 

mens~o ?S. + 1. No 
I 

da mesma natureza, 

caso de materiais ondE> os lons rPagnétic.os sao 

temos ~uc, $~· = S(S+1) I, onde S tem o mesmo -
I 

valo1 para todos os ions. ( imp0rt2nte notar na Hami ltoni~na 

(2. 1. 1), que os opt:: radorc:.s C.:e spin, ou ai ncla, as coordenadas ca

nÔiiÍca;:; sao mutrizes fií1itas, enquant_o que em nosso r~8delo, eq.-

as coordenac:as u. (a.:::.x,y,z) são l!"latrizes infinitas. 
I O. 

( o 1 5 ·. 
L ' ' j 

Anu1ogflmente aos ferromagnéticos} exi~.tem mzteriais 

os fe rroc létri c os, que ex i bem um comportamento similar, l. e., 

apresentam uma polarlzuçi::o eJetrica expont"Dnea, abaixo de uma 

tempe ralura crítica T 
c 

que e caructerística de cada rnaterial.Es 

sa polarização é causada pelo ordenaGJento dos rnon1entos de dipolo 
~ 

pi de .cãda âtO'llO ou ion da rede, ao longo de uma di reção prefe -

rene i al. Esse momento de dipolo pocle surgi r pelo deslocamento-

de uma córga efeti va e* de sua posição de equilíbrio. Ent~o 

P". e*~. 
I I 

-+ 
onde u. ~ o vetor deslocamento do lon 

I 

(2.1.2) 

da sua posiçao de equilí 

brio. t importante mencionar aqui que, o operador uiz' na eq. 

(2.1.4) nao estará sujeito a assumi r apenas dois auto-valores, e 

<'linda mais, n8o será considerado corno pequeno em relação ao par.~ 

metro d da rede. E1n outras palavras a condiç~o 

- 5 -



lu. I « d 
I 

(2.1.3) 

(11),(12) - -
usualmente enpregilda para descrever as vibraçoes da rede,nao 

terá validade no presente modelo, razao pela qual o potencial de 

interaç~o n~o poder~ ser desenvolv1do como uma s~rie de pot~n 
~ 

cias de u. 
I 

Com o objetivo de se obter uma Hamiltoniana análo

ga a de Heisenberg, optamos por incluir um termo bilinear da f0r 

ma 

J . . 
I J 

-+ -)'
u .. u. 

I J 
(2.1.4) 

onde J .. e u~ pa~i~1etro de acoplanento, que eventualmente pode -
I J 

ria ser interpíetado como proveniente da ir.ieração entre o dipo-
+ 

I o pi - e*~. 
I 

~ 

c o dipolo p. 
J 

Como es tarnos 

~ 

e *u .. 
J 

interessCJdos no efeito isotópico, e 

Óbvio que, dlér;: do termo (2.1.1t), devemos incluir a energia cin§_ 

tic<> dos ior.~ e o potencial local V(~ 1 ). Assim? Hamiltoniané> do 

sistema scr0 

H I' 
L 
I 

-r 2 
pi 

(---. 2m 
} ,, 
I 

,. 
I. 

j~i 

~ ·• 
.li;ll(Ui 

' -
(2.1.5) 

onde toda a 
+ 

anarmonlcidade do problc~a está c:ontic:a no terrro 

V(u.) 
I 

anele u. 
I 

~ o vetar JeslocarGento do ion de sua posiç~o de 

eqoi 1 Íbrio. 

Na equaçeo (2.1.5) o pri1:1ei ro termo ê do tipo de-

um corpo enqt!anto que o segunde> terr'lo, bi inear, e de caráter de 

muitos corpo~ .. C' termo d·?. l-corpo na eq. (2.1.5) n.:~o e capaz, 

~~nhc:_, de ;Jroduzi r uma transição de 

rial ao tipo parael~trico a qualquer 

s i mé t ,-i c o. 

fas~, condlrzindo a um mate 
' + 

temperatura, <:;e V(u.) for
I 

Caso contrário, .e., se o potencial local contl 

ver um termo assimétrico, na ausência do termo de interação, o

material i rã senpre (a qualquer terílperatura) se encontrar no es

tado ferroelétrico; e nao irá apresentar a transição da fase fer 

ro para a fase para-el~trica. Por essa razao) e para nao favor~

cerro~os demasiad~H:-,en.te a fase ferroelêtrica, optamos por estudar-

na presente tese, somente o caso de potencial locul simétrico. -----

- 6 -



A prova dos dois resultados acima e muito simples

se nos lembrarmGs que, na ausência do termo de mui tos-corpos na-

eq. (2.1.5), o problema ê separável 

Também é irr.portante 

c exatamente solúvel. 

notar que, se V(~.) e 
I 

de c a r a-

ter harmónico, a Hamiltoniana total desc;rita pela eq. (2.1.5) e 

de caráter harmónico, i .e., é umu forma quadrática, e o problefila 

~ admite solução exata em termos de fonons, e não haverá transição 

de fase do tipo ferroelitrico. 

( c 55 e n c i a 1 nota r as s i m, na H a mi 1 t on i a na ( 2. i . 5) 

que somente o ~nj~:!.E1çã~ da anarmonicidade de V (Í:.) 
5 I 

com o termo-

de lnteração de muitos-corpos, poderá produzir uma transição de 

fase. 

Tcda discussão apresentada nesta tese sera feita -

em termos da H.:Jmi ltol'"liana descrita pela eq. {2.1.5). Também na 

presente tese assur:-:i remos que os 1ons do sistema são rígidos. 

e sem estrLitura interna, e qtJe 

unit5ria. 

temos apenas um ion por c~lula 

Uma Hamiltoninna como a apresentada na eq. (2.1.5) 

e pratlcair;ente insolúvel do ponto d8 vista teõríco. Porém, a se

melhanç,:, do termo de lli'Jitos .. corpos (2.1.11) com (2.1.1) nos condu 

ziu a tr.Jtar a Harni.]toniana (2.1,5) de maneira análoga uo tratamen 

to d<1do Zi Ha:niltoni<-Jno .::c Heís~nberg (2.1.1) ni3 teoria do fcrrC>-
- - . . ( 8) d 

ma~rletis~-;-:o, i.c., atraves da aproxír;,aç<Jo oe 1..Je1ss ou e Bragy-
. . (l 3) 

W1 111 am~ , u char.1ada Aproximação dv Car.<po t-'1olecul ar (P..CM). Ne:;-
-> - -o op2rê.Jdor u. e entno substituído pelo seu v.Jlor 

J 
sa ·aproxin:ação, 

médí o têrmi co, 
-> 

<u.> .I , 

+ 
u. 

J 

.. 
-J- < u. > 

J 
(2.2.1) 

pois <t.> nao muda de um ion par~ outro, no caso de um so ion 
J 

por célula unitária. Com a referida çproximdçiJo (ACM), v Hamílto 

niana d~scri ta pela eq. (2.1.5) torna-se 

N 
H = I 

i= 1 

->2 
p. 

(--~-+ 
2m vcii.JJ 

5 I 

4 + 

y J .. ~-
._L. I J I 

J ']'-' 

(2. z. 2) 

Como o valor m~dio uMT de uj~ e agora apenas um vetar no espaço-

ordinãrio, independente de j, 

for ma 

a eq. (2. 2. 2) 

- 7 -
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N 
~z 

N • p. 
c ... ~ 

= - ' (--~- v (;r_)) I I (2.2.3) H + "MT' ' u. " . • " 1 2m 5 I I I j • 
1= i =I j-,<-i 

ta fixando o 

Notemos que, na eq. (2.2.3), a sof!la -~-· Jij e fei

Índice i e somando sobre todos os j dir~rentes de-

i, i.é., sobre todos os vizinhos do ion i. Desprezando efeitos 

de superf(cie, essa son•a nio depende do particular i escolhido.

Portanto 

I 
}fi 

J .. -
I J 

J . 
OJ 

= J . (2. 2. 4) 

Us.1ndo a eq. (2.2.4), a eq. (2.2.3) pode ~er escrita na forma 

+2 
pI. . 

H = ): (--. -·· + 
i ,Uil 

v (,j_) - i'i-ir.) 
S I I 

(2. 2.5) 

onde 

(2.2.6) 

A eq. (2./.5) ogora pode ser c2.cri-ta na forr;a 

onde 

H. 
J 

N 

"·= I'H ' . . 
j;:; I J 

-2 p. 
__ J.__ + 

2m 
v (i:.) 

s J 

(2. 2. 7) 

A.~. 
J 

(2.2.8) 

.A.. Hamiltonia~1a (2.2.8) e uma Ha~:ltoni.::na de 1-cor 

po, portanto podemos escrcv~-la na forGJa 

~z 

P ... 
--+lf(L•)-

5 2m 
(A u +A u +/\ u ) 

XX YY zz 
'2 ? o) \ . ·- . .-' 

onde HL significu Hamiltoni'tlna local onde onlit!rnos o Índice j Co 

íon. Em outr<::s palavras, a /\CM.n.os permite reduzi r a Harni lt.o:lie

na do sister:'2 o3 urna soP.O de Harr.iltonianas loc.ais independer.t,-:::s.

Esse fato sir-plificou err; fiJUÍto o nosso trabaiho, pois rsduziu Lr• 

problema de !~-corpos a um problema de l-corpo. 

Graças a essa enorme -se r a possi"v.-:::1-

dedicarmos o devida atenção ã ar.armonicidade, que sera tratada

tão exatamer:te quanto rossível atravês do termo V C~) contido na 
. s 

Haniiltoniana local. 
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O valor mêdio térmico do operador u . 
Ja 

e dado por ( 14 ) 

- SH Tr(e u. ) 

( u ) MT = <u . > = 
a Ja 

o. (2.2.10) 

onde H é a Harniltoniana do sistema e 8=1/KT, K sendo a constante 

de Boltzmann. Na eq. (2.2.10) 

definido na eq. (2.2.1). 

(ua) MT ê a componente a do veto r 

A quantidade 

Z = T r (e- BH) (2.2. 11) 

e a função de partição do sistema. Essa quanti.dade também pode

ser escrita na forma, 

- SH -SE 
z í. <vlc lv> = I c v (2.2.12) 

v \) 

onde a soma em v e extendi da sob r e to dos os auto-esta dos l·v > da -----------
Hami 1 ton i .Jna l2..lsJ. H; E e o auto-valor de -H no estado 

\' 
I v>. 

Pode-se mostrar que em decorrência da separabili....:a 

de da Ha1~-dltoniana H, resultado do uso da ACt-'1, a funçao de partJ.. 

ção Z se decomrõe 11ur.12 p rodutóri J do tipo 

onde 

N 

Z = TT 
j = 1 

(2.2.-.}) 

(2.2.14) 

Na eq. (2.2.14) HL é a Hamiltonlana local, defini

da pela eq. (2.2.9); sfl são c•s auto-valores de HL' e a soma so -

bre: n deve ser extendida a todos os ·auto-est<:~dos de HL. 

Também é 

<u > = u = 
" a 

fâci'1 de ver que 
-SH 

- ( . L ) 1 r e u 
0. 

-SH 
Tr e L 

onde omitimos o indice j. 

(2.2. 15) 

As.sim, o cá.1culo do valor médio térmico do opera-

do r u , 
Ci 

da eq. (2.2.1) está sujeito à determinação das funções 

de que, de ·onda e auto-valores de Hami ltoniana HL. Com a ressalvo 

a det~rminação de ua' através da eq. (2.2.15), necessita também, 
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além das auto-funções e auto-valores, do conhecimento de A em 

(2.2.5). 
+ 

Por outro lado d conheciMento de A depende do conheci 

menta de ta I comonaeq. (2.2.6) Somos assim conduzidos a 

um problema de auto-consist~ncia. 

Nas secçoes que se seguen, dentro do possível, re 

mos obter as soluções autoconsistentes para um dado V 5 (~), com

as características exigidas na secçao (2.1). 

2. 3 Escolha do Potencial Local 

Nosso objetivo nesta e n.;s secçoes seguintes se r a 

analisar certas propriedades dos materiais ferroelétricos através 

da H;::miltoniana dada pela 

Assfm, como 

anisotrópico da forma: 

2 

eq .. (2.2.1ó). 
i 

trabalho inicial ado ta r e mos 

2 
k., 

L 

2 
u 

y 
+ v ( u ) 

5 z 

um V ( G) -
5 

(2.3.1) 

onde, para V (u) s 
rcr.:os considerar so:!'en te os casos do poço qu~ 

drado sem barreira, fig. (2.1), do poço quacJrado com barreiro, 

fig. (2.2), e do P~'"'~ÇO quodrado c:on buraco, fig. (2.3). Vêremos 

no presente trabalho que o poço quadrado se1-r1 bnrrei ra e o poço 

.quadrado cor:~ b21rrei ra con·duzem a tr:Jnsição ferro:;:;létrica de se

gunda crde;;1, enquanto que o poço co;::1 buracc, da fig. (2.3) tem a 

possibilidade de produ?ir uma tl-ansiç:.ão de primeira ordem. A es

colha de ur,1 potencial anisotrÕpico nos perece interc-:ss.Jnte uma 

vez que .uí.l grande número de r:1aterii:is fe.rroelétrlcos é de C(]rã-

ter anisotr6pico, .e.) a resposto do sistema depende da direção. 

A eq. (2.3.1) correspvnde a uma h'an:i 1toniana sepa

rãvc 1 em 3 ccmronen tes, 

HL = H + H + H 
X y ' 

(2.3.2) 

com o que se cb tem 

ZL = z 7 z ,_ 
X y z 

(2. 3. 3) 

1 o -



onde 

Tr (2.3.4) 

Por outro lado, pelo fato de HL escolhido confor

me (2.3.1) ser dccompor1ivel em termos das variáveis independen 

tes u u e u , os 
X y Z 

valores m~dios t~r1nicos 

podem se r cal cu lados independentemente. 

<u >, 
X 

<u > e 
y 

<u > 
z 

t possível provar que as soluções ;::.utoconsisten 

<u > e <u > correspondei~ a <u > = 
X y X 

tes par<J 

r e, como vi mos na secção (2.1), do fato de 

carater h~rmôni co. 

<u > 
y 

que H 
X 

O; isto decor

e H são de 
y 

Daqui p.õlra diante remos considerar somente o eo::,tu 

do dez pois H e H nao frão influir na transição de fasr~. 
Z' X y 

Resta-nos assim determinar as soluç~es autocorsistentes pa1·a 

<u >. 
z 
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CAPITULO J!l 

APROXIMAÇJ'i.O DA ~1ECANICA EST.l',TfSTICA CLASSlCA 

Para r"'ateriais cuja temperatura de transição e re-

lativamente alta, c::,,-,,parada com uma certa temperatura T , carac
o 

terística do material, muitas de suas propriedades podem ser di~ 

cuti das er.1 terrnos Ca aproxirroaçao cléssica. Verer.10s que sera de 

grande vaiia fazer antes um estudo da te'Tlperatura de transi~Õo f' 

curva de polarizaç2o do sistema e~ terr.·;os da r.ecâr.ica Estatísti

ca Clássica (~',EC) cc'ç chamarer•:os sir:~~lesrnente de f;proximação 
- r - ·, .. (ill) .-I 1 

Clas~ica. -..orr:o e .õ>é.;i do , .na reg1ao c..e il tas terr.pcraturas 

kT >>E , or1c!e E ·i 2. energia do estucio fundamental de H , os re 
o c z 

sultados quânticcs c>::·,em concordar coi7l os obtidos por meios clás 

sicos. 

do c0m 

r; a 
( 1 (.' 

Huang -:;, 

rF:oião de: altas tenperatvras, 

z z 
adequarla1;!ente rcpre::;c~nlúda pela expressão 

z 
,1

' -~H (o ,c) 
Z I Z Z 

e dp d u 
1 z z 

I 

z 
h 

kT >> E , de acor 
o 

eq. (5.j.l;),ê-

(3.1.1) 

a qual d~firoe prsc.i.::ênente a chauada 1\proximaç~<O CL:issica. 

nas~. {3.1.1), n0 caso do poçO qu21C:rado, obte,n-~e 

para a funç~o de p~rtiç~o local Z a exp ressãc. 
z 

z 

onde 

= 2 ,' ~ _l!_~~k_!_) 1 I 2 
, E 

senh 

c 

lr
2 

h 2 

----~ 
2 rola 

(3.2. 1) 

(3.2. 2) 

(3. 2. 3) 

t: t'J os ~ í v e 1 rr.o s t r a r , a t r a v t~ s d .J s e c: s . ( 2 . 2 . ) ) e 

(2.2.10), que o val:::.r n;édio t~rni co de :...1 e dado pot 
z ( 

~faZ ",c c z 
a _·_~-_.·_L_ a c _, ;:_ 

(3. 2. li) <u > = -----··· z o ;)v G ,., a v 
o o 



ra zz' obtemos 

<u > z 

Substituindo na eq. (3.2.4) a e;;pressao (3.2.1) p~ 

tanh(SV /2) 
o 

BV /2 
o 

(3.2.5) 

As soluç~es autoconslstentes sao obtidas resolven

do simultanea~ente a eq. (3.2.5) e 

V = J a <u > o z (3.2.6) 

que se obtem usando eq. (3.2.2) e eq. {2.2.6). 
' 

1\s soluçõ~s autoconsistentes podem ser melhor vi 

sualizadas definindo as seguintes varl~veis adimensionais 

(;::BV/'2 
o 

(3.2.7) 

p <u >/(õ/2) 
> 

(3.2.8) 

T = 12 I(Th.' (3.2.9) 

onde 

li (3.2.10) 

e ..J e dPfinidc na eq. (2.2.4). Assim procedendo, as duas equaçoes 

de autoconsistência, eq. {3.2.5) e eq. (3.2.6) ficam na forma 

p ~ F ( Ç) - cotanhÇ (3.2.11) 
~ 

G(2,T) 
1 

~ (3.2.12) p = T 
3 

onde deve~os procurar o ponto comum (~.p) para cada valor de T.

veja fig. (3.1). DEJqui pa:-a diante chamaret:1os de ''polarização'';:~ 

quantidade adir1:ension01 def:nida na eq. (3.2.8). 

Notemos que a polarização ê limitadc:i por p < 1, e 

que o valor p = 1, corresponde ao m~ximo possfvel. 

f..,s eqs. (3.2.11) e (3.2.12) sao graficamente repr~

sentadas nd fig. (3.1). Através ela fig. (3.1) pode··se notar que

para cada valor de T existem tr·~s soluç~es autoconsistentes; po-
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rem 11em todas elas sao fisicamente estáveis. t possível mostrar

que <3 Única solução estável é a solução com o maior valor de [-

Essa solução corres?onde ao ' . m1n1rno da energict 1 i vre do s i s te 1.1u . -

Nota-se ainda na fig. {3.1) que, a ;neclida que au~entamos a temp~ 

ratura, conforme eq. (3.2. 12) o ponto de autoconsist~ncia se 

desloca em di reção da origem. /1.. tenperatura que faz cor:, que are 

ta descrita pela eq. (3.2.12) coincida CQI;1 a langE:nte inicial da 

curva descrit2 pela eq. ().2.11), é a temperatura de transicão 

do sistema. 

Estwdendo o comport<Jnento da função F(S) definida

na eq. (3.2. 1) para .., << 1, obtem-se 

F(;;) 1 
3 

c 1 .-3 
s - 4~~ ç, + (3.2.13) 

De ccc:·do com as eqs. (3.2.12) e (3.2.13) obteG1-se 

T = 
c 

(3. 2.14) 

. ' ou.a!noa 

K T = 
c 1 2 

\I (3.2.151 

ond<:: ~.;;e definido r.2 te~. (3.2."10) 

t importante notr1r 110 resu]t3do acir,:i-l que, r.a 

• d d 2 . aproxir:-:açao classic2, Te epende sorr:en-::e de J e e a, l.e., 

intC:'ração de mui -~os-corpos e do pctenc;al local, :!ão depend;:;ndo-

da e;··ro r.gi a c i n€t i ca cl::;s ions. Em ol.'tras pcd~vras no li111ite 

"h i.e., na ~~~.E.C. a existência do fator 11
2

12m na eq. 

(3.2.3) iwplica ql!e quando11 desaparece da equaç~o, m tzmbén; de

saparece. Vem0s assir~. que dois ing:-e.dier:tcs são indispensáveis_-

j:>ara a descrição te é r i c a do e f e i to i· s o t Ó p i c o : 
' 

( a) inclusão dn 

energia c i nê ti c a na Hõ:--:-li l ton i ana, (b) o tratamento quântico. 

Verer~.:::s r.1ais adic1nte, no tratofi~ento quântico- s.;c 

ç a c (4 . ~ - q u e o r e s u 1 ta do ( ·3 . 2 . 1 5 ) é ex a ta me h te vá 1 i do no 1 i ~''i :. e 

E << W - kT 
c c 

(3.2.16) 

onde E e definido r:ô eq. (3.2.3). 
c 

O ço:~por::cr.•cnto da curva de polarização para 

T < Tc, corresponGcntc a p<<l. ê fac: i lner.te obtido atrvvés das 
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eq>. (3.2. 12) e (3.2. 13). Ne>sa região temos 

p ( T) = ( 5 /J) 1 /2 ( 1 _T_)1/2 
Te 

« 1 (3.2.17) 

Na regiio de ~ >> 1, .e., p - 1, correspondente 

as soluções de baixas temperaturas, a função F(ç:) definida na 

eq. (3.2.11) e adequadamer1te representac13 por 

1 

~ 

- zo~ 

+ 2 e ..,. (3.2.18) 

Portanto, para 1 << T , a polarização autoconsistente e dada por 
c 

p ( T) = 
3 

( T /T ) 
c (3.2.19) 

um resultado cor~pletam;;nte anál0go a fórmula de Langevin(lS) para 

o ferroTnagneti5mo, corresp0ndente a trat~r os operadores de spin 

classicamente. Noterrws taiT'béfll a i denti daJe de B (x) com a eq. 
~ 

(3.2.11). Da referida cor:1paraçao resulta que poderiam ocorrer si 

tu;:;çoes para os quais o resultado (3.2.19) 0inda se aplicaria Em 

ou·lras palavras, ~ possfvel que T << T ser.l alcançar necessé:ri a-c ----· 
região quântica. 

f~3 fig. (3.2) e ap:escntadç, a curva dos v?-lores 

autoconsistentes da polarizaç~o esporlt5nca ern funç~c de T/Tc 

obtida atrav6s da aproxln12Ç~O da Mec~nic~ Estatfstica Cl~ssica.

Pode-se not2r atravês da fig. (3.2) que a ncotuícza de t;ansição

<!e fase ê de segunda ordem, ~ambim n~o have11do calor latente de 

transição. 

i~a st:cçao anterior foi obtida urna fórmula pôr<:: .:J_

terr.peratura de ·transiçãG, rr? Aproximação Clâssica, eq. (3.2.15), 

bem como o corrportamento da curva Jp polarização expontinea no -

caso do poço qu<::drado sem ba1rei r.::. 

Na presente secçao i 1emos apre~,entar resultados 

que descrevem a influência da barrei r<.'l sobre él temperatura de 

transição T, na Aproxir:r:aç~o Clássica. Para facilitar nossa ex.p5:_ 
c 

sição iremos chamar. de poço com b<Hreiru, estritaMente o poço da 

fig. (2.2), COr.t Vb positivo. 

Proccdendc analogamente como na secçao anterior 
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obtem-se para a função partição a expressao 

(3.3.1) 

onde r; está definido na eq. (3.2.7), e V tem o mesn1o si gn i fi_ 
o 

cada ligado à polarizuç2o tal como na eq. 

n é definida por 

(3.2.6); a quantidade-

n = h/a (3.3.2) 

e 

-sv 
l1 1 

b 
= - e (3.3.3) 

Definindo 2s novas variãvel~ adi~ensionais 

6 v /li 
o 

on o e 7 e H t 2 :11 a s i 9 n i fi c 2 ç Zi o ta 1 

(3. 3.5) 

-como na secç.oo dnterior, obte 

mos da c o . (3 , 3 . 1 ) e o q . ( 3 . 2 . 4) , o r e c. u 1 ta do 

p F(;;,T;B;n) (3. 3.6) 

onde Q, de (j. 3. 3) adquire a form;;: 

-8/T 
1 - e (3.3.7) 

A definiç~o (3.2.6) nos conduz a segunda equaçao -

de autocor:s is têíJC.i a que fi c:'a na forma 

p = G(z;) (3.3.8) 

A maneira r~e resolver a condição de .<utoconsistên

cia consistC'-, põra um deterr."inado n:2terial com B e n fixados, ern 

procurar néls eqs. (3.3.6) e (3.):.8) o ponto comum das duas cur ·· 

vas ~- e G para cadô va-lor c!c T. 

lnlcialoente devemos notar qu8 o ccmportamento da 

i. e., de F versus r;., par à -
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cada escolha de B,TJ,'T, tem a maior importância no carater na tran 

siç.ão ou mesmo na existência de v,:";rias transições consecutivas -

conforme a temperatura aumenta. 

Usando o computador verificamos que todas as cu r -

vas da F vs (;apresentaram a concavidade voltada para baixo, cor 

respondendo a transição ferroelétrica de segunda ordem, pelo r.le-~ 

nos nos casos exar,Jinados do poço com barreira. Se assim for para 

todos os casos,então a temperatura crítica deverá ser deterf7lina

da somente pelo cornportamento i ni cal da curva F vs ç à fT'edi da 

que T varia. 

Na regi~o Ç/t << 1 a runç~o F(ç) tem o S€9Uinte 

Cüfilportamento 

(3.3.9) 

onde 

(3.3.10) 

(3.3.11) 

(3.3.12) 

(3.3.13) 

onde Q é definiêo na eq. (3.3-7). !Joter:~os em (3.3.10) e (3.3.11) 

que os coeficicr.tes a
1 

e a
3 

são funçÕi:!S de T, que tnmbén dependem 

da esco.lha de 8 e n definidos, re.i>pectivamente r.as eqs. ().3.5)-

e (3.3.2). 

ou ai nde 

ca solução 

O ponto crítico poôe ser obtido da equaçao 

(3.3.14) 
3 

(3.3.15) 

O estudo nu:nerí co da eq. (3. 3. 15) conduz a LltT,a 
- . un1 

T c 
Função (B,Tl) (3.3.16) 

que coloc.Jmos na forma do gráfico das fig2:.{3.3) e (3,1t). 
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Notamos que a quantidade 

(3.2.9), como 

T ocima pode ser identificada,cla eq.-
c 

T (com barreira) 
c 

T (sem barreira) 
c 

(3.3.17) 

Nota-se nas fi;J~. (3.3) e (3.4) que 'c' para 

O< n < 1, aumenta~ medida que B, definido na eq. (3.3.5), au-

-menta , i . e . ~ aurr.enta com a altura da barreira. 
c 

Paran igual a 

zero ou um, é fii c i ver através da eq. (3.3.6), que o mesmo 

do poço ser1 barreira, i.e.,L =1. 
c 

O comportamento assintõtico das curvas das Flg~. -

(3.3) e (3.4) para 

B >> e o < n < 1 

pode ser obtido faze<ndo ri- 1 na eq. (3.3.12), com o resultado

dE:: que 

Tc (assintótico) 
2 -1+n+n (3.3.18) 

resL1ltado que c.crnpara bem co~.l os valores obtidos numericamente, 

pelo computador, e que se enco!ftrarn n2s fi Duras (3.3) e (3.4). ( 

importante 11otar nc:=:ses r~su1 ta dos funç~o ~~onot&nica 

crescente de B, para n fixo, e que 

Lc < Tc (assintótico) < 3 (3.3.19) 

Em OLJtras palavras a ten1peratura crftica no caso -

do poço com barreira, para quaisquer valores de (G,n) per;nitidos, 

no m~xirno ser~ igual a tr~s ve7es a temperatura crftica do poço 

sem barreira. 

Veremos na presente tese, capítulo VI, que a incl~ 

-sao de uma barreira pode dar conta do vnlor relativamente alto-

d<l temperatura crftica do Nitrito de Sôdio, NaN0
2

. 

Os c~lculos para a polarizaç~o expont~nea ~utocon-

4 sistente do poço com barreira se encontram em andamento. 
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3.4 Poço com buraco, na Aproximação Clássica 

Na secçao (3.3) examinamos a influência da barrei-

ra de potencial, sobre a temperatura de transição T . 
c 

Na presente secção apresentamos um estudo prelimi

nar do poço quadrado com buraco, fig. (2.3), que poderia ser co~ 

siderado um poço com barreira negativa. Em vez disso, para faci

lita r a discussão, denominamos este caso de poço com buraco. 

Por essa razão, as eqs. (3.3.1) (3.3.13), con 

tinuam todas válidas para o poço com buraco, com exceç~o de que 
( 

agora, rl, nas eqs. (3.3.3) e (3.3.7), passa a ser escrito na for 

ma 

ou 

+BIT - e 

(3.4.1) 

(3.4.2) 

on'de B e definido pela eq. (3.3.5); com Vb >O e B >O. 

llo nosso estude resultou que há urr:a diferença es 

sencial entre o poç.o cor.1 barreira e o poço com buraco. Con!O vi 

mos na secçan antei-ior, na aprDxirndção ' -c ' .J s 

sica, só pode dar origem a ur.1a transição de se0unda ordem, ist<J

e , a c o n c a v i d .J de d <> cu r v 3 F v s ç , é sem p r e v u 1 ta da p a r a b a i xo . 

J~ no ca5o do poço com b~raco, o estudo da regiao

inicial ç/T << 1, nos mostrou que para certos valores de 8/t e: 
a concavidade inicial e para cima, i.e. 

o (3.11.3) 

Cor:to a curva r. vs ç tem necessariamente que s.:)tu-

r a r par a F o no 1 i rn i te Ç/c » 1 ' a condição a3 > ü corresponde:-
- existência de de inflexão, i . e . , ~udança de si na 1 da a um ponto 

'"""' concavidade, o'1abri r i a a poss i bi 1 idade de obter mos uma transição 

de fase de p ri r:~e i r a ordem, ou mesmo de v2ri as trans i çôes consecl..! 

tivas de caraler diferente à medida que. a temperatura aumenta. 

Tal resultado é de .grande interesse uma vez que existem materiais 

ferroelétricos que apresentam transições de primeira ordem, e 

mesmo várias transições consecutivas. Tais materiais poderiar.1 

eventualmente ser descritos qualitativamente pelo poço com bur<r 

c o. 

A região de validade da eq. (' 4 3) t ~· . se encon ra 



descrita na fig. (3.5) . 

• 
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4.1 Introdução 

CAPfTULO IV 

TRA.TP.MENTO QUANTi CO -----

Como vimos no caprtulo anterior o tratamento cl~s

sico, pela sua simplicidade, nos permitiu êl obtenção de uma sé

rie de resultados que seriam difíceis de vizualizar ou mesmo en

contrar se ti vessemos parti do do tratamento quântico. Ef'l outras

palavras, o tratamento cliis~ico nos permite obter uma orientação 

preliminar para o estudo mois geral. 

Com a escolha do potencial local eq. (2.3.1) a fur. 

çao Ge partição local se dêcompÕc no produto (2.3.3)·, como Vln,os. 

A função de onda ·Joc'al e da forma 

'l' ( lt) 
n n n 

X y 

= X 
n 

X 

( u ) 
X 

y ( u ) 
n y 

y 
8 
• n 

( u ) 
z 

(4.1.1) 

com auto valores 

E + C + E 
n n n 

(4.i.2) 
X y 

nas equaçoes o.cir:Ja estaremos interessados son1cnte em E e 
n 

i .e., nos autovalores e nas autofunç~es de 

o r. de 

onde A 
z 

V ( u) é 
s 

(2.3). 

está 

H z 

H 
o 

H 
p 

H + H o p 

-
p2 

2rn 

= -A u 
z 

+ V ( u) 
5 

definido em eq. (2. 2.6) 

(4.1.3) 

(4.1. 4) 

(4.1.5) 

. . • . . " a u s1r1nlliCa u , p=-~~~-- e 
:;J z a u 

um dos potenciais definidos nas figs. (2.1), (2.2) ou 

A solução da equaçao de SchrOdinger 

H'f(u'= 
z n ' 

~I ( U) 
n 

(4.1.6) 

pode ser esc ri ta em termos das funções de 
. ( 1 6 ) 

A1ry ,masa de te r-

minação de seus autovalores, nessa forma, fica dependendo de câl 
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cu los numéricos de difícil execuç<Jo. Por essa razao preferimos -

trabalhar em termos das autofuncões de H , que se escrevem na , o 
forma de funções muito simples- seno e coseno de 

valores 

n=l ,2,3, .•. 

k u ' n 
com auto-

(4.1.7) 

onde E e definida na eq. (3.2.3). c 

çoe s de 

minarla. 

infini t.J 

Usando por béise a sequência infinita de autofun 

H , a rnatriz que 
o 

O probler.1a então 

<n \H
2 

lm>, onde 

representa H
2 

em (IL 1.6) pode ser de te~ 

se resume na diagonalização da matriz-

ln> sao os auto estados de H 
o 

4.2 Poço quadri';do sem barreira 

P a r a o poço se rn b a r r e i r a , f i g . ( 2 . 1 ) , os e 1 e me n tos 

da diagonal da matriz H sao dados por 
z 

<n IH ln> z 
(4. 2. 1) 

e os elementos fora da diagonal, no/= m, dependem so:ncnte de V
0

, 

na forma 

<niH lm> = 
' z 

2V 
o 

2 
1T 

sen 
( ' 2 n -w J 

1 -------\ 
? ' (n+rn)-

(4. 2. 2) 

onde V 
c 

tem o n·,esmo si gn i ficado éli.terior dado por eq. (3.2.2).Na 

eq. (4.2.2) ve-se que os e i c me n tos de matriz de H z diminuem ã me 

dida que sE:: afasta da diagonal. 

Pilra diagonalizar a matriz infinita H acima opta-
z 

mos por um mêtodo de aproximaçoessucessivas, i.e., ire1.1os trun

cara Hami ltoniana para obter ur1a matriz quadrada finita com or

dem r crescentE:. 

Definindo os parâr.Jctros adimensionais 

w 

y 

V /E 
o c 

E /W 
c 

(4.2.3) 

(4. 2. 4) 

onde W tem o r;-,E:srno significado anterior eq. (3.2.1C), estudamos 

numericamente a diagonalizaçao da Hamiltoniana truncada para os 
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valores 

y = 0.002 (0.001) 0.020( 17) (4.2.5) 

w o. 1 (o. 1) 2. o (o. 5) 5. o ( 1. o) 15. o ( 5. o) 70. o (4.2.6) 

-procurando determinar a sensibi \idade dos autovalores a ordem r 

do truncamento. Assim estudarnos os casos r=5,10,20 e 50 com o re 

sultado de que os 20 primeiros 3utovalores a contar do estado 

fundamental podem ser rapidamente obtidos com precisão melhor do 

quz quatro significativos. 

A P.scolha dos valores de y na eq. (4.2.5) nao foi 

feita ao acasc. Tal escolha foi obtida desenvolvendo a teoria 

quântica corrcspor.dcnte ã região inicial da curva F vs w, onde F 

é definida mais odiante na eq. (4.2.9). Para w << 1, podemos 

usura teori<::~ de perturbaçoes para a matriz de densidade estatis 

tica na M.E.Q., C01;l 
11 H <<H 11

, o que e feito na secção (11.3). 
p o 

Se a curva comp letu de F vs w tem a concavidade 

voltada para baixo, para qualquer ~-co~ valor fixado de y e T-e~ 

t·ão a transição será de serJunda ordem e a temperatura crítica T 
c 

poderá ser obtida como n<J secção (4.3). Chamaremos o T corres-
c 

pondrnte de t (preliminar), que oco.--r€ com valores não nulos na 
c . 

re9ião da eq. (1.;.2.5). Conv~m observ.;n que a determinaçãc de lc 

(prelimi11ar) nada t~m a ver com o truncamento da n1atriz H 
z 

Isto posto, usando ~oora o truncan1ento mencionado, 

a funç.ão de partição Z 
z 

poclc se r aproximada pela expressão 

r 
z z I 

n=1 
e 

onde 

E 
E

0 
(w) = (lo. 2. 8) 

c 

onde E , da eq. (4.1.6) depende de w, .:::través da presença do ter 
n 

mo de po1 a ri zação H da equação (4. 1.5). 
p 

As funções F eG para auloconsistência ficam na for 

ma 

F(w,T;y) 
z 

z 

r 

I 
n=l 

e 

G(w;y) = 2yw 
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onde I n) sao as autofunções de H obtidas no processo de diagno-z 
nalização. Notemos que 

I n) = 1/1 ( u) 
n 

sao as autofunções de H e n ao de H , e z o 

(nluln) = J ,,, * ( u) u ,,, ( u) Yn Yn d u. (4.2.11) 

Note-se que l.J-' (u) também depende de w, através de H . 
n p 

Os resultados obtidos numericamente, pelo computa-

dor, usando o trunca~ento mencionado com r=20, para as funç~es -

F e G nas eqs. (4.2.9) e (4.2.10) são representados nas figs. 

(l~.la) ~ (4.1b) e (4.1c), correspondentes a dois valores extremos 

de y, y=O.GO% e y=0.020, mais um caso intermediârio corresponde_!! 

te a y=0.01J. Das referidas curvas se conclue que, a concavidade 

e única, ser.1 ponto de inflexão. Também se pode notar que a ret<Cl

G UlnÇJenci a a curva de F tal corno esperado, o que dá uma indica

Ç~() sobre a validade do método de truncamento. Concluímos que o 

lrú~3ição é de segunda ordene que os valores 

d'2 fato cor:-espondcm ao ponto crítico, i .e., 

Tc (qUântico) T (preliminar) 
c 

de T (prelimincr) 
c 

(4.2.12) 

E: importante notar que os valores numéricos da 

fig. ( 4. 2) -nao envolvem o truncamento, mas são obtidos exatamen-

te na M.E.Q. 

O comportamento inicial da curva de F vs w na eq.-

(4.2.9), 

(4.2.3), 

con1 r~oo, para w << 1 correspondente 

pode ser obtido exatamente usando a 

çoes para a matriz de densidade estatística, 

mo terrno de perturbação na Hamiltoniana 

H = H + H 
z o p 

a V <<E na eq. 
o c 

teoria de perturba-

considerando H co
p 

(4.3.1) 

O operador r(S), no espaço de Hilbert de H , se es 
z 



c r e v e 

- SH 
p(S)=e z (4.3.2) 

onde 8=1/kT. Usando a eq. (4.1.3), e trabalhando na representação 

onde H e diagonal, podemos escrever 
o 

-sH 
o(S} =e 0 o 1

(S) 

onde r
1

(B) é aproximadamente igual 
- ( 1 4) 

a 1 para V << E , 
o c 

H - H . Usando a expansao 
z o 

onde 

H ( S ) 
BH 

= e 
0 H 

p 

-sH 
e 0 ;é H 

p 

(4.3.3) 

i . e . , 

(4.3.4) 

(4.3.5) 

011de H nao co~ula com H . A eq .. (4.3.4) produz assim uma expan-
p o 

são em série de potências de H , i .e, de w=V /E . No caso presen-
p o c 

te, ê possível provilr na cq. (lt.3.4) que so~Ger;te as potêncit:s p~ 

h ;> Hll ·c 
res p'. p' etc., contrll.'U€~1 p<1ra pi. 

Notando que 

<u> Tr (pu)/Tro 

P = o + 6r o 

e que 

d H 3 H 
z u 

~ = -
d v 3 v a 

o o 

a polarização zdimensional p • eq. (3.2.8), 

p = 2 

8 

3 ---
3 v 

" 
1 g ( 1 + 
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T rp 
o 

- F 

(4. 3 .6) 

(4. 3. 7) 

(4. 3 .8) 

fi c a na for ma 

(4.3.9) 



usando a expansao 

lg(I+E) E -
2 

€.2 + _1_ 
3 

3 
E •• • (4.3.10) 

como b,.p so contem potências 

F(tc•) na eq. (4. 3.9) só pode 

pares de V , a expansao de função 
o 

conter potências Ímpares de w=V /E , o c 
o que e um resultado esperado pois a polarização deveria trocar

de sinal, invertendo o sentido do car11po elétrico externo. Assir,1, 

podemos escrever o resultado na forma 

F ( w) 

onde 

f "f (::<) 
1 1 

com 

~ 

~o (a.) " y 
n~l 

00 

~2 (a) I 
n=1 

M 

~ '' (a) )~ = 
n=l 

2 
- an 

e 

--2-
n 

1 
-4 

n 

- o;n 

e 

-an 
e 

2 

2 

(4.3.11) 

(4.3.12.) 

(4.3.13) 

( 4 !· ' . 3. I " 

(4.3.1)) 

onde a c o parâmetro E /kT, ou ainda 
c 

(4 , 1'' • .-1 • \) i 

Notando qurz a polarização p e sornente o valor autu 

cons is ten tz 

F(w) G ( w) = p (4.3.17) 

d2s eqs.(4.2.10} e (4.3.12) segue que o ponto crítico~ i.e., o v;:. 

lor de ac ê obtido como a solução de equação 

f 
1 

(a) 2y (4.3.18) 
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obviamente a soluçio sera da forma 

ac = Função (y) (4. 3.19) 

que, juntamente com eq. (l.J. 3.16) determina 

'c = Função (y) (4.3.20) 

Notando que as funções ~ 2 n(o:) na eq. (4.3.12) con

vergem rapidamente para qualquer valor de o;> O, a função f
1

(a.) 

foi determinada nul'71ericamente; cálculos para a função f
3

(a.) na

eq. (4.3.11) est.Zo em andamento. 

O resultado para te como função de y*, 

onde 

com y definido na eq. (4.2.4), e 

y = 0.021659 o 

(4.3.21) 

(4.3.22) 

e apresentado nc fig. (/+.2), onde sobressaem os seguintes fato:;: 

( i ) O 1 i n1 i te c i ~ s s i c o , correspondente a y* << 1, E << \.i I 
c 

e corret~~~ente obtido. 

"(ii) Não há fase f.o:>rroelétrica para y* > 1, .e., o material es-

tar~ se1npre na fase parael~trica a qualquer tempera~ura. 

(iii) Todos os valores de T (Q) se encontram abaixe do correspo_r:_ 
c 

dente valor clássico. Em outras palavras, os efeitos quânti-

cos.tendenJ a reàuzir a região de existência de fase ferroe.l~ 

t r i c a. 

(i v) Tanto na região y* << 1, como para y*<: 1, a temperatura crí 

tica ê bastar.tc sensível ao valor de y*. 

Uma curva quaPi tativamente 

(4. 2) é apr-esentada por Tsall is ( 9 ), fig. 

d 81
. (6) 

e 1 n c • 

semelhante a da fig. 

( 4. 3) usando o modelo-

Chegamos assim i conclus~o que o presente modelo -

no caso do poço quadrado simples sern barreira é bastante cornpe -

tente para desc:rever qualitativamente certas propriedades dos 

ferroelétri cos ~ânti cos, mesmo sem fazer uso do conceito de tu

nelamento ou de freq~ência de tunelamento tal como ocorre 110 mCJ

de I 6 de B I i n c. 
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A importância da existência de um modelo simples -

reside no fato que agora certos cálculos ou desenvolvimentos são 

factiveis, ou factiveis com menos trabalho. 

No presente modelo as quantidades W e a sao re 1 a-

cionadas com as propriedades químicas ou eletrônicas sendo insen 

síveis à massa do ion. Assim a substituição de protons por deute 

rios no KDP so poderia alterar o valor de y* através da presença 

da 1nassa m do ion na express~o de E 
c 

No capítulo V exploramos a possibi 1 idade de adapt~ 

çao do presente modelo ã transição de fase do KDP, onde v e r e mos 

que nosso modelo permite considerar~ transição do KDP como sen

do desencadeada pelos protons numa transição de caráter displac.!_ 

vo, cm vez de 

Sa1n0r2.(lü) 

11 ordem-desordem 11
• Ver<;; nos tar.1bérn que os resultados 

de ' para a variação de T com a 
c 

ser qua1itativar.~ente descri tos tanto pelo 

cada con:o pelo modelo de Tsallis. 

pressão no KDP podem

nosso mo de lo si mpl i fi-

Os cálculos correspondentes no tratamento quântico' 

pDra o poço com barreira e o po~.o con buraco nos permitirão in

c 1 ui r c f c i tos p a r e c i do~. com o do t une 1 <Hne n to , ou do p o ç o com do i s 

mrnimos. Tais c~lculos se encontram em andamento. 
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CAPfTULO V 

APLICAÇAO DO MODELO PARA O KH 2 Po 4 

5.1 Introdução 

Nesse capítulo apre~entaremos uma breve discussão

sobre o KH
2

Po
4 

(KDP), e em segui da procuraremos aplicar os resul 

tados obtidos nas secçoes anteriores na descrição da mudança da 

temperatura crrtlca COiTI a compoSiÇ~O isot6pica, e na descrição-

da variação de T com a pressc:o hidrostática, 
c 

conforme os r e s u 1-

tados CX!Jcrimentais de Samara. 

As propriedades ferroelétricas do KDP foram desco

bertas em 1935 por B.usch e Sherrer(lS}/!- o primeiro modelo molecu 
( 5) 

lar foi proposto por Slater (1941) buseado na hipÓtese de que-

a tr~nsição ferroelétrica estaria igada a um ordenamento dos 

proto0s nas ligaçÕE-s hidrogênicas. 
( 1 9 \ 

Bacon c PeasE: , cone 1 ui ram at r aves da di f ração de 

neutrons que a di~tribuição da densidvde protônica é praticamen

te L.ni forme .Jo longo d.1 li92'::ão hidrogênlc<:~ na f.:;~,e paraelétrici.:l, 

tornando-se local i z2da em torno de um2 po~iç~o afastada do cen -

tro da ligaç'20, na fase ferroelétrica. As conclusÕes de Bacon e 

Peasc par·ccen1 filvorccer, no presente modelo, a adoç~o do poço 

quadrüJo sem barrei _ra, que corresponde na f.:;se paraelétrica a au 

sCnc..ia de localiz~ção Jos protons. Entretanto poderlarnos considc 

·uJr os rE::sultados de 8.Jcon e Pe21::o0 par<'l a distrilHliç~o protÓnicÇ: 

como ;;i nda preí11aturos, e na depcnCêr:ci ~ de uma teor i a r'lai s ~de -

qur~da par.:J o fator de Debye-\</aller dos p1-otons. De qualquer for

rnD, o rcsulti3dO do referido trab.Jlho fovorece a hipótese Ce que 

a tr-ansição de fase no KDP está .'ls~oc.i ada ao ordenamer.to C:cs pro

tons sobre as 1ig-JçÕes hidrogênic.as. 

l~a fase; fcrroeléLri ca o KDP pertence a classe dos-
- - - . ( 20) < cristais ortorrombicos, sendo c o etxo fcríoeletr1co No ~a-

( 2 D) 
se pvraelé.trica a simetria é tetragonal . Cada âtorr:o de fósfo 

ro é envolviGo por quatro átomos de oxigênio, distribuídos nos

vértices de um tetraedro qLt.:lse r·egular( 2 0) (fig.5.l).Os centros

desses tetraedros estão localizados numa rede tetro3gonal ou or

torrômbica do tipo do diar:1ante, conforme o cristal se encontre

respectivamente na fase p<:1ra ou ferroeletrica. Cada grupo PO!j e 

1igzdo a quatro vizinhos por meio de ligações hidrogênicas. Es

sas ligaçües são aproximadamente perpendiculares ao eixo c, eixo 

ferroelêtrico. A ligação entre os grupos P0
4 

ê feita de maneira-
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que cada ligação hidrog&nica seripre liga um oxigénio superior de 

um tetraedro com u~ oxig~nio inferior de um outro tetraedro vizi 

nho ( 21 ) 

Na fase ferroelétrica, conforme as experiências de 

difração de neutrons, os protons estão arranjados ordenadamente, 

de tal modo que todos os hidrogênios estão ligados aos oxigênios 

superiores ou inferiores, conduzindo a uma polarização exponti

nea respectivarrente na di reçao -c ou +c. Um modelo simplificado(22 ) 

para a relação entre a posição dos proton5 e a orientaç~o dos di 

pelos dos grupos PC
4 

e dado na fig. (5.2). A di fração de neutrons 

também indicou que os ions K e P sofrem deslocamentos opostos ao 

longo do eixo c, relativo ã posição de equilíbrio que ocupavam-

na fase paraelêtri ca. Acima do ponto de Curie,. f<:Jse paraeiêtrica, 

os protons apres<::_nt3.lf. movimentos dE maior amplitude, em torno do 

centro da ligação, de maneira a induzir uma polarização efetiva

nula. Em outrG.s pz.1avras, a localização dos protons próxiriloS ao 

oxigénio inf(::rior é ig~alr;1ente provável a localiz21ção próxima ao 

oxigénio superior. 

Ur:1 aspecto interessante que ocorre no KDP e o cha

m<Jdo efeito isotópico. A deuteração, isto e, a s·ubstituiç&o dos 

hidrogénio;, por de'-'!~rios qua5e dLiplic3 a ter;·!peratura de transi 
- . . d d . . . (20) çao, ou m<J: s prec1 ::õ'r:e:nte, os a aos e>:perl mental s , 

T (H) 
ç 

= 123°K (5.1.1) 

T 
c 

( D) = 213°K (5.1.2) 

T I D \ 
c ' . 

1.73 (5.1.3) 
T ( ri } 

c 

5.2 Descrição do ,'-'.ode lo M_i cro_scÓpi co Dara o KDP 

Para facilita~ nossa discussão num sentido euristi 

co V21'.o5 parti r da fig. (5.2) que nos parece nao mui to longe da

real idade. Notemos que a fig. (5.2b) descrev~ o estado de polar! 

zaçao positiva dcs ,-:--esmos ions que se r·ncor1tram na fig. {S.2a).

Vamos assumir dois tipos de protons na referida fig. (5.2a): os

protons pares c cs protons i~pares, todos 11 pertencentes 11 ao mes-

mo p'ano de:; Índice:·. Vamos assumi r que o plano corresponde 

ao plano C-·.,y), e quç o movir~1ento dos protons responsável 

transição ocorre na üi reção z. 
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Nessa formulação pic:tÕrica o KDP nao seria um cris 

tal uni-axial uma vez que apresentaria dois eixos previ legiados; 

o eixo x (o mesmo que c) de polarização elétrica e o eixo z de-

deslocamento dos protons. 

Para concretizar o modelo, vamos considerar, no 

plano i, que os ions pares estão fortemente acoplados entre si 

que os ímpares também têm acoplamento forte, de tal forma que os 

deslocamentos na di r e çao z estao - relacionados por 

( i ) 
"1 "3 

( i ) 
= 

( i ) 
u . ( i ) (5.2.1) 

"5 1 mp a r 

u 2 ( i ) = u t, ( i ) "6 ( i ) = u ( i ) 
par 

(5.2.2) 

varr'OS assumi r ta mbC m 
. 

que os ions pares do plano estão forteiT.er. 

te tJcoplados com os ions ir:1pares do plano i ' isto e' que 

u. (i) = -u (i) = u. 
1mpar par 1 

(5.2.3) 

Alén: das coorden2d'us do protons, precisaf1~os ainda

d.:t.s coordenadas dos dipolos PD
4

. A~·.sumi r que o 1T.ovimento dos di

polos de P0
4 

é comandado pelo.movirnento dos protons, tal como na 

fig. (5.2a), significa dizer que as coordenadas dos PD
4 

estão 

fortementt:. acopladas às dos protons respectivos. Em outras paL:;-

vras, van~os a-:::sumi r sinteticamente que: 

p1x(l) p 3x ~i_J_ * = z [e I (5.2.4) 
u 1 ( i ) u

3
(i) 

P2x(i) p4x(i) 
* (5.2.5) ------ = = -z I e i 

":< (i ) u 4 ( i ) 

' 
* onde z >O e o mesmo par a todos os ior.s. As componentes dos di p o-

1 os dos fosfatos na direção z sao tais que 

Pzz(i) P4z(i) p ( i ) 
z A (5.2.6) = ------ = - -

u 2 ( i ) u 4 ( i ) u ( i ) 
par 

p1z(i) P3z(;) - p ( i ) 
z 

=+A (5 .2. 7) - -
u 1 ( i ) u 3 ( i ) u . ( i ) 

1 mpa r 
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As eqs. (5.2.ll) (5.2.7) sao outra forma de di-

zer que a orientação do dipolo do P0
4 

está fortem~nte acoplada -

ao des !ocamente do proton na di reção z. 

A componente z do dipolo total dos P0 4 do plano 

é nula pois há um cancelamento entre as contribuições entre os

ions pares e os ions ímpares, conforme eqs. (5.2.6) e (5.2.7) 

razão pela qual a constante A não vai aparecer no problema. 

Por outro lado, na di reção x=c, teremos, 

(5.2.4) e (5.2.5): 

<plx > = <p3x > = Z*e < u. > 
r r.:pa r 

<p2x > = <p4X > = - Z*e <u > p a r 
' 

e o di!='olo elétri co médio, por ion, na di reção x, sera: 

P. = --
2

- (<o > + <p >) 
ron rlx 2x 

Z*e <u.> 
I 

confor:-:e 

(').2.8) 

(5.2.9) 

(5.2.10) 

ra.ze:o ptla c;ual o problema fica entao reduzido a determinação de 

<u.>, i .e.' a média do desloc~mento dos protons r~lpares 
I 

Nessa interpretação, mesmo c:ue os hidrogênios tenham um 

apenas. 

caráter 

iónico con~ cc.;rga efetiva não nula, eles :-~ão irão contribui r para 

aqu-3.:tidadeP., 
IOn 

i .e. 1 ·o dipolo dos protons pares e 

pelo dir;clo dos protons Ímpares num r.~esr.-,o pl~no i . 

c.ancc 1 aCo 

Vemos assim que o papel dos protons ~ o cle desencH 

dear a ;_.-ansição ferroe!étrica, sem que eles mssrnos contribuam

para o valor num~rico da polarização. NoterrJcs, na eq. {5.2.10),

que a carga efeti va Z*"scrã ur,: parâmetro ir:tprcscindível somente

quando forr.:os analisar os dados de polarizaç~o ôe saturação, o-

que nao remos fazer na prc:,snte tese. 

A função das t:qs. (5.2.1) (5.2.7) e reduzir o 
' numero de coordenadas do plano 

co p rct.o:~ Ímpar do p 1 êino i. 

apenas ã coordenada de um úni-

Vamos, nessa prime ira tenta ti vã, assumi r que os di 

polos do:; P0
4 

nao interagem di retamente entre si, pois já élssun_i_ 

mos que eles estio fortemente acoplados aos protons. Em outras

palavra~. a possível interação entre os P0
4

, ocorre somente pelo 

esque'"a da fig. (5 .·3) i.e., via protons. 

Considerando que; a massa do radical 

ior que a do prot_on, vamos desprezar sua energia cinêti ca compô-
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rada com a do proton, razão pelo::: qual o problema ficará reduzido 

a uma Hami ltonian.::: envolvendo somente as coordenadas dos protons, 

tal como no modelo proposto no Capítulo II. 

Ao término da presente tese localizamos um traba-

1 h o de 
( 2 3) 

Pirenne de 1949 apresentando idéias bastante simila-

res as do presente modelo, mas sem ter apresentado claramente um 

modelo microscópico com uma Hamiltoniana bem definida, tratada

com aproximnç~es específicas. Conv~~ notar que nesse trabalho o 

campo elétrico interno efetivo é proporcional à polarização elé-

trica do material, o que corresponderia 

de interação uma origem dipolar. 

5.3 O Modelo do P~~ __ Quadrado Quâi:_tico 

Assumindo que 

J(H) = J(D) 

a(H) =2(0) 

-

a atribui r ao termo J .. -
•J 

(5.3.1) 

(5. 3.2) 

pois J e a sao quantidades envolvendo potenciais interionicos de 

terminados pela estrutura eletrônica, re-sulta que 

e q uc 

com o que se obtem, 

·1/(H)/\I(D) -

E (H)/E (D) 
c c z 

das 
5 

eq (4.3.21) e 

(5.3.3) 

(5.3.4) 

(4.?.4) 

y*(H)/y*(D) 2 (5.3.5) 

Usando agora a fi.g. (4.2), podemos formular o se -

guinte problema matemático: qual o par de pontos De H da figura 

para o qual 

y*(H)/y*(D) = Z 

be rr. como 

T (H)/T (D) 
c c o. 5 77 (5 .3.6) 
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conforme resultado experimental eq. (5.1.3}. Dessas duas condi -

çoes segue uma Ún i ca solução dada por 

y * (H) = 0.819 (5.3.7) 

y* ( D) = 0.409 (5.3.8) 

bem como 

T (H) 
c = o. 34 (5.3-9) 

T ( 0) 
c = 0.59 (5.3.10) 

Notand'o que TC da fig. ( 11. 2 ' ' ' 
-e o mesmo da eq. 

(3.2.9), com T=T , usando o valor experimental de T para o KDP, 
c c 

da eq. (5. 1. 1), obtemos 

\I=D.37ev (5.3.11) 

Notando que y*=y/y
0

,-onde y
0
;0,0216, e que y=Eç/W, 

das e~. (5.}.7) e (5.3.11) obtem-se 

bem como, com eq. (5.3.4) 

E (D) = 0.0033 ev 
c 

(5.3.12) 

(5.3.13) 

Usa1do o resultado cq. (5.3.12), nô eq. (3.2.3),-

com ~=~ , obtem-se 
p roton 

a = 1 . 75 11 
' 

um resultado surpreC::nd~te co'mp<JtÍvel 

por difração de neutrons_, Fig. (5.1). 

(5.3. 14) 

com as distâncias obtidas 

Com os valores de a e de!:' das eqs. (5.3.14) t 

(5.3.11), com 2 W=Ja , obtem-se 

· o2 
J; 0.12 ev/A (5.3. 15) 

resultadO que, grosseiramente, e compatível com ur:1a interação cie 
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caráter dipolar entre os protons, conforme se pode mostrar. 

Quanto aos resultados acima obtidos para E, para-
c 

comparaçao poderíamos usar as frequências de absorção no infra-

vermelho correspondentes ~ transiçio do estado funda~ental do p~ 

ço quadrado para seu primeiro nível excitado na ausência de pol_§! 

rização, i .e., na fase paraelêtrica. Para o KDP isso correspond~ 

ria ~previsão das bandas 

v( H) 

para o KDP, e 

v ( D) 

162 

8 1 

- 1 cm 

- 1 
cm 

para o DKDP. Wakuta( 24 ) 

infravermelho, obtem uma 

em 1963, usando técnicas de 

banda centrada em torno de 

(5.3.16) 

(5.3.17) 

absorção 
- 1 

18 O cm 

no 

ra o KDP, um valor não muito afastéldo do previsto por eq. 

(5.3.16); a band.J observada em 180 cm-l foi atribu: da ror Wakuta 
- 1 

ao 11 movimento dos protons 11
• Sobre a banda prevista a 81 c.rn pa·· 

ra o DKDP nada podemos dizer no momento, já que experimentalmen

te a referi da região parece de di fíci 1 deteção. 

Notando que a frequênc.ia de absorção \J(H) deve de

pender do estado de polarização do material conforr::e o presc>ntc

modelo, a quantid~cl0 v(H) deve aprese-ntar uma variação têrli':ica

conforme o muterial passe da fase paraelétrica 2 fase ferro. A

·referida variaç~o pode ser completamente calculada no presente -

modelo. At~ agora, tanto quanto seja do nosso cor1hecinento, n3o 

h~ -estudos experimentais detalhados sobre o deslocamento t~rmico 

da banda observada por Wakuta. 

5.4 ~E.J 1 cu cão do Mo de 1~- Si rnp 1 i fi c ado 

( 1 o) 
Samara em 1971, obteve, ôtravés de medi das da 

constante diel~trica, a mudança da temperatura crítica para o 

KDP em terr.1os da pressão hidrostática. G resultado obtido por 

Samara e apresentado na fig. (5.4) desta tese. Nota-se na fig. 

(5.4) un1 comportamento semelhante ao da fig. (4.2). Tal semelhan 

ça nos encorajou a tentarmos um ajuste quanti ta ti vo do presente

modelo com os resultados de Samara, assumindo obviamente na fig. 

(4.2) que o efeito da pressão hidrostática ê forçar o aumento de 

y*(H) entre os valores y*.:::. 0.819, conforme eq. (5.3.7), e y*=l 

correspondentes ao aumento da pressão de zero atê 17.1 kbar. 
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Inicialmente, usando a fig. (~.2) do poço quadrado 

sem barreira examinamos a hipótese mais simples correspondente a 

uma variação linear de y*com a pressão na forma 

y* y*(o) ( l+Dp*), (caso I) (5.4.1) 

onde 

p* (5.4.2) 

ep=17.1 
o 

kb~r e a pressao necessãria para reduz i r T a T =O . A 
• c c 

hipôtese inical caso I, bem COíf:O o ca!>o II mais adiante conduzi 

t-am a resultados qualitativar,lente razoáveis mas quantitativamen

te em desacordo com os resulta dos de Samara. Não consideramos cs 

sa discrepância como clesc,;:;rtando as idéias básicas do presente

modelo. Em outras palavras ai~da não foi descartada a possibi li-

dade do poç.o ~.?..0. barrei !"a-tratadc) quantic?mente vi r a descre 

v2r quantit<:lti·Jurr,ente os resultadps de Samara, mesmo assumindo a 

relaçãu inear (5.4.1). 

U1:1a ou t t-a te r: t<J ti \'a t~o razo.:i.ve 1 quanto a da h i pó

tesE' do caso I, scri2 ussurr,i r que, no KDP, 

E = E (o) (l+Bp*) 
c c 

com a conscquênc:i a de que 

y* - y*(o) l+Bo* 
(caso II) (5.4.5) 

1+Ap* 

onde y*(o) 0.819. Note-se que a hipótese do caso I corresponde 

à do caso I I com A=O, curva da fig. 5.5. 

Notemos que a i n tradução das quantidades p* e y* -

t~m a funç~o de normalizar tanto a curva experimental como a teó 

rica ao intervalo (0,1). Assln o ponto p*=1, deve corresponde r-

a y*=l, e p*.=o corresponde a y*(o). Essa normalização introduz

uma relação 8=0.22+1.22 A, entre os parâmetros adímensionais A e 
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B da eq. (5.4.6), ficando assim cor.-1 um único parâmetro ajustãvei. 

No c.élso da hipótese linear, caso I, nem a quantidade D é ajustá

vel, pois a condição de normalização conduz a um único vaiar nu

mérico para D, 0'""0.22. Os resultados no caso da hipótese não li

near, caso II, são apresentados na fig. (5.5), e na tabela I. 

f 
TABELA I 

CURVA A I B 

1 0.00 I o. 2 2 
' 2 0.50 

I 
o. 8 3 

3 o. 75 1. 1 3 
' 

4 1 ; o o I 1. 44 
' I 5 2.00 I 2.66 

I 
' 

A esco1ha de valores negativo~ para A conduzerr; a

curvas que se afastam rnais par~ ci~a. das demais curvas. Note~as 

na fig. (5.5) que 2. inflex8o observada na curva 5 C um resultado 

da hipÕtssc eq. (5.~.5) e nada ter'l a ver co_m a inflexão existen

te no início da curv& teórica; fig. (Y.2), já que no KDP soment;:;

o ~edaço final da curva estar~ envolvido na experi~ncia de Sama

ra. 

Faltou-nos exumin0r o caso 

y* = y*(o) (1+Ap*+ Bp* 2 ) (caso III) (5.4.6) 

para qu?l os c~lc.ulos correspondentes já se acltam cm andar-:-1ento. 

5.5 Aplicar:ão do r',odelo de Tsallis 

Tsailis em seu trabalho(9) apresento um resultado 
• 

qualitativZJmcnte ser::2lhante ao da fig. (~.2) Tal resultado é 

apres~ntado na fig. (4.3) da presente tese. 

Na fig. (4.3) ao invés de y* te,;IOS a quantidade rj_· 

defini da por 

r* 2r 1 J * (.5.5.1) 

onde r representa a frequ~ncia de tunelamento do proton ou deut~ 

rio, entre os dois nínimos de um duplo poço de potencial, e J* ê 

o parâmetro que sa: do termo de interação de mui tos corpos. 
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De d K ... (21) H"ll(25) a cor o com anzz g , 1 

duz a frequência de e~ t i r a me n t o p o r um f a to r 

a deuteração re 

da ordem de 1/12, o 

assumindo a mesma razão p.::ra a frequência de tunelamento, temos 

r(H)/r(D) : 1.1•1 (5.5.2) 

resultado este que e consistente com a hipótese de que a frequê~ 

cia de tunelamento e pruporcional a 1/lm , o que nao e obrigató-

, r i o. 

Na eq. (3.1) do trabalho de Tsallis( 9 ) a relação

que determina a temperatura crítica ê dada por 

onde 

T 
c 

f*/arcthf* 

4kT /J* c 

(5.5.3) 

(5.5.4) 

e r* é definido na eq. (5.5.1) Da eq. (5.5 .. 3) vemos imediatamen 

te que T =1 para f*~O e que T =0 para f*=l; em outras palavras a 
c c . 

ct.:rva da fig. (4.3) já se encontra convenientemente normalizada-

a I . Assim sendo poden1os estabelecer uma correspondência-

entre o nosso T COí:"l o de Tsallis, com o yuc o nosso y·" seria 
c 

substitUido por f'* ~.e Tsallis. 

obter:los 

mos 

ou ainda 

Da eq. (5.5.1), as~.u.-,,indo que 

J*(H) = J''(D) (5.5.5) 

r*(H)/r*(D) = 1.41 (5.5.6) 

Da eq. (5.5.3), usando eq. (5.5.4) e (5.5.5), obte 

T (H) 
c 

r* (H) 

r* ( o-) 

arcth f*(D) 
(5.5.7) 

arcth f* (H) 
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T (H) arcth (rw(H)/1.41) 
c 

= (5 .5.8) 
1 . 4 1 T ( D) 

c 
arcth f*(H) 

onde fizemos uso da. eq. (5.5.6). Substituindo na eq. (5.5.8) a

quantidade T (H)/T (D) pelo seu valor experimental obtemos uma-
c c 

equação para determi"nar f*(H) com o resultado 

r*(H) o . 96 (5-5 .9) 

bem como 

r* (o l = o . 6 8 (5.5.10) 

T (H) "' c 
0.49 (5.5.11) 

T ( D) 
c 

0.84 (5.5.12) 

valores estes que devem ser con~parudos com eqs. (5.3.7) ... (5.3.10). 

Para anolisur os dudos de Sam.Jra para a variação 

de T com a pressão h'1 drostátic"a procedemos com o modelo de 
c 

Ts.::llis tal como fizemos na secção (5.1-t). O resultado se encon ·· 

tra na fig. 5.6, e na tabe1a II. 

TABELA I(·----~ 

CURVA A B l 
--+--o-. -o c--l~c·-~;-;,---j 

2 
' o-o;-;;---+----2 -. ,-, 3---t 

1.00 _j 
--'-----

Note-se na f}ç. (5.6) que para ;'\=-L.OO, caso II, a 

curva teórica se ajusta mui to ber.1 com os dados experi rnentai s, 

dentro do erro experimental_. 

A comparação obtida na fig. (5.6) e ·um resultado-

novo. 

Apesar dos resultados do modelo simplificado, fig. 

(5.5}, não serem tão bons como o que se obtem no modelo de 

Tsallis, devemos notar que o m€todo de· Samara se baseia na medi

da da constante dielêtrica, procurando-se localizar o pico cor

respondente ã T=-Tc, com o que se detf'rm·lna a temperatura crítica 

para uma dadõ pressão. Ocorre que para altas pressões, na regiãc 

acima de 10 kbar o pico observado na curva de constante fica ca-
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da vez menos bem definido, o que abre a possibilidade de T c o r-
c 

responder a valores diferentes daqueles aceitos por Samara. Dai-

con c 1 ui mos que seria interessante a determinação de T por outros 
c 

métodos, como por exemplo, através da medida do calor e-specífico 

ou através d·a ressonância magnét_ica dos protons. 

Por outro lado, o relativo insucesso do modelo sim 

plificado, descarta somente o caso do poço quadrado sem barreira. 

Não está ai r.da exclui do que a pequena discrepância observada po~ 

sa ser descrita através da inclusão da barreiri3 no poço quadrado, 

o que sera fei"Lo oportunamente. 
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CAP [TULO VI 

DISCUSSAO SOBRE O NITRITO DE 50010 - NaN0
2 

6.1 Introdução -------

A ferroele:tricidade do Nitrit-o de Sódio (tJaN0
2

)ter., 

sido o objeto de ur:1 grande número de investigações teóricas e 

eK;,erimentais desde que foi descoberta pOr Sa~·Jada et, a]. ( 2 €)) en 

1958. E5tudos detalhados tem si do feitos sobre suas várias pro 

priedaôcs, tais como: e1t";tricas(Z7)( 2 B)( 2 9), térmicus(30)(3l), 

- . (32i . (33)(31,)(35) -. (36) -. 
opt1r:as , ra1o-X , eletror.ecan1ca . Anal1zes e~-

( ) ' . -
tru.-:ur.Jis tcrn 5ido feitas por vi~rios pes(iuisadore·; 37 ~jB), etc. 

D~sses trabàlhos conclui-se que o NaN0
2 

é um ferroeletrico do ti 

po 11 orckr;,-d:;osorde:.<:",' e que o ali nha:;;cnto arde> nado dos radicai~ 

t·iOf_ produz um<'l pol;::;riz2ç;;io e;:.:pontâncF; ao lor)go do eixo b. G nGmc 

rode. rGdi c-"! is oric:-.tados na di reç~o -b e daqueles orizntç,dos na 

di rt.:ç2c +b tot-nêl-sr~ 2proxi madamente o rr~esmo na ·Lern~Jeraturél d'O! 

transis2v .;,:: s polariz<'lç~o 

De accrd0 com v~rios 

expor1t~nea des~parece . 
(?7) (o o) (bO) autorE:s- _,_.., · na fase-

~<3,õ'é1C~létrica o Na:-iü
2 

pe:i.:ertce ii cL1sse dos cristais ortorrômbi 

co~·. E: suu e~ottu'.._ura É 11 não-poi'ar' 1
• t~i:ío esta claro para o~presen

tc~.:::·l..'to,··t?"'o significado cie 11 cstrut.ura não-pclar 11 • Ternos a irr.prcs

s_3o d2 que po; estf\.;~:ura n'C:o··pol~r cs rcf<;;rir!os Jutor ... ~s quert>G' 

lrodic?.: au::.éncío de clipolo E"létri ... :o no radical N0
2
,i .e. 

f.3S'" pdruelCtr1c2 o ~~0 2 teria a ~.:onl'igur.Jç&o :inea:- G N - C , 

em vez d-3 confi guraç:io polar semclh2r!tC i: dt.>. r::oiécula da água. 

na 

Se essiL:"' for, somo;; de oPi1~Ião r;ue o ref:::J-!do :~~-

su1tado 

q Uf' 0 5 

c ___ .;;~:tr·"r'l<~r,>-'r-;"' i~prová"cl pois dos prÕD. rios daGo('" de 

~l'_"!c_-~TV'?·. r<.:•; cal ·t;~; • tom uc• tc~enho CJUi to '"~~1or do·· 

Glst~ncios ]r;~et·r.:c1c~çu1ares, cor;-, a implicaç~n de que pro-· 

vavclr.:(.:1te ô:> forças ..!_~t-~-r;Jc:leculores sdo :1;UÍ to moi ore~ do que

as forças inter-1:--olecul2ics. Em owtr·.as palavras, seria de se cs-

' pera1- que ;, cor1figuraç~o geom6trica da.J~ol~cula NaN0
2 

no s611 do-

nao de·;ia ser n1ui to diferente daqucl<:~ que se oOs:.:;rva no gás. Da-

d b . I I N.Oz . (1,;)(42) osso ·rt: espectrcscopii"l 1,;o ecu ar no .... na~l-asc gasos21 

indican; u~a configu(aç~c polar aproximadamente na forma de um 

triângulo retângulo co'll Gois catetos iguais. Seria extremc:-r;entc

improvavcl que o c2.r-1;:H) cristo1ino no sÕliC:o fo::se tão forte ao

ponto d<.~ alt::erar s~:bstar:cialmente d fori.'a do radical N0
2

. Usual

mente o campo crist-::!ino nc sÕlido r.'i:o proC:uz eft.~.!tos maiores de 
. ,.(43) 

que 5 'J • 



Em vista do exposto tudo indica que, na fase para

elétrica, apesar do ion N0
2 

ter a forma não linear, a difração

de Raios-X será capaz somente de dE-terminar uma posição média do 

Ni trogênio, resultando na aparente confi guraçâo 1 inear. 

Chegamos assim i conclusão da necessidade de se de 

senvolver uma teoria mais adequada para a correta interpretação

dos dados de difração de Raios-X e de neutrons térmicos. 

Na fase ferroelétrica dados de Raios-x( 3 ?) indicam 

uma estrutura polar ortorrômbica. 

6.2 Formulaç~o de um Modelo para o NaN0 2 

Como vimos na secçuo anterior, somos de opinião 

que um modçlo ad2quado para o NaN0
2 

deveria parti r de hipótese

de que o radical N0
2 

e praticamente rígido e apresenta um movi 

menta libratÕrio que alter.J a clireÇão de seu dipolo elétrico P 
sem alterar <Jpreciovelmente 

responde. essenci a 1 nente C.s 

seu ccó d uI o I pI . Ta I 
(i< 4) 

i J é i u s de F ow 1 e r 

tratamento cor -

em sua teor i a -

dus rotaçÕ•:s :~101ccularcs cm cri.stais (ferroclétricos) polares, 

como flc.L, HI, etc., onde as moléculas giram dentro de um poten

clal loc<3l cuja forrna efetiva depende· do ordenamento das outras

moléculas. Con-.:êr.~ separ{'!r o poter.ciJl local em dois termos, sen

do que o primeiro, corresponderia eo poço com dois míniJ;JoS da 

f i g . ( 6 : l ) , e o s e g u n do , d c nu i t os c o r p os , p r o d u z ·i r i a o campo 

eiêttico efetivo devido à polor.IZé.Ção auto-consistente das demais 

moleéul as. 

Não temos ainda disponível as conclusões que se p~r:::_ 

det-ia chegar cvr~ u adaptação do ~odeio de Fo\Vler aos resultados

exr:-erimentais existentes para o ~~itrito de Sódio. 

Assim, na presente tese, i remos tentar somente um~ 1 

ar.;licaçao grosseira, qualitativa) do modelo simplificado ao Ni

trito de Sódio, procurando corrcl.:;cionar os dc1dos de Raios-X com 

o valor experimental da temperatüra .:rítica. Para'isso, em vez

de assumi r a rigidez do radical IJO;, vamos assumi r que o ni trogê

nio efetua um movinento 1 inca r, correspondendo a um dipolo elé -

tri co vari áve 1 dado por 

+ 
e*~ (6.2.1) p = 

onde 

e* = Ze (6.2.2) 
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~uma carga efetiva cujo valor será posteriormente estir1ado atr~i! 

ves dos dados para a polarização elétrica de saturação a zero 

graus absolutos. Vamos tambêm assur.d r que a interação de dois-cor 

pos responsâvel pera transição de fase, i.e., o terrr.o eq. (2.1.4) 

do modelo simp·lificé!do, tem origem dipolar correspondendo a uma

interação de ~~go-alca~. 

A interação entre dois dipolos e1êtricos e d3da 

por 

H i n te r. = - 3 (6.2.3) 

onde e o v c rs o r na di reçao da r:olêcula 1 p a r a a mo 1 ê c u 1 a 2 , -

r
12

, sendo a dist;?inci.J de separação das mesmas. 

tererr.os 

ou 

Assumindo que 

Hint 

H. 
lflt 

~ 

p1p2 
--- -

3 
r12 

. 2 

z 

3 
p 1 p! 

---· 
3 

r12 

com o que obte:nos a identificação 

J .. = 
I J 

- 2 
P1P2 

r12 

(6.2.5) 

(6.2.6) 

Notando que r
0

f.. = !fld, onde l e um numel-o inteiro 

positivo ou negativo e d é a dist2ncia entre dois dipolos canse-
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cutivos na cadeia, obteremos, da eq. (2.2.4) 

2 
( ) Z 2 e 

J=2ç3 -3-
d 

(6.2.7) 

onde (;(n) e u função zeta de Riemann. Notemos q1.1e a expressao -

(6.2.?) corresponde a assumi r que somente os dipolos ao longo de 

urna 

to 

tas 

mesma r e ta, na di reç&o z' interagem entre si . Estamos porte!!_ 

assumindo que o N- ~·O 

""" 2 
tem um c a ráte r fi brado e que ions de r e 

di ferentes -na o interagem entre 5 i . 

Da eq. 

\i 

(G.2.7) obtemos a 

. 2 
2 ç(3) z 

2 2 
e a ---;;-r 

-
exp ressao 

(6.2.8) 

Valores aproxir;-~ados para a e d podem ser obtidos'" 

d d d P . x . Oo) -, f . " a c1s e .21cs- exrstentes . M carga e ·etlva L se 

;,3 estir;wCa a p.Jrtir c> relaçdo 

p 
S2t 

=-- Ze a/2 (6.2.9) 

onJ8 usarhros o valer e;.·.;:-erimental máxir:;u da pol.:niz2ç~o de cat-:3 

ior. que devPricJ corn:-:.;;c::der ao m2ximo de ci:::slocan;2oltu pO$sÍve·l·· 

paru o ion. Assir.1 ter€.-:-.os os Vôlorcs 

Z: C•.SG (6.2.10) 

• ., 3 o 
"-' H 

d=s.ss~ 

(jue substituídos na 7:::;. (6.~.8) nos dão o resultado 

(6.2.11) 

(6.2.12) 

(6.2.13) 

O valor de E e estimado da eq. (3.2.3), onde m c 
c 

a rnassc do nitrogênio e onde a ê o dobro da altura do triângulo-

N0
2

• cor~~ o resulta do 

E 
c 

0.001 ev (6.2.14i 
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Usando os valores (6.2.13) e (6.2.14) obtemos 

y*~0.17 (6.2.15) 

com o que obtemos, na fig. {4.2), o valor 

T - 0. 76 c 
(6.2.16) 

correspondente a uma redução quântica da ordem de 24% para esse-

material, assumindo o poço quudrado sem barreira . 

Co~. o valor de 'W em (6.2.13), na eq. (3.2.15) obte 

mos 

P (clissico) = 255°k, 
c 

(6.2.17) 

com o que se obte:m, com eq. (6.2.16), o resultado teôrico (quâ~

t i c o) 

(6.2.18) 

que e da n1esn1a ordem do valor-experimental 

a menos de Ufij fAtor 2.25. 

A levarmos o mo de lo r.-,õi s adi ante, de acordo com os 

resu1t<:~dos da secç2o (3.3), ainda serià possível aumentzr o va

lo; calculado de T atê o valor experimental, atraves de inclu
c 

são dt! um2 barreira no poço quadrado, com o valo1· de n não mui to 

di ferente de 1/2. 

recem indicar 

na transição 

Os resultados acima para o modelo sir.~plíficado pa-

que a interação dipola·r joga um papel i mp o r to n te -

' ferroelétrica do Nitrito de Sódio. 

Comparando a curva de polarização expont~nea em 

função da temperatura, fig. 3.2, obtida class-icamente, com a 

fig. ) que aparece no texto de Keffer( 15), somos levados a -

esperar que os efeitos 

fazendo-a se ap roxi r.:ar 

quânticos deveriam aur.1entar a polarização 
(? 7) 

da curva experimt!ntnl de Sa1vada et al - . 
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CAPrTULO VII 

CONCLUSOES 

Na presente tese foi discutida uma Hamiltoniana 

bastante simples para a descrição de uma transição de fase do ti 

po ferroelétrico. A referida Hamiltoniana contem essencialmente

Ur.J termc de energia cinética, um potencial local simétriCo e 

anarmôr.ico, mais um termo bilinear semelhante à interação de 

Heio::cnbc~rg. Cor.1 o uso da ACM a interação de muitos corpos comp<.J

rcce na teoria somente através de um Único parâmetro J= I J ,[.A 

• aproxinoaç~o dD campo molecular é usualmente bern justitif~'ga ~u~~ 
dv .JS intc,·ZlçÕes sao de longo-alcance, o que reduz os efeitos da 

Ui me11~. ionc.l l da de do espaço. Estudos foram feitos para os casos -

cl:_, poço (ilii:idi"õdo sem' Larreira (clássico e quântico), poço quadr.::_ 

Go com hi.::lrrel ra {clár,sico), e poço quadr;=Jdo COr;J buraco (clâssico) 

i ' ) 
' ' 

Anôlisando os resultados poder.ws dizer E:.íll linhasg_~ 

lJ pGtE.r;Ci <:!i I o c" I tem un pape 1 in1portante na determin2ç~o dz 

orde;;J ~~ tr~rlsiç~o, bern como na determinaç~o do valor da t~m 

per<>tu' a crítica. 

(/) Na oproximq,ão clóssicc: a inclusão de uma barrf!i ;·a no poço-

qur1rir.o:Jc a:nnenta o valor ci.J ter!lperatura crítica, outros fato 

res m<::\;Lldc.J~: cOnstantes. 

(3) 0..:.. eh.!itc;c:. quÊlnticos ter,Gern a red-uzir o valor nuraérico da 

te ,,1p (" r c:: t u r l:' c r í i i c ç, r; o c 2 s o do poço q u a C r ado ::.em l; 0 r r e i r a. 

(4) Co:npdr<::flliO ':) c;:-jc;c ferroelétrico con: iJ teoria do ferror.:agnc 

tisrnc• no que rcsp~·.ita <'·)S efeitos qu~:ntico_s sobre a curv<J c'<? 

( 5 ) 

'·)o i <; 1· i z <'c~ o ·· q u" n do p é no r f7l a ·1 i z v d <J ~ ' . s 
n·.os o C.·Jnclu~~3o de que os efeitos quânticos devem aur:1entor v 

valor Q(l pol~u·iL~açi:o para o r;esmo v<:~lor C:r: 

O efeito isr:,tÓ~'ÍCú surçe somente associado 

T /T . 
c 

aos efeitos 

tic.os, os quais aparecem através de ur:. Único parâmetro adi 

n1e n s ; o n 3 1 o lir1rite clássico foi reproduzido no l i mi -

te y*-~o, i.e., y*<<l, confOrrne se conclue da fig. (4.2). Co'll 

os volore> '(*(NaNo
2
):o.17, y''(DKDP):o.4t e y*(KDP):o.Sz ve

mos quf'!, tar1to o r;KDP quanto o KDP são bastante quânti ccs cn 

quanto que o NaN0
2 

se aproxima do limite clássico. 

(6) Os detalhes de apiicaç2o das presentes idêias ao KD?, e ao

NaN0
2 

se er:contram discutidos nos capítulos V e VI respecti

vament~. Not~ndo que 
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W(KDP) : 0.37 ev 

W(NaN0
2

) - 0.26 ev 

chegamos a conclus~o que a inter~çio dipolar deveria ter um pa -

pel importante tanto no KDP como no Nat-;0
2

• Comparando as quanti

dades 

E ( K DP) - O • O O 7 
c 

E (NaN0
2

) : 0.001 
c . 

vemos que a diferença principal entre os dois casos nao ocorre

atravé.s da interação' de muitos corpos, mas atarvés da diferença

de massa entre o h i drogênio e o ni trogênio. 
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CAP[TULO VIII 

POSSIBILIDADES DE FUTUP.OS TRABALHOS 

(i) Como vimos no Cap. V! é rnui to provável que. a presença de uma 

barreira no poço quadrado ven~a melhorar os resultAdos para

o Nitrito de Sódio, para o qual existem dados disponíveis 

bastante precisos da curva ele polarização expontânea vs tem-
( - 7) 

peratura L • A-::sim vemos a oportunidade de que sejam efetu~ 

dos c~lculos da curva para P (T) no caso do poço com barrei-
s 

ra tanto 11a aproxirni.!ção clássica como no tratamento quântico. 

Tu11:bc~m nos interessa, para o poço com burreira, determinõr a 

import~ncia dos efeitos quânticos sobre a temperatura críti-

c a. 

(ii)Seria também interessDnte estudar com mais detalhe e possib_!_ 

1 i da de do poço com burc:co, na região a
3

>o, vi r a produzi r 

transição c1e f.Jrimeirc•. orden. 

i)Na <'lnális8 dos resu~ taCos de Samara, de T v~ pressao, 
c 

se -

riil interesJante verificar se, no caso III, seria possível 

ajustar os p3.r.âr:wtro~ f\ e 8 de forma que o poço quadrado st:l7 

barreira, quântico, pudesse dinda descrever os resultados c;~ 

p e r i menta i s . 

(iv)Qu~ntu ~ intL~rpretaç;,o dos dêclos de Raios-X e difu.lç;;o de 

neutrons para o Nitrito de Sôd.io, s3ria iPteressant8 parti r-

( v) 

de. ~odclo d~ Fov1ler, e assuni r que o radicai' NO..., tem uma c::. 
L 

trutura rígida apresentando sor-·-ente rotações. O objetivo 

aqui seria o c~iculo cos cor•espondcntes fatores Debye-'1-/aller 

envoiv<::::do o •.1 r. 
!o>,; 2 • 

Esç1·eccnd::::> !1."'-<u.>+óu. 
J J J 

estudar os efeitos das flutuuções d.::, 

polarização e:r: torno d0: seu valor médio, correlacionando u~i<:> 

flutuacões co:n u forrna da 1 i n h a 

(vi) Do ponto de vista da teor i a ser i a conveniente al.Jri r mao da -

f~C/"1 c fazer uso de outr·as aprox!rnações, corw a aproximação

de f<3:.es aleulÓrias, ou faz.er1do uso <.ias funções de Green tér 

micas, tal como no tr.2balho de Ribeiro(!f5). 
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COMENTAR I OS SOBRE AS FIGURAS 

Fig. (2.1)- Poço Quadrado Simples 

Fig. (2.2) -Poço Quadrado com Barreira 

Fig. (2. 3) - Poço Quadrado com Buraco 

Fig. (2.4)- Potencial efetivo no caso do poço quadr3. 

do simples: (a) Potencial efetivo na au

sência de polarização expontanea; (b) Po 

tencial efetivo na presença de polariza

çao 

Fig. (3.1) -Representação gráfica das funções F e G, 

no caso do poço ·quadrado simples, em fun 

çao de E,=BV /2, conforme explicado no 
o 

Fig. (3.2) 

Fi g. (3. 3) 

texto. 

A curva cheia representa a po1arí 7.ó•:ão 

expont~nea adimensional em funç~o de 

T/T 1 no caso do poço quadrado sir,,pJes,e 
c 

a curva tracejada representa o can:po el.{ 

trico efetivo, na aproximação Clãssica. 

- CoPportame.n to 

ra crfti ca er;-1 

de T , 
c 

função 

i. e., da te1npe r a i~u

dos parâmetros adi-

r_-,ensionais r: e 8, q:.Je descrevem respec.t_i_ 

va1nente a largL1ra c a altura relat~va da 

barreira de potc;.ncial. 

Fi g. ( 3. 4} o r:·, e s f.lO q uc a fi ~l. ( j. 3) ' r a r o o. 7 _<_'1_21 . o. 
F i g . ( 3 . 5 ) - I\ p a r te h a c 1-, u r i ada n n f i g u r a ·, n d i c o:1 a r e 

gião de valores de n e B/T; no r:c,so do -

peço quadr~do com buraco, para os quais

a3>o. I\ existência dessu região tornz 

provável uma transição de primeira ordem. 

Fig. (4.1) - Gráfico para F e G em função de G.~, onde 

w=V /E conforr:1e ex.pl i cado no texto. A -
o c 

funç~o r foi calculada quanticar'ente, P32_ 

ra o caso do poço quJdrado simples; ova 

lo r de y dá urna nedi da da i "'portânci a re 

lativa dos efeitos quânticos c 

T*=--r/T (orelirr,inar). (o) y=0.002; a reta c· . 
G prdti c<Jrnente c...oinci de com a cwrva 2. -

' 
(b) y=0.010; (c) y=0.020. 
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Fig. (4. 2) 

Fi g. ( 4 . 3 ) 

Fig. ( 5 • I ) 

Fi g. ( 5 . 2) 

A curva 1 descreve a variação de 

T =T (Quântico)/T (Clássico) em função -
c c c 

de y*, conforme exp 1 i cado no texto. A 

curva 2 corresponde ã aproximação clássl 

ca. O limite clássico é corretamente 

obtido para y* +O. 

Variação da tefllperatura crítica T com

os parâmetros r e J* conforme Tsafl is(9). 

- Estrutura da célula uni tá ria do KH
2

Po
4

• 

no grupo espacial I42d, de acordo com a 

fig. (3.17) do livro de Shirane( 2 0)_ Os 

parâmetros cri staloqrâfi cos a
1

, a
2 

e c -

valem respectiva.T.ente 7.43 ~. 7.43 ~e-

6.94 ~-

- ~1odelo simp1ificado( 2 Z) para a relação

entre a posiç~o dos protons e a orienta

ção dos di~olos dos grupos ro 4 . 
Fig. (5.3)- P.epresentoç3o esquern.::Ítica das interações 

entre os ions hidrog~nios e os radicais 

Po
4 

no KDP, no modelo simplificado da 

prese1rte tese. 

Fio. (5.4)- VariaçEJo da temperatura crítica em fun 

çao 

com 

d.s press~o hidrostática de acordo 
( I O ' 

Saffiara 1
• A variável adimensional 

p * é de f- i n i da p o r p ·J: = p I p 
0 

, c o n f o r me- o 

texto. T (O) = I r)· ° K é o v a I o r de T n_a C J C I' 

r.1 pressao nula. 

Fi [i· (5 .5) - 115 curvas teóricus 1,2, ... 5, rcpresen-

F [ g. ( 5 . 6) 

Fig. (6.1) 

tarn a variação d~ temperatura crítica com 

o oU11·1ento d<.~ press~o hidrostática, no mo 

delo si1:1plificado da presente tese. Os

pontos ~ represent.Jm os dados experimen

ta i s • 

- Variução de T com a pressao hidrostáti-
c 

ca. As curvas cheias 1 e 2 são obtidas-

para o caso II conforme explicado no te~ 

to, no modelo de Tsallis. Os pontos~ r~ 

presentam os resullados experimentais. 

{a) Coordenada libracional do dipolo do

radical N0
2 

no Nitrito de Sôdio; (b) Re

presentação esquemática do potencial lo

cal com dois rúnimos para o radical N0
2 

no Nitrito de Sôdi o. 
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l __ o'--

Fig.[2.1) 

POTf~:Ctt.L QU/:.D:::AOJ 

I 

r'·-- G -- J 
l __ j 

. ( a) 

----o--'" 

r- b -~ 

'----'lEJ 
Fig. (2. 2} Fig.{2.3) 

POTENCIAL QUt~DRADO POTENCIAL QUADRA DO 

COM B,<..NRE!RA COM BURACO 

( b) 

Fig. (2.4) 
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