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SUMARI D

Uma Hamiitoniana sinplificada e apresentada para a
descricao de transicoesferroelétricas. Gragas a aproximacdo do -
‘campo molecular, a anarnonicidade do potencial local e tratada =
exatamente. Recultados interessantes sac obtidos para a importaﬁ
cia relativa dos efeitos quanticos na determinagao de TC para o
KbP, DKDP ¢ Nitrito de Scdio. Uma curva ¢ obtidas para a influen-
cia da barreira na dgterminagao de TC.‘O modele do pogo quadradc
simp]eé descreve qualitativamente os resultados de Samara para a
variagéo da temperatura critica corm a pressao hidrostatica, no =

KDP. Mostra-se gque o modelo de Tsallis descreve gquantitativamen-

te os resultades de Samara para o KDP.

ARSTRACT

A simbiified Hami ltonian is presented to describe
ferroelectric transitions. Thanks to tke Molecular Field
Approximation , the anharmonicity of the local potencial is
treated exactly. Interesting results are obtalined for the
relative importance of ihe quantum effects in the determination
of Tc, for KCP, DKDP and Sodium Nitrite. A curve 1is obtained for
the effect of the bafrier on the determination of Tc' The simple
square well model describes qual}tative!y the results of Samarsz
for the variation of the critical temperature with hydrostatic
pressure, in KDP. 1t is shown that Tsallis model describes

gquantitatively the Samara results for KDP,.
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CAPITULOD 1
INTRODUCAQ

Um grande numero de investigagoes tem sido realiza
do a respeito dos materiais ferroeletricos, quer através de téc-
nicas experimentais ou na elabora¢ao de modelos tedOricos capazes
de descrever as propriedades especificas desses cristais.

Embora ja se encontre dispornivel uma quantidade -
enorme de dades experimentais & respeito das diferentes proprie-
dades desses cristais, tais como: termicas, dieleétricas, opticas,
eletromecanicas, etc. ..., nao ha uma resposta muito clara a res

peito do mecanismo de transicgao de fase dos diferentes materiais
ferroelétricos, tudo indicando, como iremos ver, Gue O mecanismno

- \ * . . - -
-da transic¢so peode mudar muito de um materia! para outro. Esta e

uma situacao completamente nova comparada com a teoria das tran-

si¢des magnéticas em materizis isolantes.

Em se tratando de estudos tedricos, varios sao 0s
modelos sugeridos para explicar o comportamento dessa classe de
materiais. '

(1) (2)

em suva teoria termodinamica feno-

Deveonshire

F=9

T

'menolégicé teve grande sucesso correlacionande diferentes propri
dades no comportamento elastico, dielétrico e piezoelétricao de -
cristais cubicos ferroeletricos, para gualquer temperatura. Note
mos gue nao se trata de umz teoria microscopica. Devonshire se -
utiliza de uma expansao da energia livre do cristal em termos da
tensao e polarizagao. 0s coeficientes néssa expanszo sao determi
nados em termos de certas propriedadeé do cristal.

Na t
3)

ecria usual das vibragoes cristalinas de -
)

os ions da rede sao considerados como unida-

(4)

des rigidas sem estrutura. CLochran

Born-von Kérmén(
,-através de uma genevaliza

¢ao do modelo de Born-von Karmén, para cristais ionicos, conside

rando 0s fons como tendo uma estrutura eletronica, 1.¢., distin-

guindo coordenadas eletronicas e coordenadas de deslocamento dos

nucleons, conseqgue descrever certas propriedades dos ferroeletri-

cos em tormos dos modos nhormais de vibragoes da rede. Em outras

palavras, para Cechran a ferroeletricidade esta relacionada com

a instabilidade de um modo Otico transversal, ''soft phonon''.

As transigoes aqui discutidas, de carater estrutu-
ral, se apresentam num grands numero de materiais que, usualmen-—
te. tem sido classificados em dois tipos principeis. 0s displaci-
VoS (BaTiOB, Khboa,

mento de uma sub-rede de ions positivos em oposigac a deslocamen

SbSI, =etc¢) seriam aqueles onde ha destoca -



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

ordem-descrden sceriam aquelies onde a polarizacac aparece ou pocr-

distorgao (p.e. SrTi0O,) ou por rotagao de radicais complexos co-

3
mo p.e. NaNO C£NH KDP, etc.

2’ 4
Veremos na presente tese, pariicularmente no estu-
do do KDP, que a classificagao acima pode ser de carater insigni
ficante, no que respeita so mecanismo que desencadeia a transi -
¢ao ferroelétrica. 0 prinmeiro modelo tedrico proposto para expli
car a ferroeletricidade co KHEPOh (KDP), principa! representante

(5)

da chamada classe de "“ordem-desordem', e devido a S$later . Es-
se mocelo € baseado ne hipdtese de que a transicao ferroelétrica
no KDP esta ligada a um ordenamento dos ions hidrogénicos. Embo-
ra ¢csse modelo conseguiése explicar algumas pfopriedades do KDF,
apresentava duas falhas drasticas: primeiro, prevendo uma transi
¢ao de fase de primeirs ordem, a0 invés de uma de segunda ordem-
como observaca experimentaimente; segundo, nao prevendo o efeito
isotopico, caracteristica principal do KDP e materiais similares
Em parénteses, gueremos notar que qualguer teoria para explicar-

pico, so pode ter sucesso se a energia cinética -

puy
Oy

o cfeito iso

dos niclens for um t&rmo importante na Hamiitoniana do sistema.-

tsta € a razac pela qual o modelo de Slater nao descreve o efei~
to acima citado.

Muitos foram os que tentaren meihorar 2sse modzlc,
ate que B!inc(s) em 1953 propds uma novs jdéia, baseada num -

conceite totaslnente diferente, o conceito de tunelamento. Bling-
assume que 0s protons executam movimento de tunelamento entre -
dois minimos gque um duplo pogo de potencieal, que existiria ao -
longe das !igagées hidroginicas. Este modelo ainda tem sido moti
vo de discussao. Apesar disso, tem sido muito usado na interpre-
tacao dos dados experimentais do KDP e seus similares.

0 proposi:to do presente trabalho € apresentar um -
mecdelo mais sinples do gue o de Blinc, mas que, mesmo assim, & -
adequado para descrever una séfie de propriedades de alguns mats
riais ferroelétricos, come vercmos na presernite tese. Devemos no-
tar tambeém que, no presente tratamento, se da malor atengao ao -~
carater anarmonico da Hamiltoniana, em caomparagsao com ¢ que se -
faz na teoriaz pseudo-harmonica onde o potencial € arbitrariamen-
te truncado na expansao er seérie de poténcias do deslocamentc.En
outras palavras, em nossa tese, 03 deslocamentos nao Serac CONnsi
derfados pequenos comparados com a distancia interatomica. Tamben

podemos dizer gue nao irenos considerar & anarnonicidade existen



te como uma peguena corregac, a ser tratada por métodos pefturbg
tivos.

No Capitulo Il é discutida a Hamiltoniana por nds
empregada para desérever uma transicao de fase do tipo ferroelé-
trico. Veremos entaoc que, uma Hamiltoniana analoga a Hamiltonia-

7)

. ( . -
na de Heisenberg Jusada na teoria do ferromagnetismo, contém to
dos ©s ingredientes necessarios para descrever uma transicac fer
roelétrica. Ainda nesse capitulio fazemos uma descricao sobre a -

Aproximacao do Campo Molecular (ACM), de forma inteiramente ana-

A
loga a aproximacgao de weisétﬂno mzagnetismo., Veremos gque o usc da
ACM nos permite reduzir a Hamiltoniana total do sistema, de natu
reza complexsa, envolvendo interagoes do tipo de muitos-corpos, a
uma soma de Hamiltonjana locais separadas. Em outras palavras, -
com & ACM, & Hamiltoniana total do problema fica separavel.

No Capitula 111 é feito um estudo da Hami ltoniana-
proposta para 0s casos do Dego quadrado simples, do pogo gquadrae-
do com barreira ¢ do poge guadrado com burace no quadro da Meca-
nica Estatistica Classica (HEL). Nesse capitulo se obtem o inte-
ressantie resul!tado de que, na MEC, 2 inclusao de uma barreira nro
pogo simb?es $0 pode aumentar o valor numerico da temperatura -
critice. Para o caso do pogo com buraco, estudos preliminares in
dicam 2 possibiiidade do modeio vir a descrever transigoes ferro
elétricas de primeira ordem,

) No Capitule 1V se faz o estudo; no ﬁuadro da MEQ,-
do pogo quadrade simples, tendc-se obtido uma curvs que descreve
a importancia dos efeitos guanticoes sobre Tc’ um resultado analo
go a@o obtido por Tsa!lis(g).

| No Capftulo V se introduz o conceito de interagao-
forte que € eliminada do problema por meic de redugao das coorde
nadas somente aguelas dos preotons, para permitir a aplicacao do-
presente nodeld so KDP. Da referida aplicagao ao KDP e obtida -

uma descrigac gquantitativa do efeito isotdépico, com o resultade-

interessante de que c¢s efeitos guanticos sao mals imporiantes no
KDP do que no DKDP. Ainda no capfltulc V se faz uma aplicagao ao
KDP dos resultados obtidos no capitulo IV para interpretar os re

(t0)

sultadaes de Samara para a veriagao de TC, noe KDP, com a pres-

sao hidrostatica. De tal analise resulta que o efeito do aumento
da pressao € alterar a importancia relativa dos efeitos quanti -
cos. 0 modelo simptificade, no caso do poge quadrado sem barrei-
ra, ¢ adequado para descrever gualitativamente aos resultados de

Samara. A aplicac¢so do modelo de Tsallis aos resultados de Sama-



ra permite um ajuste quantitativo dos dados experimentais,

' Mesmo prevendo que o presente modelo nao e estrita
mente adequado para o Nitrito de Sodio, no capitulo VI, procura-
m0§ adaptar ¢ presente modelo do pogo guadrado sem barreira, con
resultados razoavelmente bons. Da referida anadlise se concluiu -

que as interagoes dipolares desempenham um papel importante no -

NaNOz.

Ko capitulo VII se obtem algumas conclusces de ca-

rater genérico e no capfitulo VIII sumarizamos uma seérie de itens

para futuras pesqguisas.



CAPTTULO II
DISCUSSAO SOBRE A HAMILTONIANA

2.1 A analogia com ¢ fervyomagnetismo

Nos materiais ferromagnéticos isclantes, uma Ha -
miltoniana que tem sido utilizada para descrever a transicac do
estado ferromagnético para o estado paramagnético € a Hamiltonia

(7

na proposta por Heisenberg

7 ou, s, (2.1.1)
P4 .

onde Jij € o parametro de acoplamento entre o operador de spin -
gj' do ion j, e © cperador de spin gi’ do ion i. Esses operado -
res de spin tem a propriedade §? = Si(8i+1)1, onde I € a matriz-
identidade no espago do operador gi' 0 operador gi tem componen-=

tes S'x’ Siy’ Siz nas direcoes x,y,z respectivamente, i.e., 530~
ve na forma matricial sao representados por matrizes de di
+ 1. No caso de materiasis onde os jcns magnéticos sao
da mesma naturecza, temos aue, g? = §(&%+1)I, onde S tem o mesmoc -
valor para todos os ions. £ importante notar na Hamiltoniane -
(2.1.1), que os operadorcs de spin, ou ainda, as coordenadas ca-
noinicas cao matrizes finitas, enquanto que em nosso wodele, eq.-

itas,

o
]

{

p)

(2.1.53, as coordenédas uic(a:x;y,z) sao matrizes i
Analogamente aos ferromagneticos, existem meteriais,

os ferroeldtricos, que exibem um comportamente. similtar, i.e¢., -~

apresentém uma polarizagzo elétrica expontanea, abaixo de uma -

temparatura critica T , cue € caracteristica de cada material.Lls
¢t ¢ 3,

sa polarizacao & causada pelo ordenamento dos momentos de dipolo
—+ - . \ . .

P, de cada atomo ou ion da rede, ao ltongo de uma direcao prefe -
reticial. Esse momento de dipolo pode surgir pelo deslocamento-

3

de ume carga efetiva e* de sua posicao de equilibrio. Entao

B, = e*0. (2.1.2)

onde Ei & o vetor deslocamento do fon i da sua posigao de equilfi
brio. E importante mencionar aqui que, o operador u,,s Na eq. -
(2.1.4) nao estara sujeito a assumir apenas dois auto-valores, e
ainda mais, nio sera considerado como pecuenc em relacao ao para

metro d da rede. Em outras palavras a condigao



|ui] << d {(2.1.3}

Gy, G2

usualmente "e€mpregada para descrever as vibragoes da rede,nao

tera validade no presente modelo, razao pela qual o potencial de
interagao nao podera ser desenvolvido como uma série de poten -
. -+
cias de IR )
Com o objetivo de se obter uma Hamiltoniana analo-

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

ma

{(2.1.4%)

onde JEj e urm paranetro de acoplamente, que eventualmente pode -

ria ser interpretado como proveniente da interacaoc entre o dipo-

- _ *v—» i . - _ 1‘:'?
[Ne] p; = e¥u, e o dipolo pj_ e vy -

Como estamos Interessados no efeito isotopico, € -
obvio que, &lém do termo {2.1.4), devemos incluir a energia ciné

X . ' . -+ . . .
ticae dos fon: e o potencial Jocal V(Ui)' Assim o Hamiltonians do

2 ,
i - B >
—_— 4 { ‘} - .T y \.’ o . 'f';
( — V\ui), ! ;i_ SLIRE , (2.1.5)

|
-

o
n
]

| W

"onde toda @ anarmonicidade do problema esta contidas no termo -
V(UI}’ cnde Gi‘é G vetor.deslocamento do fon 1 de sua posigao de
equilibrio. _

Na equaczo (2.1.5), o primeiro termo & do tipo de-
um corpo enguento que o segundo termo, bilinear, € de carater de
muitios corpos. O termo d2 l-corpe na eq. (Z.1.5) nao €& capaz, -
sozinho, de produzir uma transigéb de fase, conduzindo a um mate
rial oo tipo parezelétrico a qualguer temperatura, ce V(Ki) for -
simétiico. o ‘

Caso contrario, i.e., se o potencial locatl conti =
ver uin termo assimétrico, na auséncia do termo de in{era;éo, o -
material ira sempre {a gualquer temperatura) se encontrar no es-
tado ferroelétrico, € nao ird apresentar a transi¢ao da fase fer
ro para = fase para-elétrica. Por essa razao, e para nao favore-
cernos demssiadamente a Tase ferroeléetrica, optamos por estudar-

na presente tese, somente o caso de potencial local sim2trico.



[

A prova dos dois resultados acima € muito simples-
se nos lembrarmos gue, na ausencia do termo de muitoes-corpos na-
eq.{2.1.5, o problema € separave! e exatamente sollvel.

Também € importante notar que, se v(ﬁi) € de cara-
ter harmonico, a Hamiltoniana total descrita pela egq. (2.1.5) &
de carater harmonico, i.e., € uma forma gquadratica, € ¢ problera
admite solucdo exata em termos de fonons, e nao havera transigao
de fase do tipo ferrceletrico.

€ essencial notar assim, na Hamiltoniana (2.1.5),-

N
que somente a conjuncao da anarmonicidade de Vs(di) com o termo-
de interacac de muitos-corpos, podera produzir uma transigao de
fase.

Tocda discussao apresentada nesta tese sera feita -

em termos da Hamiltoniana descrita pela eq. (2.1.5). Também na -

presente tese assumircmos que o8 ions do sistema sao rigidos,

e sem estrytura interna, e que temos apenas um ion por celuta

uni taria.

2.2 Aproximacao do Campo Mciecular

Uma Hamiltoniana como a apresentada na eq. {(2.1.5)
é praticamrente insslilvel do ponto dé visia teorico. Poréem, a se-
melhangs do termo de muitos-corpos {2.1.4) com (2.1.1) nos conduy
ziu a tratar a Hamidtoniana (2.1.58 de maneira andloga ac tratamen

to dodo @ Hamiltoniana de Heisenberg {2.1.1) na teoria do ferre-

4
. . . . . - . 8
magnetismo, i.e., atraves da aproximagac de Weisé )ou de Bragyg -
. ] 1')‘1 . - , E N
Wl]llamJ ”, a chamada Aproximagao du Campo Molecular (ACM). Nes-

. - + - - . .

sa ‘aproximagso, © oparagor uj e entac substituido pelo seu valor
- a - - ->

medio tevrmico, <u]>,

.+

u

)
MT (2.2.1)

. > - ] - .
pois <uj> nac muda de um ion pare outro, no caso de um 59 ion -
por celula unitaria. Com a referida aproximagao (ACM), a Hamilto

niana descrita pela eq. (2.1.5) torna-se

_>2
N Py > N S e
H= ¥ ( + v {u.)) - § ) J 0. . (2.2.2)
Pl 2m 5 21 o ij i TMT
- . > - - :
Como o valor medio U de Uj’ e agora apenas um vetor ne espago-
ordinario, independente de j, a eg. (2.2.2) pode ser escrita na

forma



R
-
.

vy

. yood. .. (2.2.3)

o
3

N 5 N
+ Vs(ui)) = U, E

—_

pu
1
I U~3 22

Notemos que, na eq. (2.2.3), a soma J.lj e fei-

-y I}

. .y . . .47
ta fixando o indice i e somando sobre todos os | df erentes de -
i, i.e., sobre todos os vizinhos do ion i. Desprezando efeijtos -
de superficie, essa soma nao depende do particular i escolhido.-

Portanto
Yy oJd..= ¥V 9 =4 _ (2.2.4)

Usando a eq., (2.2.4), a eq. {2.2.3) pode ser escrita na forma

> .
. P e
H o=, (‘“’ﬂ"‘?" + v {'j) - R.U) ; (2.2.5)
. - am s i i
onde
._T. - . \
A J Uyt (2.2.6}
A eq. (2.2.5) agora podc ser ezcrita na forma
’\-{_ .
Ho= Y W, , (2.2.7)
j=1
onde
-2
p..}.. -> ﬁ > ! N
H. TR I - . - L et q. - N
; S A VS(UJ) 4 (2.2.3)

ums Hamiltoniana de Y=-cor

e

A Hamiltoniana (2.2.8)

poc, portanto pedemos escreve-la na forma

+2
= _P v (%) - X . \ EEEIE:
HL . + S(u) (AXUX-IAYLY{»:.ZUZ, (2.7.9)

onde HL significa Hamiltoniana local onde cmitimos o fndice j co
ion. Em outres palavras, s ACH nos pefmite reduzir a Hamiltonie-
na do sistema a3 uma sorma de Hamiltonitanas locais independentos.-
Esse fato simplificou em muito o nossc trabalha, pois reduziu um
problema de l-corpos a um problema de l-cerpo.

1
L

- v

ad

w
—_—

05

[

ary
o

Gracas a essa enorme simplificacao ser

-t

)

dedicarmos @ devida atengao 2 arnarmonicidade, que sera tra
tao exatamenie guanto possivel através do termo Vs(ﬁ) tontido na

Hamiltoniena local.



0 valor médio termico do operador Uja e dado poriﬁh)
Tr(e—BH uju)
(uyp = <u. > = — , (2.2.10)
o’ MT jao Tr(e &H

onde H € a Hamiltoniana do sistema e R=1/KT, K sendo a constante
de Boltzmann. Na eq. (2.2.10), (ua)MT € a componente o do vetor
definido na eq. (2.2.1).

A gquaentidade

2 = Tr(e 8 (2.2.11)

€ a funczo de particao do sistema. Essa guantidade também pode -

ser escrita na forma.

- -BE ’
zZ =3 <vie BHEu> =5 e VY (2.2.12)
v v

onde a soma em v & extendida sobre todos os auto-estados |v> da

Hami Ytoniana tota] H; E“ ¢ 0o auto-valor de H no estado iv>.
Pode-se mostrar que em decorréncia da separabilida
de da Hawmiltoniana H, resultado do usc da ACM, a fungao de parti

¢ao Z se decompGe nums produtoria do tipo

N
Z = T 7. = (2

. {2.2.313)
j=1 L

onde

™~
-
fi
-
=
—
o

) = § e M (2.2.14)

Na eq. (2.2.14}) H €& a2 Hamiltoniana local, defini-

da pela eq. (2.2.9); e, sao ©s auto-valores de H ¢ a soms so -

L’
‘bre n deve ser extendida a todos o0s 'auto-estados de HL.
Também e facii de ver que
.-.BH !
_ Trie L uﬁ)
< > = = - {2 2.1
u LIOE -E‘HL ¥ * I;)
Tr e

onde omitimaos o indice j.
Assim, o© cilculo do valor medio térmico do opera -
dor wu, . da eq. (2.2.1) estd sujeito 3 determinacao das funcdes
de -onda e autc-valores de Hamiltoniana HL. Com a ressalve de gque,
a determinagao de aa, straves da eq. (2.2.15), necessita tambem,



alem das auto-fungoes e auto-valeres, do conhecimento de K am -
(2.2.5). Por outro lade o conhecimento de E'depende do conheci -
mento de EHT’ tal como na eq. (2.2.6). Somos assim conduzidos a
um problema de auto-consistencia.

Nas secgoes que se seguem, dentro do possivel, ire
mos obter as solucdes autoconsistentes para um dado Vs(ﬁ), com -

as caracteristicas exigidas na seccao {(2.1).

2.3 Escolha do Potencial Local

Mosso objetivo nesta e nas secgoes seguintes sera
analisar certas propriedades dos materiais ferroelétricos atraves
da Hamiltoniana dada pela eq.. (2.2.10).

Assim, como trabalho i?icial, adotaremos um Vs(ﬁ)-

anisotropico da forme:

VD) = =k w? e 2k uE e v (u) (2.3.1)
s 2 1 x 9 2y sz

onde, para V_(u}, iremos considerar somente os casos do pogo qua

drado sem barreira, fig., {Z.1}, do pego quadrado com barreira, -

fig. (2.2), e do pog¢o gquadrado com buraco, fig. (2.3). Veremos
no precsente trabalho que o poge Quadrado sen barreira & 0 pogo -
quadrado cem barreira conduzem & transicao ferrozlétrica de se -
gunda crdem, enquanto que o pogo com burace da fig. (2.3) tem a,
possibilidade de produzir uma transicao de primeira ordem. A es-
colha de um potencial anisctropico noshparece interessante uma -
vez qué.um grande niGrmero de materigis farroelétricos € de cara -
ter anisotréﬁico, i.e., a resposta do sistema depende da direcao.

A eg. (2.3.1) corresponde a ume Hamiitonians sepa-

ravel em 3 cemponentes,
H, = H_ + H =+ H . (2.3.2}

com o gue se obtem



onde

-8(H, )
Z = Tr e Lo . {(2.3.4)

Por outro lado, pelo fato de HL escolhido confor -

me (2.3.1) ser decompeonivel em termos das variaveis independen -

tes u_, v, e u_, 0s valores medios termicos <u >, <uy> e <u_>

y z
pcdem ser calculados independentemente.
f possivel provar que as sclucoes autoconsisten -

tes para <u > e <uy> correspondem a <u > o= <uy> = 0; isto decor-

re, como vimos na seccao (2.1), do fato de que Ho€ HY sao de

carater harmanico,

Daqui para dianie iremos considarar somente o &stuy
L

do de z_, pois H e Hy nao irao influir na transicao de fase. -
Resta-nos assim determinar as solucoes autoconsistentes para -

<u_ >,
Z



APROX! MAL

CAPTTULO T11

A0 DA MECANI CA ESTATISTICA CLASSICA

3.1 Introducao

Para rateriais cuja temperatura de tvansicac e re-

lativamente alta,

comparada conl uma certa temperatura To, caracr-

teristica do material, muitas de suas propriedades podem ser dis
cutidas em termos da aproximacao classica. Veremos gue serz de -
grande valia fazer antes um €studc da tewperatura de transi¢ao ¢
curva de polarizaceo do sistema em terrmos da Mecanica Estatisti-
ca Classica (MEC) que chamarencs simplesmente de Aproximagao -
- - ey o '
Classica. fome e 5ebido( ),.na regiac de altes temperaturas, -
kT >» EO, onde Eo g & energia co estado fundamental de H_, os re
- £
sultados guantices davem concordar com os obtidos por meios clas
sicos,
Na recgiao de altas temperaturas, kT >> E,» de acor
. 14 . ~ A . -
do com huang( Y, a funcdo de particao local Zz' ea. (3.3.4), e -
adequadarente reprcscentada pela expressao
-8k (p_.,u_)
BRI B LM
I 5 —— el T2 % 4p gy : (3.1.1)
z I 1 Y Z A
-
a qual define precizemente a chanada Aproximagéo Classica.
3.2 Pogo Quadrado sco Barreira, na ﬁ:raximag}o C?éssica
BDa eg. (3.1.1), no casc do pogo quadrado, obtem=-se
pare & fungao de particzo loca! Z, 3 EXPressan
senh BV /2}
L= o bTkT 172 noREY
1,052 L) / — (3.2.1)
c {(av /2} '
Q
onde V = A &, -
o 2% {(3.2.2)
thz
E = . (3.2.3)
c . 2
2ma
£ possivel mostrar, atraveés das egs. {(2.2.9) e -
{2.2.10), oue o vaior medic térnico de u e dado porv //’
“ 7
afugl afc?
o h cl TR N
cu s w2 Lo 20 (3.2.4)
g v I Jv
4 o [ d o



Substituindo na eq. (3.2.4) & expressao (3.2.1} p:

ra ZZ, obtemos

cus = ! - LI {3.2.5)
tanh {8V /2) BV /2
0 o

As solugoes autoconsistentes sac obtidas resolven-

do simultaneamente a eq. {2.2.5) ¢

vV, = Ja u,> o, {3.2.6)
que se obtem usando eq. {(3.2.2) e eq. {(2.2.6},
As solugocs autoconsistentes podem ser melhor vi -

sualizades definindo as seguintes variaveis adimensionais

L o= EV_ /2 , (3.2.7)

o= ocu >/(a/2) ' (3.2.8)

T o= 12 KT/y ., (3.2.9)
onde

"w = Jéz . . | (3.2.10)

e J & definide na eg. (2.2.4). Assim procedendo, as duas equagoes

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

p.o= F{%) = cotanhi -~ 1 . (3.2.11)
| £
p = G{z,t}) = e T & . (3.2.12)
3 .

onde devemos procurar o ponto Comum (¢,p) para cada valor de T.-
veja fig. {(3.1). Daqui para diante chamaremos de 'polarizacgao' a
quantidade adimensional definida na eg. (3.2.8). -

Notemos que a polarizacao & limitada per p <1, e

"
1
i

gue o valor p = 1, corresponde ao maximo possivel.
fs egs. (3.2.11) e (3.2.12) sao graeTicamente repre
sentadas na fig. (3.1}. Através da fig. (3.1} pode-se notar que-

para cada valor de T existem trés solu¢oes autoconsistentes; po-

- ]3 -



rem nem todas elas szo fisicemente estaveis. £ possivel mostrar-

-

que 3 unica solugao estavei € a solugao com o maior valor de £.-
a

- - ) . .
inimo da 2nergia livre do sistema.

pu

Essa solugao corresponde a0

-

m
Nota-se ainda na fig. {3. ) qu a medida que aumentamos a tempc
2],

ratura, conforme eq. (3.2. o ponto de autoconsistencia se -
desltoca em diregao da origem. A temperatura que faz com que a re
ta descrita pela eg. (3.2.12) coincida com a tangente inicial da
curves descritz pela eg. {3.2.11), € a temperatura de transicao -
do sistema. _

Estudande o comportamento da furgao F(Z) definida-
)

para 1 << 1, obtem=~

S (3.2.13)

De accrdo com as eqgs. (3.2.12) e (3.2.13) chtem-se

T =1 (3.2. 14)

A
3
[
w

oL &

.onde W ¢ definido re e¢. (3.2,10).

£ importante notar no resuitado acimas que, ne

oy

O Ch

m:

aproxinag

intera c o de muitos-corpes e do potencial lecal, nao dependendo-

scice, TC depende somente de J e de a , i.e., as-

da erergia cinetica dos fons. Em ovtras palavras no limite -
"W 0¥, T.e., na M.E.C., a existencia do fator ﬁ2/2m N3 eaq.
(3.2.2) implica que guando h desaparece da equagzo, m tambem de-
saparece. Vemes assin que dois ingr EUIEF £s 530 indispcnséveis‘-
para a descricao teérica do efeito isotdpico: (a) a inclusao da
.energia cinética ns Hamiltoniana, (b) o tratamento gquantico.
Veremse nais adiénte, no tratemento quantico - sac
cac .23 - que o resuitado (3.2.15) & exatamente valide no linite

E <2< W ~ k 3
. << W LTC (3.2.16)

onde EC e definido rna egq. {3.2.32).
o

nento da curva de polarizagao para

1

3
o]
b}
rt
W
3

0
T < T_, correspondanitc a p<<i, e facilmente obtido através das

ST



eqs. {(3.2.12) e (3.2.13). Nessa regiao temos

~ i T
P 2 (58 (1 - 4V e (3.2.17)
c
Na regiao de £ »>> 1, i.e., p -~ 1, correspondente -

as solugoes de baixas temperaturas, a funcao F(Z) definida na -

eq. (3.2.11) € adequadamente representada por

F(g) = 1 - --‘g— 2 e PR (3.2.18)

Portanto, para 7 <« Tc’ a polarizagao autoconsistente ¢ dada por

P(:f) = ----;-_ (T/Tc) . | (3.2.19)

- 15)

- - ' L
um resuttado completamente analogo a formula de Langevin parea

o ferromagnetisme, correspondente a tratar ¢s operadores de spin

w

classicamente. Notemes tambem a identidade de B_{x) com a eq. -

(3.2.11). Da referida cowparagao resulta gue poderiam ocorver si
tusgoes para os quais o resultado {3.2.19) ainda se aplicaria.Em

outras palavras, € possivel que T << T, em alcangar necessaria-

mente a regiao quantica.
Nae fig. (2.2) ¢ apresentade a curva dos valores -

autoconsistentes da polarizacgao espontanca em fungdc de T/T , -

18]

“obtide atraves da aproxima¢ao da Mecanica Estatistica Classic
Pode-se notar astraves da fig. (3.2} cue a naturcza de transicao-
de fase e de segunda crdem, também nao havendo calor latente de

transicao.

3.3 Pugo Quadrado com Barreira, n2 Aproximagao Classicas

.

ha secgoo anterior foi obtida uma formula pare a
temperatura de transicac, na Aproximacao Cldssica, eq. (3.2.15),
bem como o corportamento da curva de polarizagao expontanea no -
caso do peg¢o quadrado sem barreira.

Na presente sécgéo i remos apreientar resultados -
que descrevem a influencia da barreira sobre a temperatura de -~
transicao TC, na Aproximacao Classica. Para facilitar nocsa expo
sicao iremos chamar de pogo com barrveira, estritamente ¢ poge da
fig. (2.2), com vV, positivo.

Procedendc analogamente como na secgaC anterior =



obtem~se para a fungac particao a expressao

2, =2 (mggfl—)1/2 (senhg - Qsenh(nib}%, (3.3.1)
onde £ esta definido'na eq. (3.2.7}, e VO tem ¢ mesmo signifi

cado ligado a polarizagezo tal como na eq. (2.2.6); a quantidade-

n é definida por

n = h/a (3.3.2)

0 =1~ e . {(3.3.3)

Definindoc 2s novas variaveis adimensionals

o
It

Tgo= bV /M, (3.3.4)
B = 12 M,/ i {3.3.5)

onde T 2 W t&m a significagaoc tal como ne secgao enterior, obte

mes da ca. (3.3.1) e eq. (3.2.4)}. o recultado

- - COSh r -rQCC‘"h }'1,"_"-?_-)_ . .
p - Pz, 8, - —seshl&mongeeshlnz/dl 3. (3.3.6)
- senh(#T) - senh{nz/1) .
onde 0, de {3.3.3) adquire a fornms IR
-B/T G \i
Relte ‘ (3.3.7)

A definicéc (3.2.6) nos conduz a segunda equagdao =~

de autoconrsistencia cue Tica na forma

i
. (3.3.8)

p o= G(5) = -
A maneira de resolver a condig¢io de autoconsistén-
cia censiste, para um determinado material com B e n fixados, en
procurar nas eqs. (3.3.6) e (3.3.8) o pontn comum das duas cur -
vas I e C para cads valor de T.
Inicialmente devernos notar que o ccmportamento da

concavidade da curva da eac. (3.3.6), i.e., de F versus r, para -

-]6._.



cada escolha de B,n,T, tem a2 maior importancia no carater nsz tran
sigao ou mesmo na cxisténcia de varias transigoes copsecutivas -
conforme a temperatura aumenta.

Usando o computador verificamos que todas as cur =
vas da F vs [ apresentaram & concavidade voltada para baixe, cor
respondendo a transigao ferrcelctrica de segunda ordem, pelo me-
nos nos casocs examinados do pogo com barreira. Se assim for para
todos 05 casos,entao a temperatura critica devera ser determina-
ds somente pelo comportamente inical da curva F vs 7 a medida -
que T varia.

Na regiao /7 << 1 a {Tuncao F{z) tem o seguinte -

comportamento

'F«a.12;+:3£3+.. . {3.3.9)
onde
8, = o,/3T ) | : {3.3.10)
sy = Uay = sep)/sod (3.3.11)
a, = (1= W /{1 -n) (3.3.12)
o, = (1-0°2)/(i-n2) (3.3.13)

onde § & definide na eq. (3.2.7). Hotemos em (3.3.10) e (3.3.11}

[uX]

qua ¢os coeficientes a, e 33 sao funcoes de T, gu2 tambén dependem

da escolha de 8 e nn definidos, respectivamente nas eqs. (3.3.5)-

e (3.3.2).

0 ponto critico pocde ser obtido da equagzo

a {1 ) = — [3.3.14)

1 Ci 3

ou aindea

ay(r,) = 1 : (3.3.15)

C

0 estudo numérico da eg. {(3.3.15} conduz a ums un

ca solucgao

Furnigao (B,n) . {3.3.16}

-
Il

ue colocamos na forma do grafico das fig2.(3.32) e (3.6).
q g

..1?_



Notamos que a guantidade T, acima pode ser identificaca,da eq. -

(3.2.9), como

X Tc(com barreira)
T = . (3'3’]?)

‘Tc(sem barreira)

Nota-se nas fig2. (3.3) e {3.4) gue 1. Pare -
L <n < 1, aumenta a medida gue B, definido na eq. {(3.3.5}, au -
*ﬁenta, i.e., Tc aumente com a altura da barreira. Para n igual a
zero ot um, é facil ver através da eq. (3.3.6), gue T, € o mesmo
do pogo sem barreira, i.e., 7_ = 1.

c
0 comportamento assintdtico das curvas das Fig2. -

(3.3) e {3.4) para

B >> 1 e 0 <n <1
pode ser obtido fazendo @ <~ 1 na eq. {(3.3.12), com o resultado -
de que
. - - 2
T, assintotico}) - 1 4+ n + n s (3.3.18)

resul tado que cocmpara bem cen os valores obtidos pumericamente,
pelo computader, € que se encontram nas figuras (3.3) e (3.4). E
importante totar nesses resultados gque Te ¢ uma fungao monotonica

crescente de B, para nn fixe, e que

Te < T (assintotico) < 3 - . (3.3.19)

Em ocutras palavras a tenperature critica no caso -
do pogo com barveira, para guaisquer valores de {B,n) permitidos,
no maximo sera igual a trés veres a temperatura critica do pogo
sem barreira,

Veremos na presente tese, capitule VI, que a inciluy
sao de uma barreira pode dar cénte de valor relativamente alto -
da temperatura critica do Nitrito de Soadio, NaNO0, .

0s calculos para a polarizacao expontanea autocon-

sistente do pogo com barreira se encontram em andamento.



3.4 EEEO com buraco, na Aproximacac Classica

_ Na secgao (3.3) examinamos & influéncia da barrei-
ra de potencial, sobre a temperatura de transigéo TC.

Na presente sec¢ao apresentamos um estucdo pretimi-
nar do pogo quadrado com buraco, fig. (2.3), que poderia ser con
siderado um pogo com barreira negativa. Em vez disso, para faci-
litar a discussao, denominamos este caso de pogo com buraco.

Por essa razao, as eqs. {(3.3.1) .... (3.3.13}, con
tinuam todas validas para o pogo com buraco, com excecgac de que
agora, {, nas egs. (%.3.3) e {(3.3.7), passa a ser escritc na for

ma
Q0 =1- e b , B (3.4.1)
OILI

e+B/T' , _ | (3.4.2)

onde B ¢ definido pela eqg. (3:3.5); com Ub'> 0 e B > 0.
0 nosso estudo resultou que ha uma diferenga es -

sencial entre o pogo com barreira e o pogo com buraco. fomno vi -

-_.
0y

mcs na secgao anterior, 0 pogo com bharreirae, na aproximagao clis

-

"sice, so pode dar origem & uma transigao de sequnda ordem, isto-

€, a concavidade da curva F vs [, € sempre voltada para baixo.
Ja no caso do pogo com buraco, o estudo da regiao-
inicial g/1 << 1, nos mostrou que'para certos valores de B/t e n

a concavidade inicial & para cima, 1.e.
a,(B/T,n)> 0 . (3.4.3)

Como a curva F vs [ tem necessariamente que satu -
rar para F = 1 neo limite /1 >>1, 3 cohdigéo a3 > 0 corresponda-
a existéncia de um ponto de inflexdo, i.e., mudanga de sinal da
concavidade, ongriria a possibilidade de obtcrmos uma transigao
de fase de primeira ordem, ou mesmo de varias transigoes consecu
tivas de carater diferente a medida que a temperatura aumenta. -
Tal resultado € de grande interesse uma vez Que existem materiai
ferroeletricos que apresentam transicoes de primeira ordem, e
mesmo varias transigoes consecutivas. Jals materiais poderian

eventualmente ser descritos qualitativamente pelo pogo com bura

CO.

A regiao de validade da eq. (2.4.3) se encontra -



descrita na fig. (3.5).

20 -



CAPTTULO IV
TRATAMENTO QUANTI €O

k.7 Introducao

Como vimos no capitule anterior o tratamento clas-
sico, pela sua simplicidade, nos permitiu a obten¢ao de uma se -
rie de resultados que seriam dificeis de vizualizar ou mesmo en-
contrar se tivessemcs partido do tratamento quiantico. Em outras-~-
palavras, o tratamento cléssico nos permite obter uma orientagao
preliminar para o estudo mais geral.

Com a escolha do potencial locel eq. {2.3,1) a fun
c3o de partigao local se decompoec no produto (2.3.3), como vimos.
A fung¢aoc de onda ‘local & da forma
o (D = X (u) Yo (u) oy (u) o, (4.1.1)

non

n X n ¥ n z
i x v
oY

com auto valores

nes equagoes acima estaremos interessados somente em = e yn(u},

i.e., nos autovalores e nas autofungoes dec

H = H + H (4.1.3)
2 o p
cnde

P2 :

Ho = + Vs(u) . _ {L.1.4)
2m . .

[
HP = Azu , _ {(L.1.5)

onde AZ esta definido em eq. (2.2.6); u significa u_s p=-iﬁ—%v e
o
Vs(u) € um dos potenciais definidos nas figs. (2.1), (2.2) ou -~

(2.3).
A solugao da equagao de Schrodinger

i Yoo ] 1. 610
Ho¥ () e, ¥, (v - (k1.6

(16)

pode ser escrita em termos das fungoes de Airy , Mmas a deter-

minacao de seus autovalores, nessa forma, fica dependendo de cél

- 2“ -



culos numéricos de dificil execucao. Por essa razao preferimos -
trabalhar em termes das autofuncoes de H,» que se escrevem na -
forma de fungoes muito simples ~ seno e coseno de knu, com auto-

valoreé
EIEO) = E n2 ’ n=]:233:-‘- ’ (l‘-‘l-?)

onde Ec e definida na eq._(3.2.3).

Usando por bease a seguencia infinita de autofun -
¢coes de H,» & matriz gque representa H em (4.1.6) pode ser deter
minada. 0 problems entac se resume na diagonalizacao da matriz -

infinita <n]Hz|m>, onde |n> sao os auto estados de Hy

L.2 Poco guadrado sem barreira

Para o poc¢o sem barveira, fig. (2.1}, os elementns

da diagonal da matriz H, sao dados por

_ 2
<n}Hz]n> = EC n , _ (L.2.1)
e os elementos fora da diagonal, n # m, dependem somente de V ,-

na forma

1 1 ,
3 7T 7 5. (.
™ ; {n-nj "~ (n+m)~

onde VO tem o mesmo significado antericr dade por eg. (3.2.2).Na
eq. (L.2.2) ve-se que os eiementos de matriz de H, diminuem a me
dida que se afasta da diagonal.

Para diagonalizaer a matriz infinita HZ acima optlae-
mos por um método de aproximagoes sucessivas, i.e., iremos trun -
car a Hamilteniana para obter uma matriz guadrada finita com or-
dem r crescente.

Definindo os pariametros adimensionals
W = VO/EC ; (L.2.3)

EC/w , (4.2.4)

vy
il

onde W tem ¢ resmo significado anterior eq. {3.2.10), estudamos

numcricamente a diagonalizagao da Hamiltoniana truncada para ©s

_22_



valores
v = 0.002 (0.001) 0.0z0 17 (4.2.5)
w=20.1(0.1)2.0(0.5)5.0(1.0)15.0(5.0)70.0 (4.2.6)

procurando determinar a sensibilidade dos autovalores a ordem r
do truncamento., Assim estudamos os casos r=5,10,20 e 50 com o re
sultado de que os 20 primeiros autovalores a contar do estado -
fundamental podem ser rapidamente obtidos com precisac melhor do
quz quatro significativos.

A escolhe dos valores de y na eq. (4.2.5) naoc foi
feita ao acasc. Tal escolha foi obtida desenvolvendo a teoria -

;

quantica correspordente a regiao inicial da curva F vs @, onde F

" & definida mais adiante na eq. (4.2.9}). Para w << !, podemos -

usar a teoria de perturbagoes para a matriz de densidade estati

|

tica na M.E.C., comn ”Hp<< HO“, o que é feito na secgao (h.3}).

Se 2 cuvva completa de F vs w tem & concavidade -
voltada para baixo, para qualguer w-com valor fixado de v e 1-en
tho a transicdo serd de sequnda ordem e a temperatura critica T
podera ser obtida como na secc¢ac (4.3). Chamaremos o T, corres -
pondante de Te {preliminar), gue ocorre com valores nac nules na
reuiao da eq. (F.ZJS). Conveém observaer que a determinacac de T,
(preliminar) nada tém a ver com o truﬁcamento da matriz HZ

lste posto, usando agora o truncamento mencionado,

a funczo de partigao Z_  pode ser aproximada pela EXpressao

_or - ljlen(w) '
z,= ] e (4.2.7)
n=i
onde
_ £
e (w) = —b , (4.2.8)
n E
C

onde ¢ _, da eq. {(L.1.6) dependé de w, atraves da presenca do ter
mo de polarizagao Hy da equagao (4.1.5}.

As fungoes F e¢G para autoconsisténcia ficem na for

ma
- 1215 (1)
r T n
Flo,T5y) 3 —— 7 e (%), (4.2.9)
Z n=1
z
Glwiy) = 2vw , (4.2.10)



onde |n) sao as autofungaes de Hz obtidas no processo de diagno-

nalizagao. Notemos que
|n) = v (u)

sao as autofungoes de H, ¢ nao de H_, e

(nfuln) = lu"(Du v (u) du. (h.2.11)

Note-se que wn(u) também depende de w, atraveés de H

Os resultados obtidos numericamente, pelo coempute-
dor, usando o truncamento mencionado com r=20, para as fungces -
F e G nas egs. (4.2.9) e (4.2.10) sao representados nas figs., -~
(L.1a), {L4.15) e (4.1c), correspondentes a dois valores extremos
de v, y=0.002 e y=0.020, mais um caso intermediario corresponden
te a v=0.013, Das referidas curvas se conclue que, a cocncavidade
€ (nica, sem ponto de inflexao. Também se pode notar que a reta-
6 tangencia a curva de F tal como esperado, o que da uma indica-
can sobre a validade do método de truncamento. Concluimos que &
tronsigao € de segunda ordem e que os valores de T, (pretiminar)
de fato correspondem ac ponto critico, ?.e.,

T, (quantico) = T, (pretiminar) {h.2.12)
E importante notar que os valores numéricos da -
fig. {(4.2) nao envolvem o truncamento, mas saoc obtidos exatamen-

te na M.E.Q.

5.3 Comportamento inicial de Flw)

0 comportamento inicial da curva de F vs @ na eq.-
(£.2.9), com r=w, para w << 1 correspondente a VO << EC na eq. -
(4.2.3), pode ser obtido exatamente usando a teoria de perturba-
coés para a matriz de densidade estatistica, considerando Hp co-

mo termo de perturbagaoc na Hamiltoniana
H. = H_ + H (4,3.1)

0 operador p{f), no espago de Hilbert de HZ,

i
w
U
jw



creve

o(B) = e 72 , (4.3.2)

onde B=1/kT. Usando a eq. (4.1.3), e trabalhando na representac¢ao

onde H0 € diagonal, podemos escrever

—BH
o(B) =e ° o.(8) , (4.3.3)
onde pl(B) € aproximadamente igual a 1 para V_ << E , i.e., -
Sy o C
- ~ (14)
H '~ h . Usando a expansao
z o
B . {5 B
— % - oo ‘ ]
ol Jo o
onde
EH -gH
H(B ) = e OHpe Oa&Hp_ (4.3.5)

onde Hp nao comuia Com H, A eq. (h.3.4) produz assim uma expan-

so0 em serie de poténciasde Hp, i.e, de m=VOKEC. Ho caso presen-

te, ¢ possivel provar na ceg. (h.3.4) que somente as poténcias pa
.2 4 .

res hp, Hp’ etc,, contribuemn para 61-

Notando que

<u> = Tr {pu)/Tre ' (4.3.6)
£ =0, * Ap , (4.3.7)
e que
3 H 3 H '
z . P- - L , (L.3.8)
a v 5 v a
9] ' 0

a polarizacao adimensiconal p, eq. (3.2.8}, fica na forma

_ o
p o= 2 d lg (1 +—-—r£9-) = F H {4.3.9)
! d VO : Trp0



usando a expansao

—_
[t}

.
ond

4]
+

lg{i+e) = ¢ -

V]

(4.3.10)

como Ap 50 contem potencias pares de V,, @ expansao de fungcao -

F(w) na eq. (4.3.9) so pode conter poténcias impares de w=V_/E_

o gque € um resultado esperado pois a polarizagzo deveria trocar-

de sinal, invertendo o sentido do campo elétrice externo. Assin,

podemos escrever o resultado na forma

F(UJ) = f1u + f3w3
onde :
Flzfl(a) - *_l_i_ (15¢q(a)—ﬁ?¢?(al)/¢o(u) .
127 '
com
2
o0 = nh
¢ le) = Y oe
n==t
-
_ oo i an
¢2(al = ) 5= €
n=1 n
2
ﬁ_:: 1 =an
O T ’
n=1 n

onde o ¢ © parametro EC/RT, ou ainda

o = ¥2v/1

(4.3.12)

(h.3.13)

(4.3.14)

(h.2.16;

Notando gus a polarizagéo p e somente O valor auvig

consistentsa
Flw) = G{w) = p ,

das eqS. (h.2.10) e (4.3.12) segue que © ponto critico,

lor de o ¢ obtido como a solugao de equagao

filo) = 2y ;

{k.3.17)
e., © va
(4.3.18)



obviamente a solugao sera da forma

a, = Fungao (v) ' (4.3.19)
gque, juntamente com eq. (h.3.16) determina

T = Fungio (y) . (4.3.20)

Notando que as fungoes ¢2n(a) na eq. (4.3.12) con-
vergem rapidamente para qualquer valor de o > 0, & fungao f](u)
foi determinada numericamente; calculos para a fungao f3(a) na -
eq. (4.3.11) estzo em andamento.

0 resultado para T _ como fungao de v*,.
onde . ’
Y¥ o= Y/Y, , ‘ (4.3.21)
com v definido na eq. (h.2.4), e

Y, = 0.021653 : (4.3.22)
¢ apresentado ne fig. (k.2}), onde sobressaem os seguintes fatos:
(i) 0 limite cliassico, correspondente a y* << 1, i.e., EC << W,

e corretamente ohtido.

"(i1) Nao ha fase ferrcelétrica parea Y* > 1, i.e., o material es-
tara sempre na fase paraelétrica a gualguer temperaiura.
(iii) Todos os vealcres de TC(Q) se encontram abaixc do correspon

dente valor classico. Em outras palavras; os efeitos quanti-
cos tendem a reduzir a regiao de existéncia de fase ferroeslc
trica.
(iv) Tanto na regiao Y* << 1, como para Yy¥Z 1, a temperatura cri
tica € bastartec sensivel ao valor de y¥*.
Uma curva quaPitativaménte seme thante a da fig. -

(9)

(4.2} & apresentada por Tsallis, , fig. (4.3), usando o modela~
de Blinc(G).

Chegamos assim a conclusao gue o presente modelo -
no caso do pogo auadrado simples sem barreira € bastante compe =
tente para descrever qgualitativamente certas propriedades dos -
ferroeletricos ggénticos, mesmo sem fazer uso do conceito de tu-
nelamento ou de frequencia de tunelamento tal como ocorre no mo-

delo de Blinc.



A importancia da existencia de um modelo simples -
reside no fato que agora certos calcules ou desenvolvimentos szao
factiveis, ou factiveis com menos trabalhe.

' No presente modelo as quantidades W e a saoc rela-
cionadas com as propriedades quimicas ou eletronicas sendo insen
siveis a massa do fon. Assim a substituigao de protons por deute
rios no KDP so poderias alterar o valor de y* através da presenca
da massa m do ion na expressao de E.-

No capitulo V exploramos a possibilidade de adapta
¢ao do presente modelo @ transigao de fase do KDP, onde veremos
gue nosso modelo permite considerar @ transigcao do KDP como sen-
do desencadeada pelos protons numa transigac de carater displaci
vo, em vez de ‘'ordem-desordem'. Verernos tambeém que os resultados
de Samara{}o) para a variacao de Tc com a pressao no KDP podem -
ser gualitativamente descritos tanto pelo nosso modeto simplifi-
cado como pelo modalo de Tsallis.

0s celculos correspondentes no tratamento guantico-
para o po¢o com barreira e o pogo con buraco nos permitirao in-
cluir cfeitos parecidos com o do tunelamento, ou do pogo comdois

.. . -
minimos. Tais calculos se encontram em andamento.



CAPTTULO V

APLICAGAO DO MODELO PARA O KHZPOh

5.1 introdugao

Nesse capitulo apresentaremos uma breve discussao-
sobre o KHZPOQ (KDP), e em segquida procuraremos aplicar os resul
tados obtidos nas secgoes anteriores na descricao da mudanga da
temperatura critica com a composig¢ao isotopica, e na descrigao -
da variacgao de T_ com a presszo hidrostatica, confarme os resul-
tades experimentais de Samara,

As propriedades ferroelétricas do KDP foram desco-

{18)

5 . - .
)%19Q1), baseado na hipotese de gue-=

bertas em 1935 por Busch e Sherrer

(

£ o primeiro modelo molecy
lar foi proposto por Slater
a transicao ferroelétrica estaria ligada a um ordenamento dos -
protons nas ligagoes hidrogénicas.

Bacon e Pease“g} concluiram através da difragao de
neutrons que a distribuicdo da densidade protonica &€ praticamen-
te uniforme ac longe da ligacao hidrogenica na fase parasletricea
tornando-se localizada em torno de uma poﬁfgée afastada do cen -
tro da ligagzo, ne fase ferroelétrica. As conclusoes de Bacon e
Peasc parccem favorccer, no preserte modely, a adogao do pogo -
guedrado sem barreira, que corresponde na fase paraeletrica a au

séncia de localizoczo dos protons. Entretanto poderiamcs consid

|

ar os resultados de Bacon e Pease para a distribuigao protonic

fu

como ainda prematurcs, e na dapendencia de uma teoria mais ode -
gquada para o fator de Debye~Waller dos protons. De qualquer for-
ma, o resultado do referido trabalho favorece a hipdtese de que
@ transicao de fase no KOP ests associada ao ordenamento ccs pro-
tons sobre as ligag¢oes hidrogénicas.

Na fTase ferroeletrica o KDP pertence a classe dos-

(20)

cristais ortorrombicos, sendo ¢ 0 eixo ferroeletrico . Ha

(20)

£ -
I

se poaraelétrica a simetria ¢ tetragonal . Cada atomo de fosfo
roe ¢ envolvido por quatro atomes de oxiaénio, distribuidos nos -
vertices de um tetraedro quase regular(zo) (Fig.5.1).0s centros-
desses tetraedros estao localizados numa rede tetragonal ou or -
torrombica do tipo do diamante, conforme o cristal se encontre =~
respectivamente ne fase para ou ferroeletrica. Cada grupoc POL
ligado a quatro vizinhos por meic de ligegoes hidrogenicas. Es -
sas ligacoes sac aproximadamente perpendiculares ac eixo ¢, €ixo

ferroeletrico. A ligagao entre 0S grupos PO, € feita de maneira-
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que cada ligacao hidrogénica sempre liga um oxigénio superior de

=

um tetraedro com um oxigénio inferior de um outro tetraedro vizi
nho 210 B

Na fase ferroeletrica, conforme as experiencias ce
difracao de neutrons, o0s protons est&o arranjados ordenadamente,
de tal modo que todos os hidrogenios estao ligados 2os oxigénios
superiores ou inferiores, conduzindo a uma polarizacao exponta -
nea respectivarente na direcao -¢ ou +¢. Um modelo simp]ificadJEZ)
para a relagao entre a posigao dos protons e a orientacio dos di
polos dos grupos P[’:ii ¢ dado na fig. (5.2). A difracao de nzutrons
tambem indicou gue o5 ions K e P sofrem deslocamentos opostos ao
longo do eixo ¢, relativo & posicao de equilibrio que ccupavam -
na fase paraelétrica. Acime do ponto de Curie, fase parzeiétrica,
os protons apresentain movimentos de -maior amplitude, em torno do
centro da ligagae, de mancira a Induzir uma polarizacdc efetiva-
nula. Em outres ps s, 2 localizagaoc dos protons proximes Qo
oxigenio inferior € ig almente provavel 3 localizagac proxima ao
exigénio superior.

Um aspecto interessante que ocorre no KDP ¢ o cha-

A

mado efeito isotdépico. A deuteracgao, isto e, a substituicao dos

hidraogénios por deuvt3rios, quase duplica a temperatura de transi

cao, ou mais precizamente, dos dados experimentais(zg),
T ) = 123% : (5.1.1)
T (D) = 213°% , (5.1.2)
1_(8)
= 1.73 (5.1.3)
T {H)
c

5.2 Descricao do FMeodelo Microscopico para o KDP

Para facilital nossa discussao num sentido euristi
co vamos partir da fig. {(5.2) que nos parece nao muito longe da-
reailicdade. Kotemos que a fig. (5.Zb} descreve o estado de polar
zagao positiva des ~esmos jons gue se encontram na fig. (5.2a).-
Vamos assumir dois tipos de protons na referida fig. (5.2a): os-
protons pares ¢ ©s protonsg impares, todcos ''‘pertencentes' ao mes-
mo ptano de Tndice 1. Vamos assumir que o plano i corresponde -

ao plano (x,vy), & que o movimento dos protens responsavel pela-

transigao ocorre na diregao z.
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Nessa formulagao pictorica o KDP nao seria um cris
tal uni-axial, uma vez que apresentaria dois eixos previlegiados;
o eixo x (o mesmo que ¢) de polarizagao elétrica e o eixo 2 de-
deslocamento dos protons.

' Para concretizar o modelo, vamos considerar, no -~
plano i, que os ions pares estao fortemente acoplados entre si,-
que os impares também tém acoplamento forte, de tal forma que os

deslocamentos na diregao z estao relacionados poer

ugi) = u3(i) = us(i) = ,.. = uimpar(iJ (5.2.1}
uz(i) = Uh(i) = u6(i) =L, = upar(i) ; _ (5.2.2)

vamos assumir tambem que os ions pares do planc i estao fortemen

te acopltados com os lons impares do plano i, isto €, que

uimpar(') - -upar(i) =Y - (5.2.3)
Alem das coordenadas do protdns, precisamocs ainda-
das coordenadas dos dipolos PO,. Assumir que o ﬁovimento dos di-
poics de POQ ¢ comandado pelo'ﬁovimento dos protons, tal como na
fig. (5.2a), significa dizer que as coordenadas dos PO, estzo -
fortementic acoplsdas as dos protons fespectivos‘ Em outras pala-

. vras, vamoes assumir sinteticamente que:

Py, (1) _ p3x(i) o =‘Z*iel . 5.2
u, (1) u3(i)

pZX(i) i phx(i{m R (5.2.5)
uz(i} uh(i) !

3

* . .
onde Z >0 & o mesmo para todos ©s$ ions. As componentes dos dipo-

los dos fosfatos na diregao.z sao tais que .

Paz(i)  _ phz(il_ - = pp (1) = A (5.2.6)
u2(|) UA{! Upar(')

Py, (1) - 932(3) . = P, (1) =+A  (5.2.7]
uy (i) u3{i) i mpar i)



As eas. (5.2.4) ... (5.2.7) sao outra forma de di
zer que a orientagao deo dipolo do PO, esta fortemcnte acoplada -
ao deslocamento do proton na diregao z.

A componente z do dipolo total dos PO,+ do plano i

€ nula pois had um cancelamento entre as contribui¢gdes entre os -

ions pares e os ions impares, conforme eqs. (5.2.6) e (5.2.7),
razao pela qual a constante A nao vai aparecer no prcblema.
Por outro lado, na direcao x=c¢c, teremos, conforne

(5.2.4) e (5.2.5)

P> T SPa> ... = 2% <Uimpar> (5.2.8)

P, = <phx> = ... -l%e <upar> ' . (5.2.9)

e o dipolo elétrico médio, por ion, na dire¢ac x, sera:

1 .
2 e < > = * T 1
P. 5 ( P> * <P, ) t¥e <u. , (5.2.10)

razao pela gual o problema fica entaoc reduzido a determinagao de

<UL, i.e., a média do deslocamento dos protons impares apenas,

Nessz interpretacao, mesmo que os hidrogénios tenham um carater
ionico com casrga efetiva nao nuls, eles nao irao contribuir pare
a gqusintidade Pion’ i.e., o dipolo dos protons pares € cancelado
pele dipclo dos preotons (mpares num meswmo plano .

Vemos assim quz ¢ papel dos protons € o de desenca

dear & transicgao ferroeletrica, sem que egies mesmos contribuam -

para o valor numerico da polarizagao. Notemcs, na eq. {(5.2.10),
gue a carga efetiva Z¥scrd um parametro inprecscindivel somente -
quando formos analisar os dados de polarizagéo de saturagan, o -
que nao iremos fazer na presante tesc. .
A funcao das eqs . (5.2.%) ... (5.2.7}) €& reduzir o
numero de coordenadas do plarco i, apenas a coordenada de um Gni-
co pretiton fmpar do plano i.
o Vamos, nessa primeira tentativa, assumir gque os di
polos dos POh nao interagem diretamente entre si, pois ja assumi
mos que eles estao fortemente acoplados acs protons. Em cutras -
paltavras, a possivel interacac entre os POh, ocerre somente pelo
esquema da fig. (5.3), i.e., via protons.

L

Considerando quc a massa do radical PO, € muito ma
ior que a do proton, vamos desprezar sua energia cinética compa-
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rada com a do proton, razao pela qual o problema ficara reduzido
a uma Hamiltoniana envoivendo somente as coordenadas dos protons,
tal como no modelo proposto no Capitulo IT.

| Ao termino da presente tese localizamos um traba -

(23)

tho de Pirenne de 1949 apresentandoc ideias bastante simila -

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

modelo microscopico com uma Hamiltoniana bem definida, tratada -
- - o -

com aproximagoes especificas. Convém notar que nesse trabalho o

campo eletrico interno efetivo e proporcional a polarizagao ele-

trica do material, o gque corresponderia a atribuir ao terme JI'—

de interacac ume origem dipolar. ’
5.3 0 Modelo do Poco Quadrado Quantico \
ARssumindo que
J(H) = J(D) ’ (5.3.1)
a(H) = a(D) . (5.3.2)

pois J e a sao quantidades envolvendo potenciais interionicos de

terminados pela estrutura eletronica, resulta que

W{H)Y/W{D)} = 1 , {(5.3.3)}
e gue

B (H)/E (D) = 2 ; ' (5.3.4)

com ¢ que se obtem, das eqs. (4.3.21) e {h.2.4)

YR(HY /Y% (D) = 2 . (5.3.5)

Usando agors a fig. (4.2), podemos formular o se -
guinte problema matematico: gqual o par de pontos D e H da figura

para o qual

y*(H} /y*(D)

li
[N}

bem como

T (H/T (D) = 0.577 (5.3.6)




conforme resultado experimental eq. {5.1.3). Dessas duas condi -

¢0es segue uma unica sclugao dada por

Y*{(H) = 0.819 (5.3.7)

v*¥{(D) = 0.409 ' (5.3.8)
bem como

T (H) = 0.3k , ' (5.3.9)

TC(D) = 0,59 . 7 {5.3.10)

Notando que e da fig; ( 4.2 ), € o mesmo da eq.
(3.2.9), com T=TC, usando o valor experimental de T_ para o KDP,

de eq. (5.1.1}, cbtemos
W = 0.37 ev . (5.3.11)

. Notando.que Y*zy/yo,-onde YO;G.0216, e que Y=EC/H,
das ea. {5.3.7) & {(5.3.11} obfem-se

EC(H) = (0.00667 ev . {5.3.12)
bem como, com eq. (5.3.4)
E_(D) = 0.0033 ev . : (5.3.13)

\

Usaqrdo o resultado eg. (5.3.12), na eq. {(3.2.3}, -

com m=m ocbtem=-cse

proton’

a = 1.75 g -, ' {5.3.14)

um resultado surprecnddiente compativel com as distancias obticdas
por difragao de neutrons, Fig. (5.1).
Com os valores de a e de W, das egs. (5.3.14) e -

(5.3.11), com w=Ja2, obtem-se

,: ﬂ2

J = 0.12 ev/ , {(5.3.15}
resultado que, grosseiramente, & compativel com una interagEO ae
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carater dipolar entre os proteons, conforme se pode mostrar.
Quante aos resultados acima obtidos para Ec’ para-
comparagac poderiamos usar as frequéncias de absorgac no infra -
verme lho correspondentes a transigao do estado fundamental do po
¢o quadrado para seu primeiro nivel excitado na ausencia de pola
rizagao, i.e., na fase paraelétrica. Para o KDP isso corresponde

ria a previsao das bandas

v(H) = 162 cm , (5.3.16)
para o KOP, e
v(B) = 81 cm” ! , (5.3.17)
{24)

para o DKDP. Wakuta , em 1963, usando técnicas de absorcgao no
infravermelho, cbtem uma banda centrada em torno de 180 cm_i, pa
ra o KDP, um valor nao muito afastado do previsto por eq. -
(5.3.16); a bande observada em 180 cm-1 foi atribuida por Wakute
ao ''movimento dos protons', Sobre a banda prevista a &1 cm—1 pa-
ra o DKDP nade podemos dizer no momento, ja que experimentalmen-
te a2 referida regiao parece de dificil detecgao.

Notando que & frequencia de absorcac (K} deve de-
pender do estado de polarizacao do material conforme o presentc-
mode lo, a quantidade v(H) deve apresentar uma variagéo terwica -

fase ferro. A -

conforme o material passe da fase paraelétrica &
referida variz¢ao pode scr completamente calculada no presente -
modelo. Até ayora, tanto quanto secja do nosso conhecimento, né&o
ha estudos experimentais detalhados sobrc o deslocamento térmico

da bands observada por Wakuta.

5.4 Aplicacao do Modelo Simplificado

Samara(lﬂ) em 1971, obteve, atraves de medidas da
constante dielétrica, a mudanga da temperatura critica para o -
KDP ein termos da pressao hidrostatica. O resultado obtido por -
Samara € aprescntado na fig., (5.4) desta tese. Nota-se na fig. -
(5.4) um comportamento semelhante ao da fig. (4.2). Tal semeihan
¢ nos encorajou a tentarmos um ajuste quantitativo de presente-
modelo com os resultados de Samara, assumindo obviamente na fig.
{(4.2) que o efeito da pressao hidrostatica € forgar o aumento de
Y*¥(H) entre os valores y* = 0.819, conforme eq. (5.3.7), e y*=i

correspondentes ao aumento de pressao de zero até 17.1 kbar.
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Iniciaimente, usando a fig. (4.2) do pogo quadrado
sem barreira examinamos a hipotese mais simples correspondente a

uma variac¢ao linear de y*com a pressao na forma
y* = y*{0) (1+Dp*), (caso 1) , (5.4.1)

onde
P™ = P/P, ’ (5.4.2)

e p0=17.1 kbar e a qressao necesféria péra reduzir T  a Tc=0' A
hipotese inical, caso I, bem como o caso Il mais adiante conduzi
ram & resultados gualitativanente razoéveis mas quantitativamen-
te em desacordo com os resultados &e Samara. Nao consideramos es
sa discrepancia como descartando as idéias basicas do presente -
madelo. Em outras palavras sirde nao foi descartada a possibili-

dade do poco com barreira-tratade gquanticamente = vir a descre -
o com

ver quantitativamente os resultades de Samara, mesmo assumindo a
refacgao lirear (5.4.1).
Uma cutra tentativa tao razoavel guanto a da hipo-

tese do caso I, seria assumir que,. no KDP,
W= W(o) (1+Ap¥) ; (5.4.3)

E_ = Ec(o) (14Bp¥*) , ' {(5.4.4)

com a consequencia de que

. +* )
v¥ = y*{o) _l;EEW_ , (caso II} (5.4.5)
1+hp™*
onde y*{o} = 0.819. Note-se que a hipotese do caso ] corresponde

a do caso Il com A=0, curva 1 dz fig. 5.5.

Notemos que a introducac das quantidades p* e y* -
tém a fungdo de normalizar tanto & curva experimental comc a teo
rica ao intervalo (0,1). Assim o ponto p*=1, deve corresponder-
a y*¥=1, e p*=0 corresponde a y*(o). €ssa normalizagao introduz -

uma relagao B=0.22+1,22 A, entre os parametros adimensionais A e



B da eq. (5.4.6), ficando assim com um dnico parametro ajustavel,
No caso da hipotese linear, caso I, nem a quantidacde D é ajusta-
vel, pois a condigao de normalizacao conduz & um Unico valor nu-
mérico para D, D=0.22. 0Os resultados no caso da hipotese nao 1i-

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

TABELA I
CURVA A B
1 0.00 .22
2 0.50 0.83
3 0.75 1.13
4 1:00 1. 44
5 2.00 2.66

A escothe de valecres negativos para A conduzemwm a -
curvas qua se afastam mais pava cing, das demais curvas. Notemos
na fia, (5.5} que 2 inflexao observada na curva 5 € um resuliado
da hipotese eg. {5.4.5) e nada tem a ver com a inflex3do existen-
te no infcio da curva tedrica, fig. (4.2}, j3 que no KDP somente
o pedaco final ds curva estara envolvido na experiéencia de Sama-
ra.

Faltou-nos examinar o caso
Y* = y*(o) (1+Ap*+ Bp*7) (ceso IIT) (5.4.6)
para qual os calculcs correspondentes ja se acham em andamento.

5.5 Aplicacao do Fodelo de Tsallis

{9)

Tsailis em seu trabalho apresenta um resuitaéo
‘qualitativamente semalhanteuao da fig.. (4.2). Tal resultado & -
apresentado na fig. (k.3) da presente tese.

Na fig. (4.3) ao inveés de y* temos a quantidade T%

definida por
I* = 2r/J* ) : (.5.5.1)

onde T representa a frequencia de tunelamento do proton ou deuté
rio, entre os dois ninimos de um duplo pogo de potencial, e J* e

o parametro que sai do termo de interagao de muitos corpos.

_37...



(21) (25)

De acordo com Kanzig , Hill a deuteracao r

e
duz a frequencia de cztiramento por um fator da ordem de 1/¥2, ¢
assuminde a mesma razao para a frequencia de tunelamento, temos

T(H)/T(D) = 1.41 s (5.5.2)

resultado este que € consistente com a hipotese de que a frequén
cia de tunelamento & proporcional a 1/vVm , o que nao € obrigato-
yrio.

(3)

Na eq. (3.1) do trabalho de Tsallis a relagac-

que determins a temperatura critica € dada por

T, = I'*/arcthr'* (5.5.3)

onae

T, ¢ BKT /J% , (5.5.14)

e I'* ¢ definido na eq. (5;5.1): Da eg. (5.5.3) vemos imediatamen
te qus TC=1 para I'*=0 e que TC=D para I'*=1; em outras palavras a
curva da-Fig. (4.3) ja se encontra convenientemente normalizada-
a 1. Pssim sendo podemos estabelecer uma correspondencia-

S entre o Rosso T, Com o de Tsallis, com o que o0 nosso y* scria -
substituido por I'* de Tsallis.

Da eg. (5.5.1}, assumindo gue

JE(H) = J¥(D) , - (5.5.5)
obtemeos
r*fH)/r*(D) = 1.41 | . (5.5.6)
Da eq. (5.5.35, gsando eq. (5.5.4) e (5.5.5), obte
mos

TC(H) T*(H) arcth Ff(D)

~FEYT T TR (5.5.7)
Tc D) I*{0) arcth T*{H)

ou zinda



' T {H) arcth (r*(H)/1.41)
¢ = , (5.5.8)
1.41 T {D) arcth T*(H)

onde fizemos uso da eq. (5.5.6). Substituindo na eq. (6.5.8) a -
guantidade TC(H)/TC(D) pelc seu valor experimental obtemos uma -

equag¢ao para determinar I'*(H) com o resultado

r*(H) = 0.96 , ' (5.5.9)
bem como

I'*(D) = 0.68 . {(5.5.10)

T (H) = 0.49 ,' ' _ {(5.5.11)

T (D) = 0.84 . . (5.5.12)

velores estes gue devem ser comparados cam c¢gs. (56.3.7)...(5.3.10}.
Para analisar os dados de Samara para a variagao -

‘de T_ com a presséb.hidrostét}da procedemos com o modelo de -

Tsallis tal como fizemos na secgac {(5.4). 0 resultado se encon -

tra na fig. 5.6, e na tabels I].

[ TABELA 71
CURVA A B
. .
1 0.0C 6.0k
2 2.90 2.13 |

Note-se na fig. (5.6) que para A=,..00, caso II, a
curva teorica se ajusta muito bem com os dados experimentais,
dentro do erro experimental.

A comparacgaoc obtida na fig. (5.6) & .um resultado -
novo.

Apesar dos resultados do modelo simplificado, fig.
(5.5}, nao serem tao bons como o que se obtem no modelo de -
Tsallis, devemos notar que o metodo de Samara se baseia na medi-
da da constante dieletrica, procurando-se localizar o pico cor =
respondente a T=TC, com o que se determina a temperatura critica
para uma dada pressao. Ocorre gue paia altas pressoes, na regiac

acima de 10 kbar o pice observado na curva de constante fica ca-



B

da'vez menos Eeh definido, 0 gyue abre a possibilidade de TC cor-
responder a valores diferentes dagueles aceitos por Samara. Dai-
corncluimos que seria interessante a determinagao de Tc por outros
métodos, como por exemplo, através da medida do calor especifico
ou atraves da ressonancia magnetica dos protons.

- Por outro lado, o relativo insucessc do modelo sim
plificado, descarta semente o caso do pogo gquadrado sem barreira.
Nao esta ainda excluido que a pequena discrepancia observada pos
sa ser descrita através da inclusac da barreira no pogo quadrado,

o que sera feiio oportunamente.



CAPTTULO VI

DISCUSSAQ SOBRE © WITRITO DE 30010 - NaNOZ

€.1 Introducao

A ferroeletricidade do Nitrito de Sodio {NaNO )ter

sido v objeto de um grande numeroc de investigacoes teod cas e -
experimentais desde gus foi descoberta por Sawada et. al. (25) enr

1958. Ectudos detalhados tem sido feitossobre suas varias pro -

(27)(28)(23) - (30) (21)

criedades, tais como: elétricas , termicas ,
- 32) . {33} (3 o 5 -,
opt!cas(J ), raio-X 33703 )(35), eletrorrecanaca(3 ). Analices ec
F -
truturals tem sido feitas por varios pesquisadoreﬂ(S?)kjg); etc.

Desses trabathos conclui-se que o NaNO2 ¢ um ferrozletrico do o
po "ordem-dzsorden,” e que o alinhamento crdenado dos radicais -
HU; sroduz uma polarizegdo expontanes ac longo do eixo b. G nlime
ro de radicais orientados na diregao -t e dagueles orientados na

direcZzec +b torna-se aproximadamente o mesmo na temperatura de -

~ P I -,0,'\, - - H = - o o=
transiceo (437K}, & a polarizagao expontanea desaparece.
s (273 (32) (Lo)
De acerdoe com varios autorest 73 (32) 4 , na fase-

paraeieirica o Newl, pertence a classe Jous cristais ortorvombi -

cot e sua estrutura € 'm@o-poiaer'. Kao esta claro para o*presen-

te®eutoie’o significado de "estrutura nao=-pciar', Temos & impres-
sao. de que por estrutuars nwo-polar s referidos autores querem -
indicar auséncio de dipolo elétrico no radicatl NO? 2., oug na
faso paraeldtrice o Ho; terie a coenfiguracgao linear & - N - 0, -
te a de molecula da agua.

em vez da configuraczo polar semalhan a
e 2ssim for, scmos ds cpiniac que o referido re-
sultado ¢ _grtremgrsn;= imprevave!, pais dos proprios dades de -

Raio-X, Qf?eia 11T/ 2 redical HOTD tem um temanho muito menor do-

|

gue os distgncias interncleculares, com a implicagan de que pro-

vavelmente as forcas intra-mocleculares sao muito maiores do gue-
oteculaies. Em outras palavras, seria de se es-
a1
1

. o - C - - ) [P S ki ! ~ VoA -
2 I3} o TeCa i} - In ' Qa
perar cue 1 C”Hflgu’"‘g o geonm Ct fca da.molecuyie »JENUZ no solido

as forgas inter-rm

nao devia ser muito diferente dacucla que se obscrva no gas. Da-
i)

(hi)(42)

dos sobre espectroscopia molecular no NO, na*fase gzsosa

M

indicam uma configuregac polar aproximadamente na forma de um -
triangulc retangulo cowm dois catetos iguais. Seria extremamente-

improvavel que © cempo cristalinoc no solicdo feusse tao forte ao -

ponto de alterar substancialmente a forma do radical NOZ. Usral-
do nzo produz efeitos maicres do

-

mente o campo crista2iine no sol

que 52( )

b..‘



Em vista do exposto tudo indica que, na fase para-
elétrica, apesar do ion NO; ter a forma nac linear, a difracao -
de Raios-X sera capaz somente de determinar uma posigao media do
Nitrogénio, resultando na aparente configuracao linear. _

Chegamos assim a conclusao da necessidade de se de
senvolver uma teorié mais adequada para a correta interpretagao-
dos dados de difragao de Raios-X e de neutrons termicos.

(37)

Ma fase ferrocelétrica dados de Raios-X indicam

uma estrutura polar ortorrombica.

6.2 Formulagao de um Modelo para o NaNo.,

Como vimos na sec¢ao anterior, somos de opintao -

+

que um modelo adeguado para o NaPOZ deveria partir de hipotese -
de que o radical NO% é praticamente rigido e apresenta um movi -
' . - . e - - -

mento libratorio que altera a direcazo de seu dipolo eletrico p -

- X -, -3
sem alterar apreciavelmente seu modulo Ip|. Tal tratamento cor -

L4y

responde essencialimente s idéias de Fowler em sug teoria -
dus rotagoes moleculares om cristais (ferrde]étricos) polares, -
como ficl, HI, etec., onde as molécy?as giram dentro de um poten -
cial local cujas forme efetiva depende do ordenamento das cutras-
moléculas. Convém separar © potencial local em dois termos, sen-
Go que o primeiro, corresponderta ao pogo com dois minimos da -
fig. (6.1), e o sequndo, de nuites c¢crpos, produziria o campo -
elétrico cfetive devido 3 polarizacao auto-consistente das demal
moleculas. ’

N3o temos ainda disponivel as conclusces que se peG
deria chegar com a adaptagao do modelo de Fowler aos resultados-
experimentais existentes para o Nitrito de Sodio.

Assim, na presente tese, iremos tentar somente ume

-

aplicacac grosseira, qualitativa, do modelo simplificado ao WNi-
trito de Sodio, procurando corrzlacionar os dados de Raios-X com
o valcr experimental da temperatura critica. Para ' isso, em vez -
de assumiy a rigidez doradicalluoh, vamos assumir que o nitroge-
nio efetua um movimente linear, correspondendo a um dipolo ele -

trico variavel dado por

{(6.2.1)

onde

e¥* = Ze- -- ’ ._.__-_. ) (6.2.2)



¢ uma carga efetiva cujo valor serd posteriormente estimado atra
vés dos dados para a polarizagao eletrica de saturagao a zero
graus absolutos. Vamos também assumir que a interagao de dois-coL
pos responsavel pela transicao de fase, i.e., 0 termo eg. (2.1.4)
do modelo simplificado, tem origem dipolar correspondendo a ume-

interacao de longo-alcance.

A interagao entre dois dipolos eletricos & dada =~

pOI’
. > —+ . o
_ PPy _(p1~r,2{f92'r12) (6.2.3)
inter. r3 3 e
12 12

onde ?12 ¢ o versor na direcao da molecula 1 pare a molecula 2,-

ryp» sendo a distancia de separacao das mesmas.
Pssumindo qus '
-+ - -
p-] - p'llz
>~ -
p2 - pzz
Fi, = 2 :
teremos
PP PyPR pqP
___H_:__Z_ - 1 Lo 172 i
e = 3 I 2 —g* , (6.2.4)
12 12 M2
ou
'e*zu]uz
e 2 2.5
Hint 2 3 : (6.2.5)
]2

com o gue obtemcs a identificacao

ol
e .
Jioos . {(6.2.6)
i rlj
Notando que r_, = [#]d, onde £ é um nimero inteiro

positivo ou negativo e d e @ distancia entre dois dipolos conse-



cutivos na cadeia, cbteremos, da eq. {(2.2.4)

Jo= 2 z(3) 2% & , (6.2.7)

onde zi{n) € & fungao zeta de Riemann. Notemcs que a expressao -
{(6.2.7) corresponde 2 assumir que somente os dipolos ao longo de
uma mesma reta, na direczo z, interagem entre si. Estamos portan
to essumindo gue © NaNOz tem um carater fibrado e que ions de re
tas diferentes nao interagem entre si.

Da eq. (6.2.7) obtemos a expressao

.
w
~t

: - L2 eza2 ' -
Wo=12 3{3) 27 — : (6.2.8)
3
d .
Valores aproxinados pafa 2 e d podem ser obtidos &
partir dos dados de Paios-X existentes(ju) k carga efetiva Z sg
ra estimsda a partir ca relagao
F_ = Ze af? R : {6.2.9)

ohde usaremos o valer experimental maximo da polarizagao de cada

ior gue deveria corresrcnder ao maximo d2 deslocamcinto possivel-
} ] :

4
"

- pateo o icn. Assim teremos os valores

Y , (6.2.10)
a  t.33 R, (6.2.11)
d 2 5.58 8 (6.2.12)

.2.8) nos ‘dae o resultado

£
—
N

gque substituidos na =g.

t

o
i

Lo ]
5]
ok

ev | T =045 0v/A? (6.2.13)
0 valor de EC € estimado da eq. (3.2.3), onde m ¢

a massa 00 nitrogenio ¢ onde @ é o dobro da altura do triangulc-

NO com™ 0 resultado

E. - 0,001 ev , (6.2. 14}



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 , (6.2.16)

correspondente & uma redugao gquantica da ordem de 24% para esse-
material, assumindo o po¢o guadrado sem barreira.
Cem o valor de W em (6.2.13), na eq. (3.2.15) obte

mos
T (cldssico) = 255%, (6.2.17)

com o que se obtem, com eq. (6.2.16), o resultado teorico {(quan-

tico)
T = 194°% ' (6.2.18)
qué e dz mesma ordam do valor experimental

T lexp.) = 437% ,

a menos de wum fator 2.25.

A levarmos o medelo mais adiante, de acordo com o3
resultados da secgze (3.3), éinda seria possivel aumentar o vwva-
tor calculado de TC até o valor experimental, atraves de inclu -
sac de uma barreirz no pogo quadrado, com o valor de n nao mui to
di ferente de /2.

0s resultados acima para o modeleo simplificado pa-

‘recem indicar gque a interagao dipolar joga um papel importanté
na transicgao ferrcoelétrica do Nitrito de Sodio,

Comparando a curva de polarizagao expontanea em -
funcao da temperatura, fig. 3.2, obtida classicamente, com & -
fig. { 1 ) que aparece no texto de Keffer(ls), somos levados a -
esperar que os sfeitos quanticos deveriam aumentar a polarizagao

. , . {27)
fazendo-a se aproximar da curva experimental de Sawada et al 277,



caplTULO VII
CONCLUSOES

Na presente tese foi discutida uma Hamiltoniana -
bastante simples para a descricao de uma transigao de fase do ti
po ferrcoeletrico. A referida Hamiltoniana contem essencialimente-
um termc de energia cinética, um potencial local siméetrico e -

anarmérico, mais um termo bilinear semelbante a interagzo de -
Heisenbarg. Com o uso da ACM a interacao de muitos corpos compa-
rece na teoria somente através de um Gnico parametro J= ) J . A

ol

¥
. ~ - . Lo A
aproximacan do campo molecular e usualmente bem Justlf!caga quan

i

do as intecagoes sao de longo-alcance, o que reduz cs cfeitos da
dimensionalidade do espago. Estudos foram feitos para os casos -

' ] . - . - .
du po¢t guadirado sem barreira (classico e quantico}, poge quadre

o com barreira {classice), e poco quadrado com buraco (classico).

Analisando os resultados podemos dizer em linhasgs
Fais que:
(1) U potencial local tem um papel importante na determinzgao de
orden da transigao, bem como na determinagao do valor da tem
peratura critica.

(2} Na aproxima¢ao classica, a inclusao de ums barreira no pogo-

quedredc aumenta o valor da temperatura critica, outros fato
res mat:lidos constantes.
{2} 05 efcitos quanticos tencem -a reduzir o valor numsrico da -
temperature crifics ne caso do pogo quadrado sem bLarreira.
e Compéiando o cas¢ ferroceietrico com a tecria do ferromagne -

tisme no que respeita @os efeitos guanticos sobre 2 curva ce

ny

"3 - Quundo e normalizada a 1 pars T=0 -~ chega -
1 5 =3

oyl

polarizeg

‘

conclusaon de qu

=2
o}
=
ok
)

o

os efeltos quanticos devem aumentar o
valor da poilarizagao para o mesmo valop de TfTC.

(5} 0 efeito isctopice surge somente associado aos efejitos quan-
tices, 0 Guais aparecem através de um Unico parametro adi -
mansional Y:ECHW. 0 limite classico foi reproduzido no limi-
te y*»0, l.e., y*<<1, conforme se conclue da fig. (4.2). Com
os valores Y*(NaN02)30.17, Y*(DKDP)Z0.41 e v*{KDP}Z0.82 wve-
mos que, tanto o DKDP quanto o KDP sdo bastants gquanticos en
quanto que o NaN0, se aproxima do limite cldssico.

(6) 0s detalhes de apiicagéo.das presentes ideias ao KDP, e ao -
NaNO, s= encontram discutidos nos capitulos V e VI recspecti-

2
vamente, Notando que

-



W(KDP} - 0.37 ev
W(NaNOZ) 2 0.26 ev ,

chegamos a conclusaoc que a interagcao dipolar deveria ter um pa -
pel importante tanto no KDP como no NaNOZ. Comparando as quanti-

dades
EC(KDP) -~ 0.007

E

C(NaNOZ) 2 0.00t1

vemos que a diferenga principal entre os dois casos nao ocorre -
- . ~ 4 . - a
atraves da interagao de muitos corpos, mas atarves da diferenca-

de massa entre o hidrogenio e o nitrogenio.



CAPTTULG VIII
POSSIBILIDADES bf FUTUEROS TRABALHOS

(i) Como vimos no Cap. VI e muito provavel que a presenga de uma
barreira no pogo quadrado verha nelhorar os resultados para-
¢ Nitrito de Sodio, para o qual existem dados disponfveis -
bastante precisos da curva de polarizacido expontinea vs tem-
peratura(éj). Acsim vemos g oportunidade de que sejam efetua
dos calculos da curva para PS(T} no caso do pogo com barrei-
ra tanto nta aproximagén classica como no tratamento quantico.
Também nos intesressa, para o pogo com barreira, determinar a
importancia dos efeitos quanticos sobre a temperatura criti-
ca.

p

(fi)Seria também interessante estudar com mais detalhe @ possibi
lidade do pogo com buracoe, na regiéo a3>0, vir & produzir -
transicac de primeira ordem,

(iii}Ne analise dos resultadoes de Samara, dc T vs PIressao, se -
ria interessante verificar se, no caso III; seria possivel -
ajustar os parametros A e B de forma qﬁa o pag¢o quadrade ser
barreira, quantico, pudesse sinda descrever os resultados ax
perihentais. '

de Rai

{iviQuanto a internretagao dos o
dio, saria in

O

o

k]

O
n
1
=
w
ol
—h
-
]
e
at
QC
2
3
H

LI N
o X

neutrons para o Nitrito de

¢ Modelo do Fowler, e assunir que o radical NO,_, tem uma e¢s
L
igicda apresentando scorente rota¢cas. 0 objetiva -

trutura r
aqui seria o caliculo dos correspondentes fatcres Debye-Waller
envolvendo o HO
>+éuj, estudar os efeitos das flutuagaes da
poltarizagac em tornc de seu valor medio, corrclecionando tais

Tlutuagces con & forme da linka Raman,

(vi)bo ponto de vista da teoria seria conveniente abrir mao da -
ACM ¢ fazer uso de outras aproximagGes, como a aproximagao -
de fases aleatldrias, ou fazendo uso das fungoes de Green ter

(h5)

micas, tal comn no trabalho de Ribeiro .
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(2.3)
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COMENTARIOS SOBRE AS FIGURAS

Poco Quadrado Simples

Po¢o Quadrado com Barreira

Poco Quadradeo com Buraco

Potencial efetivo no caso do pogo quadra
do simples: {a) Potencial efetivo na au-
sencia de polarizagao expontanea; {(b) Pec
tencial efetivo na presenca de polariza-
¢cao

Representacao grafice das fungoes F e G,
ne caso.do po¢o ‘quadrado simples, em fun
cao de €=pV /2, conforme explicado no -
texto.

A curva cheia representa a polarizacaoc -
expontanea adimensional em fungzo de -
T/TC, no casc <o pog¢o quadrado siuples,e
a curva tracejada representa o canpo e]£
trico efetivo, na aproximagdo classica.
Comportamente de fc,-i.e., da teinperatu-
ra critica em fungac dos parometros adi-
mensionais n e B, que descrevem respecti
vamoente a ]a?gura € a altura relatrva da
barreira de potenciat.

0 mesno que a fig. (3.3), para0.7<n<1.0.
i parte hachuriada na figura indica a re
gizo de valores de nn e B/7T, no caso do -
poco auadrado ¢om buraco, para os fquais-
a3>0. A existencia dessa regido torna -
provaval uma transig¢ao de primaira ordem.
Crafico para F € G em fungao de o, onde
w=V0/EC conforme e;plicado'no texto., A -
fungao F foi calculade quanticarente, pa
ra o caso do pogo guadrado simples; o va
lor de v da uma medida da importincia re
lativa dos efeitos guantices e -
T*=7 tcﬁpre]iminar). {a) y=0.002; a reta
G praticamente ccincide cowm & curva 23 -

{p) vy=0.01¢; {c¢) y=0.020.



Fig.

Fi g..

{(h.2)

(5.3)

(5.4)

{5.5)

(5.6)

(6.1}

A curva 1 descreve a variagao de -
TC=TC(Qu§ntico)/Tc(Cléssico) em fungao -
de y*, conforme explicade no texto. A -
curva 2 corresponde a aproximagac classi
ca. 0 limite classico € corretamente -
obtido para v* » 0.

Variagao da temperatura critica T com -
os parametros [ e J* conforme Tsa]lié9).
Estrutura.da célula unitaria da KHZPOM’
no grupo espacial I42d, de acordo com a
fig. {3.17) do livro de Shirane 207, o5
parametros cristalograficos a;, a, e ¢ -
valem respectivamente 7.43 3, 7.43 B e -
6.94 R.

Modele simplificadoe

(22)

para a relagao -
entre a posicao dos protons & a orienta-
cao dos dipolos dos grupos PO, .
Fepresentagao esquemdtica das interacdes
entre os ions hidrogenios e os radicsis
POQ no KOP, no modelo simplificade da -
presente tese,

Variacao da tempevatura critica em fun -
¢30 da pressio hidrostatica de acordo -

Y
(]0}. A variavel adimensional

com Samara
p* € definida por p*Ep/pO, conforme o -
texto. TC(O) = 123%, & o valor de T_ pa
ra pressao nule,

As  curvas tecdricas 1,2,... 5, represen-
tam a variagao da temperatura criticacom
o sumento da pressac hidrostatica, no mo
delo simplificado da presente tese. 0s -
pontos & representam os dados experimen-
tais,

Variagao de T, cor a pressao hidrostati-
ca. As curvas cheias 1 e 2 s3o obtidas -
para o caso Il conforme explicado no tex
to, no modeloc de Tsailis. 0s pontos ¢ re
presentam os resuliados experimentais,
(a) Coordenada libraciconal do dipolo do-
radical N0; no Nitrito de Sodio; (b} Re-
presentacao esquematica do poténcia! lo-
cal com dois minimos para o radical NO;
no Nitrito de Sodio.
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