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RESUMO

Neste trabalho, calculamos o tensor dielétrico estatico e
dindmico para a "perovskita" BaTiOy.

Os cdlculos para o caso estatico, feitos para todas as fa
ses apresentadas pelo composto, sao baseados em propriedades termodinami
cas de um modelo ordem-desordem de ferroelétricos proposto por Comes, Lam
bert e Guinier.. Esses calculos sao baseados na determinagdo da densidade
de potenciais termodindmicos, a partir dos quais sdo encontradas as fun
g6es'dielétricas, e sdo feitos sob hipdtese de que a c€lula unitaria ndo
sofra distorgbes nas varias fases. A modificagdo estrutural é introduzida
no final, conduzindo exatamente a solugdo de estabilidade de cada fase mo
dominio de temperatura esperado.

Os calculos para o caso dinamico, valido para a fase de si
.metria C4V, na diregao paralela a polarizagdo espontanea, e para a fase
Ohé feito a partir de equagdes dinamicas para as populagOes nos oito si
tios e das probabilidades de transigdo calculadas pela equagdo de Eyring.
O resultado obtido estd consistente com o limite estitico, e mostra um ter
mo de relaxagao dielétrica do tipo de Debye.



SUMMARY

In this work we calculate both static and dynamical
dielectric tensors for the perovskite BaTiO.,.

The calculations in the static case, performed for all the
phases presented by the compound are based on the thermodynamical properties
of an order-disorder model of ferroelectrics, proposed by Comes, Lambert
and Guinier. We assume no crystalline distortion of the unitary cell in
the different phases. The structural change is considered afterwards,
ieading us to the exact solution of stability in each phase, within the

correct temperature domains.

In the dynamical case, the calculation is done for the C4V
symmetry phase, for the direction paralell to the spontaneous polarization,
and for the O symmetry phase. It is performed from dynamical equations
for the populations of the eight sites and the transition probabilities
calculated by means of the Eyfing equation. The result obtained agree
with the static limit and presents a relaxation term of Debye type.



INTRODUCAD
CAPTTULO 1.

Nosso objetivo neste trabalho é a obtengdo de uma expressao
da susceptibilidade ou funcao dielétrica p%ra a perovskita Titanato de Ba
rio (BaTiO3), a partir de um modelo termodinamico. O método usado pode ser
. aplicado a qualquer outro composto que apresente as caracteristicas do
BaTiO, relevantes para os calculos.

Varias caracteristicas do composto indicam que o ion it
tem um papel importante para explicar seu comportamento ferroelétrico. Ba
seado nesses fatos € que centraremos nossos estudos nesse ion.

0 BaTiO & citado na bibliografia como exemplo caracteristi
co de ferroelétrico "displacive”, ou seja, o ion responsavel pela ferroele
tricidade estd localizado num potencial que & ligeiramente modificado por
uma anarmonicidade. Em nosso modelo faremos um tratamento oposto,ou seja,
o modelo ordem-desordem em que o potencial no ion € drasticamente modifica
do do harmonico. Existem varios pogos de potencial onde o ion pode se 10
calizar. Podemos justificar esse procedimento pelo fato de um tratamento
"displacive" nao levar a uma coincidéncia funcional nem numérica da fungdo
dielétrica. No tratamento "d{splacive" a contribuigcdo para a fungao dielé
trica € somente devida aos eletrons e aos fonons e essas contribuigbes nio
explicam os fatos observados. Outra razao, seria a falha apresentada nas
regras de seleg3o Raman. Na fase paraleétrica toda atividade Raman & proi
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.para o ion T1

4.
bida por simetria e, no entanto, dois fonons sdo observados nessa fase'l“).

A célula unitaria do BaTiO, € mostrada na figura 1.  Esse
composto apresenta uma célula unitiria ciibica com um ion Ba*% em cada ver
tice do cubo, um ion 0™2 no centro de cada face e, finalmente, um ion Ti*?
no centro do cubo.

0 modelo ordem-desordem pode ser desenvolvido baseado na mo
dificacdo da célula unitaria como mostrado na figura 2. Existem oito posi
¢oes (ou sitios) de equivalentes minimo no potencial, no sentido dos oito
ions Ba+2, deslocados de uma distancia 8, do centro do cubo. Uma dessas oi
to posigoes sera ocupada pelo ion Ti+4. As respectivas probabilidades de.
ocupacao (denotadas em todo texto por n, , i variando de um a oito e es
pecificando o sitio) serdo fungdo da temperatura.

Anteriormente dois outros modelos ordem~desordem haviam si

(19)

. R L = .. . . . . ~
ra o ion T1 nao. sao limitadas direcionalmente, ou seja,todas diregoes

do propostos. O primeiro, de Rushman , €em que as posigoes de minimo pa
seriam igualmente ocupadas por .ele, a distancia §, do centro da célula. O
segundo, devido a Mason(7), em que somente seis posicOes seriam de minimo
4. Ambas as teorias foram abandonads visto nio preverem duas
transicOes de fases apresentadas pelo composto. O modelo de oito sitios
mostra todas as transigoes de fase. Alem disso, os dados cristalograficos
obtidos por medidas de raios X, feitas por Megaw(’°) ja mostravam que as
direcdes mais provaveis para o deslocamento do ion Ti** seriam aquelas

. + P . e
-dos ions Ba 2. Para que possamos proceder a uma analise de maneira simpli

ficada nesse modelo de oito sitios, faremos os cdlculos baseados na hipGte
se de que a cflula unitaria ndo sofre qualquer modificagdo estrutural, da
quela mostrada na figura 1, para qualquer temperatura. A corregdo de modi
ficagao estrutural sera introduzida no final, pelo ajustamento de um para
metro. Essa maneira de abordar o problema € aquela seguida por Chaves et
g}ﬁl). Nessa referéncia, todas as situagOes acima sao mostradas, e &€ fei
to, entre outrds coisas, um cialculo.detalhado da informacdo ferroelétrica,
obtida atraves de um parametro de ordem relacionado com a polarizagdo.



0 método seguido para obtencdo desse parametro de ordem po
de ser visto como segue. O.ion Ti+4, ao ocupar uma das oito posigoes, da
origem a um dipolo elétrico. A energia por cé€lula unitaria desse sistema
de dipolos pode ser expandida até segunda ordem nos varios n, o, sendo do
tipo U = CPZ,Qonde C € uma constante e P a polarizacao. Expressando a
entropia em termos dos n, S = -kznilnni, k constante de Boltzmann), po
demos escrever a densidade de energia livre de Helmholtz,.(F = U-TS)em tex
mo dos oito n, e da temperatura. A expressao F(ni,T), assim obtida,pode
ser simplificada a partir de relagOes entre os n; , determinadas de consi
deragoes de simetria apresentadas pelo cristal, em fungao da temperatura .
A expressao de F(n;,T) simplificada, junto com a condigao de normalizagao
~ (um ion it por célula unitdria) e outras relagdes entre os n; dadas pe:
la equagao de Boltzmann do .equilibrio, permitem colocar F(ni,T) em termos
de um s6 parametro, o parametro de ordem n (fungdo dos n; ) supra citado,
e, obviamente, da temperatura. A condigéo‘de equilibrio do sistema € ca
racterizada pela condigdo do minimo de F(n,T) relativo a n, mantido T
' constante. A equagao (dF/dn)T = 0, caracterizara o valor n, que minimiza
F(n,T). Esse valor ng € a menos de uma constante a polarizagdo espontanea.

Observe que esse método de trabalho € caracterizado por es
tarmos estudando uma amostra livre, ou seja, na auséncia de um campo ele
trico externo. Essa maneira de tratar o problema, adotada por Chaves et
gl(‘) serd bastante detalhada no decorrer desse trabalho. Propomo-nos a es
tudar o caso em que existe um campo elétrico externo (adiante referido co

. mo campo externo). Uma informacao relevante nessa situagao € o calculo da
fungao dielétrica.

Em presenga do campo externo, a densidade de energia 1livre
de Helmholtz nao sera o potencial termodindmico mais conveniente para tra
balhar o modelo. E mais interessante o potencial termodindmico definido a
partir do primeiro pela relagdo : G = F-P.E, onde E & o campo externo e b
€ a polarizagdo, tendo agora duas contribuicdes, a polarizacao espontanea
e a polarizagao induzida pelo campo externo. Essa definicao tem a proprie
dade de modificar a dependéncia funcional dos potenciais termodindmicos,en
quanto I & fungdo de B, G & fungdo de E.
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Esse novo problema € resolvido seguindo o mesmo formalismo
ja citado. Minimiza-se G(T,E,n) relativo a n para T e E constantes. Do va
lor de G de equilibrio obtido dessa maneira, podemos calcular a componente
da polarizégéo e a susceptibilidade dielétrica na diregdo do campo externo,
respectivamente, pelas derivadas primeira e segunda.

O fato de a célula unitaria sofrer modificagdo geométrica
com a temperatura pode ser introduzido de maneira similar a feita por Cha
ves gg_gl(l).

Dessa maneira conseguimos a determinagdo da fungao dielétri
ca para todas as temperaturas.

No capitulo 2, damos uma descricao geral dos ferroelétricos,
seguindo-se a exposicao de teorias propostas para o BaTiOS, bem como as in
formagOes experimentais existentes. No capitulo 3 fazemos o calculo da
fungéq'dielétrica estatica. Podemos considerar duas partes. Na primeira,
calculamos a fungdo dielétrica com campo externo paralelo a polarizagao es
pontanea, e na segunda, com o campo externo perpendicular a polarizagdo es
pontanea. As informagGes obtidas estdo em concordancia com os resultados
experimentais. No capitulo 4, calculamos a fungdo dielétrica dinamica pa
Ta uma das fases, com o campo externo paralelo a polarizagdo espontanea.
Finalmente, no capitulo 5, fazemos uma analise e concluimos o trabalho.



TEORIA FERROELETRICA PARA 0 BaT.(',03

CAPTTULO 2

2.1 - Definicdo de um ferroelétrico

Inicialmente daremos uma descricao resumida das proprieda
des gerais que caracterizam um ferroelétrico. Mais detalhes podem ser vis
tos, por exemplo, em Landau(?) e Devonshire(3).

Para um meio dielétrico arbitrario, o vetor indugdo elétri
ca D, € definido pela relagao

B2 e b o R

E & 0 campo elétrico total no dielétrico e D & a polarizagao elétrica do
dieletrico.

Para um dielétrico usual, ) pode ser linearmente Telacio
nado com o campo £, pelo tensor dielétrico €, através da relacao D = ER.
Entretanto, existe uma classe de dielétricos em que, na dependéncia linear,
€ necessaria a presenga de um termo constante. Nesse caso , a componente
Di (i1 = x,y,z), pode ser expressa como



D; = Dip * x=1 EixBk - | 2.2

A particularidade desses dielétricos & que, mesmo quando o campo aplicado
¢ nulo, ainda temos uma polarizagdo espontdnea. A diregdo dessa polariza
cao define o que denominamos eixo ferroelétrico ou polar. Substancias com
essa peculiaridade s3o denominadas piroelétricas. Nelas, normalmente a po
larizagao espontanea € ocultada por cargas superficiais que podem ser reve
ladas  por aquecimento do cristal; dai o nome. o

Uma classe especial de piroelétricos sao os ferroelétricos.
Eles apresentam em certos dominios de temperatura o comportamento de um di_
elétrico normal (Dio= 0, em 2.2). Essa propriedade permite definir rigorgr
samente um ferroelétrico. A caracterizacdo de um ferroelétrico € a exis
téncia de um ponto, definido em fungdo da temperatura, onde a substancia
passa da fase piroelétrica para a fase ndotpiroelétrica. Nas proximidades
desse ponto as diferengas estruturais sao pequenas, e como consequéncia, a
difegio da polarizagdo espontanea pode ser mudada com relativa facilidade.

" Outras propriedades mais simples, também permitem a caracte
rizacdo do ferroelétrico. Apresentam o fendmeno de histerese. A aplicagdo
de um campo elétrico suficientemente forte, permite inverter o sentido da
polarizacdao espontanea. Apresentam também altos valores na constante di
elétrica, sendo normais valores da ordem de alguns milhares.Acima da tempe
ratura de transigao T., mencionada acima, a substancia comporta-se como um
~ dieletrico normal, embora ainda tendo altos valores para a constante diei§
“trica. Nesse dominio de temperatura o comportamento da fungao dielétrica
é dado pela lei de Curie-Weiss

€=T'_—r'r— . 203

C € a constante de Curie-Weiss e Tc € a temperatura de transigdo ou tempe
ratura de Curie. ‘ |

b
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2.2 - Dados experimentais para o BaTiOy.

0 BaTiO4 € um exemplo tipico de ferroelétrico. A’ farta bi
bliografia (todas as referéncias) sobre o composto, resulta talvez de sua
estrutura bastante simples (figura 1).

2.2.1 - Temperaturas de transigao.e diregao da polarizacao espontanea.

Esse composto apresenta a temperatura de Curie, de aproxima
damente 130°C, para cristais "melt- gnown"(“). Além dessa, ele apresenta
duas outras transigcoes de fase, a 6°C(“), em cristais "melt-grown"”,e outra
a -90°C(5). Esseé valores variam muito, dependendo do autor. Varias Ta
zoes, como técnicas de crescimento e pureza,sao primordiais. Por exemplo,
um cristal "melt-grown" apresenta a temperatura de Curie de 133 °C enquanto
que para outro cristal "flux-grown" ela vale 120 C(“). Temos também varia
¢Oes.em menor escala, por exemplo para cristais crescidos pela mesma técni
‘ca,devidas ao historico no crescimento. Isso ilustra o carater nao absolu

to das temperaturas mencionadas.

Acima de 130°C o cristal tem simetria 0h (ctbica), com ions
Ba+2 nos vértices, ions O -2 nos centros de face e o ion .Ti *4 no centro do
cubo (figura 1).

A teoria de grupo permite-nos prever os possiveis estados
- ferroelétricos e a d1re§ao da polarlzagao espontanea para transigoes pos
siveis do grupo puntual 0h ), que sao comprovados -experimentalmente (5,7,

8§,9). Em 130 °C o cristal muda sua simetria de Oh para C (tetragonal).Em
6°C hi nova mudanca de simetria, passando de C4v para C, (ortorromblca).
Finalmente quando a terceira transigdo de fase ocorre, em -90°C,a simetria
muda novamente de C,, para Czy (romboédrica).

A fase de simetria C, € caracterizada pelo alongamento da
célula cubica na diregdo [0,0,1]. A polarizagdo espontanea coincidira com
essa diregdo, sendo portanto a direcdo do eixo polar. A fase de simetria
C,, € caracterizada pela deformagdo da célula unitaria, de maneira a fa
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zé-1a coincidir com um paralelepipedo retangular com as trés arestas dife
rentes. A polarizagdo espontdnea tera diregdo, [0,1,1]. Na fasec de sime
tria C; a dcformagﬁo & nos angulos, as arestas permanecendo inalteradas.
Tomando um ion Ba , arbitrario, as trés arestas convergentes nesse ion
formam  entre si angulos iguais, mas arbitrarios, diferentes de 90°. A po
larizacdo espontdnea é na diregdo [1,1,1].

0 valor relativo das arestas, e o volume celular nas quatro
fases foi medida por Kay ggﬂgl(s).

Posteriormente, as direcGes da polarizagao espontanea e as
posicOes ionicas foram estudadas com bastante detalhe por espalhamento de
neutrons nas fases de simetria C, (‘°) ‘CZV(“), e por raios X na fase de
simetria C3 ¢ )

2.2.2 - Polarizagao espontanea.

Os"valores da polarlzagao espontanea em fungao da temperatu
ra tem sido obtidos de varias experiéncias. Por exemplo, reproduzimos na
figura 3 -um resultado obtido por Merz (9],

Nessa curva observamos duas mudancas bruscas nos valores, o
correndo examente nas transicoes de fase. Isso pode ser explicado. Quando
a transicao de fase C4 CZv ocorre, a diregao da polarlzagao espontanea mu
da de [0,0,1] para [0,1,1]. Como ainda continuamos medindo a polarizagdo
espontanea na diregao [b,o,l], o que estamos medindo € a projecdo da pola
rizagdo espontinea e um fator 1/VZ (coseno do angulo entre as duas dire
Goes) aparece. Esse valor pode ser comprovado na figura 3. -

Entretanto, na transicao de fase CZv CSV’ a corregao espera
da de 1//3 nado € encontrada. A Justlflcatlva(g) esta no fato'de que,além

da diregdo, temos também uma variagdo significativa do modulo do dipolo e
1étrico.
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Sera importante para nossos calculos o valor da polariza
¢ao cspontanea  de saturagao, ou seja, obtida quanto temperatura vai para
zero. Utilizaremos aqueles dados, obtidos por Wemple gg.gl(“) e Merz(13),

2.2.3 - Fungdo dielétrica.

Para a fungdo dielétrica, um ainda maior numero de informa
cOes experimentais esta disponivel(3,4,7,9,12,14).

Nos experimentos sdo usadas ceramicas multicristalinas,cris
tais de dominios multiplos e cristais de dominicssimples.. Todos os . auto
res concordam que a fungdo dielétrica acima da temperatura de Curie apre
senta o comportamento da lei de Curie-Wiess.

o T_TC . . ' 2 . 4

Nessa expressdo a novidade € o fermo constante €., que mede a contribuigao
para a fungao dielétrica, de outras fontes que nao aquela responsavél pelo
comportamento ferroelétrico. Esse valor pode ser determinado experimental
mente nos limites de altas e baixas temperaturas.

A constante de Curie C assume valores altos, algo como
105 sen&o norma1(7). . -

Para fases ferroelétricas temos algumas contribuicoes mais
51gn1f1cat1va5. A figura 4 da-nos uma boa idéia da fungao dleletrlcacs)

. A fase de simetria C,, apresenta a omissdo de uma curva,
p01s essa fase admite trés eixos principais diferentes. Iremos fazer uma
comparagao qualitativa de.nossos resultados com essa figura. "

A figura 5, obtida por WEmple‘gglgl(“) mostra somente resul
tados na fase de simetria C, . Ela serd relevante para comparagdo quanti
tativa, pois'sao dessa referéncia os resultados experimentais que usaremos
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para determinagao de constantes.

Em ambas figuras, as curvas inferiores sao as componentes
do tensor dielétrico na direcdo do eixo polar. Notamos entdo que os resul
tados obtidos em direcdes perpendiculares ao eixo polar sdo significativa
mente superiores. Esse resultado & esperado, como pode ser visto do se
guinte .argmnento(‘s) . Nas varias transigOes, a energia livre das duas fa
ses em equilibrio deve ser a mesma. Mas como as duas fases apresentam di
ferentes dire§6és de polarizagdo, devemos conseguir modifica-la com um cam
po externo bastante ‘pequeno. Por exemplo, na transigao C 4v'C2v a polariza
3o muda da direcdo [0,0,1) para [0,1,1]; como a energia envolvida na reo
rientacao deve ser minima, entdo o campo externo que conseguira isso pode
ra ser bastante pequeno. Consequentemente a constante dielétrica relacio
nada com a pblarizagao perpendicular a diregdo da polarizagdo torna-se mui
to grande, enquanto dque aquela associada com a mudanca da magnitude da po
larizacio sem alterar a direcdo ndo & tio Significativamente alta.

2.3 - Dados teoricos sobre o BaTiO.
2.3.1 - Termodinamica e susceptibilidade dielétrica.

Nossa teoria é baseada num modelo termodinamico, portanto &
interessante que possamos desenvolver, ainda que resumidamente, as informa
¢oes termodinamicas de que necessitaremos. Serao significativos os poten

, ciais termodindmicos ou mais especificamente, as densidades de potenciais
termodindmicos, convenientemente definidos. Uma das hipoteses fundamen
tais para o desenvolvimento do modelo € a invariabilidade estrutural da cé
lula unitdria. Com essa hipdtese, ndo precisamos considerar m0S  poten
ciais termodinamicos os termos que envolvem os tensores "stness” e "staain".
A existencia de deformagdes € uma situacdo ja estudada por alguns autores,
tanto experimental quanto teoricamente(“'g). Como ja mencionamos, a varia
G3o estrutural sera introduzida em nossa teoria por ajustamento de pardme
tros. Ante a hipotese da ndo modificagdo estrutural, podemos escrever pa
ra a densidade de energia interna de um sistema el€trico, a seguinte ex
pressao (2)



130
v = Tds + E.dP . | 2.5
Eso campo externo, ﬁ'a'polarizagéo e S a entropia. As densidades de po |
tenciais termodinamicos mencionadas sdo definidas por

F

U-TS , | o 2.6

[op]
]

F-E.P = U-TS-E.B. 2.7

A verificacdo da dependéncia funcional dos potenciais definidos em 2.6 e:
2.7, pode ser conseguida escrevendo-os na forma diferencial. Usando 2.5 pa
" ra substituir o valor de dU que aparece nas expressoes, teremos

-sdT + E.dP , 2.8

B

dG

-SdT - _ﬁodﬁ L3 ) . ’2-9

Essas relacoes diferenciais nos mostram que F = F(T,?) eG = G(T,E). Elas :
permitem a obtengdo das grandezas fisicas. Por exemplo '

e 5 = (%%.E’ =-5, 2.10
Py = B, ' 2.11
(VzOp = - P. 2.12

A varidvel fora dos parénteses € mantida constante ao ser efetuada a opera
cao dentro dos mesmos, e _V§ s Vﬁ sao os operadores gradiente relativos,



-res sao iguais. Um dos eixos principais coincide com: o eixo C4v eC
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respectivamente is variaveis P e E .

A susceptibilidade diel€trica € um tensor, com a componente
definida pela seguinte equagao diferencial, avaliada no ponto E=0

aPi

Xik = I, i, k =x,y,z . | 2.13

Combinando essa expressao com 2.12 podemos determinar a susceptibilidade
dielétrica a partir do conhecimento do potencial termodinamico G.

N B SIS L I 2.14
ik SE U 3E; g O3B 1

Devido a propriedade matemitica da invariabilidade da permutagao de "<'"por
"R" na expressao 2.14, concluimos que o tensor X € simétrico, e portanto
diagonalizavel por escolha conveniente de eixos coordenados. No  siste
ma de eixos que diagonaliza Y, denominados eixos principais, somente os
valores de X;) com i=k, serao nao nulos. Em geral podemos ter Xyx xyy |
e X,y diferentes, mas dependendo da simetria cristalina podemos ter dois

~ ou mesmo 0s trés valores 1gua15(16) Em cristais de simetria C,, todos

trés valores sio diferentes, sendo portanto os trés eixos principais univo
camente definidos. Em cristais de simetria C4 e C3 , dois dos tres valo
3v res
pectivamente, sendo os outros dois eixos escolhidos arbitrariamente. Final
mente, em cristais cibicos os trés valores sao iguais e a diregdo dos ei

x0s principais, escolhida arbitrariamente.

Por conveniéncia, escolheremos as diregdes pr1nc1pa15 para
efeito de calculos, com referéncia a figura 1, como ‘

a) simetria OL : [0,0,1]
b) simetria C, : [0,0 1] e [0,1,0]



15.

- ) simetria C, : [0,1,1] , (0,1,I] e [1,0,0]
d) simetria C, : [1,1,1] e |1,1,2]

Conhecido o tensor susceptibilidade dielétrica nas varias simetrias, o ten
sor dielétrico pode ser calculado. Vamos deduzir esse relacionamento. De.
2.1 e 2.2 podemos escrever '

D; =E; +4nP; =D, + E ey - , - 2.1;
Essa expresséo pode ser trabalhada algebricamente para explicitar Pi

4nP; =D, + ) (éik - 80 B . | 2416
Comparando com a definigdo de Xjx » dada em 2.13, temos

€3 = S5pc ANy o | 2.17 |

Como o tensor tera componentes nao nulas somente nos eixos principais, te
mos i

€55 =1 v 4m. o 2.18

Essa expressao deve ser modificada para prever as contribuicoes para €, de
termos que ndo aqueles responsaveis pelo efeito ferroelétrico. Essas con
tribuigOes extras podem ser introduzidas na expressao em substituicdo ao
valor numérico um. '
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As duas principais contribuigoes sao a eletronica €50 que
pode ser medida em frequéncias Oticas e a dos fonons Egy €M frequéncias um
pouco abaixo do infra-vermelho.

€1 € * &¢ f 41rxii . ' . 2.19 -

2.3.2 - Teorias fenomenologicas

Varias teorias fenomenologicas baseadas na teoria de Landau(ls),
tém 51do propostas para explicar a férroeletr1c1dade do BaT10 (3,6,8, 16,
17). A 1dela principal da teoria.de Landau € que as tran51goes de fase po
dem ser desc;itas em termos da polarizagao (o parametro de ordemo.. Sob hi
potese de que nao haja deformagdo estrutural, entio a densidade de energia
livre pode. ser expandida em termos da polarizagdo

F(T,B) = F (1) + 3 amP? + %B('r)p“ ‘aen . . 2.20

As poténcias impares em P ndo aparecem porque F(T,?) deve ter a simetria
- . - . . - ~ . X%
da fase paraelétrica que e invariante sob a inversao do sentido de P.

Se a hipotese adicional de que, proximo a transigao de fase
todos coeficientes da expansdo tém uma dependencia fraca com a  temperatu
ra, exceto a(T) = c(T-Tc) ( ¢ sendo constante), que apresenta uma depen

déncia critica, entao uma grande quantidade de fatos experimentais, podem
ser explicados.

A dedugao dos coeficientes & feita a partir de dados experi
mentais, por exemplo o valor de TC, e o conhecimento da expressao F(Tﬁ?)
permite a dedugdo de outras propriedades, por exemplo, a fungdo dielétri
ca. Um exemplo dos resultados que podem ser obtidos dessa maneira é a de
terminagao das curvas da fun¢ao dig}étrica e polarizagao espontanea, em to
das as fases e em todos s eixos principais feita por Devonshire (&
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Muito do formalismo que usaremos em nosso trabalho € bastan
" te analogo ao tratamento fenomenologico. So que, ao invés de supormos a
dependenc1a do t1po 2.20, ela e dedu21da do modelo.

2.3.3 = Modelos ferroelétricos para o BaTiO;

Contribui¢oes para formagao da polarizagao total podem pro
vir de dois efeitos principais, a polarizagao ionica e a eletronica. Pode
mos constatar qual € mais significativa no caso do BaTiO3 analisando a de
pendéncia da fungao dielétrica com a frequéncia. Na parte Otica do espec
tro, -a frequéncia & muito alta para conseguir que os ions respondam ao cam:
po externo e portanto eles ndo contribuem para a fungdo dielétrica. Entdo,
a contribuigao deve ser eletronica e o resultado encontrado experimental
mente coincide com o valor esperado dado pelo quadrado do indice de refra
¢do, aproximadamente 5, gl1s), Esse baixo valor permite-nos concluir que
os valores da fungao diel8trica em baixas frequéricias provém da contribui
¢do ionica.

Geralmente, atribui-se essa contribuicao ao deslocamento do
- + B

2 e Ba 2 criassem uma
. ~ . . . e 4
situagao estrutural em que a lacuna deixada para o ion Ti

ion it Isso poderia ser esperado se os ions de 0
, ho centro do -
cubo, fosse maior que aquela realmente ocupada(1°). Nessa situagao, o ion
Ti*A teria uma certa liberdade de movimento. Se essas posigoes livres pa
ra 0 movimento tivessem uma probabilidade de ocupagdo n3o desprezivel, en
t30 essa situagao favoreceria o aparecimento de uma alta polarizabilidade

ionica.

Fundamentados nessa ideia, varios modelos microscpicos pa
ra explicar a ferroeletricidade do BaTiO;, tém sido propostos.

Rushman 93.53(19) desenvolveram uma teoria em que, na fase
paraelétrica o ion Ti+4 pode mover-se para uma posigao deslocada do centro
em uma diregdo arbitraria, dando origem a um dipolo elétrico que pode gi
rar livremente. A fase ferroelétrica aparece quando a modificagdo estrutu
ral celular favorece uma diregdo de "alinhamento".
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Mason gg_gl(7) estudaram o modelo em que o ion Ti*! pode des
locar-se para seis posigdes (ou sitios) equivalentes situadas a uma distan
cia & da posigdo central, no sentido dos 0 ¢ A fase paraelétrica & carac
terizada pela igualdade das probabilidades de ocupagdo dos seis sitios. As _
fases ferroelétricas podem ser conseguidas modificando-se as ° probabilida -
des de ocupagao convenientemente. Por exemplo, a fase de simetria C4V po
de ser conseguida, se quatro sitios contidos num plano tém iguais probabi
lidades de ocupagao e os outros dois tém diferentes probabilidades, entre.

si e dos quatro precedentes.

(20) sugeriram que a0’ invés
. . . 2 N .+4 N L.

de seis sitios como no modelo precedente, o ion Ti ~ poderia ocupar oito

sitios equivalentes, deslocados de uma distdncia 6 no sentido de cada um
. + . .~ -

dos oito Ba 2 (figura 2). A polarizacao espontanea em cada uma das fases

poderia ser explicada em termos das probabilidades de'ocupagio‘(ni) dos va

rios sitios, como segue.

Mais recentemente, Comes et al

a) Na fase de simetria Oh os oito valores de N; ’'sao iguais
e portanto o cristal nao apresenta polarizacao.

b) Na fase de simetria C4v’ a polarizagdo espontanea, Supos
ta na direcdo [0,0,1] & explicada se n; =n, =n; =1, f,ns =ng =1, =ng.

Se n >ng, a polarizagao espontanea tera sentido positivo.

c) Na fase de simetria Cop @ polarizagdo espontanea, Supos

ta na diregao [0,1,1] , € explicaQa sen) =n, #ng =mn, =n; =n, #n, =ng.

Se n)>n;>ng, a polarizagdo espontanea tera sentido positivo.

d) Na fase de simetria C; , a polarizacio espontanea, supos
ta na diregao Ll,l,l], & explicada se ny # n, =n, =ng # ng =ng =n, #

Bg. Se ni>n,>n>ng, a polarizagdo espontanea tera sentido positivo.

Esse modelo foi usado por Chaves gg‘gl(l) para mostrar que
&s tr2s simetrias de fase ordenada s3o termodinamicamente possiveis se a
rede sofre distorgOes estruturais, e que no processo de esfriamento as
trds simetrias aparecem na ordem observada experimentalmente.



19.

Dentro da mesma abordagem termodinamica para esse modelo de
oito sitios, nos propomos a calcular a funcio dielétrica estitica. No capi
tulo 3 desenvolvemos os calculos necessarios. A funcdo dielétrica dindmi
- ca & calculada no éapi'tulo 4, a partir de uma expressac do ‘tipo equagao
"master”. Esses calculos contém parametros que podem ser determinados a
partir do conhecimento da fungdo dielétrica estatica calculada no capitulo
3, e de dados experimentais.
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FUNGCAOQ DIELETRICA 00 BaTiO3 NO MODELO DE 0ITO STIT10S
CAPTTULO 3

Nesse capitulo iremos proceder ao cilculo da fungao dielé
trica baseado o modelo de oito sitios. Para esse cilculo é vantajoso tra
balharmos com o potencial termodinamico G(T.E), pois a funcdo dielétrica
pode ser calculada diretamente dele (item 2.3.1).

Dividiremos os calculos em duas etapas, tratadas respectiva
mente nos 1tens 3.1 e 3.2, conforme seja o campo externo paralelo ou per
pendicular a polarlzagao espontanea.

3.1 ~ Campo externo paralelo & polarizacdo espontanea

Como ja mencionamos anteriormente, a diregao da polarizagdo
espontanea em cada uma das fases de  simetria C4y» Cyy € C5, coincide
respectivamente  com [0,0,1], [0,1,1] e [1,1,1. Um campo externo
a essas diregoes, nas respectivas fases, tem a propriedade de poder modi
ficar os valores dos n; , mas nao de alterar qualquer igualdade verifica

da para os oito n, , em auséncia do campo externo (item 2.3.3).

Para procedermos aos calculos devemos determinar, a partir
do modelo, uma expressao para G . Isso pode ser conseguido seguindo Cha
ves et alc‘), em que a expressao para energia interna por célula unitaria,



21.

expandida até segunda ordem nos n; , € dada por

A A A A,
7 oy ng)® - 7 (anp)® - 3 (gng)? - 5 (myng)? +

f‘é‘r-"'(ﬁl"“s) [(g=ng) + (ng-ny) + (ny=ny)]

+

+ & (n,-n,) ((,-ne) + (ngng) + (ng-n)] + |

6 Y277 47s 63 8 1]
+ & (n,-n) ((n,-ng) + (n.-n,) + (n,~n,)] +

6 376’ LW™hg 54 772

A . . ‘
+ 5 gmng) ((nyn;) + (ngng) + (mg-np)] . 3.1

Essa e}cpreS‘séo,junto com a da ‘entropia em termos dos ny (21) e as

igualdades entre os n; , permitiu a Chaves et _a__l_g‘) colocar a densidade
de energia livre nos seguintes termos

C

- _8A N2 4

C4v , F(’l‘,ni) =-3 (nl 8) . + 4KT (nllnn1 + n81nn8) R 3.2.a ‘
_ 4A : , . ,

v » F(T,ny) = - 3 (nl'n8)2 + 2kT (nllnn1 + Zn:,’lnn3 + n81n:ns) 3.2.b
_A :

C3v , F(Tfni)'T(nl'n8+n.2'n7)2 + kT(nllnnl+3n21n'n2+3n7]nn7+n8hms) 3.2.c

A fungdo .G pode ser encontrada das expressoes em 3.2 pelo acréscimo do
termo -E.P (item 2.3.1). Vamos proceder ao calculo desse termo para cada
uma das fases.
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Uma primeira simplificagao € conseguida do fato de ser E pa .
" ralelo a P, e portanto o carater vetorial nio precisa ser considerado. Ob
serve que como estamos interessados na fungao G em termo dos n. , deve
mos ter condigOes de expressar "~EP" sob essa dependeéncia funcional. Isso
pode ser conseguido as custas da introdugdo de uma constante de proporcio
nalidade relacionando P com uma combinagao conveniente de n, .

A contribuigdo do sitio "{" para a polarizaG3o € ..........
P. = V3 Bn;cosa, ; onde a; € o angulo formado pela diregdo da posigdo do.
sitio "{" e a direcdo da polarizagdo, e B €& a constante mencionada. O va

lor dos cosa; em cada fase € dado por

1//3 se i =1,2,3,4

simetria C4v » coso, =
: -1/Y3 se i =5,6,7,8,
: 2/3 sei=1,2
simetria CZV » . Cosa, = -¥2]35 se i =17,8
0 sei= 3,4,5,6,
1 sei1=1
simetria CSV . cosoci = -1 sei1=28
: 1/3 sei=2,4,6
-1/3 se i = 3,5,7 .

_Em qualquer caso a polarizagdo € a soma das contribuicdes de cada sitio,de
maneira que com as informacOes acima podemos escrever

C4V ) ‘EP s - 4BE(nl-n8) y . . 3.3.a
C,, » - EP = - 2/2BE (n;-ng) ‘ 3.3.b
Cyp v = EP= - /3 BE.(nl-n8+n2—n7) . 3.3.¢c

Somando as expressoes 3.2 e 3.3 temos os G procurados.
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_ 8A o 12 - _
C4V.G(T,ni,E) 3 (n1 n8) + 4KT .(“11“”1*“81““8) 4BE (n1 ns),

3.4.a

+2n31nn3*n8

4A
C,y6(T,n ,E) = - == (n_l-n8)2 + 2KT (n;1mn 1nng) - 2v/Z BE (n;-ng),

1
’ 3040b

= A - —n )2 : -
CSV,Q(T,ni,B) =-5 (nl ngtn, n7) + KT (nllnn1+3n21nn2+3n71nn7+n8lnn8)

- V3 BE (nl-n8+n2-n7) . 3.4.c

Essas equagOes ainda nao estao na forma conveniente para serem trabalhadas.
Elas contem n; demais. Entretanto, se usarmos informagoes disponiveis,
podemos em qualquer fase, eliminar todos, menos um n. . A primeira dessas
relacoes que podemos usar € a condigao de normaliza§50,2n1=l. Essa rela
cdo reflete o fato de existir somente um ioh i por célula unitaria. Pa

ra as varias simetrias

C4v . nl+n8 =7 3.5.a
C N, *2n+n, = 3 : 3.5.b
2v 1 %378 2 ' M
C3V R n1+3n2+3n7+n8 =1, : 3'5'f

Na fase de simetria C, , conseguimos colocar G em termos de um sG pard
metro pelo uso de 3.5.a.

0 mesmo nao ocorre nas fases de simetria C, e C,,» POis temos respectiva

‘ 2v _
mente trés e quatro n; diferentes.:As informagdes extras podem sexr obti
das por relagoes de populagées (no caso, probabilidades), dadas pela equa

cao de Boltzmann. Essas relagOes sao calculadas no Apéndice 1.
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2v

3 _ 3 _ 2 :
C3v . n, =nng e ny; =mng . 3.6.b

Uma abordagem absolutamente equivalente para descricao do problema €,ao0 in

vés de deixarmos G em termos de somente um Dn. , expressa-lo em termos

i
de um parametro n definido em termos dos n; . Esse € so un problema de
algebrismo na maneira de combinar as informagdes contidas nas expressoes
3.4 - 3.6. A razao para esse procedimento & que podemos definir n  como
sendo a polarizagao, a menos de constantes. Vamos fazer isso, .mas para

simplificar a algebra € conveniente uma mudanga de variaveis. Definindo

C4v , X = 4nl e y= 4n8 ) 3.7.a
CZV , X = Jan e Yy =‘J2n8 ) - 3.7.b
Cqy x=¥, e y=ing . 3.7.c

.e usando 3.4 - 3.6, podemos escrever

- & (x-y)? + kT (xinx+ylny) - 2kT 1n2 - BE (x-y),
. 3.8.a
- £ Gey)? + KT(adnxwylny) - KTIn2+/Z BE (x-y) ,  3.8.b

L}

Couo 6T X,y E)

Cqyr6(T.X,Y,E) = - % (x-y)2 + 3KT(xlnx*ylny) - /3 BE (x-y) . 3.8.c

A dependencia funcional de G em n pode ser finalmente introduzida pela
definigao
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X = %-(1+n) . | 3.9.a
ye=3Qn) , | BEREEE)
tallque , S X-y=n, ‘ | ‘ 3.10.a
X+y=1. | 3.10.b

Entdo
1 1
G(T,n,E) = - o %n2+60 kT [%— (1+n) ln%- (1) *+ % (1-n) 1ny (l-n)] *

-y - 3.11
Yo kT 1n2 60 BE n.

Os valores dos coeficientes @, B, Y e O, sdo dados na tabela 1.

QUADRO 1 - TABELA 1

% 'Bo Yo 6o
Oy 0 0 3 0
Copy 1 1 2 1
Cy 2 2 1 2
C3v 3 3 0 3

Na tabela 1, foram lancados também os valores dos coeficientes relativos a
fase de simetria Oh, isso porque ela nada mais € que um caso particular da
fase de simetria C4v, em que n & somente a polarizacao induzida pelo campo
externo, nao tendo contribuicao da polariza¢do espontanea. A expressao
3.11 da o potencial termodlnamlco exigido para o calculo da fungdo dielé
trica em termos do parametro neda temperatura T.
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Que n & realmente o parametro de ordem relacionado com a po
larizagao pode ser visto por exemplo, na fase de simetria C4v : P = 4(n1-n8)
B = (x-y) B =nB. O potencial termodindmico de equilibrio, pode ser deter
minado impondo-se a condigdo que G sejé minimo relativo as probabilidades
de ocupagdo, ou seja, relativo ao parametro n. O valor den que minimiza
G, denotado n_, & dado pela equago '

&) e | 3.12

Efetuando a diferenciagao, temos

. : . 1 R
- o %no + %. B, kT [111%. (1+no) - lny (1—n0)] - 60 BE = 0 3.13

Essa.expressao pode ainda ser escrita como

. 1/2 5 3
: +n '
Tny - Tin(y—2) =- 2¢ E, | 3.14

o o
onde T}ié'a temperatura de desordem de cada fase dada por

aoA
Td= m . | 3-15

(o]

A equagao 3.14 deve ser resolvida para determinagio de N, € esse valor le
vado em 3.11. Dada a- transcendencia daquela, a solugdo analitica ndo &
possivel, sendo entretanto possivel a solugdo numérica.

Apesar de nao conhecermos explicitamente a fungao G(n,.T,E),
ainda assim podemos calcular a polarizagdo e a susceptibilidade dielétrica
dadas respectivamente por 2.12 e 2.14 e aqui reproduzidas numa forma conve
niente
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3G, | .
p=- GE) ’ - 3.16
oF T .
: = .3.12 = - 32G 3 17
X = (BE) T (QEZ‘)T . .

0 cdlculo de x & possivel porque podemos calcular 3.17 por derivagio impli
cita, em que G esta restrita a condigdo 3.14. Para a polarizacao, temos

an

3Gy 3G 0 '
P=- (""") + (——") . (_'_') ° 3-18
®1n, o TE BT
.Mas como '(3%—3) =0 (3.12), podemos eliminar o segundo termo do lado di
- T,E .

reito de 3.18. Efetuando a diferenciagao do primeiro termo, temos

P=6 En . | - 3.19

A equagéo‘ 3.19 permite a determinacao de B a partir de dados experimentais.:

No limite de baixas temperaturas, n o tende a e a polarizagao satura.
Vamos usar os dados experimentais apresentados no trabalho '

..de Wemple et al ("). Nesse trabalho, a polarizagao de saturagdo pode ser
extrapolada em : ’

P, =0,26—= =0,26x3x10° 95 = 7.8x10% Ues 3.20
sat 5 x 107 =5 3
m cm. cm

O nimero de c€lulas unitarias por volume unitario pode ser encontrado a
partir do volume ocupado por célula unitiria. Tomando o volume unitario
como (5) '
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0 -
- (4n)® temos N =1,56 x 1022 3, 3.21

Combinando 3.20 e 3.ZI podemos determinar B

> | .
B= 32t = 50 x107%% ves.am . o 3.22

N

Podemos agora voltar ao calculo da susceptibilidade dielétrica. De 3.17

. an
P P 0]
( ) = (59 vy (£ (== 3.23
oF oE T.n ano T.E oE T )

Usando 3.19 temos

: X mn, . ~ :
X = OB (-é-E_)T . 3024

Para determinagdo da diferencial em 3.24 usamos 3.14. Efetuando a diferen'
ciagao e voltando & 3.24

2

S B

8, k .
X = —7 . 3.25

_Td
1-n2
. . §2

Da tabela 1, verificamos que EQ' = 1, exceto para a fase de simetria 0,

Q
A expressao 3.25 ¢ a contribuicao para a susceptibilidade dielétrica devi
do a uma célula unitaria, devendo portanto ser multiplicado por N. Para de
terminar a fungdo diel@trica podemos usar 2.19, ou seja

e =5,1x4my . . ‘ 3.26
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Em 3.26 o valor de €,(22), foi substituido e o valor de e, omitido. Final
mente temos o

e(M =51+ —S | 3.27
T
LT
1-ng d
Onde C = 47NBZ/k . 3.28

A constante de Curie dada em 3.28 pode ser calculada, usando os valores de
N, Be k. Isso leva a | ‘

C=2,8x10" . 3.29

A expressdo 3.27 € a fungdo dielétrica procurada. Todos os termos envolvi
dos sdo gpnheqfdos. "o & dado por 3.14 fazendo-se E = 0, que € a condicado
de avaliacdo da funcao dielétrica. A equagdo 3.14 com E = 0, pode ser es
crita como | B

Tq
n. = tanh T Ny ° _ : 3.30

“Td & a temperatura de desordem, dada por 3.15, que pode ser mais convenien
temente escrita como

o
_ __(_)' . .
Td Bo TC v 3 ° 31
onde TE = %E € a temperatura de Curie, ou seja, a temperatura da transi
cao de fase de simetrias C4V-0h, e que sabemos experimentalmente valer

‘403°k(“). o, € Bo sao dados na tabela 1.
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Os resultados foram obtidos mediante a hipotese de que a c&
lula unitaria ndo sofresse modificacdes estruturais. Essa hipdtese tem co
mo consequéncia, que somente a fase de simetria C v entre as ferroelétpi
cas, € estével(l). Para considerar efeitos de modificacoes estruturais -de -
maneira simples, podemos permitir que o parametro s introduzido na ex
pressao 3.11, sofra variagoes. Esses valores modificados, denotados o,sdo
dados na tabela 2(1) e foram conseguidos de modo que a fungao G tenha valo
res coincidentes nas transicoes de fase. S3o mostrados também, na tabela
2, os valores de'Td dados por 3.31, substituindo oy ﬁor a.

QUADRO 2 - TABELA 2

C C C

3v 2v 4v

o 2,38 1,80 '1,00

Td 320 363 403

Com os valores de Td dados na tabela 2, a estabilidade de cada fase tem o
dominio de temperatura (ok) mostrado na tabela 3, que € exatamente o resul
tado procurado.

QUADRO 3 - TABELA 3

3v , 4v Oh
T<183 183<T<279 279<T<403 403<T

C C C

2v

Finalmente. podemos determinar €(T) numericamente para todas as quatro fa
ses, usando 3.27, 3.29, 3.30 e os valores de Tﬁ dados na tabela 2.

Na fase de simetria Oh’ €(T) & determinado impondo-se a con
dicao de n, = 0 na expressao 3.27 e 3.30. Os resultados sao mostrados nas
figuras 6-e 7 e tabela 4 (pagina 50).
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3.2 - Campo externo perpendicular a polarizagao espontanea

Prosseguindo no nosso objetivo da determinacao do tensor di
elétrico, resta-nos o cilculo das componentes correspondentes ds diregdes
perpendicglares'i polarizacido espontanea. Para a fase de simetria 0, -nada
de novo sera introduzido além daquelas informagdes ja obtidas no item 3.1.
Restam as fases ferroelétricas.

3.2.1 - Fase de simetria C4v

Para essa fase, a direcao dos eixos principais perpendicula
res a polarizagao espontanea, coincidente com o terceiro eixo principal,
sdo escolhidas arbitrariamente e sao equivalentes. Basta-nos portanto, es
tudar somente uma,escolhida como [0,1,0]. Nessa condigao, o campo externo
pode ser escrito como £ = E'f. A presenca desse campo tem como caracterig
tica o rompimento de certas igualdades existentes entre os varios n;. Por
exemplo, o campo contribui para um aumento de n; em detrimento de n,. Des
ta maneira, a igualdade n; = mn,, que antes existia, ndo mais prevalecera.
As igualdades que ainda persistem sao ‘

n, = n2 . n3= n, kS n= n6 e n,=ng . 3.32

Nosso problema consiste novamente em simplificar G = U -1S-EP em ter
mos das.igualdades 3.32, da condigao de normalizagao e daquelas relagoes
obtidas no Apéndice 1. Vamos considerar inicialmente sd as simplificacoes
previstas em 3.32. Em 3.1 temos

7. U PR Y ,
U-=- T .(nl n7) + (n3 ns) ~ . _ 3.33

O termo -TS = kT L n.1n n; pode ser simplificado para
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-TS = 2kT (n1 In n +ng In Ny + ng 1n ng * n, 1n n7). ' 3.34

Finalmente, somente a componente de P na diregdo de E contribui para o ter
mo -E.P. Esse termo &

-E.P = - 2BE (ny=ng*ne-no) . | ' 3.35

Cada contribuigao para formar P_ pode ser vista como a projegdao do momento
. - . y. .+4 e, . . ~ ,

de dipolo eletrico, formado pelo ion Ti ' em qualquer sitio, na diregao de

.+ - - - - - -

E. B e a constante de proporcionalidade introduzida no item 3.1. Temos

ainda, para simplificagao,a condigao de normalizagao e as relagoes

n, =.n, e 2aBE e ng = n, éZaBE . 3.36

1 3

if

deduzidas no Apendice 1 (B = 1/KT, onde k € a constante de Boltamann). Nas
expressoes 3.36, aparece o parametro a relacionado com o campo extérno.(Vg

- ja Apéndice 1). Esse parametro sera determinado posteriormente.

As equagOes 3.36 permitem uma simplificagao para o tratamen
to algébrico. Como as derivadas serdo avaliadas no ponto E = 0, € como no |
..maximo derivadas segundas estardo envolvidas, podemos expandi-las em série
e desprezar todos os termos que envolvam poténcias iguais ou superiores a
terceira. a

0 sistema de equagdes que deve ser simplificado & entdo

=-.4.}_\..‘ - 2 - 2 |
G(T,ni,E) 3 {ﬁnl n7) + (n3 ns) ] + 2kT (nlln n;+ ng iIn ng +

* ng In ng+ n, In n7) ~ 2BE (nl-n3+n5-n7) . 3.37.a
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o _1 ,
n + ngt n5+ n, =5, 3.37.b
ng=n [1 - (2agE) + 5 (2agE)?] 3.37.c
ng =n, [ 1+ (2aBE) + 3 (2a8E)?]  3.37.4

As duas Ultimas equagOes permitem expressar as duas primeiras, em termos
de somente n; e n.. As duas primeiras sujeitas a essa eliminagao, podem
ser colocadas em termos do parametro de ordem definido por

1+n=8n [1-agE+ (aBE)?] , - 3.38.a

= 8n, [1 + agE + (aBE)?] . | 3.38.b

—
]

[t
i

Esse algebrismo culmina com uma expressao para G em termos de n. Essa ex
‘pressao de G, deduzida no Apéndice 2, &

G(,T,E,a) = G,(n,T) + %: G,(T,a) B , . 3.39.a
A
G, = -gn?+ KT [%—(lm)ln 2(1+n) + 2(-n)In 2(1-n) - 21an 3.39.b
T-T
a
czfﬁ{ — a-ZB] : 3.39.c

A condigao de equilibrio permite a determinagdo de a se supuzermos que ele
se ajuste para minimizar G. Esse parametro foi introduzido . relacionado
com o campo externo e portanto a minimizagdo de G relativo a a € a  condi
¢ao de minimizagao de G em presenga do campo externo. Paralelo a essa, te
mos a minimizagdo em n, que nesse caso € o valor calculado com E = 0, devi
do-a inexisténcia de acoplamento entre n e E. As condigdes de minimo, sdo
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oG

_ oG -
Da primeira condigao temos a equagao 3.30, e da segunda
a, = ~¥%— ‘ - 3.41
C - :

Com esse resultado em 3.39, obtemos

N B2/k -
GZ = - -T—:.I—E' _3.44

| -

De 3.17 vemos que x = - G,, tal que - dado 3.42, so corresponde ao espera

do se T>TC, que caracteriza a fase paraelétrica. Isso esta consistente
com o fato de que o valor a_ dado em 3.41, corresponde a um maximo para G

se T<TC.

A fase ferroel&trica pode ser obtida tomando o modulo de T-
-T. que aparece em 3.39.c.

|IT-T . ' ,
G, = %[-—T—-ga-ZB} . 3.43

d = ~ > O Py i 3.44

como exigido pelas condigoes de populagdes relativas, ou seja, por exemplo
devemos ter n,>n,. Levando 3.44 em 3.43, obtemos
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X = '_‘T . : 3045
TC T

A partir de -3.45 podemos determinar a fungao dielétrica pelo mesmo proces
so trabalhado no item 3.1. '

e(M = 5,2+ v . ‘ 3.46

em que €, ,N0 Caso perpendicular toma o valor de 5,22 ao invés de 5,07 da
paralela(ZZ). 0 resultado 3.46 € mostrado na figura 8 e tabela 4 (pag.50).

3.2.3'— Fases de simetria Coy © C3V

De maneira andloga ao da fase de simetria C4 , podemos cal
cular a funcdo dielétrica para as fases de simetria C2 e CSV Vamos su
primir a algebra por julga-la desnecessarla e colocar somente 0s resulta
dos finais. Para a fase de simetria C,y temos dois casos a considerar. Na
diregdo [1,0,0] dessa fase e na fase de simetria Cs,,» © valor encontrado
para x € idéntico aquele determinado por 3.42. Tomando o modulo, como fei
to em 3.43 e substituindo To por Ty, para prever modificacoes estruturais,
a funcdo dielétrica pode ser escrita como

e(T = 5,2+ 7 . ' 3.47

Os resultados dessa expressao sao mostrados na figura 8 e tabela 4(pag.50).
Para a diregdo [0,1,I] da fase de simetria C,y» © valor de G, encontrado é

2
9 T - (1-n;)Td]-(1-ng)B} . 3.48

G, =37 { 7r [@n?) (2+1n
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Novamente tomando o modulo no termo conveniente, temos

X = _ . . 3.48

e(T) = 5,2 + ¢ ) | 3.49
1-n?
2+1n —=°
T, - T
d l_nz “
0
Esse resultado & mostrado na figura 8 e merece alguns comentarios. Dada’

sua situagao que julgamos anormal, por apresentar valores muito pequenos ,
resumimos no Apéndice 3, os calculos algébricos que conduziram a expressao
3.48. Nessa algebra, o resultado € obtido pelo fato de havermos ‘despreza

do um termo em E? na condigdo de normalizacgao dos n., aqui reproduzida.

ir

(/I + /I, =1-% (228E)7 . - A.3.6

0 argumento usado para efetuarmos essa simplificacdo e de que a condicdo
de normalizacao a ser usada pode ser aquela em auséncia de.campo externo.
Fisicamente, deveriamos esperar uma expressao andloga 4 3.47,pois ndo exi$
te diferenca para o campo externo deslocar o ion, nas direcoes [0,1,0] e
[0.1,1] da fase de simetria C,, entre dois sitios quaisquer. E esse ar
gumento leva-nos a uma degenerescéncia dos resultados nas duas diregdes. O
fato de nao havermos obtido essa degenerescéncia vem, provavelmente, de ha

vermos omitido o termo em E na expressdao A.3.6.’
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ESTUDO DINAMICO DA FUNGAO DIELETRICA
CAPITULO 4
4.1 - Calculo da fungdo dielétrica em fungdo da frequéncia .

‘Para finalizar a parte de cidlculos vamos proceder a avalia
cao da.funcdo dielétrica em um tratamento dinamico.

Restringiremos o estudo a fase de simetria_C4v, com O campo
externo paralelo & polarizagdo espontanea. As razbes sdo as seguintes. Pa
ra qualquer outra simetria com o campo externo paralelo a polarizagao es
pontanea, nenhuma informagao extra de significagao pode ser conseguida de
vido a situacao bastante semelhante do tratamento, sendo somente uma varia
''g3o algébrica. Situagao semelhante ocorreu no item 3.1. Na condicao de
campo externo perpendicular @ polarizagdo espontanea nosso trabalho nio te

ria muita significagdo, visto estar o problema ndo resolvido de maneira sa
tisfatoria na condigdo estatica.

Para solugao do problema devemos partir de equagdes dinami
cas que permitam prever as mudancas temporais nas varias probabilidades de
ocupagao n;, em fungao das probabilidades de tran51gao entre dois sitios
quaisquer. Seguindo Mason(7), usaremos a equagao de Eyring, que pode ser
escrita



38.

_ KT _ :
O‘ij = exp (-AU/KT) , 4.1

onde, aij € a probabilidade do ion Ti+4 fazer'a transicao do sitio i para
o j, por tempo unitdrio, h & a constante de Planck e AU € o valor maximo
do potencial visto pelo ion no sitio i ao tunelar para o sitio j. Para a
fase de simetria C4 , O problema pode ser bastante 51mp11f1cado. As equa
coes regendo a dinamica dos sitios 1 e 8, sdo

g

e m-e-z Cpfiny = M%) 4.2.a
dng _ i : _

COR S "m®ng "sf"sm) 4.2.b
Por corodidade pédemqs usaﬁAa seguinte conven¢ao para os sitios

ij=1, 2,3 4, . - ) 4.3.2
k,1 =‘5, 6, 7, 8. 4.3.b

(7), todos aij sao iguais e o mesmo ocorrendo com %1 Também,
todos a;y € o ; S30 iguais, mas §UJeltOS a restrigao o . # ;- Essas mes
mas igualdades e desigualdades sao verificadas para n; e n.  Na realidade
aquelas sdo consequéncias dessas. Usando esses fatos em 4.2, temos

Por hipdtese

dn, o '

T = 4 (ngagy - nyogd | 4.4.2
ang " 4.4.b
T = 4 (n1a18 - n8a81) . 4.
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O problema pode ser melhor visualizado fisicamente com ajuda de diagramas. .
. ~ . , \ .+4
Na figura 9.a vemos a fungao potencial para o ion Ti . Em presenga de um
campo externo a situacdo modifica-se para aquela mostrada na figura 9.b,em
que 6 €& a contribuiéio para o potencial devido ao campo externo. Portanto,
. -, . . .+
vemos da figura 9.b, que o valor maximo visto pelo ion Ti 4, em presenca
do campo externo, tem valores diferentes, se ele estd no sitio lou8. O

valor de § pode ser calculado da interagdo dipolo elétrico-campo, ou seja
§ =1 .%=yFcosa, 4.5

onde u € o dipolo eletrlco fbrmado pelo ion Ti 4 ? € o campo elétrico no
local do dipolo elétrico e o & o angulo entre hef. 0 campo F & um campo
de Lorentz, pois devemos ter no dipolo eletylco uma contribuicdo devido a
polarizagao do cristal. Entao ‘

e
1

E + BPt . | 4.6

E & o campo externo, Pt € a polarizagdo total e B € o fator de Lorentz.

B = 4m/3 para dielétricos isotrdpicos. P, pode ser dividido em duas par
tes
P. =P +P, . 4.7

Pd ¢ a contribuigao devido ao ion Ti*4 e P € a contribuigdo de quaisquer
outras fontes de polarizagao. P, esta relaC1onado com F atraves de uma po
larizabilidade por volume unltarlo

Pe =vF ., 4.8
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Usando 4.8 ¢ 4.7 em 4.6, temos

E + 8P
F = . d 4.9

l-+v8

Agora estamos em condigGes de fazer o calculo dlnamaco. A polarizagao do

4 -
sistema, devido ao ion Ti ', e

P3 = 4N ucosa (nl-ns) . 4.10

+ - -

0 valor do cosa ja foi calculado e vale 1/V3. De 4.4 e 4.10, temos

de A
I - 32N ucosa‘(n8a81- nlgls) . 4.11
| _ ' iwt
Tomando Pd = PS+ Po e , temos
ino o100t = 32N ucoso (n8a81- nlals)' . 4.12
wt

P €a polarizagao espontanea e P et g a polarizagao induzida por se...

E = F ¢t por hipotese Eo é 1nf1n1tgsima1 tal que P0 também o sera.

De 4.1 e 4.5, temos

Il—'

_ kT _ '
Gg1 =1 X " IF (AU - Fucosa) , 4.13.a

4.13.b

.

kT 1
Gig = [~ €XP - TF (AU + Fucosa)
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Combinando 4.13 com 4.12, temos

iwh iwt AU/KT _ : : ~Fucosa _ Fucosa
T Pb e e = 32N ucosa [(n1+n8)senh o (nl—ns) cosh S
4.14

Os valores de (n1+ n8) e (nl- ns) na equagao 4.14.podem ser eliminados usan
do-se a relagdo de normalizagdo e a expressdo 4.10, respectivamente. Pode
mos também expandir o "senh” e o "cosh" em poténcias de E, e P mantendo so
mente termos em primeira ordem.

. - t ’
D(E_+BP )e*" DP DP
Fucosa _ o © S S
senh T = ~BNucosa cosh NEEE§5'+ senh Nicosa  ° 4.15.a
iwt
D(E_+8P )e'® DP DP
Fucosoa _ o o7 S
cosh T - ~BNucosa senh NEEBEE'+ COShNﬁEEEE' R 4,15.b
- BNu2cosa 5
D = KT (=787 4.15.c
Usando 4.15 podemos escrever 4.14 como
. . DP P pp
iwh iwt  AU/KT _ o\ : [ _ s
it P © e = 8Nucosa{(senh Nucoso. Nucosa  —%° Nucoso
+ glot ESEQ:EEQ? cosh % - 'PO cosh —EE§-—
ANucosa Npcosa Nucosa Nucosa
_ PS D(EO+BPO) <erih DPS ) 16
Nucosa  BNucos¢ Nucoso. ¢ *

Essa equagdo pode ser dividida em duas partes, que serao identicamente nu
las. Uma dependente e outra independente do tempo.
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a) Parte independente do tempo

P DP_
s - tant 3

Nucosa Micose ¢ | 4.17

Uma comparagao dessa equégﬁo com aquela obtida no capitulo 3 (3.30), permi

te-nos obter duas informacdes importantes, os valores de D e u. Comparando
=P /NB com 4.17, temos

B = ycosee , : ' £,18

v—ll‘ o:-]

. ‘ : 4,19

o)
(1

Do valor de’B dado em 3.22, obtemos
= 5/3 . 10-18 ues.cm . , 4,20

b) Parte dépendente do tempo

A outra expressdo identicamente nula em 4,16 € o coeficien
iwt

te de e . Se usarmos P /Nucosa =n,ea rela;ao 4.19 podemos obter para
susceptlbllldade dleletrlca X= PO/EO, a seguinte expressao

EQ .
B .
P SPEUR) | 4.21
{ 1~ng d ] 8ETd T=n )cosh Td T n
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Comparando essa equagao com 0O valor obtido com w= 0, podemos determinar B.
As duas expressOes estardo consistecntes se

5 = X4 4.22
"——2' o .
NB

Substituindo os valores em 4.22 cncontramos w= 0,15. A fungdo dielétrica
pode ser escrita usando-se 3.26.0conhecimento de €(w,T) numa frequencia es
pecificada permite a determinagac de AU. Conhecido AU a equagdo 4.21 pas
sa a ser toda conhecida, dando-nos entdo a funcao €(w,T) procurada. Essa
expressdo permite-nos, por exemplo, prever a frequéncia de relaxacao que € °
caracterizada pela igualdade‘das partes real e imaginaria do  denominador
da equacgao 4.21.

‘ . -
Merece ser salientado também que 4.21 € a solugdo para fase
- de simetria Oh’ se fizermos n, = 0.
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CONCLUSDES

CAPITULO 5

Varias hipdteses feitas no texto merecem ser comentadas.Nes
se capitulo final nos propomos a fazer uma avaliagdo de nossos resultados.

5.1 - Invariabilidade estrutural

Para nosscscalculos nesse modelo de oito sitios, fizemos a
hipotese de que a célula unitdria nao sofresse qualquer modificagdo estru
tural em suas varias fases. Isso entretanto nao corresponde a realidade e
levou ao resultado de que somente a fase de simetria Cs,» dentre as ferroe
1étricas, € estavel. Introduzimos as modificagGes estruturais  permitin
+do variagGes num determinado parametro e ajustando-o aos dados experimen

tais(‘). A validade desse procediﬁento & garantida pelo fato de as modifi
cagdes estruturais serem pequenas(S).

5.2 - Fungao diel€trica com campo externo paralelo a polarizagao espontanea

‘ Os calculos sdo precisos, sendo que um formalismo € rigoro
samente seguido. Merece ser comentada somente a determinagao das constan-
tes, a partir de dados experimentais. Por exemplo, o valor de C dado nas
equagdes 3.28 -.3.29 foi obtido de informagGes como a polarizagao de satu
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ragdo e o volume celular. Essa Gltima, por exemplo, tem uma dependéncia
funcional fraca com a te:mpera'cura(s . Um tratamento mais rigoroso deveria
poftantb prever essas modificages. -Isso de maneira alguma invalida nos.
sos resultados, pois mesmo sem esses refinamentos, temos boa concordancia
com os dados experimentais de Wemple(“) mostrados na figura 6, para compa
ragao. Nessa figura, aos dados tedricos de nossos calculos foi adicionada

a contribuigao dos fonons. Essa contribuigdo tem um valor aproximadamente
constante de 3014, '

5.3 - Fungdo dielétrica com campo externo perpendicular a polarizagdo es -
pontanea

Nesses calculos uma modificacdo matematica foi feitana e
quagdo 3.39.c,para que pudéssemos obter os, resultados. Mesmo sendo um abu
so matematico, alguns argumentos suavizam aquela modificagao.

‘A equagdo 3.39.c preve corretamente a fungao dielétrica na
fase paraelétrica, sendo uma indicagdo da validade do procedimento.

0 fato de ndo termos obtido solugbes ferroelétricas provém
talvez, do fato de termos considerado um nossas expansdes, somente potén
cias até segunda ordem em E. Veja que se um procedimento énildgo fosse
feito nas teorias fenomenoldgicas (veja equagdo 2.20), também ndo teria
mos obtido as solugdes ferroelétricas. Uma tentativa de levar a expansio
..até,quarta ordem em E, mostrou-se.algebricamente intratavel.

' Finalmente, aeuela modificag@o especifica se justifica pelo
fato de que para campo externo perpendicular a polarizagao esponténea nao
existe diferenca basica entre as fases paraelétrica e ferroelétrica. Como
aquela modificagéo reproduz a fase paraelétrica, isso sugere-nos ser ela
correta. Entretanto, um dos resultados da fase Cov mostrados na figura 7,

_sugere 0 oposto Visto serem esperados valores maiores que os obtidos.
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5.4 - Fungao dielétrica dinamica

O calculo dinamico, apesar de feito dentro de um formalismo
diferente, conduz ao mesmo resultado quando a frequéncia & feita igual a
zero. Isso confirma a validade dos cdlculos. Esse modelo nio teria muito
significado para nossos objetivos sem o conhecimento da fungdao dielétrica
estatica. Esta foi usada paralcgbtengéo de alguns parametros naquela. Como
exemplo citamos, u = 5/3 x 10° ues.cm e B = 0,15 que podem ser compara
' das por exemplo com os valores' dados por Mason(7).

Curvas experimentais para esse caso nio.foram tracadas por
falta de informagOes experimentais, por exemplo, para determinacao de AU. '
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QUADRO 4 - FUNGAO DIELETRICA

T €1 €
(°x) Equagao Equacoes
3.27 3.46-3.47
100 6,1 133
120 7,5 145
140 9,9 107
160 13,2 180
180 17,7 205
193 14,1 170
213 18,0 205
233 23,1 239
253 29,7 285
273 38,4 316
279 26,7 231
299 33,5 273
319 42,6 338
339 55,8 442
3%9 77,0 643
379 120,7 1137
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FIGURA 1 - Célula wnitiria do BaTiOy
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FIGURA 2 - Na célula unitaria do BaTiO,, o cubo pequeno mostra as posigdes

possiveis para o ion Ti+4, previstas por Comes et al (20)
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FIGURA 3 - Polarizagao espontanea obtida experimentalmente por Mertz'*’.
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FIGURA * ~ Fungao dielétrica estatica obtida experimentalmente por Mertz(®)
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As bolinhas saa a contribuigao € dos fonons, de acordo com
Scalabrin(‘“). '
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FIGURA 6 - Fungdo dielétrica obtida de nossos cilculos.
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FIGURA 9 - Potencial visto pelo ion Ti 4 a0 fazer transigoes entre o0s si
tios 1 e 8, em ausencia (a) e presenga (b) de um campo externo.
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APENDICE 1

Nas varias expressodes de G(ni), calculadas no texto, ocorre
que em algumas simetrias e dependendo da diregao do campo externo, a depen
déncia explicita é em mais de dois n, diferentes. Nesse caso, além das'cqg
dicoes de normalizagdo e de minimizagdo de G, devemos obter - outras rela
coes entre os n;. Isso pode ser'gonseguidd usando as relagées de Boltgmann
para populagOes relativas entre dois niveis de energia. No nosso caso as
populagdes sdo descritas em termos de probabilidade de ocupacdo.

Na 51metr1a C4 , somente. em presenga do campo externo per
pendicular a popularlzagao espontanea o problema se enquadra em nossas exi

genc1as.

Podemos resolver o problema mais facilmente com ajuda de di

agramas. - . , -
Cyy
' —_—— 1=7,8
. 1=5,0,7,8 i im0 o

] - ————L i=5,6‘
. _ ——— i=3,4

— 3 1= B s & T
'-—-——L——-—'l 1,2,3,4 l=1,2

E=0 | h £ =g
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N B(Uz~U;) )
Aplicando a equagao de Boltzmann n= n.= e , onde Ui e a energia po

tencial do sitio i, ao diagrama acima temos

286 | ~285

nl = n3 e (] n5= n7 e . ’ : Aolol
= 1 =U.- U, = U -

onde, B = ¥ e 28 U3 U; U., U5 .

Naturalmente, & = 6(T,E). A fungao 8§ deve ser impar em E, o que permite
escrever 6 = -a(T)E + O(Es), onde a(T) € uma fungdo da temperatura Taser
determinada posteriormente. Mantendo somente o termo linear temos

§ = -af . ' 5 A.1.2

° ‘ - A-1.3 ‘

Observe que esse tratamento foi conseguido com a introdugdo ‘da constante
.de proporcionalidade a em A.1.2, que portanto deve ser passivel de determi

nagao.

O mesmo tratamento pode ser usado nas outras simetrias. Va
mos coloca~los aqui sem maiores comentarios por julgarmos que os diagramas
dao todas as informagbes necessarias.
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CZV
1° caso
SRS LY . R i=7,8
A A=S .
. —. 1=3,4
—— 1=3,4,5,6._--..-_-_--..--.-1L§-_
—— 1_5,6
A A-§
—_— 1=1,2 e i=1,2
E=0 E=kE 1/?(3’-72)
- -8(A-8) .. =B2§ _ -B(4-6) '
n; = n. e , g =Nz e » MNz=n,e . A.1.4
As equacOes acima se reduzem a
= - 2afE '
nn, = n.n. e n. = n; e . A.1.5
2° caso
—y— i=8
—_— i=7,8 ‘""‘“““"E's‘"'i=7
A A-26
, — i=3,5
_‘;&‘__—- 1=3)415’6 i 1] --nvﬁh};--cﬂ'
1=4,6
‘ 8 A-26
—— reeteip 1=2
-_.JL_1=1,2 S -




: -B26 -B26 ~826
n;=m, e v Mg =ngze » My =nge .
- -B(A-28) _ -B(A-28)
n, =7, e ., Ny =n,e
equagoes acima se reduzem a
- - 2aBE - 2aBE - 2aBE
Paft7 = M3 - Tm M € v M= g € » Ny=1Ng €
C3v
————— 18 e e e T i=8
{ -
A ' A28
— i=7
e 823,5,7 ereieme m e a0l
: : A §=3.5
A ) A-268
' —_— % i=4,6
e 022,4,6 e cccem e & |
—e B 5
a A-26
USRI, 7 SUVN— 1=1 e o - e e oo a———— o i:l
E=0 B=E i (-3-7+28)
)
- ,~B(A-26) - -8(a-28) -8(8~26)
n=n, ¢ v Mg=nge , ng e
-B36 -B38
n, =ng e . ng =n, e .

62.

A.1.6

A.1.8
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As equacoes acima seé reduzem a

As situagOes acima sao todas trabalhadas com o campo externo perpendicular
a polarizagdo espontdnea. Para o caso do campo paralelo podemos obter os
resultados diretamente do diagrama E= 0, pois o campo paralelo tem como
_consequéncia somente uma translagdo da mesma quantidade §.

. Para C,~ temos n; =n, B o Nz = Ng e BA , que podem ser combinadas
para dar
2 = . .
ng =mng . A.1.10
. mp eBA . -BA =n, e B8 de
Para,C3V temos n; =, € » Ny =1, € en, =ngé » Qué . podem.

ser combinadas para dar

3 _ n2 3 = 2 )
ny = ning e ny nng . A.1.11
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APENDICE 2

Sendo dado G = G(nl’HS’HS’n7) para a fase de simetria C4v’
nos propomos nesse apéndice . a simplica-la somente em fungao do parametro
de ordem n. Para isso usamos a condicdo de normalizacao e as relagoes
A.1.3. Como argumentado no texto podemos usar A.1.3 na forma expandida

= PR I

ng=ng d-t*r3t) , | . A.2.1.a
- ‘ 1.2 .

ns = n7 (l + t + 2 t ) ’ AoZ;lob

t = 2a8E , ' A.2.2
-1

B - 'Ev'f Y A.Z~3

Usando A.2.1 podemos expressar a condigdo de normalizagdo como

4n (1-£'+‘ﬁ)+4n (1+_1.:.+:t.2.)=1 A.2.4
1 2 4 7 2 4 : coe

Ao invés de introduzirmos diretamente o parametro de ordem,podemos definir
una mudanga de variaveis que permitira tornar a algebra mais simples. Essa-
_mudanga de variaveis e suas inversas, sao



X = 4nl-(1f- 7-+'%i ’
Y"4n7.(l+-§-+§—2 '
=i arp .
n=fa-p .

O parametro de ordem em termos de X € z.é definido por

Tawbém, pela condicao de normalizagao, temos

xX+y=1

As relagoes inversas de A.2.7 e A.2.8 sao

x=—2—(l+n) ,
y =5 @-n)

1 t
R Al WU 2R
S PR ‘
ny + n, =3 (1 > n). .

65.
AfZ.S.a
A.2.5.b
A.2.6.a

A.2.6.b

A.2.7

A.2.8

A.2.9.a

A.2.9.b

A.2.10.a

A.2.10.b
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Vamos agora trabalhar cada termo de G individualmente.

P 3 1 . e EA i - 2 - 2
a) Primeiro texmo : T, = Ln-n)? + (n3 nc)?]

Usando A.2.1 podemos eliminar n; e ng. Depois, com uso de A.2.10 chegamos

nz = é—4 tz . ' AoZoll

b) Segundo termo : T, = ZkT‘ (n1 In n, +ng 1n ng + ng In ng + n, 1In n7).

7

ng € nc podem ser eliminados por A.2.1. Depois disso colocamos T, em fun
¢do de x e y usando as identidades abaixo.e as equagbes A.2.6.

+ = _X __J: + X 1 X. + 3‘.. ___XX- + _X _X - X. X + tz
nlln.nl n71nn7 (111'1 1 111’11 7 ( 1 4111 7 1].Il 4)t —2-3 N

- X = _X _]I - X + ;1_ ___Z]["‘ + _X ___]E + X Z. + - _tz
nllnnl n71nn7 (11n Z 1111 1) 7 ( Z 4111 ] 111’1 4)t (X }’) 37

Finalmente podemos usar A.2.7-A.2.10 para chegar a

I 1 : 2
T, = kT %% (1+m)1n 3 (1+n) + 3 (=W)in 3 (1-n) - Zlné] +KTE . A2

c) Terceiro .termo : 'I’3 = - 2BE ('nl- ng + N - n7) .

Usando A.2.1 e A.2.10 temos

- -1 |
T,=-5BEt . © A.2.13

O resultado procurado & obtido somando A.2.11 - A.2.13 e substituindo A.2.2
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©G(m = =gt KT [—% (1m)1n 3 (1+n) + 3 (1-n)ln 3 (l-n)] R

- 2KT 1n2 - % {(5\3- - KT) B2a2+ BBa] E? . A.2.14
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APENDICE 3

Neste apéndice desenvolveremos a algebra que conduz a sus .
ceptibilidade na direcdo [0,1,1] da fase de simetria C,y+ Nessa condigdo
temos :

n, =n, , Ny =n, , N =ng » Ny.= n8 . A.3.1

0 termo de interagdo entre o campo externo e a polarizagao tem a seguinte
forma

E.P=--2BE (g -n A.3.2

3)

Combinando A.3.2 com 3.33 e 3.34 temos a expressao de G em termos dos n..
Dispomos ainda da condicao de normalizacao e das relagdes A.1.5. As duas

expressdes dadas em A.1.5 nos permitem, mantendo somente termos de E® , es
crever

. _t, t? : '
n3 = ann.’ (1 5 + T ’ A.3.3.a
n. = vn,n, (1 + s 2 A.3.3.b
U5 177 2 8 ?
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t E zaBE L] A.3.4

As expressoes A.3.3 nos permitem eliminar a.dependéncia que G e a condigao

de normalizagao tém em n; e n.. Essa eliminagao € conseguida usando-se as
seguintes relacoes

(ns'- ng = an, t, A.3.5.a
I t?
(n5 + n3) =2 nn, 1+ §~J R A.3.5.b

= 21
ng 1n ng = ¢n1n7 In Jnln7 5 /n1n7 1+ 1n,/n1n7) t +
1 2
'3 Jnln7 (2 +1n Jn1n7) te ., A.3.5.¢c
= 1
ne In ng = Jnln7 In Jn1p7 * s {n1n7 1+1n Jnln7)t +

v L AR 2+ AL 2 . A.3.5.d
8 177 177
O uso de A.3.5.b nos permite escrever a condigao de normalizagao como

) (\/an + ;}-2n7)2 =1 -~ %— \/’Eln7 t? . A.3.6

O valor de G e

JAA T nye 2
T [(nl n7) *+ nyn, t J + 2kT (nllnnl

G = +'2¢h1n7 In /h1n7 +

1 2
*n, 1n n7) + 7-kT /pln7 (2 +1n Jn1n7) t¢ ~ 2BEt /hln7 . A.3.7
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Se o termo. em t*> for desprezado em A.3.6, podemos fazer a mudanga de varia
veis

__4A‘._1_ 2._,2v2 , L L2.2.2 x? . x? Xy X, Y2 YR
G = 3—[4()(')') ~~4xyt]+2kT(2 1n7-+22 ln2 9 lnz)
sz e+mP 2 -BEty . A.3.9

Definindo o parametro de ordem n = x-y poderos obier

_ 1 2 ‘ -
G—Go+-2—G2E‘, A.3.10

onde G, & o valor obtido fazendo E = 0 e ja obtido, em por exemplo 3.11, e
o valor de G, € dado por '

- e
2 F a2+ m 5] aner 4

- B(1-n®) aB . A.3.11

Essa expressao pode ainda ser simplificada para se obter a cxpressio 3.48.



