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RESUMO

Dados experimentais recentes mostram que a transi-
Gao de fase no KDP € de la. ordem.

Um modelo bem conhecido para o KDP, um hamiltoniano
de Ising num campo transversal para os operadores de pseudo-spins, da
origem a uma transic@o de fase de 2a.ordem.

A fim de reproduzir a ordem correta de transicao a-
dicionamos termos tres e quatro-particulas ao hamiltoniano acima citado,
0S quais estao ligados diretamente a interacio piezoelétrica que existe
nesse sistema. Podemos também mostrar que esse hamiltoniano modificado
da essencialmente os mesmos resultados obtidos por um tratamento fenome
nologico.



ABSTRACT

Recent experimental data show that the KDP phase
transition is of first order. The well known model hamiltonian for
KDP, an Ising interaction on a transverse field for pseudo-spins opera-
tors, produces a second order phase transition. In order to reproduce
the. correct order of transition we have add to the model hamiltonian
three-and four-particule terms, which are directly connected to the
piezoelectric interaction which exists in this system . We can also
show that this modified pseudo-spin model hamiltonian gives essentially
the same results obtained by phenomenological treatment.
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CAPTTULO 1
INTRODUCAO

0 fosfato bi-acido de potassio, KH2P04, ou abre
viadamente KDP, apresenta em sua forma cristalina uma transicao de fase
estrutural, numa temperatura proxima de 122K. Abaixo da temperatura de
transigav, 0 KDF aprescuia wia polarizacac cSpontanca nac nula, © acs
se fenomeno denominamos ferroeletricidade.Chamamos s fases fria e quen

te do cristal, respectivamente, fase ferroelétrica e fase paraelétrica.

Slater!, foi quem primeiramente estabeleceu um mode
lo microscopico para essa transformacao, modelo esse que atribuiu um im
portante papel as ligacGes de hidrogénio. Essa hipotese & hoje confir
mada por medidas de difracao de neutrons®’’ e pelo efeito isotopico na
temperatura de transicao; no KDP deuterado a transicao se da em 213 K.
No modelo de Slater associamos um momento do dipolo a cada ligacao de
hidrogenio; entre as seis configuracoes possiveis duas tém um estado de
mais baixa energia e as outras quatro, também equivalentes entre si, de
terminam um estado de energia mais alta. As configuracdes de mais bai
xa energia dao origem ao aparecimento de momentos de dipolo orientados
ao longo de um eixo cristalografico: eixo de facil polarizacao. Slater
atribuiu a transformacao de fase d existéncia de direcio preferencial
de orientacao desse sistema a dois niveis de energia, e previu uma tran

sigao de la. ordem, que contrariava os fatos experimentais da época .
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Atualmente, sabemos que os ferroelétricos que pos
suem ligacao de hldrogenlo cujo exemplo mais importante € o KDP ,perten
cem a uma classe mais ampla de ferroelétricos, que s3o os do tipo ordem
desordem. Em outra classe de ferroelétricos estio os do tipo  desloca
mento. Para os ordem-desordem, existem mais de uma posicao de equill
brio para os ons ocuparem e a fase ordenada acontece quando os Ions o
cupam os minimos em ordem preferencial. Diferentemente, nos do tipo des
locamento, a polarizagdo aparece devido a uma deformagao do potencial e
consequente deslocamento da posicdo média dos Ions.

No KDP, os protons podem "tunelar" entre os dois mi
nimos do potencial, entre ons oxigénio pertencentes a grupos fosfato
adjacentes; na fase ordenada eles escolhem um desses minimos. Esse fato
€ levado em consideracdo num modelo desenvolvido por Blinc®, de Gennes®
e Brout et al.’”, que usam um hamiltoniano de pseudo-spins, o qual tem

tido sucesso em descrever a transicdo de fase como de 2a. ordem.

K. Kobayashi®. acrescentou ao hamiltoniano acima.im
termo de interacao entre protons e o modo Optico de vibracdio dos Tons
pesados da rede, aperfeicoando o modelo.

Trabalhos experimentais de Gladikii et al. (1970)¢,
Benepe e Reese (1971)'°% J. Kobayashi et al. (1971)!!' e Bastie et al.

(1975)'? ,dao evidéncias de que a transicao de fase no KDP € de 1la. or
dem.

Nettleton!?, propos um hamiltoniano que acrescenta
a interagao piezoelétrica ao hamiltoniano de X. Kobayashi, e uma conse
‘quéncia de seu modelo & que a interagao entre os sitios, passa a depen
der criticamente da temperatura,o cuwzéuma.caracterfstica de uma transi
gao de la. ordem.

Blinc e iekE, no seu artigo sobre ferroel€tricos or
dem-desordem'*, conjecturam que o acréscimo ao hamiltoniamo de Blinc de
um termo de interagao tipo quatro-particulas, pode dar a transicao de
la. ordem, mas nenhum calculo foi feito nessa direcao, por esses auto
res.
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, Un hamiltoniano como o proposto acima,é tratado por
Errey!'®, pelo formalismo das funcoes de Green, sem no entanto,entrar em

consideracoes mais sérias, quanto a espécie de transicdo.

O objetivo de nosso trabalho € utilizar o hamiltoni
ano de Blinc modificado, onde se considera contribuicoes nao 1lineares
para a interacao entre os sitios, paré descrever a transicao de fase de
la. ordem no KDP. '

No Capitulo II,tratamos da teoria fenomenologica de
Landau, e em particular, estudamos o KDP do ponto de vista dessa teoria,
usando dados obtidos de medidas dilatométricas por raios-X.

O Capitulo III € dedicado a uma revisdo de modelos
de campo transversal, hamiltonianos de Blinc e K. Kobayashi, nas aproxi
macoes do campo molecular (MFA) para quantidades estdticas e das fases
aleatorias (RPA) para quantidades dindmicas. Esses modelos nos dao tran
sicao de 2a. ordem.

No Capitulo V, tratamos o hamiltoniano com a contri
buigao quatro-particulas, no formalismo RPA, obtendo as frequencias re
normalizadas. Esse tratamento pode fornecer uma transicao de fase de

la. ordem, pelo menos do ponto de vista qualitativo.

Na la. parte do Capitulo VI, mostramos como Nettle
ton chega a uma interacao entre os sitios efetiva, que depende critica
mente da temperatura.

Na 2a. parte do Capitulo VI, explofamos o efeito da
adicdo ao hamiltoniano de Blinc, da la. correcio que da conta da  ndo
linearidade da interacao entre os dipolos. Como veremos, essa contri
buicao acrescenta ao hamiltoniano de Blinc um termo do tipo tres-partl
culas. Esse novo hamiltoniano, com uma aproximacao adicional, e trata
do nos formalismos MFA e RPA, e descreve a transicio de fase no KDP co
mo de la. ordem.

DEPARTAMENTO DE FISICA
SERVICO DE D DCUMENTACAQ
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Uma analise dos dados experimentais que consultamos
e utilizamos, principalmente medidas por raios-X e espalhamento Raman,
€ feita no Capitulo IV.

Finalmente, reservamos o Capitulo VII 3s conclusoes.
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CAPTTULO I1

TEORIA FENOMENOLOGICA DE LANDAU

Numa teoria fenomenologica que descreva uma transi
16517

cao de fase , supomos que a energia livre G =U - TS, onde Ue a e

nergia interna e S a entropia, pode ser desenvolvida em poténcias do pa
rametro de ordem uas proauiidades da iemperatura critica. Se a tompera
tura T € suficientemente proxima da temperatura critica Tc’ esperamos
que os primeiros termos da expansao descrevam o comportamento do sistg
ma, exceto para uma regiao de temperatufa [ T-Tel/ Ter 1030w 4079,
onde as flutuagoes se tornam importantes. Essa restrig@o € valida, mes
mo para descrigoes onde usamos modelos microscOpicos, na aproximagao do
campo molecular.

Escrevamos entao a expansao da densidade de energia

1ivre,g:0l~él__:
AV o
C‘HP’E’T)P): %"(\’"E,T) 4—%(&"5,1)\9 +
%(P)E)T) PH + %(F,E)T) PC+ o w (I—’i)

onde p € a pressao, E campo elétrico externo e P parametro de ordem. Co
mo estamos interessados em estudar um sistema ferroelé€trico,o parametro
de ordem P € a polarizacdo e no caso estamos descrevendo um ferroeletri
co uni-axial, que € o caso do KHZPO4. A expressao (II.1) considera ape
nas poténcias pares do parametro de ordem, porque a fase de maior sime

tria, fase paraelétrica, € invariante a reversdo da polarizagio.As gran
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dezas p, E e T podem ser variadas aleatoriamente, mas o sistema sG pode
ter polarizacoes, amarradas as condigOes externas, ou mais claramente:
no_equilibrio termodinamico, o sistema adquire a polarizacao PO que mi
nimiza a energia livre g, uma vez as condicoes externas p, Ee T sejam
estabelecidas. Com a pressao e o campo externo fixos, E = 0, reescreva
mos por simplicidade a expansao (II.1) apenas em termos da polarizacao
e da temperatura. o

(P, T) = golT) + QUMPZ L b (TPY, c(TIpPéy ... . (2-2)

2 H 6

Faremos ainda a suposicao de que apenas o coeficiente do termo de 2°
grau varie apreciavelmente com a temperatura, 8o (t) = %o(To) 3
b(T)=b (1) e c(M=c(m)>0. Corm b>0 < alny 0

o minimo da funcao (II.2) & em P =0. Para que haja uma regido de tem
peratura, na qual exista minimo da funcao (II1.2) com P # 0, o valor de
A(T) deve mudar de sinal e escreveremos : (T )/ 'T'—TO\-CL ol constan
te > 0, expressao que manteremos para 5< 0 . Com essa consideracio a

expressao (I1I.2), ficara :

Vi

%(T)F’)—- (:Ao-‘r%'(T—'\o)'rJ“Jr%r’ Gr/" . [E=3)
A condicao de equilibrio o9 /5Plee= O , mos leva 3 seguinte equacio:
[0«.‘ (T—To\ +bP02 +CPOq] Po= O (]]—l{)

A condicdo de estabilidade € dada por: 9°¢/5P%|p, > O .

Na presenca de um campo externo, temos :

-5
9% - E o 9% - LT o, (w-2)
oP oP? Pe aP
onde X1 & a susceptibilidade isotérmica.
Y;'= 2% | - @ @) 43bPEaseR. (T-6)

2,
A - Sofugao da Fase Paraeletrica

Una das solucoes da equacao (II.6) € : P, =0, que
€ valida na fase paraelétrica. Nesse caso, temos:

T 9% ) - ol (T-T) . (1-%)
T ape2
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Xt = L= y T2, (z-8)

B T -To

€ entao a susceptibilidade da fase paraelétrica e obedece a Lei de Curie
Weiss. T € o limite de estabilidade da fase paraelétrica.

B - Thansicdo de 2a. Ondem — B> O -

Consideremos outra possivel solugdo para a equagao
(I1.4):

O.,'(-T‘T°) 4+ b Poz + ef poq = O . (H—QB

Para b positivo, o termo ¢ P, ndo altera profundamente a solugdo do pro

blema e podemos despreza-lo em primeira aproximagao. Entdo, temos:

len

D2 = 0 (T -4D)

(m-14)

b

0 inverso da susceptibilidade isotérmica tem por valor:

. 2 ) -To H'42
'X_;J\-:a'(T—TOX—t—ngO = - 20 (T T)_ ( )
Neste caso: |
Qz% - Y,:r/\70, pQ,TL-TO ﬂ\jcé_/\.Qonm_TéTo_
avP*lpes |

Entao, no caso de b positivo, a temperatura T = T, € também o limite de
estabilidade da fase ferroel€trica.O fato de os limites de estabilidade
das fases friae quente coincidirem,caracteriza uma transigao de 2a. or
dem, bem como o valor da polarizagao (ver equacao II.11), decrescer con
tinuamente para o valor ZERO em T = T,
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Na fase ferroelétrica a susceptibilidade também obe
dece a Lei de Curie-Weiss, ou seja:

y ; ' i
X = /aal , T<To (x-13)
To =T

porém, a constante de Curie na fase paraelétrica C= A/QL', vale o do
bro da da fase ferroelétrica.e[:d/%cd.

Facamos um esboco do comportamento da energia livre
em funcao da polarizagdo, para varias regices de temperatura, numa tran
sicao de 2a. ordem. (Figura II.1).

4G G
[ P P
Fase Fernroeletrnica - Fase Paraeletrnica
T T

0
Figura 11-1 - Fungoes Energia Livre para um Ferroeletrnico com Trhansi¢ao
de 2a. Ondem, em Diferentes Regices de Temperatura.
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C - Tnansicao de la. Ondem - b £O -

Quando b € menor do que zero nio podemos desprezar
o termo € Po! na equagao (II.9). Entdo a solucao de (II.9) que da mi

nimo para a energia livre fornece o seguinte valor para P_:
o

, v
Po= 2 { B DT g

" 2
0 valor de PO dado pela equacdo acima serd real se T4 To+b Mdade .

Examinando a estabilidade da fase ferroelétrica, verificamos que ela o

Ccorre se :

X'* b? 4—L'{C(.'C(T—To)‘ fA_L(cJQ(T-TO)‘ 4450 (IMS)
B Rl \/ o il |

A expressao acima € verdade, se:

T L;"ro o b* = To (IX-4 G)
Yo't

To, dado por (II1.16), € o limite de estabilidade da fase ferroelétrica.
Acima de To nao € possivel existir fase ordenada, e portanto Po(kﬂmaser
nulo.

Entao, uma caracteristica importante da transicio de
la. ordem € a das temperaturas de instabilidade das fases ferroelétrica
e paraelétrica nao coincidirem. Outra caracteristica importante & que

emT =To o valor da polarizagao vale (ver equacoes II.14 e II.16):

]
s = F - b , -9
e = (5‘2 (x-43]

Em temperaturas imediatamente superiores, so a fase paraelétrica & estd

vel, PO = 0. Entao, na transicao de la. ordem, temos uma descontinui
dade no valor da polarizagao, quando vamos da fase fria para a quente e
vice-versa, mas o salto da polarizagdo no aquecimento, € maior do que o
dado pela expressao acima.

Po(T-To) > \(-b /20 o (T-1g)
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(ver equacao II.14). Outra temperatura notavel para uma transicdo de la.
ordem € aquela na qual os minimos da energia livre das duas fases coin
cidem, ou seja:

q (Te,0) = g (T, Vo). - (1-19)

0 valor da temperatura critica é:
Te - To + 3 5 (z-29)
C = = =
A ol'c

0s coeficientes da expansao de Landau, equacao (II.3), foram calculados
por J. Kobayashi, Y. Uesu e Y. Enomoto'', para o KDP, a partir de medi
das dilatométricas por raios-X, e sdo apresentadas na tabela abaixo. To
dos os coeficientes sao dados em esu.

TABELA 11.1
a' ) c [ To To-T,
3,86x107°  -1,19x10710  1,10x107%® 121,549  122.37°k 0,8%°K

Na figura II.2, temos os graficos da energia 1livre
em funcao da polarizacao,para algumas temperaturas, escolhidas de forma
a ilustrar a transicao de fase de la. ordem no KDP. Os coeficientes da
expansao usados sao os da Tabela II.1. Salientemos alguns aspectosmais
importantes da Figura II.2.

v Em T = To , limite de estabilidade de fase paraelé
trica, a energia livre tem um valor minimo para um valor finito de pola

rizacao. Abaixo de T . portanto, o KDP é ferroelétrico.

Bn T = T, = 0,20°K, existem dois minimos para a e
nergia livre : em P = 0 e em P a un valor finito. Apesar do minimo em
P = 0 ser pouco acentuado, nesta temperatura &€ possivel encontrar o sis
tema na fase paraelétrica ou ferroelétrica, dependendo da "historia" da
amostra. A medida em que aumentamos a temperatura, os minimos a polari

zagoes finitas se tornam mais rasos as custas de aprofundamento do mini
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POLARIZAGCAO (esu)

Figura 11-2 - Energda Livie do KDP em Fun¢do da Polarizacdo Para Varias
Temperaturas Proximas da Trhansicao de Fase.
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memP=0; em T - TO = 0,62, na temperatura critica} eles tém a mesma
profundidade. Em T = To = T, + 0,83°K o minimo a polarizacGes finitas
desaparece, e acima de To so & possivel encontrar o sistema na fase pa
raelétrica. Se o sistema era ferroelétrico em T & To, ele passa para a
fase paraelétrica em T » To, com um salto na polarizacdo. T-To=1,50°K "
€ uma temperatura além da qual ndo é possivel ao sistema ser ferroelé
trico, mesmo com campos eletrlcos externos aplicados, como pode ser Vis
to no Capltulo Iv.

Na figura (II.3) temos um grafico da polarizacao es
pontanea em fungao da temperatura, também para dados retirados da Tabe
Ia II.1.

Se resfriamos a amostra a partir de altas temperatu
ras, ela consegue ficar na fase paraelétrica até TO. Em temperaturas
mais baixas que To’ o minimo em P = 0 desaparece e a amostra passa de um

estado de ordem zero a um de ordem finita. (ver também Figura II.2).Ao

. - v‘ -
ANTIA~AY™MA A AaMmAc4Hana A At dan A bAvmaAvAadrmn s A S apn A~~~ T A

u\iu\a\,vx.unu.: G omnUoLiU, O pUl tar ue Lon D = ] LILI.-LJ\(J.J, < pYooLved L

ter o estado ferrelétrico até To = TO + 0,83 K, e nessa temperatura a a
mostra passa bruscamente de uma ordem finita para uma desordem completa.
Esse fenameno; a transicao de fase ocorrer a temperaturas diferentes,
conforme estejamos aquecendo ou resfriando a amostra, se chama histere

se térmica e € peculiariedade de uma transicao de la. ordem.

Na figura II.4 temos o comportamento da susceptibi
lidade com a temperatura. No resfriamento, a susceptibilidade vai a in
finito, para alinhar os dipolos. Um certo alinhamento conseguido, ela
sofre uma descontinuidade e continua diminuindo, enquanto a temperatura
€ abaixada. No aquecimento a susceptibilidade cresce rapidamente perto
de To, mas nao vai a infinito. Dipolos desalinhados, ela sofre uma des

continuidade e continua a diminuir, enquanto aumentamos a temperatura.
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CAPTTULO 111
MODELOS DE CAMPO TRANSVERSAL

A - 0 Hamiltoniano de BLinc

A estrutura crsitalina do KDP, pode ser vista assim:
Z.. = . & .
0S grupos POZ formam um tetraedro, com oS 0X1genios ocupando 0S Verti

ces e o fosforo no centro. Esses grupos POi estao ligados tetraedrigg
mente entre si, via ligagoes de hidrogénio, e os Ions potassio  ocupam
posigoes entre os fosfatos, dando estabilidade 3 estrutura cristalina.
(Ver Figura ITI-1).

Figura T11-1 - Estautuna do KH,PO, (Stater-1941)
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Essas ligacoes de hidrogenio podem ser considera
das como estando num plano normal a um €ixo C, direcdo na qual se da a
polarizagao e sdo em diregoes quase perpendiculares entre si?. Os ions

potassio estdo dispostos ao longo do eixo c. (Ver Figura III-2).

“"»’ )

Figura 111-2 - Projecao no planc ab da nede do KDP na fase gerro-
eletrica. 04 hetdngulos representam o tetraedro dos oxLgentos .05
ions P no centro do tetraedro e 08 lons K segundo 0s eixos € nao
830 mostrados. 05 hidrogenios sao representados por’e .

2

Medidas de difracao de neutrons?’?®, mostram que as
nuvens portonicas tém uma distribuicao alongada na direcao das ligagoes
de hidrogenio na fase paraelétrica, e que na fase ferroelétrica elas fi

cam mals concentradas.

No modelo de Blinc!*, consideramos que os  protons
estao sujeitos a um potencial fortemente anharmonico, um potencial de
poco duplo, e que existe apenas um proton por ligacao de hidrogenio, ja

que outras situagoes sao energeticamente desfavoraveis.
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Unma deducao mais cuidadosa do hamiltoniano de Blinc
€ encontrada no artigo de revisao de Blinc e ZekS, sobre ferroelétricos

tipo ordem-desordem'*. Aqui, nos ateremos a uma dedugao "§enomenologi
ca". '

Na linha que une dois oxigé€nios pertencentes a gru
pos fosfatos adjacentes, existe um pogo duplo de potencial, com o pro

ton podendo passar de um lado para o outro através de tunelamento. (Ver
Figura III-3).

L R
NS N, A

Figura.111-3 - Pogo Duplo de Potencial para o4 Protons no KDP

'Se usamos uma representacao de estados localizados,
podemos ter as combinagOes simétrica e anti-simétrica desses estados,
as quais correspondem a dois diferentes. niveis de energia. Portanto, o
tunelamento levanta a degenerescencia do estado fundamental dos protons.

Definamos os seguintes operadores de estados localizados:

Lt
Cl.R, - cria uma particula a direita do pogo de po
\
tencial, no sitio 1;

d . . - '
Cl.L - destroi uma particula a esquerda do poco de
potencial, no sitio j, etc... '

Os operadores acima obedecem as seguintes leis de comutacao:
' ey 3 Y . N
EQL)QL]: [OVK)Q&]: <SLA ; (IIT—1 )

[Clt) C@R] = 0 | (m'4b)
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Como temos um sistema a dois niveis de energia, podemos definir novos o

peradores de spin 1/2 a partir dos operadores de estados localizados.
Temos :

R Z(QLCLR rafeal) (m-2)
Yi:_ié, (arab - aial) (m-3)
e L (ool - G5 o ) (T-4)

X, Y e Z, sao chamados respectivamente operadores: de tunelamento, de
corrente e de momento de dipolo, uma vez que o 0. , nos da o operador
nimero de particulas a esquerda do pogo de potencial.

, Eles obedecem as relagoes de comutagao dos  operado
res de Pauli, ou seja:

¥ \ Y A [fm_
AN B =

Ll ;v M . C..
EBS \(OJ=LOLA—£ eTC v
)

~

As interacoes entre os sitios se dao principalmente entre os dipolos,
e entdo no hamiltoniano teremos o termo tipo uma particula: - [\ z‘(‘
onde S nos da a energia de tunelamento ,igual a separacao entre os ni -
veis do estado fundamental,'agora nao degenerado,e o termo tipo duas par
ticulas - Z Joi Z zl . ondeJij 6'a energia de interagdo entre pa-
res de dlpolos

Devemos ainda salientar que a mistura do estado fun
_ damental com os estado excitados pode ser desprezada, uma vez que
v 200 cm 1, e a separacao entre o estado fundamental e o primeiro ex
citado™ 2.000 cm~1®. Estamos também desprezando, a influéncia das in

teragées de tunelaniento, umas sobre as outras, que tém a forma:
v gy
S By XK
‘) 4 )
O hamiltoniano de Blinc, € entao escrito como:

s Ty 270 -6
%2—.;1%)( -%ZJAZZ‘ (m-¢)

94
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No formalismo do campo molecular, MFA, supomos que
cada particula estd submetida ao campo médios de todas as demais e que
a matriz densidade do sistema de N particulas, possa ser escrita  como
un produto de funcoes densidade tipo uma particula, desprezando as cor
relagoes entre elas. Temos:

e(}CMFA): e HFA) . (UI _:163
e }GHFA _ Z }C.:*FA . ' (m_;b\]

O campo molecular € dado por:

K: > = (K Yo ) (m-¢)

o r;:‘(ﬂ\ 0 )§Tas<z;>> (m-3)

/AR ,( Ro= - X —ZT;b(ZQZL (m-1°)
, __

Notemos que o hamiltoniano do campo molecular, equacao (III-10), & ana

3 P . - . == - . -
logo ao hamiltoniano de um dipolo magnético g, , num campo magnetico
constante A, . Prosseguindo essa analogia podemos passar a um sistema

0 & ..
de coordenadas no qual Z. € diagonal com auto-valores ¥ 1/2.

Na representacao de Z°, os niveis de energia se

rao dados por:

Os valores médios podem ser escrito como:
(RS> = TniRifi | cowm &

funcao particao igual a:

_AA¢ ki L y
¢(/\L) = TQ;FL - £ é?.— +“€ﬂ2_ = = OOS'r\_'i?_:BkL) (ID IH)
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onde (5=A/\LT'

calculemos entao os valores médios dos operadores de tunelamento e de
dipolo.

-4 {%L’\L(I-‘AL : (m_qq)
T2 AL 2 )

(2 =(% 2] (2 /i ) tgh LRAL onck (1m-15)

/S 5823&3 <ZL>/K; , sao as respectivas projegoes do campo nas dire
-
gOes L e 3 sobre Au . {Y:)=0, e usando a simetria de translacdo, te

mos, com ch'& = Jo
d

(xS = S (207 =42 < A=A (m-4¢)

Elevando as equacgoes (III-14) e (III-15) ao quadrado e somando, temos,
levando em conta (III-16):

4 A? ( <X>2 2 <Z>2) = (joz<2>2+ﬂz\) ({%}\4_2{%/\)2' \/7_3_,41)

Quando a temperatura tende a zero,lffgl\ 17.."5/\ tende para um, € entao a

0 k temos a seguinte expressdo entre os valores médios de X e Z:
2 -
(OF+ @Y = A - (m-18)
2 (35% + n°
ja que AZ = T 2y + -

Agora, estamos interessados em saber como o sistema responde a uma per

turbacdo externa. Para isso escrevemos o hamiltoniano como:
){;:-ﬂZ?(b-%ZT\AZLZA~«Q}*EEL({)Z_L) (lﬂ-“i)

C R L
onde E ()= S QL-(’J{_ e M a grandeza do momento de dipolo. Para ob

termos as equacoes do movimento € mais conveniente considerarmos o  ha
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miltoniano acima no espago reciproco. As equagoes de transformagao
S30°

QR L = K
LT g1 Ty =2 T2 Ra,)&m(m_w)

A transformada de :Yq € expressa em termos de R.L-Qﬁ , porque tr;é
so depende da distancia entre sitios. A equacdo (III-20), levada em
(ITI-19), resulta: '

Yo -0 Xs dg,0 —iz 2 JqZ4%-9 -AMINJ EqZy. (m-21)
| q 9
Em (III-21), N € o nimero de dipolos por unidade de volume.

As equagoes do movimento sao dadas por:

RO [rgg k), %] ehe o )

€ entdo Lemos:

QA (g, L] < %:< Zq“\Yquq&)+QHZ:Eﬁ@ﬂY@-g“),(E’ZQ
ot q

L
VN
avm )= LZgt)- z_@ (1) Xq.q \4M;qmw¢mmﬁﬂ

3Z (4, 4)= - g (). (m-25)
at

Consideremos as solugoes das equagoes acima na aproximacao das fases a
leatorias, RPA. Nessa aproximagao, temos:

L 1 G
X () = Xy + gy et oo (T2
onde <Xq,> - W (XN Jq’,o : et ... (IH-ZU’)

para umn modo ferroelétrico, cuja ordem € de longo alcance. Levando os
resultados acima nas equagoes (I1I1-23), (III-24) e (III-25) e desprezan

do termos de Za. ordem, ficamos com as seguintes equagoes:
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Lwé(%‘,}_:ﬂ(z>é<%\>-_o | (m_zq)'
To (29 d Y £ LW ) - (N -To S J420) =
= (L3000 ) VW et amE WUB) (T-2¢)

A 4 iwddz>y =0 (@-24)
A solugdo do sistema de equacSes, com E_ = 0, & tal que:
(A -3 ) 2y =0 (m-20)
solugao de ordem zero, e :
LW - 3 0
T (2> LW BN NN -0 (m-3)
| . n LS

que € a solucdo em la. ordem.

A equagéo (ITII-31) pode ser escrita:

Lo 115»2-[:rf<%73+ﬂ(ﬂ'j°“>)] }: 0. (U}Ma)

Logo as frequencias possiveis ao sistema sao:

A - 0 ;g = ('UI~31)

6;)22(5\-.0) - TRV L (=T dRY) 5 (m-32)
com Cﬁi(Q=0) sujeita a restricao (I1I-30).

No calculo da susceptibilidade, partimos das seguin
tes expressoes:



o
(Po = XoEo € (IH-SL”

)

Po = AR N ICZY (@-35)

onde (s , Ys e Eo sio respectivamente, a polarizagao, a susceptibili
dade e a componente do campo externo para o modo q=0. (II1-34) =
(ITI-35) nos dao: '

d<2>-2HNEo. (T3

Levando o resultado de (III-36) nas equacoes (III-27),(III-28) e (III-
29) e tendo em vista a equagao (III-30), obtemos finalmente a expressao
para a susceptibilidade:

Lo (W) = —4M VESPRRE N : (m-3%)
7 ng W% (o)
onde ogz (O) € dado por (III-33).

A susceptibilidade estatica & dada por:

Y, (w=0) = AMEnKS  (m-3g)
° 2 (0)
Vamos agora analisar os resultados obtidos. Olhan

do para a expressao (III-30), verificamos que ela € verdadeira se:

(2> = 0O oW ()C>:Jl/31>.

\

A regiao de temperaturas na qual (2)=0 caracteri
za a fase paraeletrica do KDP. Examinando as expressoes (III-14) (III-
33) e (III-38), verificamos que:

wfp = Ji¢ — N Jo <><\)p ) (T ’3C3)

X )
Lp (o) = 4PN N . (- 40}
LT e
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(Xyp = ’C%*\%(UL S B = A/eT . (m-u4)

=1
2z

Quando resfriamos o sistema, o valor médio do tune
lamento cresce, até que em T= To (K>T°=J?_/ Jo . Nessa temperatura
a frequencia dos pseudo-spins vai a zero, provocando uma instabilidade
no sistema. Esse modo que se anula € chamado "s504t", e juntamente com
seu anulamento, a susceptibilidade se torna infinita, indicando a possi
bilidade de uma polarizacao nao nula sem a presenca de um campo externo.
Abaixo de T= T, , (Z»>+0e entao de acordo com (III-30), (7(>F:JL/TO .

Na fase ferroelétrica a frequéncia dos pseudo-spins
e a susceptibilidade, ficam respectivamente iguais a:

Wee = TF 42>?‘) e (W-42)
XF B qHZNﬂZ/To . (III‘L!S)
Foe £23*

s A —_ = ~ Fo \ - -
A expressao (l11-15) nos mostra que a funcao <¥) € continua na tempera
tura, e cresce do valor zero a partir de To , enquanto abaixamos a tem
peratura. Fm T= O K, {(X>= fl/:g e temos de acordo com (III-18):

[ nz ! ‘
(Z%amagap - \jjq I S (m-44)

Se aquecemos o sistema a aprtir de temperaturas baixas, o modo da fase

ferroelétrica se torna "s04t" em 1= To . Portanto, no aquecimento e
no resfriamento do sistema, a frequencia dos pseudo-spins vai a zero e
a susceptibilidade vai a infinito para alinhar e desalinhar os dipolos.
Esse fato, a instabilidade das duas fases ocorrer na mesma temperatura,
junto com o de {%> ir a zero continuamente, quando se aquece o sistema,
sao caracteristicas de uma transicao de fase de 2a. ordem, e nesse caso
a aproximagao MFA do modelo de Blinc concorda com a teoria fenomenologi
ca de Landau. Alguns dados experimentais mais antigos, consideravam a
transicao de fase no KDP, como de 2a. ordem, e portanto o modelo de
Blinc funcionava bem desse ponto de vista“’!'®. No entanto, medidasmais

recentes nio deixam davida de que a transicao, € de fato, de 1la. or
denllo’11’12,19
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Como w.fp(oy= 0 em T=To (eq. III-39) e levando
em conta eq. (III-41), obtemos:

2 _ Jc%k o (m- 45)
Jo B 2k Ts

Como sabemos, o KDP & ferroelétrico. abaixo da temperatura Vo 122% e
como tal possui uma ordem macroscOpica nessa regido de temperatura. En

tao sua transicao de fase acontece, devido ao anulamento do modo

00=0.

A expressao _Ilz—_flj@<£*>, se torna zero primeiro
para o valor de :Xq maximo e entao os outros modos com :?q menores de
veriam se tornar "so4t" a temperaturas mais baixas. No entanto, uma
vez o modo de 3]% maximo se instabiliza, ocorre uma mudanca na estrutu
ra do cristal, e nao tem sentido considerar a expressao acima abaixo da
temperatura critica. Um exemplo de como o modo de T4 maximo determina
o tipo de ordem da fase fria duma transicao € o KCN, onde:fé € maximo
na fronteira da zona de Brillouiln e a transicao e de paraelétrlco, a an
tiferroelétrico®®. A susceptibilidade da fase paraelétrica pode ser ex
pressa mum formato da lei de Curie em temperaturas proximas de lo . O
numerador da expressdo (III-40) nio é critico e podemos tomar seu valor
em T= To , igual a YN Ts Expandindo o denominador em série de

Taylor, temos em primeira ordem na temperatura:

Lo (o) = HHEN DT /T A~ ¢ . (m-h
IL° o gash® . T=To o,
HeTo™ 2k )
HnﬂiacmBUmU3&3kazéigmla:ALHZNgjyﬁijf'w (ﬂ Lqu

Nas figuras III-4 e III-5, apresentamos um esboco de como as frequenci
as do modo soft e os valores médios {Z) e <X\ se comportam com a tem
peratura.

Para o KDP deuterado, o valor médio do parametro de
ordem vale:

j.o<z> _ :(«.\
<z>:ii£%k(2\<'r> (m-15%)
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W: (0)

To

Figura 111-4 - Quadrado da Frequencia dos Pseudo-Spins Para o Hamiltond-
ano de BLinc na Aproximacac RPA

A
2
;—% | $Z>
o X>
Jo
To T

Figura T11-5 - Gragices do Valon Medio do Memento de Dipolo 7 e do Va-
Lon Medio do Tunelamento X para o Hamiltoniano de Bline, na Aproximacao MFA
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A expressao (III-15a) & obtida, fazendo1=0 na equacao (III-15).

Proximo da transicdo de fase (em uma transicio de
2a. ordem) Jol2Y/2KT & pequeno, e podemos tomar o primeiro termo, da

expansao em série da tangente hiperbdlica. Logo:

Jo LZ> ; T— To

242y = 2KT

0 que implica Jo=4KTo . A temperatura de transicao do KDZPO4 e de
21301(.8 Logo Jo= 852% = 592 cm_l, que € substancialmente maior, do
que Jo para o KDP nao deuterado, igual a 440 cm_l, fornecido por dados
de espalhamento Raman??®. Podemos explicar isso da seguinte forma: no
KD2P04, a funcao de onda € bem localizada e nao penetra as paredes do
poco de potencial, pois o tunelamento & desprezivel. No KHZPO4, a fun
cao de onda penetra mais a parede que separa os minimos do potencial,

que tem uma inclinacao mais suave. O resultado & que o momento de dipo

P

lo efetivo € maior no KDZPO4 do que no KH PO4, resultando na interacao

. = -
MAM AN MmAava A A A A A A amtavacan vAacraAancasral AT A AndArnamAanta A
dinravo IJ(A..I.LA- v J\JSWLLLU, Jb(— L'lu\.a “ B et 3 uguu L\/‘JH\JLLQ“\' ~ oA rl\.,_a_u A e e 2  F LD I S ~

do tipo dipolo-dipolo. A figura III-6 ilustra essa argumentacgao

DEUTERADO NORMAL,

Figura T11-6 - TRustracac de como a Deuteragao Modigica o Valor do Momen
to de Dipolo no KDP
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B - 0 Hamiltoniano de Kobayashi

Medidas de raios-X para o KDP??, mostram que na fa
- . - + 3‘ ~ .
se ferroeletrica os ions k e PO4 estao deslocados ao longo do eixo c,
com respeito as posigoes que ocupam na fase paraelétrica.

As razoes que levaram Blinc® a propor seu modelo,
0 qual leva em conta o tunelamento do proton entre as duas regides de
potencial, sao: a substituicao do proton pelo deuteron eleva a tempera
tura de transicao de 122% para 213°k, bem como, as experiencias de di

fracao de neutron®’3.

A consideracao simultanea, de tais fatos experimen-
tais, levaram K.K. Kobayashi® a propor um modelo, que acrescentava aos
termos de Blinc, um acoplamento entre os protons e os fonons  Opticos,
representados pelas oscilagoes dos ions kK e poj‘, que carregam com €
las uma polarizacao. O termo de interacao € dado por —'Z::F}\Eéq(l_q,
sendo bilinear na coordenada de spin Zq e de fonon éi—q e I:q € uma
constante de acoplamento spin-fonon. (Ver referéncia 8, para maiores
detalhes). Abaixo, escrevemos o hamiltoniano de Kobayashi no espago re
ciproco. ‘

}é: --.Q_WXO éq‘o - %%TC\ZC\E-Q 4

I ST (DD wl Qqgl-q) - 2 Fa Z.q\Rq (1n-43)
+.z_25\_(tq‘\—q+ 4 1 C\‘ q C\ C‘ )

onde qu) Pﬁ g 0%1550, respectivamente, as coordenadas de posicao e de
momentum, e a frequencia do fonon de vetor de onda q- Considerando a

equacao de Hamilton:

bo__ ¥ - 4w (Qq+d-qdgp) - FaZq. (m- 4e”)
L QOq 2
Mas. ’g_qxb)

. Lq (£ (I
(Pﬁ: 0 = iz(idq§+<'\§2-q>c§%o\, :%Zﬁa (



. 2 .
(Zq) = N <Z><Jq>0 ) | SRS

_ N Fo (Z><§ G,° . e (m""gd)
<\Slﬁ\7 (0 2

como

temos:

Entao a parte do hamiltoniano que descreve apenas os protons, na aproxi
magao do campo molecular, pode ser escrita:

}GHFA — LX) - (3’0 +ch:° )<">Z (m-49)

Entao, todos os resultados do campo molecular, do modelo de Blinc, «co

mo por exemplo equacoes (III-14) e (III-15), sao recuperados no modelo
de Kobayashi, se substituirmos Je¢ por:

T N (n-50)
o QJOZ

Para calcularmosas frequencias possiveis ao sistema, escrevamos as equa

goes do movimento:

IX(g\t) - 4 z Tq Z(q,%) Y49 F)
3 T3t Vv )
+Z;_ FQQ(c\,’c\,Y(a"w,))C)) (m-s1)
M - pZq8) - L3 TaZ(4,t) X(q-g i) -
g

LS Fe@lg ) X (geq,8)  (BSY

3&( ‘,JC) ~ P _ ),-t (Ul'g'“i
= = U

——

v L — Vo IB'4;S
QP(-CX‘)t_) PSR — ()k)o(zr &(C‘\) \’) + ‘_‘ (,\’Z(G\ ;‘C). (- )

g% |
Procedendo analogamente a obtengdo das equacoes da secdo III-A, obtemos
a seguinte equagao secular:
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fw  -03% (25 +Fo Qo)) 0 0 0
To @Y +F. {40 LW 2-T5 0 NS Fo
(0] J2 L Q O =0 (E_S(’)
O -4 L
0 0 | | ]
0] O - Fo LW Wo

A solucao da equacao acima, nos da:

2
02 -4 {fut ek » L@ e O] &
2.

{m_c2)
Ve Ty

0 |z N F'Z-Tl
b \[[w&-w% (T @Y+ Qo) ] + HNILXROFD i

2
wé‘ = _Ql- ﬂj_o<7(» = (232? .
Na fase paraelétricalz)=0 e {&V:= O, temos:

2
Wre =

—

{[ws’w Wa 1+ \ (oZ-ws )2+ Lmjlb@F&'k .(E—Sé)
2 »

0 modo (W+p , Nao se anula em nenhuma temperatura; ele representa o modo
optico das vibracoes da rede vestido pela interacao com os protons. O
modo (J-p € O que,se anula em certa temperatura e representa o modo do

sistema de protons vestido pela interagao com a rede. A condigao

L
(/\)-—P ‘T:To = 0 ) (‘m—SC})

nos leva entao a seguinte relacao:

JL = ( Joi & t%gé: ) Zﬂt)To p= ffo <{f>75) ou (1n"écv
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20 _ tgh Tt _. (m-e1)
7 cé 2K To

[}

Como i =Jo +‘JF°Z / ‘*’°2: vemos que o acoplamento dos protons com as vibra
coes da rede aumenta o valor da interacao entre os sitios, e com isso e
leva a temperatﬁra de transicao. A contribuicao de Jo , € a mais impor
tante® e pode dar conta da diferenca na temperatura de transigao entre
o KH,PO, e KD,PO,. Por outro lado, a contribuicao dos fonons NFo/nE po
de dar conta da variacao para os varios isomorfos do KDP. Os valores
de ﬁi e Jo calculados por Peercy?®, sao respcetivamente 440 em 1 e
345,1 Cm_l. A seguir, apresentamos uma tabela, que mostra que mostra o

efeito isotopico nas temperaturas de transicao na familia do KDP.

TABELA 111-1: O Efeito Lsotopico na temperatura de Curie.

Toa 0 | Tom k) | oy o
KH,PO, 122 213 1,74
KH,ASO, 96 162 1,69
RbH,PO, 146 218 1,49
RbHZASO4 110 178 1.62
CSHZASO4 143 212 1,48
NH4H2PO4 147 229 1,56

0 modo "s04%" vestido na fase ferroelétrica esta re
presentado na figura III-7.
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Figura 111-7 - 0 Modo Ferroedetrico no KDP®
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tes, bem como os hidrogénios, responsaveis pela ligacao. Como temos as
restricoes energéticas de apenas um hidrogenio por ligacao e dois  por
grupo Poi_, podemos considerar que na fase ferroel€trica, os dois  pro
tons superiores devem pertencer ao grupo fosfato central, o qual & re
presentado na figura, e os inferiores a grupos fosfatos adjacentes. Es
se deslocamento de cargas devido aos protons, nao provoca polarizagao
no plano normal ao eixo C, porque a polarizacao provocada pelos protons
superiores € cancelada por uma contraria, devida ao protons inferiores.
No entanto, os ions pesados da rede se deslocam para compensar o acumu
~ lo de carga positiva na parte superior do grupo fosfato, com o surgimen
to de uma polarizacao ao longo de ¢ eixo ferroelétrico. Os modelos de
Blinc e Kobayashi descrevem a transigao de fase no KDP como de 2a. or

dem. O valor do parametro de ordem:
2, T2 Z
(25 - 4 _ T4y {%k(i?: i *Lf” ) (m-42)

vai continuamente a zero na temperatura critica, quer usemos o valor de
~

J igual a 35 (Blinc) ou Jo (Kobayashi). A comparagio "direta"  dos
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dois modelos com resultados experimentais pode ser feita através de me
didas de espalhamento Raman?3®’2*’2° que, no entanto, nao sao capazes
de decidir a respeito da ordem da transigéo. Contudo, medidas dilatomé
tricas por raios-X'!, de difragao de raios-y'? e polarocaloricas'®, tor
naram evidente que a transicao de fase no KDP € de la. ordem. Nos capi
tulos V e VI, propomos modelos microscopicos, que tentam descrever esse
sistema, como de la. espécie (ordem).
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CAPITULO TV

DADCS EXPERIMENTAIS

Nesse Capitulo comentaremos a respeito dos dados ex
perimentais que serao ou foram utilizados em varias fases deste traba
‘lho, e também falaremos brevemente sobre o trabalho de Benepe e Reese
que preve um comportamento de la. ordem para o KDP considerando termos
de mais alta ordem na expansao da energia livre que aqueles levados em
conta no Capitulo II.

A - Medidas Dilatometrnicas por Raios-X

J. Kobayashi, Y. Uesu e Y. Enamoto!' fizeram medi
das por raios-X no KDP, para verificar a variacao no tamanho dos parame
tros de rede A e B, no plano normal a direcao C, para varios campos elé
tricos aplicados ao longo do eixo ferroelétrico, variando a temperatura
com precisao de ceﬁtésimos de graus numa regiao de 5°C, em torno da tran
sicao de fase.

A figura seguinte resume o resultado das medidas ob
tidas pelos autores acima citados (Figura 1V.1).
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Figura VI-1 - Van&agao com a temperatura dos parametros da rede A e B so0b
acao de campo efetrico E. Para E=0, circulos abertos representam parame-
ﬂwédadmﬂ_mmatQWWMﬂmacﬂMcwwe e clirewlos parclalmente chedlos pa
na temperatura decrescente!!

Dois fatos importantes a se notar ao primeiro exame
da Figura II.1 € a ocorréncia de variacoes descontinuas dos parametros
de rede A e B, bem como o fenomeno da histerese térmica, ou seja, a des
continuidade ocorrer a temperaturas diferentes, conforme a amostra este

ja sendo aquecida ou resfriada.

Na regiao de temperatura examinada a expansac de
Landau da energia livre no parmetro de ordem deve descrever corretamen
te o comportamento do sistema e temos:

AT X,P)= L p(T-T) B M_yR” +_2_c§ S

‘}‘_42_ ()( +X2) /\bge\\\ )%—\Qm()(ﬁ)(z)\) , (]NJ\)
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onde os trés primeiros termos dao conta da energia livre de um sistema
amarrado (sem variacao de volume), o quarto termo nos fornece a energia
de deformacdo mecanica, o quinto termo da conta da interagcao piezoelé
trica, e finalmente o sexto nos da uma interacao piezoelétrica de 2a.or
dem. X; e X, sao as tensoes sofridas pelo sistema ao longo dos eixos‘A
e B, respectivamente, P3 a polarizacao ao longo de C, bgé constante de

acoplamento piezoelétrico, e SP e Q31 sao duas outras constantes.

Se o cristal nao estd submetido a esforgos mecani
cos podemos escrever :

B(TTIR +Y PP s d Pf , (v -2)

X4 :i2 be P, + A B2 (IV-3)

Kzo-A b3 P+ Qu B (v
2

onde E € o campo eletrico externo que € anulado pelo campo interno

N . - R = .
-OA amarrado/ g, © &y © &, 3a0 as aciormagocs sofridas pels cristal
nas dlregoes A e B, respectivamente, ou seja :

= —dA/3X A € Xz = - —9A/3Xa .
mwmsweawmuﬁszxl-%édmamn

DE—- WA —Xa = bgb iD_y) . (\V—g)

Como as deformacoes X; € X, tém sinais contrarios, vemos que a sua dife

renca, que contribui para PS’ tem um efeito ampliado. A equacao (IV.5)
levada em (IV.2) nos da :

E.A(T-T)D . ¥ DY, 4 DY (1v-¢)
B b3 o bie %L;g

Examinando a equacgao (IV.6) notamos que o primeiro termo da contribuicao
na deformacao D para E depende da temperatura. Assim, numa curva ExD,

para cada temperatura podemos extrapolar o inicio da curva que se compor
0
ta como A(T-To)P/biy por um reta.

Entao, o valor de E(D) sera dado pela parte linear
em D menos uma quantidade a que chamaremos Y(D). Curvas E x D para va

rias temperaturas sao apresentadas na Figura IV.2
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A funcao Y(D) € definida através da equacao (IV.6) e vale:
3 S
Yoy=&(T-K)D _E= -¥ D> $ D (1v-3)
5} {)D 3 bb [ .
baf; 3t 36

A figura IV.3 mostra o grafico de Y(D) com dados obtidos de medidas fed

tas a varias temperaturas. Como podemos observar, Y(D) em média inde
pende da temperatura.
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Da Figura IV.3, podemos retirar as seguintes informacoes:

Y(D.)=0 => Do = bis (__g_)vz

d =
Tilcm© = Pos=Tos, (e
'3 Yt = 0,466 <_ \('5/53)“2- (W’CJL)

o .
A parte linear em D : A(T-To)D/bzy , D fixo, num ‘grafico em funcdo

) (W-%)

de T nos fornece o valor de b§6 através do valor inclinagdo (% & conhe
cido de medidas da constante de Curie e € igual a HT /Q , C constante
de Curie), e TO pela intersegao dos eixos da temperatura, como pode ser
visto na Figura IV.4.
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' Figuna 1V-4
Outros dados importantes podem ser obtidos a partir da fungao Y(D). Por
exemplo, a solugao da equagao (IV.7) com campo externo nulo pode ser fei
ta graficamente, procurando os interceptos da reta A (7-5)D/bat.com a fun
g_éo,Y.(D)J,Para certas temperaturas existem, exceto em D=0,dois pontosde
coincidénciaentre os valores das fungoes, um dos quais. &.estavel Existe
um limite superior de temperatura Tl,a'lém do qual as duas curvas nao se
‘tocam,exceto para a solucao trivial D=0.Essa temperatura Ty ¢ ol limite

de estabilidade da fase ferroelétrica da teoria fenomenologica de Landau.
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Para temperaturas maiores que Ty € possivel encon
trar o cristal numa fase ferroelétrica se existe um determinado  campo
externo aplicado. A solugdo grafica agora se faz através de uma reta
que intercepta o eixo das ordenadas em -Z, onde Eb € o valor do campo
aplicado.

No entanto, mesmo na presenca de um campo externo,
existe uma temperatura limite TZ’ além da qual nao existe a fase ferro
elétrica. Fssa temperatura € determinada quando o intercepto da reta
A(T-Ts)D /b3 ~EL  com a fungdo Y(D) ocorre no pontd em que

A?Y /dD* 0 . Acima dessa temperatura a reta sO intercepta a cur
va Y(D) uma vez e para cada valor de E s6 existe um valor para a defor
macao. Os valores dos parametros obtidos com o procedimento aqui des

crito sdo apresentados na Tabela seguinte, Tabela Iv.1

TABELA 1V.1 (esu)l?

e d b2 Ts T, it
10 18 7

-1,19x10~ 1,10x10° 4,53x10""  121,54°K  122,37°K 123,04°K

B - Espathamento Raman

Em medidas de espalhamento Raman para o KDP conside
ramos que podemos constulr o espectro observado através do acoplamento
de dois osciladores amortecidos. Esses espectros sao apresentados na Fi

gura IV.5 e sao aqﬁeles obtidos por Scarparo®®.

As equagoes do movimento para dois osciladores har
ménicos amortecidos acoplados podem ser escritas em forma matricial co
mo:

UU/\Q“—- (/\)Z‘FL(A)X,‘ AZ—\'.\.O\) ﬂz \QJ\ P’l

(1v-10)

i

A2+L0Jﬂz wz—uf+ddXz X2 P2
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KDP  Y(XY)X

241,5°K

183,5°K

154.,8°K -

140,6°K

126,6°K

123,0°K

|

! |
100 200 300

FREQUENCIA(cm-")

Figura 1V-5 - Espathamento Raman para o Cristal de KDP na Polarndizagcao

YIXY)X a Varias Tempernaturas(25)
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Na equagao (IV.10), Q; e Q, sao as coordenadas generalizadas correspon
dentes aos osciladores 1 e 2 e Pl e P2 as forcas generalizadas exerci
das sobre eles: A% eilkzW) sdo as contribuicdes real e imaginaria para
0 acoplamento, e G (W)= Wit {1 € G ()= 6= %s i.bd)(z

sdo inversos de susceptibilidade para os osciladores isolados. Definin

do uma matriz G, tal que :
. /
(_1})‘(()\)) AZ + LW r‘n_‘ G Gz d O (W-’M\)
: )

‘ -4 '
A?' + LW M2 Ga (U‘n Giz G2z 0 4
obtemos a expressao para a susceptibilidade do sistema como:

X (w) = ?—} PLP Gl =

Py Pllae 2P (A = IWR) 61 G (1+42)
A - (A2 LwWwM2)? Gale
A susceptibilidade estatica para uma acoplamento puramente imaginario €
dada por:

Y.(o) = PlGalo) + PG (o) (W-13)

onde consideramos W e A iguais a zero na equagao (IV.12). De acordo com

a equagao (IV.13), a susceptibilidade estatica num acoplamento dissipa

tivo nos é dada pela soma das suceptibilidades dos modos individuais.

Barker e Hopfield?! mostraram que podemos diagonall
zar a parte real ou a parte imaginaria de Gij( mas nao as duas simulta
neamente, ja que elas nao comutam), isto €, podemos optar por um acopla
mento puramente real ( [Myz= O ) ou puramente imaginario (A= 0),e que
existe uma transformacao unitdria que leva um resultado no outro. Os

dois ajustes possiveis aos dados experimentais entao sao:
a) ajuste considerando acoplamento real [j,=0 , on
>

de obtemos os modos Wa e Wy

b) ajuste considerando acoplamento dissipativo A=0,

onde obtemos os modos (J* .

0 ajuste dos dados experimentais usando uma intera
cao dissipativa, A=0O, ou seja, um acoplamento imaginario nos daempri

meira ordem as frequéncias medidas do sistema. No limite de amorteci
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mento pequeno, e com acoplamento real A entre e, e Wb ,0S modos pro
pagantes para o sistema acoplado (u* sao dados por?3:

1
'?((A)bz- We)? 4 A ('V‘M)

L _ S hde ) &
(Wt _.’12_((/\)\:4—(/00..)_\(
Comparando a equacao (IV.14) com (III.58),a qual da
a frequencia dos protons vestida obtida por Kobayashi, Peercy?® identi
ficou W com a frequéncia do fonon Gptico, W com a frequéncia dos pro
tons fornecida pelo calculo de RPA do hamiltoniano de Blinc e 4AY com

o termo de interagao entre os protons e os fonons. Como os modos dosis

tema sao super-amortecidos a pressao atmosférica, Peercy obteve o valor
da frequéncia de tunelamentoJ2 pelo ajuste da curva(\.)lz—f_‘*?_:{?{@k z—j}ﬁ) "2
aos valores experimentais de @Wa obtidos considerando-se acoplamento e
al, a pressao de 6,54 Kbar, pressao na qual os modos se tornam sub - a
mortecidos. Com o conhecimento de como as frequéncias obtidas com aco
plamento real variam com a pressao Peercy inferiu o valor def2a pres

sao atmosférica.

-

Para obiler v valor da luieragav cuite 0s protons ves
tida pelo acoplamento com a rede Peercy considerou a relagdo: 2-51/3"\; =
= tg h CJL/(ZKX My, QOK)] e o valor da temperatura de transigdo u
sada foi aquela obtida por Lagakos e Cummins?“.

Os valores de Peercy para Jo ef2sao respectivamen
te: 440 cm L e 172,4 cm L.??

Lagakos e Cummins®* mediram as frequéncias do modo
"s041" nas proximidades da transicao de fase e os pontos obtidos para
62 , considerando-se o acoplamento como puramente imaginario, foram a
justados por uma reta cuja inclinacao € de 42,75 cm_2 e a intercepgao
com o eixo dos T TC =117,1 %. A equagao da reta obtida por Lagakos e

Cummins € entao escrita como

W2 (T) = 42,35 (T-M34) - (1v19)

Obtivemos os parametros 2 e Jo considerando que a frequéncia do modo

"$042" obtida com o hamiltoniano de Blinc na aproximagao RPA, pode ser
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representada por uma reta nas proximidades de Tc' Desenvolvendo a ex

pressao.IL Jljb £%L‘(2KT') em série de Taylor em torno de T. e toman
do apenas o prlmelro termo da expansao temos: |

Coz(T) - ‘jLz Jo = (7:-TL). “V'IE)
R RTE cosh (2\4‘&)

Identificando a equacao (IV-16) com a equacao (IVFIS) obtida por Laga
kos e Cumins e ainda considerando que em T :

podemos calcular os valores de.n e de Jo. Os valores por ndés calcula
dos sao apresentados na tabela IV-2.

\

\ (\W-13)

<-T£

TABELA TV-2

§2(Cm—1) Jo(cm—l)

76,0 349

Na figura IV-6 mostraremos os pontos experimentais
obtidos por Lagakos e Cummins e a curva calculada com os valores deJle
I, por nos achados. Comos vemos os parametros que obtivemos so con

cordam com os dados experimentais numa regiao de temperatura muito pro
xima de TC.

C - Medidas ELetrocaloricas

Benepe € Reese!? realizaram medidas eletronicas no
- 0 . o :
KDP, numa regiao de 1k abaixo da temperatura de transigao e obtiveram

una transicao de la. ordem com um salto na polarizagao cujo valor € i
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xIO2
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Figura 1V-6 - Ajuste da Frequencia RPA de Blinc na Fase Paracletrica aot

Dados Experdimentais de Espalhamento Raman.
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gual a 5.490 esu e verificaram que o termo de sexta ordem na expansio
da energia livre (ver Capitu;o IT) nao era importante no ajuste da cur

va de polarizacao aos dados experimentais. Os valores dos coeficientes

de 4a. e 8a. ordem obtidos por Benepe e Reese sao respectivamente iguais
a-4,4x10"%¢e 2,9 x 10727 esu.



.46.

CAPTTULO V

INTERACAO QUATRO-PARTICULAS E TRANSICAO DE PRIMEIRA ORDEM

Blinc e Zeks, no artigo sobre ferroelétricos tipo
14

ordem-desordem , sugeriram que um termo de interagao quatro particulas,

Cijke Z Z°F Z5 poderia causar uma transigao de 12 ordem. Escrevamos
0 seguinte hamiltoniano:

o= - LT X - ii—jlazizé L) el 23727{ (V-4)
- L_ 1

Z‘L)Kd

onde Cij x>0, por razdes que serdo consideradas posteriormente. Subs-

tituindo em (V-1) 2¥z? por<z"ze>, e transformando ao espaco recipro
co, ficamos com:

)ﬁ="ﬂ\]?/\/q é‘q,o -%Z Z- +’{Lc\l\t_(\zq<1c\\2—c\>

9 q9"

onde

. )

Lg (2, -1) L (Re-Re)
Cqq' = ZQ we € e ou

) ke )

ainda: M):*ﬂﬁjxqé"‘ho
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com:

SRR RIS )

O valor de ( q‘ Z- S pode ser calculado pelo método das fungoes de
Green dependentes da temperatura?® , e vale:

(2024 - JL(X§ cobh ! RISy, bed (v-5)

Em (V-5) Q)_q, sao as frequéncias dos pseudo-spins calculados em (II1-A),
mas com a interacgao 3@\' modificada para Jg' 4 , levando-se em conta o

novo termo somado ao hamiltoniano de Blinc.

Na fase paraelétrica, temos:

(.).;\\? — Vﬂ_z - ‘ﬂ_ 3—0\1 4>k\> -

Cog' 004'1\ —‘LBC"‘C\‘P ) (\]'b)
) Z
— op 4+ T %;:;L oo

supondo que o termo dominante na soma em CE‘ da expressao acima seja
aquele correspondente a QQ; U, temos:

" 0 l. / oot = 4
L ore + AR L _odh L AT (V3)

wOP 2’ (/\)o?

2 -
En (V-7),000p= 2= R To (X} , (ver eq.IIT-39) & a
frequencia do modo "soft" de Blinc, na fase paraelétrica. Como Cov foi
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considerado positivo, (Wop sera sempre maior do que Wop -

Na fase ferroel€trica, temos:

2 2
Gt = TEEY-

2

o WG L TV @Y (v
L S A 2

Examinando a expressao (V-8), verificamos que a con
Slderagao do coeficiente (v como positivo nos leva a uma interagao efe
tiva J oq na fase ferroelétrica que cresce com o valor médio de E.,co
mo € requerido para que ocorra transicao de 12 ordem?® (V-7) e (V-8)sao
equagoes auto-consistentes nas frequencias vestidas paraelétrica e fer-
roelétrica, respectivamente. FExaminando essas expressoes, verificamos
que se as frequencias renormalizadas se anulam em alguma temperatura,
elas divergirao. No entanto, a consideracao de dados experimentais pa
ra a polarizacao espontanea !°>1! € 12 mostram-nos que na fase ferroele
tricalZ) cresce a partir de um valor finito e entao expressao(V-8) nao

diverge.Trabalhemos agora a expressao (V-7),escrevendo:

2 2
4 ' =

— > r -C.
Dot o 7 (ASE Coo KTel(T) - 0ior Boop =0 (V-9)

!,\
onde " {T) & uma correcao para a substituicio de et h UJOP/ZkT) por

2KT/G3% e ndo deve se desviar muito do valor 1. Resolvendo (V-9) ,pa-
ra gZF‘z, obtemos:

\

2 ot e £ 4RO KT (g
(J\)OP = — (/QJ — -

Examinando a expressao (V-10), verificamos que quan

do a frequencia de Blinc vai a zero em certa temperatura loo, a frequen
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cia renormalizada ainda tem um valor finito, ou seja:

6*—)0?;2, ‘ = ﬂ <)<§° \/—Zoo ,L'Too d(TODT) (\I, *M)

= oL

-—

2
com o \T_.TN = U

= - ) —2 -
Como a expressao (V-7) nao funciona para 'Wop = U, se o nosso modelo €
valido,a transicdo a fase ferroelétrica devera ocorrér sem o anulamento
da frequencia.

Como vimos no Capitulo IV, na analise de experien -
cia de espalhamento Ramam para o KDP, a temperatura critica € obtida pe
la extrapolagao para zero das frequencias obtidas numa regiao de tempe-
ratura acima de Tc . No entanto, nao existem na literatura dados con-
clusivos que mostrem que realmente ocorra o anulamento na = temperatura
critica. O menor valor de frequéncia registrado por Lagakos e Cum-

mins?* vale 26,6 cm T,

A tentativa de se obter uma expressao para a  fre-
quencia renormalizada, na fase ferroelétrica, nos leva a uma equagao

do sexto grau em Jo4, Ou seja:

IAS]

-

) 5, _ NS Coo KT (1)]2 )z 3
IOFL{ <z7 = JO - ‘ 3_ 2 /S >i’ /) \\> y (\j {Z)
oy ¥

o

onde 2'(T) & un fator andlogo a & (T) da equagao (V-10).

\

Os valores da interagao vestida nas fases ferroelé
trica e paraclétrica, sao dados respectivamente:

Toh = T - ALOGekTYI) (v -13)

A

J ou
St YT (T (V1Y)
WDop >

&
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Examinando as expressoes (V-13) e (V-14), verificamos que a  interagao
vestida Jo4 , € sempre menor do que a interacao despida Jo . Na fase

paraelétrica, Joq (T) tende para Jo em temperaturas altas.

0 exame das equagoes (V-13) e (V-14) nos revela ain
da que o termo de interagao tipo quatro particulas pode descrever uma
transicao de fase de 12 ordem se tivermos jlﬁffr)maior do que ZEJZ (Tﬁ
nas proximidades da temperatura de transicao. Notamos ainda que :Tg@(T)
€ uma fungao monotonamente crescente quando a temperatura tende a zero
e que :ng(T)é monotonamente crescente, quando aumentamos a temperatu -
ra. Entao podemos prever o seguinte comportamento para o sistema:se o
estamos resfriando a partir da fase paraelétrica, € possivel que ele
fique nao polarizado até a temperatura 1o ; uma vez iniciada a polariza
cao, a interacao entre os sitios € realimentada diferentemente na fase
ferroelétrica e o sistema passa a fase ferroelétrica ja com uma polari-
zagao finita. Ao aquecermos o cristal a partir da fase friajbgfﬁk?lﬂg(Tg))
ainda € suficiente para manter o ordenamento dos dipolos, e o sistema
consegue seguir ordenado até Ty , sofrendo entao uma transigao desconti
nua para a fase paraelétrica. Entdo o termo de interacao quatro-parti-
culas pode responder por uma transicao de fase de 1§‘ordem, exibindo o
fenomeno da histerese térmica, que € uma caracteristica dessa espécie
de transicao.

0 termo de interacao quatro-particulas pode ser in-
terpretado como uma nao linearidade na interagao entre dipolos.Se o sis
tema € linear, o principio da superposicao ¢ valido e a interagao entre
um par de particulas nao depende da existéncia das outras e isso &€ que
e feito no hamiltoniano de Blinc. No entanto, sabemos que o KDP € pie-
zoeletrico nas duas fases e pensamos que a interacao entre um par de
particulas, deforma a rede cristalina, modificando a interacao entre os
outros pares. Suponhamos que a interagao entre pares de particula de-

penda do efeito piezoelétrico; escrevemos entao

TLA = IL((}O) 4 AL(}KQ 0 ke ) (V-15)



wals

© - . .
onde :‘.—LA e o termo de interagao de Blinc, diq_ e o termo de deforma-

cao piezoelétrico e /\La k& € um tensor de quarta ordem, caracteristico
do cristal.

A deformagao dwe depende do campo elétrico até 22
ordem da seguinte forma:

d_Ke_ = C{u.\ce Euw + O\.\.LVKQ E'bkE.V' ' (\1_4(;)

Por sua vez o campo elétrico expandido na polarizacdo até 22 ordem & da
do por:

Euw= X_'J\,Lm Pm 4+ thk‘r‘ﬂ’v’{ PW\PY\ (\"4?)

)

el -1 :
onde X wwm XV umy, sao inversos de susceptibilidade em 12 e 22 ordem

respectivamente. A expressao (V-17) levada em (V-16). nos da:

d-:f\e_ = du.\(& -VLY“@W ¥+ C\\{LKQX:L‘N\Y\PMPV\ A

- Clu\l\(& X:C&YVX P‘Y\\ F\/\‘_j‘q PY\ . (\l'1g)

Logo a expressao para jLA até 22 ordem na polarizacao nos da: (eq. (V-18)
em (V-15))

(0) -1
j—ié = jl_(;) + b\'\u_ X‘ W YW Ia)\,v\_ 4+

+ bLA . X,‘imupm B+ gca‘w X':mﬁn PMR (v-14)

) /
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onde

b\"iu': /\i;)u_ C{u.li& e b';é'”‘v: Ai.ék!l C{u.vk{.

Examinando a expressao (V-19), verificamos que a in
teragﬁo entre os sitios :rgé € uma soma de uma interagéo constantetY§\,
que nos da o hamiltoniano de Blinc, e de contribuicoes lineares e qua
draticas na polarizacao. A soma de ;Tﬁj com a contribuicao quadratica
nos sugere o hamiltoniano escrito na forma (V-1). No entanto como veri
ficaremos no Capitulo VI, a contribuicao linear é suficiente para des-
crever a transigio de 12 espécie, sendo que o termo quadratico &  uma
contribuicao de ordem superior.

Finalmente devemos dizer que conduzimos nosso trata
mento para o hamiltoniano (V-1), analogamente a um tratamento semelhan
te para sistemas ferroelétricos tipo deslocamento, onde se considera a
contribuicao de quarta ordem nos deslocamentos dos ions, para o potenci
al de interagao, (ver Capitulo IV do livro sobre modos "So4t" 7 )que e
a contribuicao anharmonica para o potencial. No entanto, se os dois
tratamentos sao matematicamente analogos, eles diferem profundamente em
natureza, uma vez que o hamiltoniano de pseudo-spins em Zé-ordem,jé nos
fornece uma frequéncia dependente da temperatura so possivel para siste

mas tipo deslocamento, com a consideragao do termo de quarta ordem.
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CAPITULO VI
INTERACAO PIEZOELETRICA E TRANSICAO DE Ta. ORDEM

A. Modelo Bean-Rodbell/Nettleton

Normalmente consideramos 7, a interacgao entre siti-
os, fracamente dependente da temperatura, ou seja, praticamente consStan
te em vista de certas grandezas que tem dependéncias criticas perto da
temperatura de transigao. Isso € o que ocorre quando tratamos os siste
mas como "amarradas", isto €, a volume constante, que nos dao transicao

de 2a. ordem, como no modelo de Blinc para o KDP!“.

Bean e Rodbell?®propuseram um modelo que explica a
transigao de la.ordem num sistema magnético tipo ordem-desordem. Essa
idéia foi transposta por Nettleton'?®, para a ferroeletricidade para 515
temas tais como o KDP e o DKDP.

Sistemas tais como o KDP, sao piezoelétricos, isto
€, reagem com deformagoes ao aparecimento de um campo elétrico e vice-
versa, portanto seria natural incluir tal efeito num hamiltoniano que
queria descreve-los mais corretamente. O nucleo da idéia de Nettleton,
esta justamente em adicionar esse efeito ao hamiltoniano de Blinc mais
interagao pseudo-spin/fonon, ou seja, somar uma interacdo piezoelétrica
ao hamiltoniano de K.K.Kobayashi®.

Nettleton propoec uma contribuicao para:} linear no
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valor absoluto da deformacaody . A interacao entre os sitios
- L 2 jkd ZL Zé
2 L \
d
se torna entao na aproximagao do campo molecular em:
- ) T Z (2>
C

onde:

= ) Jiy = To + T 160l (vi-1)

d

O hamiltoniano estabelecido por Nettleton & dado
por:

¥
W0 = -3: Cl &‘/(,1 T d%(‘&% b + :';5\)02<Q°\> =

~ 05§ {8y Bo - Z:u_ EZy - L2 Xe o+

(Vi-2)
+ H.o

~ 2
Nesse hamiltoniano o termoi L corresponde a

energia de deformagao onde C'tt & proporcional a constante elastica;{¥s)

e o valor médio da coordenada normal de fonon e C: 5 (A >t;da conta do
acoplamento fonon Optico- deformacao, ou acoplamento piezoelétrico. Alnda
temos - Ws %(\)o\) Boque € o acoplamento pseudo-spin-fonon, onde Bo=N" 2.—Zi '
e g = constante numérica;-_2 f X € o termo de tunelamento(ver
Capltulo III) L 3' il <t> termo de interacgao entre os sitios;
42' (Q\> ¢ a contribui¢io anharménica e finalmente, H, nos da conta

das vibragoes harmonicas da rede em torno de posigoes médias, que depen

dem de { Qo) e 0% .
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Nos obteremos os valores de equilibrio,(®)e &% ,

pela minimizagao da energia livre de Helmholtz, ou de maneira equivalen
te?7, colocando:

éléﬁi \77 — a‘yg = O
BYEDY S Go

Do calculo das expressoes acima obtemos as seguin -
tes equagbes envolvendo Qs ¢ | &%)

~dselal 1 e d@y - g (2) =0, (U-3)

Slore) - ods @y SN T EY 20 o (b

T -3 . T T - I-5)
J =3+ I\'\<Z\> + Jaz <‘Z> 3 (
T T { / [r!ﬂz; —4
com \j44 B :I; Q CK3(> ;\ Ceo [j4 - 36 : _1
| ‘ ¢ ( s Cle | y 2

— | Ly
iz = Njﬂfz{eca[’/? — d,“ j‘w
AT R

0 termo proporcional a g, pode ser incorporado  ao

p & - . = (,-JUZ G (Q«a e
de 1ntera§ao entre sitios, se tTOCZ]JﬂOS:‘rr)W‘ J+ (3%—}—\1—1— ,na equacao

(VI-2). Essa corregdao em 7 modifica a equagao (VI-5) para
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“f <£>:U (Vl—b)
’g:?:; +?£4<2>+02 )

L}
6{36 , =

) 2
CGL)(A)D

— 2 2, "\‘
com Eyo = Jo + W €3 N.. |-4-

—

:§)A - o Ef44 '3 'Egz = Jaz

Examinando a expressao (VI-6) verificamos que a in-
teragéog e constituida de uma soma de termos, o primeiro deles,”f.-; , 1n-
dependente da temperatura e outros termos, os quais dependem dela atra-
vés dos valores médios do parametro de ordem. A interacdo 7 atua no
sentido de ordenar os pseudo-spins e € realimentada pelo  alinhamento
desses, uma vez que seu valor cresce com o valor de (¥ ; ambos compe-
tem com a agitacao térmica.

A histerese térmica, ja manifestada anteriormente
na polarizacao espontanea e na susceptibilidade (ver Capitulo II),entdo
também se apresenta na interagido entre os sitios como se pode verifi-
car na Figura VI-1

A Figura VI-1-Histerese Teamica na Interagdo
Efetiva entre os SI{tios.

T

o

9
=y
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Na figura acima To e Ts sao os limites de estabili-
dade das fases paraelétrica e ferroelétrica, respectivamente, conforme
a teoria fenomenologica de Landau (ver Capitulo II).

B. Contnibuicao Linear da Polarizacac a Transicao de la. Ordem

Como vimos no Capitulo V a interagao 3}3 renormali-
zada € dada por (V-19). No Capitulo V examinamos a contribuicao quadra
tica na polarizacgdo para a transigao de la.ordem. Nessa seccao examina
remos particularmente o termo linear na polarizagao que contribui em
la. ordem a J¢j .

No KDP, o efeito piezoelétrico reciproco aparece
com uma deformacdo do tipo ''sheat'" no plano normal ao eixo ferroelétri-
co quando aplicamos um campo elétrico ao longo desse eixo. Entao o apa
recimento de uma polarizacao espontanea abaixo da temperatura de transi
cao de fase ocorre juntamente com uma deformagao do cristal como pode
ser visto na Figura IV-1. Usando o indice 3 para denotar o eixo ferro-

eletrico podemos entao escrever:

&7 = dsu Es ) (vi-4)

-~ - 5 J— - — ’ o
onde 3 € 0 campo elétrico, €7 € a deformagao e ¢l:, € um elemento do ten
sor piezoelétrico caracteristico do cristal.¢% e 3¢ também podem ser
escritos respectivamente (712 e 0{342 , onde 1 e 2 sao eixos no plano

normal ao eixo ferroelétrico?®. Ms
- w4 .
E.3':’><,/>/ P5:X//°2/LLN<£>)
-4 -4
onde X, = X— 33
logo:

0 = de// sy AMNLZY . (Vi1-¢)

A deformagao dz modifica a interagao entre os sitios, e assim propo-
“MOS que:



)
Ty = 7.0 ,(.Lé (ZY (V1-9)

que deve ser comparado com o resultado geral dado por(V-19).
A generalizacao do resultado expresso por (VI-9)

nos leva a propor o seguinte hamiltoniano de pseudo-spins, para descre-
ver a transicao de fase de la.ordem no KDP:

- S X. =AY J;
¥ = JZ}L_X 2%_

e

)
L. _
Z\./——a

A X [ . Z 777 T
= e /\\AV\L\L:’N’:’_K . (vi=
2, L)

O hamiltoniano (VI-10) nao & dotado de simetria de inversao, 0 que no

-l
<D
-

entanto nao viola o "Painelpio de Newmann", pois o cristal de KDP nao
€ centro-simétrico mesmo na fase paraelétrica. O fato de nio se ter
conhecimento de assimetria em sua curva de histerese, pode ser atribui-

do a pequena contribuicio do termo de trés pseudo-spins para esse feno-
meno.

A seguir, trataremos o hamiltoniano (VI-10) com a
aproximagao expressa por (VI-9). Vemos que essa aproximagao implica em
tratar o hamiltoniano (VI-10) como um hamiltoniano de Blinc, onde a in-

\

teragao jlﬁ' ¢ substituida por uma interacio efetiva dependente do va -
lor médio de Z .

O campo molecular entao € dado por:

W= (n,6 o )jo<z>+/<<z>2’)) (v1-)
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)
onde Aﬁ:i;:AiA . Na aproximacao do campo molecular, o valor médio de
- )
Z e dado por:

A2 H 12
(Z) = ;%”‘““ ’JC%H< 21T )’ -2

onde

! =\GZ+ (TaEy+A)E . (v)

A figura VI-2 nos mostra gréficos de <2>-.r ,calcu-
lados numericamente a partir da expressao VI-12. Os graficos para L=v
e A=-68,3 c:m”1 foram ajustados da seguinte forma: o valor de {2 € aque
le obtido por Peercy?® em medidas de espalhamento Raman; To e ls  sao
respectivamente os limites de estabilidade das fases paraelétricas =
ferroeletricas obtidas por J.Kobayashi et all!; Jo & calculado atraves
da equagao (III-45);e finalmente ) é ajustado para que o valor minimo de

{Z> 5 0 calculado através de (VI-12) ocorra em o .
0 tratamento do hamiltoniano (VI-10), com a simpli-
ficagao (VI-9), na aproximacao das fases aleatdrias (RPA), nos fornece

a seguinte expressao para as frequencias de pseudo-spins, muma expres -
sao analoga a (I1I-33):

(WF (g-0) = [T+l VY + 2 [2-(T+A@NO] (1144)

com a restrigao:

[ - (3 LN OO T (Y = 0 (v1-45)

analoga a (I11-30) ¢ que representa a solucao de ordem zero das equagoes
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<Z(T)
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Figura VI-2 - Compontamento da Fungae Z(T) Nuwia Transicao de la.0xdem
Curva Superiorn A= 68,3 cm_]; Curva Inferion A= 0 (Ver Equagao VI-12)

4
(Jo+4 <2D <2F

__—_ﬂﬂk\\\1 " Toe—To = 0,83°K

w5 (0)

A b
W
T Ts -

T

Figura VI-3 - Comportamento da Frequéneia dos Pseudo-Spins na Thansicdo
de Ta. Ondem no KDP (Maicnes detathes no texto)
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do movimento.

Na Figura (VI-3) representamos a frequencia dos
pseudo-spins em fungao da temperatura, dada pela expressao (VI-14). Na
ilustragao citada nos preocupamos apenas com os aspectos qualitativos

do problema, desprezando portanto o uso de escala na apresentagao.

Vejamos entao o que acontece, quando partindo deuma
regiao paraelétrica ({Z>=0) resfriamos a amostra. Nesse caso na fase

‘paraeletrica™ = Jo e a frequéncia dos pseudo-spins € dada por:
P g q P D p

| -1b)
Coap (o) = NZ— T XS (Vi-1¢)
onde
A e (Vi-13)
A = 00 M e

Quando se abaixa a temperatura, {X) cresce até atin
gir o valor /T, emT=To. Nessa temperatura a frequéncia dos pseudo-
spins vai a zero conforme a equacao (VI-16), e como consequéncia temos
o inicio de um auto-alinhamentc entre os pseudo-spins. Esse alinhamen-

~p

to aumenta o valor da interacio entre eles( "’ cresce com {Z7)), num

processo de realimentacao positiva e o resultado ¢ que passamos de  um
estado de polarizacao espontanea zero para um valor finito num processo
descontinuo.

Ja na fase ferroclétrica ({2)#0)a frequéncia dos
pseudo-spins vale:

0k (o) = (To @@, (wi8)

€ portanto seu valor cresce centinuamente a partir de um valor finito,
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quando se diminui a temperatura.

A "histornia" do aquecimento da amostra pode ser vis
ta assim: a frequencia dos pseudo-spins decresce como em (VI-18) e tam
bém a interagao efetiva Jo +A<Z>, decresce com o valor médio de &, a
partir de uma fase fria. Na temperatura-TD, a ordem deveria  desapare
cer, isso pensando em termos de uma interacao "despida" de valor Jo. No
entanto, em termos da interagao "vestida" J, +A{2" & possivel ao siste
ma continuar ordenado até a temperatura !¢ . Em |6 ocorre um colapso
na polarizacao, que passa de um valor finito a zero, descontinuamente En
tao To € a temperatura maxima na qual o sistema consegue ficar ordena-
do mesmo com a interacdo "vestida".{Z)Tsé o valor minimo ndo nulo da
funcao <Z>‘r que satisfaz a equagao (VI-12).

A histerese térmica fica entao configurada conforme
pode ser observado no comportamento da fungao <E§>T, que € proporcional
a polarizagao espontanea num modelo de pseudo-spins. No aquecimento do
sistema a transicao ocorrera em uma temperatura Jo e no resfriamentoem
Ts , com To >7To sendo determinadas pelos valores dos parametros Jo -e
/;, uma vez fixado o valor do parametrof2 . Para ajustar as curvas da
figura (VI-2) escolhemos Jo e A de forma que as temperaturas-ﬂ>e Ts
coincidissem com aquelas obtidas por J. Kokayashi et al!!. Esses valo-

res sao apresentados na Tabela VI-1, abaixo:

TABELA VI-1

23

Q =172.4 cm t J = 447,8 em L X = 68,3 cn 1

: 11 = 11
TO = 121,54 K TO = 122,37 K




CAPITULO VII

CONCLUSTES

Sabemos descrever a transcrigao de 2a. ordem no KDP,
a partir do modelo microscopico de Blinc. Calculamos as quantidades es

taticas, tais como o valor médio da probabilidade de tunelamento iKﬁ) e

- s -~ I__’ - . -
A vralnvy madin An mnaramatrn Ae Ardem ¢ Z \ AA A MYomnNrca Amal a nnlariza
L R Rt = el ok et it RN f7 Ties S pie s sisemestne S prectio iy

cdo espontinea, na aproximagdo do campo molecular. As quantidades dina
micas, foram obtidas, pela solugao das equacoes do movimento na aproxi
macdo das fases aleatorias. Entao, ficamos conhecendo as relacCes  de
dispersao para as ondas de pseudo-spin, bem como as susceptibilidades ,
nas fases fria e quente e vimos que as frequencias vao a zero na tempe

ratura critica com as consequentes explosoes das susceptibilidades.

O tratamento fenomenologico de Landau, consegue des
crever de maneira unificada, transicoes de la. e 2Za. ordem. Nossas pre

ocupacgoes principais nesse trabalho eram as seguintes:

a) seria possivel encaixar a descricao microscopica
de uma transicao de la. ordem, num esquema semelhante aquele de 2a. or

dem do hamiltoniano de Blinc?

b) Se fosse possivel, quais seriam as modificacoes

que sofreriam os comportamentos das frequencias de pseudo-spin?

c) Que hamiltoniano descreveria a transigao de la.
ordem e que justificativa teriamos para adota-lo?
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Nossas respostas a essas perguntas parecem ser posi
tivas.

Ao tratarmos o hamiltoniano com a contribuicao de
quatro-particulas no Capitulo V, obtivemos uma interacdo efetiva entre
os sitios dada por: Jo - Coo{Zs%Zs% | e que portanto depende da tempe
ratura através da (2o Z). Na fase ferroeldtrica, verificamos que a
interagao efetiva entre os sitios crescia, quando resfriavamos o siste
ma, o que € uma caracteristica da transicao de la. ordem. Entdo no tra
tamento do Capitulo V, demos uma importancia grande as correlagdes e im
puzemos que o sinal do parametro Coo fosse contrario ao de Jo .

Una outra abordagem possivel para o hamiltoniano mo
dificado com a contribuicao quatro-particulas, seria desprezar as corre
lacoes entre elas. Nesse caso, para obtermos a tansicao de la. ordem
deveriamos ter C e J de mesmo sinal. No entanto, tratar a contribuicao

quatro-particulas desprezando as correlacoes s6 se justificaria se o

-~ -~ - - e
A Ammnr At ST sl ae cA aviiTAaceA A camatva A M~ man aramtaca
L S T L N kJLA-L CaACUuLUD B L = X e I./\JL AN A Ay ~ \1\.&\-' A R T S )

Entao o hamiltoniano que descreve a tansicao de la.
ordem, € o hamiltoniano de Blinc com a primeira correcao para .a ndo-1i
nearidade das interacoes, ou seja, o hamiltoniano de pseudo-spins com a
contribuicao tres-particulas.

As correlacoes entre particulas nao sao relevantes,
pelo menos para descrever as caracteristicas mais gerais da  transicao
de la. ordem, e assim € que o resultado mais importante € que o parame
tro de interagao entre os sitios, Jo , que variava lentamente com a tem
peratura, numa transigao de 2a. ordem, passou a ter um valor efetivo,
Jo +A{Z), que varia criticamente com a temperatura. Como consequen
cia o valor médio de Z, calculado na aproximagao do campo molecular, pas
sa descontinuamente de zero a um valor finito . A histerese térmica se
manifesta entao na fungﬁo‘<2\77, com o salto ocorrendo em lo ou lo, con
forme estejamos resfriando ou aquecendo o sistema. Também entre To e
To , os dois ramos de frequéncias; ramos ferroclétrico e paraelétrico

sao coexistentes, com as frequéncias de pseudo-spin assumindo um ou ou
{
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tro ramo, conforme estejamos vindo de uma fase quente ou fria.
Finalmente devemos dizer, que o hamiltoniano de
trés pseudo-spins, parece reproduzir em essencia os resultados de Ne

ttleton.
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