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RESUMO

0 proposito do presente trabalho e o de estudar as proprie
dades termodinamicas e dindmicas dos modelos de Ising e Ising num  campo
transverso. As propriedades termodinamicas sao obtidas utilizando-se o
formalismo variacional baseado na desigualdade de Bogoliubov para a ener
gié livre. 0 modelo de Ising anisotropico e estudado na aproximacao de
cadeia dup]a (ACD) enquanto que o modelo de Ising anisotropico num campo
transverso e estudado na aproximacao de cadeia Tinear (ACL). Uma boa con
cordancia com os dados expéfimentais dos cristais ferroeletricos quasi-u
nidimensionais PbDPO4 e PbHPD4 e obtida utf]izando-sé; respectivamente, a
ACD e ACL. A versao compressivel do modelo de Ising anisotropico &€ estu
dada na aproximaéEo ACL e‘uma tentativa de se reproduzir o diagrama de fa
ses experimental do cristal CsD2P04 e apresentéda; A dinamica do modelo
de Ising unidimensional num campo transverso e estudada utilizando-se a
representacao de fracao continuada de Mori para a fungao relaxagao longi
tudinal. Varios tipos de cortes propostos na literatura para essa fracao
continuada sdo analisados. Finalmente, a dinamica do modelo de Ising tri
dimensional anisotropico e obtida atraves do conhecimento da dinamica do
modelo unidimensional utilizando-se um metodo onde o problema de cadeias
1ineares acopladas se reduz ao de uma cadeia linear num campo efetivo.



ABSTRACT

The subject of the present work is to study the
thermodynamic and the dynamic propefties of the Ising model and the Ising
model in a transverse field. The tHermodynamic-properties are obtained
by using a vériatidna] principle based on'Bogo]iubov'é 1nequé]ity for the
free energy. The anisotkopic Ising model is studied in a double chain
approximation (ACD) while the Ising model in a transverse field is studied
in a linear chain approximation (ACL). Good fittings of the experimental
data for the quasi-one-dimensional ferroelectric crystals PbDPO4 and
PbHPO4 are obtained by using the ACD and ACL, respectivelly. A cpmpressib]e
anisotropic Ising model is studied using ACL and a fitting of the
experihenta] phase diagram of the crysta] CsDZPD4 is presented. The
dynamic properties of the one-dimensional Ising model in a transverse field
is studied by using Mori's continued fraction representation'for the
Tongitudinal relaxation function. Several cut-off proposed in the
]iterature fof this continued fraction are ana]ysed.v Finally, the dynamic
properties of the anisotropic three-dimensional Ising model in a transverse
field is obtained from the know]édge of the dynamic properties of the one-
dimensional model by using a procedure where the problem of coupled chains
is reduced to that of a sing]e‘chain-in a éffectivé field.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - Modelos Teornicos

i) Modelo de Ising

0 modelo de Ising (Brush 1967), desde que foi proposto por
Lenz (1920), tem sido generalizado e amplamente estudado. Esse modelo e
dado por

HI == .X.Oicj -h Zoi s (1.1)
i,J i
onde a primeira soma se estende sobre pares de vizinhos mais proximos,sen
do J a correspondente energia de interacao, h e o campo externo e o, =],
A solucao exata da versao unidimensional de (1.1), obtida por Ising (1925),
nao apresenta qualquer singularidade nas fungoes termodinamicas, o que im
plica na inexistencia de uma transicao a um estado ordenado para qualquer
temperatura diferente de zero. Ja o modelo bidimensional, cuja solugao e
xata a campo externo nulo foi priﬁeiramente obtida por Onsager (1944), a
presenta uma transicao de fase de segunda ordem numa témperatura bem defi
nida TC.. Nesse caso, certas fungoes termodinamicas como, por exemplo, ©
calor‘espechico, divergem na temperatura de transicao. A dificuldade de
se obter, até o presente, uma solugcao exata para esse modelo em tres di
mensoes, levou ao aprimoramento de inumeras tecnicas aproximadas, entre
as quais, pode - se 'citar : o campo molecular de Weiss ( ou aproximacao

%
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de campo medio), que € a aproximagao mais rudimentar; a aproximagao de Be
the-Peierls, que reproduz o resultado exato do modelo de Ising em uma di
mensao a campo nulo; e expansoes em series de altas e baixas temperaturas,
que fornecem a localizacao mais precisa da temperatura de transigcao ( ve
ja, por exemplo, Domb 1974). Mais recentemente, esse modelo tem sido es
tudado atraves de uma nova tecnica, chamada Grupo de Renormalizagao (Domb
e Green 1976).

Como se pode notar, o modelo descrito por (1.1) nao possui
uma dinamica propria, pois as derivadas temporais de suas variaveis dina
micas sao sempre nulas. Entretahto, a mecanica estatistica dependente do
tempo para esse modelo pode ser estudada supondo que o; = ci(t) = +1 e que
a transicao entre esses dois estados seja dada probabilisticamente devido
- a interacao entre esse sistema € um grande reservatorio de calor a uma
temperatura constante. Esse modelo foi primeiramente sugerido por Glauber
(1963) no estudo do caso unidimensional, onde a susceptibilidade dinamica
pode ser obtida de uma forma exata, e estendido ao modelo de Isingemduas
e tres dimensdes por Suzuki e Kubo (1968) num tratamento de campo medio.

ii) Modelo de Ising num Campo Transverso

0 modelo de Ising num campo transverso, o qual e bastante
adequado na descricao de propriedades de inumeros sistemas fisicos reais,
como por exemplo, as transigGés de fase tipo ordem-desordem que ocorrem
em cristais ferroeletricos com ligacoes de hidrogenio (Stinchcombe 1973A),
pode ser escrito como
X

- QZG-

z
HT = - z 050 1 Fp

(1.2)
i,J .

Q. N

onde @ € o campo transverso e 0?,‘v= X,Y,Z, sao dados pelas matrizes de
Pauli. Esse modelo pode ser resolvido exatamente somente emsua versao u
nidimensional, o qual e um caso particular do modelo X-Y proposto por Lieb
e colaboradores (1961) e extensamente estudado posteriormente por Niemei
jer (1967), Pfeuty (1970), Barouch e Mc Coy (1971), entre outros. Nesse
caso, para @ menor que um certo Qg, o sistema se comporta de maneira iden
tica ao modelo de Ising, ou seja, ele se ordena somente em T = 0. Entre
tanto, para Q > 92 esse ordenamento desaparece mesmo no estado  fundamen
tal (Pfeuty 1970). Pode-se ainda mostrar que esse modelo unidimensional

A



em T =0 na variavel @ - 92 e equivalente ao modelo de Ising em duas  di
mensoes, a campo nulo, na variavel T - TC (Pfeuty 1970, Young 1975, Hertz
1976). Embora essas propriedades estaticas sejam todas obtidas exatamen
te, certas funcoes dinamicas, tal como a funcao de correlagao  longitudi
nal dependente do tempo <o§(t)c§(0)>, so podem ser obtidas segundo certas
aproximacoes, como por exemplo, a aproximacao c-ciclica (Mazur e Siskens
1973, 1974) e a aproximacao c-ciclica-melhorada (Gongcalves 1977 e 1980).
Quanto ao modelo em tres dimensoes, os calculos aproximados mais conheci
dos sao de campo medio usual (Veja, por exemplo, Blinc e Zeks 1974), a a
proximagao de aglomerados (Blinc e Svetina 1966, Vaks e Zinenko 1973, Mo
ri 1981), e os resultados de expansoes em seérie de altas temperaturas (ET
1iot e Wood 1971, Yanase e colaboradores 1976). Em todas essas aproxima
coes, a temperatura de transicao diminui a medida que o campo transverso
‘aﬁmenta, ate se anular para um certo Q.- Para @ > Qc_nenhuma transicao o
corre.

| Ao contrério do modelo de Ising, o modelo descrito por (1.2)
possui uma dinamica propria, pois nesse caso as derivadas temporais das
variaveis dinamicas ndo sio nulas. Estudos dessas‘propriedades dinamicas,
emT =« eT= Tc’ foram feitos por Chock e colaboradores (1971) e Moore
e Williams (1972) que resolveram numericamente as equacoes cineéticas para
as funcoes de correlacao de spins. Stinchcombe (1973B) calculouessas fun
coes de correlacao atraves de uma expansao perturbativa e Cheung  (1974)
usou a representacao de fracao continuada de Mori para obter a funcao de
relaxacao longitudinal. Uma extensao desse estudo a todo intervalo de tem
ﬁeratura TC<’T< © foi feita por Tommet e Huber (1975) tambem usando a re

presentacao de fragao continuada de Mori.
1.2 - Alguns Sistemas Fisicos Reais Descritos por Hamilionianos de 1sing

Varios sistemas que apresentam transiczo de fasedo tipo or
dem-desordem sao caracterizados pela presenca das chamadas pontes de  hi
drogenio, que sao ligacoes que freguentemente unem sempre dois atomos de
oxigenio. Nessas Tigacoes, as quais podem ser representadas por 0...H-0,
supoe-se que os jons de hidrogenio estéjam submetidos a um duple pogo de
potencial, com dois minimos proximos aos dois oxigenios nas extremidades.

No estado desordenado, ambos os minimos sao igualmente proviveis de serem



ocupados pelo ion de hidrogenio, enquanto que abaixo de uma certa tempera
tura critica T. esses fons se ordenam numa posicao assimetrica provocan
do, geralmente, o aparecimento de uma polarizacao espontanea no cristal.
Esse modelo estatistico para a ligacao de hidrogenio foi originariamente
proposto por Pauling (1935) para explicar a entropia residual do gelo e
posteriormente por Slater (1941) para descrever a transicao de fase do
cristal ferroeletrico KH,PO, (abreviado KDP). Tecnicas mais recentes de
difracao de neutrons realmente confirmam a posicao assimetrica dos protons
em varias dessas ligacoes. Atraves desse modelo estatistico para a Tliga
cao 0...H-0 surgem os chamados modelos de vértices, que se baseiam nas se
guintes "xegras do gelLo" (Pauling 1935):

i ) cada ligacao 0...H-0 deve conter um e apenas um jon de
hidrogenio;

ii) no entorno de cada vertice deve haver dois e apenas
dois Tons de hidrogénio.

No caso do gelo, os vertices sdo compostos pelos atomos de oxigenio, en
quanto que no cristal KH,P0,, os vertices sao compostos pelos grupos fos
fatos (P0,). E facil de ver que a regra ii) mantem a neutralidade eletri
ca de cada vertice, a qual pode ser ignorada em estudos mais realistas.
Assumindo as duas regras acima e ehergiaé convenientes para os varios ti
pos de configuragoes no entorno de cada vertice, Slater efetuou um calcu
To aproximado da funcao de particao para esse modelo, e obteve uma transi
cao de fase de primeira ordem numa temperatura critica bem definida TC de
um estado desordenado para um estado ordenado apresentando uma  polariza
¢ao espontanea, em concordancia com os resultados observados experimental
mente no KDP. A

Devido ao fato do Fon de hidrogenio nas 1igacoes 0...H- 0
poder ocupar somente duas'posigﬁes distintas, uma formulacao mais elegan
te do modelo de vertices pode ser obtida associando-se a cada ligacao de
hidrogenio uma variavel de pseudo-spin G = (ox,dy,oz), com ¢° dado pelas
matrizes de Pauli. Nesse caso, o efeito quantico do tunelamento do 7on
de hidrogenio de um para outro minimo no duplo poco de potencial, efeito
este importante na descricao do mecanismo basico dessas transicoes de or
dem-desordem (Blinc 1960), pode ser levado em conta. 0 modelo teorico pro
posto por De Gennes (1963) para esses tipos de cristais ferroeletricos e



o modelo de Ising num campo transverso dado por (1.2), onde nesse caso, J
representa a interacao geral entre as ligacoes de hidrogenio i e j, e ¢ €
a energia de tunelamento. A importancia desse efeito quantico do tunela-
mento esta fundamentada nos resultados observados experimentalmente na tem
peratura de transicao, a qual € sempre maior nos compostos deuterados do
que nos hidrogenados (no KDP tem-se TE— T? = 90K). Isto se deve ao fato
do fon de deuterio possuir massa maior do que o on de hidrogenio e, por
tanto, ser menos provavel de tunelar de um para outro minimo. Cs calculos
aproximados mencionados na secao anterior para o modelo de Ising num cam
po transverso predizem esses resultados. O0s efeitos do tunelamento em
cristais deuterados podem, em primeira aproximacao, ser desprezados.

Como no KDP, e em seus isomorfos, as ligacoes de hidrogenio
estao dispostas espacialmente numa rede de cobrdenagéo tetraédrica, o mo
delo de pseudo-spin dado por (1.2) deve ser tomado em tres dimensoes a fim
de se descrever as propriedades desse cristal. Embora somente calculos a
proximados possam ser obtidos, varios resultados experimentais podem ser
descritos atraves de um formalismo microscopico como, por exemplo, o0 au
mento na temperatura de transicao sob deuteracao.

Ao contrario do KDP, alguns cristais, como o SnC12.2H20(SCD)
apresentam 1igacoes de hidrogenio dispostas em camadas, sem qualquer con
tato protonico entre as camadas. Esses cristais exibem, portanto, sob o
ponto de vista estatistico, um nitido carater bidimensional. Salinas e Na
gle (1974) propuseram, e resolveram exatamente, um modelo de dimeros numa
rede planar para a transicao de fase ordem-desordem no SCD. Embora com
algumas discrepancias, levantadas posteriormente por Plascak e Salinas
(1981), foi possivel explicar a divergencia simetrica do calor especifico
no entorno da temperatura de transigﬁo. Esses resultados mostram que,'em
bora os sistemas fisicos reais sejam obviamente tridimensionais, o conhe
cimento de solucoes aproximadas, bem como de solucoes exatas em dimensoes
menores, € de grande importancia no tratamento tedrico de alguns desses
compos tos .

Mais recentemente, uma nova classe de cristais ferroeletri
c0S, COmo 0 PbHPO4 (PMP) e o CstPO4 (CDP), bem como seus isomorfos deute
rados, tem sido amplamente estudada , tanto experimental como teoricamen
te. 0 PbHPO, e seu isomorfo deuterado sofrem uma transicao de fase de se

<

- . . : 0 =50, /1
gunda ordem ferroeletrica-paraeletrica respectivemznte em 37°C e 1797C (Ne



gran e colaboradores 1974), enquanto que no CsH2P04 e em seu isomorfo deu
terado a transicao ocorre respectivamente em —119,5°C e -5,5°C (Levstik e
colaboradores 1975), sendo que nesses ultimos compostos nao ha ainda evi
dencia conclusiva quanto ao carater da transicao |alguns resultados indi
cam ser de primeira ordem (Levstik e colaboradores 1975), embora  nenhum
calor latente tenha sido detetado atraves de medidas calorimétricas (Yasu
da e colaboradores 1979)|. A principal caracteristica desses cristais re
side no fato das ligacoes de hidrogénio estarem dispostas ao longo de ca
deias unidimensionais. Enquanto que no PMP nao existe qualquer contato-
protBnico entre as cadeias (Negran e colaboradores 1974), no CCP existe
uma ligacao de hidrogenio unindo cadeias segundd planos, porem cs protons
‘nessas ligacoes permanecem ordenados mesmo na fase paraelétrica {Uesu e
‘Kobayashi 1976, Frazer e colaboradores 1979). Portanto, sob o ponto de
vista estatistico, esses cristais sSo,de carater hitidamente unidimensio
nal. Suas estruturas cristalinas estao mos tradas esquematicamente na fi
gura 1.1. | |

(a) | A (b) _
Figura 1.1 - a) Projecao no plano ac da estrutura cristalina do PbHPO, a
baixo de T.- 0Os circutos cheios representazm os atomos de Pb

e 0s circules menores os protons. b) Estrutura cristzlina



do CsH2P04. As Tigacoes de hidrogenio onde o proton pode 0
cupar duas posigoes assimetricas estao representadas pelos
circulos continuos e pontilhados. A Tigacao de hidrogenio
H(2) e sempre ordenada.

Do ponto de vista teorico, os cristais PMP e CDP podem ser
representados por uma rede cubica simples, onde cada sitio e ocupado por
um grupo PO,. Uma secao plana dessa rede esta representada na figura 1.2
com as respectivas ligacoes de hidrogenio, onde somente a condicao i) das
regras do gelo foi obedecida. permitindo-se a existencia de Tons. Pode-se
notar que ha somente tres possiveis configuragoes no entorno de cada pon
to da rede (ou vertice): a presenca de somente um proton proximo, ao qual

-J-I J] J] -J

.I
P R O-C=C e cmm e € mmmmm = peCm = - =~
-J2 J2 —JZ
————— Comem e m=Q=Cmmmm===0=Comm====0_C=Cou-

Figuwa 1.2 - Os circulos cheios representam os grupos P04eaos circulos va
zios representam os protons.

e atribuida energia -J4 (estado fundamental); a presenca de nenhumou dois
protons proximos (Tons negativos ou positivos) aos quais e atribuida ener
gia J]. A interacao J, entre cadeias no mesmo plano da figura 1.2 e con
siderada positiva quando os protons das ligacoes adjacentes estiverem em
lados opostos, tomando como referencia o centro da ligacao, e negativa ca
so estejam do mesmo lado. O mesmo e valido para a interacao J3 em planos
perpendiculares a essa figura. E facil verificar que com essa escolha a
propriada de energias, o hamiltoniano de pseudo-spin para esse modelo, le
vando-se em conta os efeitos de tunelamento, pode ser escrito como

o 2 Z Z Z
H = 1. § k(Jl"m Jiak 2% 541,k 3%, 5,ke1) 94,5k
-h Y X, -2 Y oLy, (1.3)
ige DK G Tk



onde J] e escolhido como sendo a interacao ao longo das cadeias que apre-
sentam as ligacoes de hidrogém’o,d2 e Jg sao as interacoes entre cadeias
segundo direcgoes perpendiculares, 2 e o campo transverso (ou frequencia de
tunelamento) e h e o campo externo longitudinal. 0¥,j,k’ VE X,YsZ, € 0
pseudo-spin associado a ligagao de hidrogenio i,j,k. Esse hamiltoniano na
da mais e do que o hamiltoniano (1.2) num campo longitudinal onde as inte
ragoes sao anisotropicas. Ele e tambem equivalente ao modelo de Ising pa
rag=20 e}og,j,k = +],

De Carvalho e Salinas (1978) estudaram as propriedades ter
modinamicas do PMP atraves de um modelo onde as interacoes ao longo das
cadeias apresentando as ligacoes de hidrogenio foram levadas em conta exa
tamenté, enquanto que as interacoes entre cadeias foram aproximadas  por
um campo>médio. Em particular, essas interacoes dentro das cadeias foram
descritas por um modelo de Ising unidimensional. Ajustes dos dados experi
mentais da polarizagao espontanea e da constante dielétrica para o cris
tal deuterado PbDPO4 mostraram que o valor da razao das interacoes entre
cadeias e ao longo das cadeias e da ordem de 10_2. Blinc e colaboradores
(1979) aplicaram esse mesmo modelo ao cristal CsD2P04, e atraves de um a
juste dos dados experimentais da constante dieletrica desse cristal para
T>T. obtiveram para essa mesma razao o valor 1074, Esses resultados mos
tram claramente o carater quasi-unidimensional desses cristais.

Resultados experimentais mais recentes (Gesi e Ozawa 1978;
Yasuda e colaboradores 1978A3;1979; Youngblood e colaboradores 1980) indi
cam o aparecimento de uma nova fase (antiferroelétrica) nos cristais ....
CsH2P04 e CsDZP04, fase esta induzida atraves de um aumento na pressao. A
figura 1.3 mostra esquematicamente o diagrama de fases experimental pres
sao-temperatura para esses cristais. Os dados relativos a cada composto
encontram-se na tabela 1-I. Ainda nao se sabe qual o carater das Tlinhas
de transicao ferroelétrica-paraelétrica e antiferroeletrica- paraeletrica
(se de primeira ordem ou de segunda ordem). A linha de transicao de pri
meira ordem ferroeletrica-antiferroeletrica nao esta tao bem delimitada
quanto as outras duas. Sabe-se somente que sua declividade & grande e po
sitiva para o CsD2P04 (ndo se sabendo ainda se seu estado fundamental e
ferroeletrico ou antiferroeletrico) e grande e negativa no CsD2P04. Os re
sultados de difracao de neutrons de Youngblood e colaboradores (1980) in
dicam que, a medida que a pressao aumenta, planos ferroeletricos parale



Figura 1.3 - Forma esquematica do diagrama de fases no plano p-T para os

cristajs CstPO4 e CsDZPO4.

to encontram-se na tabela 1-I. As linhas de transicao ferro
anti (------ CsD,P0, € = =-=:-: CsH,P0,) nao estao delimita

0s dados relativos a cada compos

das precisamente.

Tabela 1-1 - Dados relativos ao diagrama de fases ilustrado na figura 1.3.
dTC/dp e a declividade da Tinha de transicao ferro - para
dr,/dp e a declividade da Tinha anti-para. ( Tip) da
Tocalizagao do ponto triplo. O0s dados em (a) sao de Gesi
Ozawa (1978) e em (b) de Yasuda e colaboradores (1978A,1979).

Tc, dTC/dp dTn/dp Ttr Pip
K K/kbar K/kbar K kbar
264,5 -8,5 -2,5 -213,2 6,04 (a)
CsD?_PO4
262 -8,5 -2,5 217,8 5,2 (b)
153,2 -5,6 - - - (a)
CsH2P04
153 -8,5 -6,7 124,5 3,3 (b)
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los ao plano b - ¢ se alinham antiferroeletricamente ao Tongo da diregao a
(ver figura 1.1b). Isto sugere que na descricao das propriedades termodi
namicas desses cristais, onde a pressao desempenha um papel fundamental,
pode-se considerar o hamiltoniano (1.3) onde as interacoes J2 e J3 sejam
dependentes do volume da rede, permitindo-se inclusive que J3 mude de si
nal, a fim de simular uma fase antiferroeletrica entre planos para pres
soes altas. Devido ao fato de J; ser a maior das interagoes pode-se su
po-la constante, bem como a frequencia de tunelamento Q.

Resultados experimentais similares foram obtidos por Yasu
da e colaboradores (1978B) para o cristal PbHPO,, onde a declividade da 11
nha de transicao ferro-para e dada por dTC/dp = - 14 K/kbar. Entretanto,
~ essas medidas foram realizadas para pressoes menores que 2 kbar, de modo
que o diagrama de fases para esse cristal esta ainda, de certa forma, in
completo. |

1.3 - Objetivos

0 objetivo do presente trabalho e o de estudar as proprie
dades termodinamicas (Capitulo 2) e dinami cas (CapTtulo 3) do modelo des
crito pof (1.3) e aplica-los aos resultados experimentais conhecidos dos
cfistais ferroeletricos quasi-unidimensionais PbHPO4 e CsH2P04, bem como
de seus isomorfos deuterados. As propriedades termodinamicas do  modelo
de Ising sao obtidas utilizando-se o méetodo variaéiona] de Bogoliubov pa
ra a energia livre, segundo uma aproximacao onde se levam em conta exata
mente as interagoes ao Tongo de cadeias duplas (secao 2.1.1),enquanto gue
o modelo de Ising num campo transverso & estudado numa aproximagao onde
se tenta levar em conta tao exatamente quanto possivel as interacoes ao
Tongo de cadeias lineares (secao 2.1.2). Em ambos os casos, as interagoes
restantes sao tratadas.segundo um campo medio. Versoes compressiveis do
modelo de Isingv(segﬁo 2.2.1) e do modelo de Isingvnum campo  transverso
(secao 2.2.2), sao estudadas dentro do espirito do modelo de Domb, supon
do-se que as interacoes J, e J3 sejam fungaés que dependam do  volume da
rede. A dinamica do modelo de Ising unidimensional num campo transverso
e estudada utilizando-se a representacdo de fracado continuada de Mori pa
ra a obtencao da funcao re]axagﬁo longitudinal (secao 3.1). Nesse caso,
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0 corte na correspondente fragao continuada e feito no quarto estagio e
0s momentos necessarios sao calculados utilizando-se a fungao de correla
cao longitudinal dependente do tempo calculada nas aproximagoes c-ciclica
e c-ciclica-melhorada. A dinamica do modelo tridimensional altamente ani
sotropico (segao 3;2) e entao obtida segundo a aproximacao sugerida  por
Scalapino e colaboradores.
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CAPITULO 2

ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Nesse capitulo sao estudadas as propriedades termodinﬁmi
cas dos modelos anisotropicos de Ising e Ising num campo transverso. A
energia livre aproximada para esses modelos e obtida utilizando-se o meto
do variacional baseado na desigualdade de Bogoliubov (Falk 1970)

F(H) < F(H)) + <H - H >0 = (y), (2.1)

onde F(H) e a energia lTivre exata do hamiltoniano em estudo H, FO(HO) e a
energia livre de um hamiltoniano de tentativa convenientemente parametri
zado H0 = Ho(y), vy representando os parametros variacionais, e a media
<eea>g e tomada sobre o ensemble definido pelo hamiltoniano de tentativa
Ho' A aproximacao consiste em supor que a energia livre exata F(H) seja
dada pela minimizacao de ¢(y) com relacao aos parametros variacionais vy,

ou seja,

F(H) = ¢ (). (2.2)

Esta aproximagao sera tanto melhor quanto mais proximo de H estiver o ha
mi]toniéno de tentativa Ho' |

0 modelo de Ising tridimensional anisotropico e estudadonu
ma aproximacao onde as interacoes Segundo cadeias duplas sao levadas em
conta exatamente, enquanto que as interagoes entre cadeias duplas sao to
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madas numa aproximagao de campo medio. Essa aproximacao de cadeia dupla
(ACD) e semelhante aquela obtida por De Carvalho e Salinas (1978) e Plas
cak (1977) onde foram levadas em conta exatamente somente as interacoes
segundo cadeias lineares, enquanto que as interacoes entre essas cadeias
Tineares foram tomadas numa aproximagcao de campo medio (aproximagao de ca
deia Tinear - ACL). Novos ajustes dos dados experimentais da polarizacao
espontanea e da constante dieletrica do cristal ferroeletrico quasi-unidi
mensional PbDPO, sao obtidos utilizando-se a ACL e os resultados compara
dos com o ajuste desses mesmos dados experimentais utilizando-se a ACD.
Esse modelo e tambem estudado sob o ponto de vista compressivel na aproxi
magao de cadeia linear, dentro do mesmo espirito do modelo de Domb(1956),
onde se desprezam as flutuagoes estatisticas devido as vibracoes da rede
cristalina nas interacoes Ji' Uma tentativa de se reproduzir o diagrama
de fases pressao-temperatura do cristal ferroe]étrico CsD2P04, ilustrado
na figura 1.3, e apresentada.

| 0 modelo de Ising tridimensional num campo transverso e es
tudado utilizando-se o formalismo variacional descrito por (2.1) aliado
ainda a certas tecnicas aproximadas propostas por Ferreira e colaboradores
(1977), uma vez que nesse caso nao se conhece a solugao exata de seu ana
Togo unidimensional com ambos h # 0 eQ# 0. Os resultados obtidos sao com
parados com outros resultados aproximados existentes na literatura e um
ajuste dos dados experimentais da polarizacdo espontanea e da  constante
dieletrica para o cristal PbHP04, onde os efeitos do tunelamento devem
ser importantes, € apresentado. Estuda-se tambem a versao  compressivel
desse modelo para campo transverso constante, sendo os resultados compara
dos com os obtidos anteriormente para o modelo de Ising.

Embora, durante todo esse capitulo, sejam mantidas as mes
mas notacoes das equagoes (1.1) e (1.3) na descricao dos hamiltonianos de
Ising e Ising num campo transverso, quando dos ajustes com os dados expe
rimentais dos cristais ferroeletricos quasi-unidimensionais mencionados
acima, deve-se considerar h - ﬁh, sendo 1 o momento de dipolo eletrico mi
croscopico efetivo. Como mencionado no capitulo 1, nos modelos aqui estu
dados, considera-se J] ser a interacao ao longo das cadeias unidimensio
nais que apresentem as respectivas ligacoes de hidrogenio.
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2.1 - Sistemas Rigidos
2.1.1 - Modelo de Isdng

Nesta secao estudam-se as propriedades termodinamicas domo
delo de Ising tridimensional anisotropico descrito pelo hamiltoniano(1.3)
com 9= 0, o qual pode ser reescrito como
+ J J

He- 7 h)

R N 95,5,k (2.3)

294,3+1,k" Y3%i,3,k+1 ¥
onde Jqs J, € Jg sao as interagoes segundo tres diregoes perpendiculares,
55k " +1 e h & o campo externo.

Ao se utilizar o formalismo variacional dado pelas equagoes
(2.1) e (2.2), difefentes escolhas do hamiltoniano tentativa Hy Tevama di
ferentes aproximagoes.

i) Aproximagdo de Campo Medio Usual - ACM

A aproximacao de campo médio usual e obtida considerando -

T S 2.4
0 Yi,g,kc1’3’k (2.4)

onde y € o parametro variacional. Tem-se nesse caso

Fo(TovsN) = = NkpT Tn 2coshgy, ' (2.5)
1 éFo
m= <Ui ,j,k>0 = - -N'a—_y— = tanhB‘Y, (2‘6)
CM 2 :
<H - H'> == N (Jg + 3y + Jg) m° + N (y-h)m, (2.7)

onde N & o numero total de spins, kg € a constante de Boltzmann e 8= 1/kpT
De (2.5-7) e (2.1) obtem-se



15.

¢ (Tsy,h,N)= - NkBT1n2coshBY - N(J4+J, +J3)m + N(y-h)m, (2.8)

cuja minimizacdo com relagao a y resulta em

y = h+2(J]+J2+J3)m. (2.9)
Portanto, a energia livre aproximada F(T,h,N) e dada pela equacao (2.8) ,
onde de (2.9) e (2.6) obtem-se m e y como fungoes de T, h e N. E facil ve
PN 1/N 3F/3h = m. Portanto, atraves de (2.6)

e (2.9) obtem-se uma equagdo auto-consistente para m, da qual resulta a
seguinte temperatura critica:

el N\ \Y N
P_gj _ 1 L2 +_3_}. ‘ (2.10)
91 J acu 9 g

i1) Aproximacao de Cadeia Linear - ACL

rificar agora que <0;

Nessa aprox1magao, sao levadas em conta exatamente as inte
ragoes segundo cadeias lineares, tomadas ao longo da direcdo da interacao
Jp- 0 hamiltoniano tentativa pode entao ser escrito como

CL o
H ™= - ) (Ji0:05,7 + yoi) - (2.11)
0 cadeias ; T+ !

para]e]as

Atraves da solucao de matriz de transferéncia (veja, por exemplo, Stanley
1971), obtem-se

B . ‘ 1/2
Fo(TsysN) = - NkgT Tn { exp(BJ1)coshBy4exp(BJ1) [senh28y+exp(—4BJ])] },
(2.12)
oF
m = <g3>5 = -'I]W o senhgy (2.13)

oy [senhzsy + exp(-48J, )]1/2 ]

e finalmente

$(TohayuN)= Fo(TaysN) = N(dp#dgdn® + N(y-h)m (2.14)

b3
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onde se utilizou

L. ?
<H-H0 0" N(JZ+02)m + N(y=-h)m. (2.15)

A minimizacao da equagao (2.14) com relacdo ao parametro variacional vy re
sulta em

y=h+ 2(J2+J3)m. (2.16)

A energia livre aproximada F(T,h,N) na ACL e entdo obtida pelas equacoes
(2.12) e (2.14), onde de (2.13) e (2.16) tem-se m e y como fungoes de T,
h e N, e portanto, todas propriedades termodinamicas podem ser calcula -

das. Para campo externo nulo, as equagoes (2.13) e (2.16) resultam na se
guinte equacao auto-consistente para m:

) senh23(d2+d3)m
m = 5 _ VAR (2.17)
[senh 23(J2+J3)m + exp(—4BJ])]
onde a temperatura critica € dada por
(kg T 3, 3 »
rflﬁ. = 2 exp(28.J4) (—g-+ ERT (2.18)
17 acL I

Por outro lado, a susceptibilidade a campo nulo pode ser obtida atraves
de (2.16) e (2.13)

:{[
h=0

-1 -1

am } - 203403 (2.19)
fe0 2*d3

R

1
B }[7'”72)[6)‘70[45‘7]‘)[7-/})2),:7;;2]]/2

-1
- 2g(pay) | (2.20)

A aproximacao acima, com J2/31 = J3/J\ =n, € idéntica 3 obtida vpov De
Qarvalne & Salinas (\919), segundo um tratamento semi-fenomenologico. Es

Sa 3DY‘0’X’\'“\3C;SQ de cadela \laeare (ACALN . deckxs Ao SRoew\iswe ESS S SEXSXS NN
WAL por \ZD-2), To1 obitida anteriormente por Plascak (1977) em sua tese

de mestrado.
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Ajustes razoaveis foram obtidos (embora de uma maneira um
tanto rudimentar) por De Carvalho e Salinas (1978) para os dados experi
mentais da polarizagao espontanea e da constante dieletrica (e = 1+4ry) do
cristal ferroeletrico quasi-unidimensional PbDP04,considerando J]= 518,42K,
n = 0,0218, = 0,58 Debye para os dados da polarizacao espontanea e um
valor ligeiramente diferente, y = 0,65 Debye, para os dados da constante
dieletrica. Entretanto, um ajuste mais apurado pode ser obtido utilizan
do-se o programa de ajustes MINUIT (James 1975). Nesse caso, obtem - se
J] = 650K, n = 0,0097, e um Unico valor y = 0,5533 Debye. A figura 2.1

mostra os resultados desse ajuste, o qual, sob o ponto de vista qualitati
vo, € semelhante ao obtido anteriormente por De Carvalho e Salinas(1978),
embora quantitativamente seja mais refinado.

Retornando a equagao (2.20), tem-se, para > T,

gexp(2gdy)

= . (2.21)
1 - 2(02+03)gexp(2331)

X

Por outro lado, de acordo com o metodo sugerido por Scalapino e colabora
dores (1975), essa susceptibilidade pode ser calculada da seguinte manei

ra (veja Apendice C):

, X1D , (2.22)

X

onde x;p € a susceptibilidade do modelo unidimensional. Esta ultima, por

sua vez, e dada por
xip = & I (tanhgd; )2l = gexp(260,), (2.23)
L

Portanto, como era de se esperar, a aproximacao ACL obtida via metodo va
riacional dado por (2.1-2)& tambem equivalente a-aproximagao sugerida por
Scalapino e colaboradores (1975).

Finalmente, certos casos antiferroeletricos, onde J2 e/ou
Js sao negativos, podem também ser estudados dentro dessa aproximagao. Ca
so ambos sejam negativos, considera-se duas sub-redes de cadeias Tineares

e toma-se o seguinte hamiltonizno tentativa:
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Figwua 2.1{a) - Ajuste dos dados experimentais da polarizacao éspontﬁnea
do cristal PbDPO4 (Negran e colaboradores 1974) utilizan

do-se a ACL.
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Figura 2.1(b) - Ajuste dos dados experimentais da constante dielZtrica do
cristal PbDPG, (Negran e colaboradores 1974) wutilizando-
se a ACL.
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CL aa a a b b b b
H™ = - ) (Ji0502,4 Y 0:) = ) (Ji0;50: .11 01),
0 cadeias ; Timi+l ! cadeias ; 1717
paralelas paralelas
sub-rede a sub-rede b
(2.24)

a b -~ . ~ c .
onde y~ e y sao dois parametros variacionais. Nesse caso, tem-se

F (T ) = BTN + Fo(Ta ) - (2.25)
_ q1/2;
340 =-] heyi+exp(gds) lsenhZey2+exp(-48d )]/ i
FolToy sy sN) =-oN kpT Tn i exp(gd;)coshey +exp(gd;y) senh gy +exp 1
-] koT 1 (BJ,)cosh b, J - h2 b+ex (-48J 5]/22
"4?N B n{ exp Q 1 hgy +exp(B ]) sen By p 1) j
' (2.26)
a
n = - 1 9 - senheya , (2.27)
2 N/ aya [senhzsya + exp(—4sJ1ﬂ 172
b
mb = - ]2 8FO = SenhBYb _ , (2.28)
N/ ayb [§enh26;b + exp(—4BJ]Z§]/2

~ - a b .
onde m, e m Sao oS valores medios <>, € <050 s respectivamente e

a b a b N a_H
¢(T$'Y sY ’hsN) = FO(T,’Y sY ,N) + N(!le + |J3I) mamb+N YZ ma +
¥’-h
N mye (2.29)

A minimizacao da equacao (2.29) com relacac aos parametros variacionais
a b . -
vy e y resulta nas seguintes eguagoes:
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d
gj% ) Z(IJZI ¥ lJ3!)mb #1%-h =0,
(2.30)
d b
;j% ) 2(l‘]2‘ * ’J3])ma ty -h=0.

No caso antiferro, onde m, = -m = m, de (2.27) e (2.28), tem-se Ya =-Yb =y,
e as equacoes (2.30) resultam em ‘

v =h+2(]a,] + a])m, | (2.31)

ou seja, obtem-se o mesmo resu]tado anterlor dado por (2.12-20), substi
tuindo-se JZ e J3 pelos seus modulos. Se, entretanto, apenas um deles
for negativo, somente este deve ser substituido pelo seu modulo. Tais re
sultados serdo utilizados ao se considerar o modelo compressivel  (secao
2.2).

ii) Aproximagéo de Cadeia Dupla - ACD

A aproximagao de cadeia dupla consiste em considerar H0 co
mo sendo uma soma de cadeias duplas paralelas tomadas ao longo da direcao

da interacao Jys ou seja,

cD bob a_b b.b]|
H ™ = - ) ) i} (0% + ) + 0500 + Y 33 4+ yPP| ,  (2.32)
° cadeias i i 1+1 %%+ 21 i 1J
duplas

b - - .. A
onde Y2 e v° sdo parametros variacionais e nesse caso a e b designam  3as

respectivas cadeias unidimensionais como na figura 2.2. Quando J, € Jg

a b
s3ao0 positivos tem-se um unice parametro variacional Y = = v .

a a
o9 g AT I
B
3, 3, %, J,
b b
9 ¢ 9 O3+ 9

Figuwwn 2.2 - Cadeia de Ising dupla.
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. . . CD . -
A energia livre associada a Ho pode ser obtida utilizando
se a tecnica de matriz de transferencia, de modo analogo ao utilizado no
caso do modelo de cadeia linear. Obtem-se entao

NkBT
FO(T,’Y,N) == _2‘_ In >\+ (T9Y) s (2.33)

onde X, e o maior auto-valor da matriz de transferencia

ABCA c C A g
c pg”! A 1g! ¢!
M= | . (2.38)
C a1 g ¢!
A g ¢! ¢! ABC™2
onde
A = exp(ZBJ]) , B = exp(sdz) e C = exp(BRy). (2.35)

Uma diagonalizacao parcial de M e obtida atraves da matriz

0 1 1 0
] 1 0 0 1 R
U=— = U s (2.36)
a ] 0 0 -1 |
0 1 -1 0
tesu]tando em
e o |
U - f ; X : (2.37)
L 4]

onde

g = 2exp(-BJ2) senh 26J] s (2.38)
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e P e uma matriz de ordem 3 cujos elementos s3ao dados por

p

1]

1 2 exp(-BJz)coshZBJ],

P,y = exp(Bd,) [exp(ZsJ])coshZBy + exp(-ZBJI)],

22 ~
P33 = eXp(BJZ)[eXp(ZBJ])COShZBy - exp(-ZBJ])}, (2.39)
P]2 = P21 = 2 coshBy,
P]3 = P31 = 2 senhgy,
P23 = P32 = exp(ZBJ]) exp(sJZ) senh2By.

Os trés auto-valores restantes sdo entdo obtidos da matriz P atraves daso
Tucao de uma equacao clibica, os quais, apos algum calculo algebrico, po

dem ser escritos analiticamente como

2 1/2 1 1. -3/2 2
An=-§a/ cos[§arcos (—76a /) +—§-n] -% R (2.40)
onden =1,20u3e
a = p2 -39,
3
§ =2p - qu + 271,
2.
p == (Pyy + Py *Py3) » (40
2 2 2
q = (PyyPgp + PooPag + PagPyq) = (Pyp + Pz + P)
_ 2 2 2 _
"= PyqPa3 * PooPyg + PagPyp - PyyPooPag = 2 PygPasPsy
Dos quatro auto-valores nota-se que sempre A e 0 maior, Togo
)\+(T,'Y) = )\]. ) (2.42)
‘Tem-se entao para a equagao (2.1)
_ N 2 2 :
o(Tsh,ysN) = FO(T,y,N) - dom - NJ3m + N(y-h)m , (2.43)

onde
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kBT 31n

M=<oi>g =~ 5y 2, (Tor) (2.44)

A minimizacao da equacao (2.43) com relacao ao parametro variacional y re
sulta em '

y = h 4 (3,+235)m, (2.45)

a qual, com a equacao (2.44), constitui uma equagdo auto-consistente em m.
Todas as propriedades termodinamicas aproximadas do sistema podem entao
ser calculadas. Por exemplo, de (2.45) tem-se

-1 -

(J2+2J

- : 2.46
heo 3) ? ( )

X = |3h | h=0 " | By

Combfse pode notar, nesse caso, hao e possivel obter a tem
peratura critica de uma maneira tao simples comonos casos anteriores,pois

a equacao auto-consistente para m é muito complicada. Entretanto, uma
forma fechads para a equagdo d& temperatura critica pode ser obtida fazen
do-se uma expansao de Landau na energia livre dada por (2.33), (2.42) e
(2.43). Proximo @ transicao tem-se m = 0, e para campo externo nulo.y=0 .
Portanto, os auto-valores da matriz M dada por (2.34) podem ser calcula

dos perturbativamente ate ordem YZ. Expandindo-se cada elemento dessa ma
triz em potencias de y obtem-se

=M M | (2.47)
onde

AB ] 1 Al !
_ i
1 g ! A lg”! 1 [

| 3 2.48

0 = .’ A-] "1 AB ] ] } 3 ( . )
-1 §
A" B 1 1 B
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20B(1+87/2) 1+8y/2 14+8y/2 0
148y/2 0 0 14py/2
My = By 14+8y/2 0 0 “148y/2
0 S14y/2 “148y/2 208 (-1+8y)
I

(2.49)

Os auto-valores da matriz M0 podem ser obtidos diretamente atraves deLf]MoU
com U dado por (2.36), resultando em

A

- O

_ %.{AB+A—]B+AB;]+A_]B—]+ [(n+n~"B-n8~"-A"T8™1)%416] 1/2] :

9 - %.{AB+A-]B+AB_]+A_]B_]- [ag+a™"8-n8"-a7"87") %006 1/2} ,
(2.50)
o _ _a-l
3= AB-ATB
0 _ -1 - 1,-1
Ag = AB A'B .
Os auto-valores aproximados da matriz M sao entao dados por
v 'V
_ .0 nm - mn
A = A Vo, t r% —A_"—————AG S N (2.51)
mén D m
onde a matriz V e obtida de
vttt (2.52)

sendo T a matriz composta dos auto-vetores correspondentes aos auto-valo
0 . - - - .

res x (n =1,2,3 € 4) da matriz Mo' Apos um calculo algebrico simples,

embora extenso, obtem-se para o major auto-valor

2
A (Tay) = N+ Q8 Yoty (2.53)
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onde

s

2
Q- Z{D(AB'G)D?1£2§;G) 7 (2.54)

com A e B dados por (2.35) e
0
A 1
D= - exp(—st) senh 28dq > (2.55)

)\0

—g-- exp(-BJZ) cosh 28J,

[ep)
1}

Utilizando-se a equacao (2.44) para se obter y = y(m), a energia livre ex
pandida e finalmente dada por
r 0
ko T N kBTA]

B 0 2 4

F(T,h=0,Nsm) = - N — In 2 + 5 —q - Jy = 2d50 m” +0(m’) . (2.56)

Portanto, a temperatura cr1t1ca na ACD € obtida quando o coeficiente de
ordem m2 em (2.56) for nu]o, ou seja,

kBTc _Q J2 J3
s = S |2 | (2.57)
1 JACD A] 1 1

A figura 2.3 mostra a temperatura critica kBTc/J1 em fun
¢ao da razao JZ/J] =npara o modelo bidimensional (J5 = 0) na aproximacao
ACD, em comparacao com os resultados aproximados ACM e ACL e os resultados
exatos (Mc Coy e Wu 1973). Pode-se notar claramente que, a medida que se
1ncorporam um maior numero de interacoes no hamiltoniano de tentativa H
0S resu]tados aprox1mados para a temperatura critica se aproximam cada
vez mais dos va]ores exatos. No Timite J2 = 0, ambas aproximacoes ACL e
ACD predizem o resultado exato, ao contrario da aproximagao ACM. A figura
2.3 mostra ainda o melhor resultado obtido por Ferreira e colaboradores
(1977) péra o modelo de Ising bidimensional isotropico (o modelo anisotro
pico, J2 #"J], nao foi estudado por eles). As tabelas 2-I e 2-II mostram
alguns resultados numericos para a temperatura critica .dos modelos de
Ising em duas e tres dimensoes respectivamente. 'E interessante notar que
a aproximacao ACL nao distingue essas duas dimensionalidades ao passo que
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Figua 2.3 - Grafico da temperatura critica (kgTe/d7) em funcao de J, / J;
para o modelo de Ising bidimensiona](d3==0). ACM (...c00l)s
ACL (---»=+=+=); ACD (----=-=----- )i resultados exatos {
0 circulo mostra o melhor valor obtido por Ferreira e coiabo
radores (1977). As aptokimaQSes ACL e ACD, e o resultado e

).

xato, tendem a zero quando a‘razio Jdy/dq 0.
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Tabela 2-1 - Temperatura Critica (kBTc/Jl) para o modelo de Ising Bidimen

sional (J3==0) para alguns Valores da Razao n= JZ/Jl'

n =1 n=0,2 n =0, n=0,01 |n=0,005
\
ACM 4 2,4 2,2 2,02 2,01
ACL 3,5264 1,5074 1,1458 0,5907 0,5089
ACD 3,1559 1,4085 1,0825 0,5702 0,4932
(a) 2,376 - - - -
EXATO 2,2692 1,1415 0,9058 0,5089 0,4454

Tabela 2-11 - Temperatura Critica (kBTc/JT) para o Modelo de Ising Tridi

mensional para alguns Valores de n= Jp/dy e 8= J3/dy
= 1] n =1 n=0,2 n=20,05 {n=0,005
§ =1 § = 0,01 6§ =0,1 § = 0,056 | § = 0,01
ACM 6 4,02 2,6 2,2 2,03
ACL 5,6861 3,5489 1,8107 1,1458 0,6502
ACD 5,4982 3,1824 1,7524 1,1302 0,6475
(a) 4,661 - - - -
series(P) | 4,5103 - - - -

(a) - Ferreira e colaboradores (1977).

(b) - Domb (1974).
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a ACD € capaz de fazer essa distingao por causa da presenca da interacao
J2 no hamiltoniano tehtativa Ho'

A figura 2.4 mostra um ajuste dos dados experimentais ~ da
polarizacao espontanea e da constante dieletrica (e = 1+4mx) do cristal
PbDPO4 utilizando as equagoes (2.44-45) e (2.46), respectivamente. As cur
vas ‘teoricas nessa figura foram obtidas considerando-se J] = 635K, J2/J]=
= 0,0105, J3/J] = 0,0115 e ¢ = 0,5533 Debye. A concordancia entre esses
valores e aqueles obtidos na ACL refletem o fato da aproximagao de cadeia
dupla, para pequenos valores de J2 e J3, comparados com J], ser muito pro
xima da aproximacao de cadeia linear. Ajustes semelhantes dos dados expe
rimentais do cristal PbHPO, nao foram feitos utilizando-se as presentes a
proximagoes ACL e ACD, pois o hamiltoniano (2.3) e adequado somente para
descrever propriedades do composto deuterado, onde os efeitos do  tunela
mento podem'ser desprezados. Tal ajuste.serﬁ fef&)nasegéo seguinte quan
do do estudo do modelo de Ising num campo transverso.

Finalmente, de uma maneira analoga a apresentada no caso
da ACL, as expressoes para as propriedades termodinamicas, bem como para
a temperatura.éthica, no caso antiferto em que J2 e/ou J3 sao negativos,
sao exatamente as mesmas, apenas trocando-se J, e/ou Ja pelos seus  modu
los. Nesse caso, m e interpretado como sendo o valor medio <> de cada
sub-rede.
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Figura 2.4(a) - Ajuste dos dados experimentais da po1arizag50 espontanea
do cristal PbDPO, (Negran e colaboradores 1974} wutilizan
do-se a ACD.
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Figuwwaa 2.4(b) - Ajuste dos dados expetimentais da constante dieiztirica do
cristal PbDPO4 (Negran e colaboradores 1974) utilizando -
se a ACD.
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2.1.2 - Modelo de Ising num Campo Transverso

As propriedades termodinamicas do modelo de Ising num cam
po transverso descrito pelo hamiltoniano (1.3) sao estudadas nessa secao
na aproximagao de cadeia linear. Portanto, nesse caso, nenhuma generali
dade e perdida ao se considerar J2 = J3, de modo que o hamiltoniano pode
ser escrito como

_ z z z _
H=- 1 e RTINSO I SRR DI LD

(2.58)
onde cv ik 0V =X, y ou z, sao expressos pelas matrizes de Pauli, JA/ e
a 1nter;gao ao longo das cadeias, qL e a interacao entre cadeias, h o cam
po longitudinal externo e @ o campo transverso.
Com o intuito de se levar em conta exatamente as interacoes
ao longo das cadeias Tineares, deve-se escolher o seguinte hamiltoniano
de tentativa:

o™ cubrag T b D vact (259
paralelas

onde y e o parametro variacional. Entretanto, nao se conhece ainda a so
Tucao ana]TtiCa exata do modelo descrito pelo hamiltoniano acima; comy #0
e 0#0, o que forcaasimplifica-lo um pouco mais. Essa simplificacao con
siste em supor, por exemplo, que o hamiltoniano para uma cadeia Tinear se
ja dado pela soma de n pares de spins desconexos e'(N—2n) spins livres,co
mo ilustrado na figura 2.5 (Ferreira e colaboradores 1977). Nesse caso,
o numero total de sp{ns da rede tridimensional e dado por N3. Assim, o ha
miltoniano (2.59) se torna |

Figura 2.5 - Cadeia linear contendo n pares de spins desconexos e (N - 2n)
spins Tivres.
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~

o=y Hy + 3 Hols (2.60)
°  cadeias spgns 01 pares de 02‘

lineares livres spins j

paralelas Tigados

onde o hamiltoniano para um spin livre e dado por

Hoy = - Z_ g% (2.61)
01 Y] 0 Qo s .
e o hamiltoniano para um par de spins ligados por

| zZz z z X

Hop = = 90102 = vz (0] + o) = ale] + 3} - (2.62)
Y1 € T sao dois parametros variacionais e os indices 1 e 2 nas variaveis
de spin em (2.62) sao utilizados para designar o respectivo par de spins.

De (2.61) obtém-se diretamente a seguinte funcao de parti
¢ao canonica

Zy; = 2coshg(y] + a%)/% . (2.63)

A funcao de particao canonica para H02 e dada por

=B

= 1 2.64
Zop ; e ( )

onde As sao os auto-valores da matriz

-dy - 2y, 0 -av2 0
0 -J ) +2v, -/2 0
M = . (2.65)
-Qv2 -2 Jy 0
0 0 0o JA/_

Os elementos dessa matriz sao dados por

_ 2.66
Mij = <v;Mop/vs> (2.66)
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¥; constituem uma base dada pelas seguintes auto-funcoes:
¥1 = las[as
2 = 1ol (2.67)
V3 = V2 {Jas|g> + |g>]a> )

<=
S
I

>

= V2 {Jos|g> - |>la> )

sendo |o> e |gs auto-fungdes de o> com auto-valores +1 e -1, respectiva
mente. 0 auto-valor Ap= Yy estd determinado. 0s outros tres sao obti
dos atraves da solucdo de uma equacao cubica, e podem ser escritos como

1

_2 172 1 3/2, . 2 J
Aq 3 Q cos Lgarcoq- 76 / ) +-?? --—gL s (2.68)

onde ¢ = 1,2 oy 3 e

o = ]292 + 4 JE/ + ]Zyg .
(2.69)
- 3 2 2
= -16 -

Portanto, a energia Tivre associada ao hamiltoniano (2.60) e dada por

2
Fo(Tovyovpalan) = = N° kgT (N-2n) Tn Zoo - N% kT n Tn Zg, (2.70)

. z
Impondo agora que o valor medio <05>q
tanto para spins livres como para spins pertencentes a um par, isto e,

= m possa ser obtido

13 gz -1 3 2.71
Mg ay 01T 7 vy " o2 (2.71)
tem-se

2 2 3 2 2 3, .2
<H-H > = -N"(N-n) Jﬂ,m - N"hm + N (N—Zn)y]m + 2N"ny,m - 2N Jym

(2.72)
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Portanto,

2

2 2 3
$(TsvovpshsNon) = F (Tyvqsvy,Nsn) = N (N—n)J”rn = N7hm + N7(N-2n)yym +

+ Wnym - g n” (2.73)

cuja minimizagao com relacdo aos parametros variacionais Y1 € resulta
na seguinte equacao:

2

- 2°(N-n) 3, m - N+ N (N-2n)y, + Ny,  -ANCam =0 (2.74)

/ 1

A energia livre aproximada F(T,h,N) do modelo (2.58) & entdo dada pela e
quacao (2.73) mais as equacoes (2.70-71 e 74)de onde se obtem todas as pro
priedades termodinamicas do sistema. Por exemplo, o valor medio <0§,j’k>=f"
e dado pela solucdo do sistema de equacoes (2.71) e (2.74) e a susceptibi
lidade a campo externo nulo e dada por

=1 -1

om | - ) 2.75
M heo Ll (2:75)

oam |71
|
H

Y2 | h=0

\
am (5

ah) h=0 ~ |

N

X=

Como se pode ver na figura 2.5, o numero de pares de spins

n nao deve exceder a N/2. No entanto, para campo transverso nulo, caso
~ este estudado por Ferreira e colaboradores (1977), nota-se que a fungao ¢

decresce a medida que n aumenta. Portanto, para se obter uma boa aproxi

macao para a energia livre exata, elimina-se o vinculo de n ser, no maxi

mo, igual a N/2 e trata-se esse nhumero como sendo um parametro adicional.

Este, por sua vez, e determinado por meio de uma comparacao da energia 1i

vre F obtida atraves de expansoes em série de altas temperaturas com a

expansao analoga de ¢. De acordo com Ferreira e colaboradores (1977) es

se parametro e dado por |

n=N2, (2.76)
onde z e 0 numero de vizinhos mais proximos, o qual, para a cadeia linear,
e igual a 2.

Novamente nesse caso, ¢ Sistema de equacoes dado por(2.71)

e (2.74) nao permite uma determinacao direta da equacao para a temperatu
ra critica. Entretanto, tal equacio pode ser obtida de modo anzlogo ao
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utilizado na secao anterior, no caso da aproximacao de cadeia dupla, atra
ves de uma expansao de Landau da energia 1ivre aproximada. Perto da tran
sicao, tem-se m =~ 0 e, para campo externo longitudinal nulo (h=0), tem-se
tambem y; =0ey, =0. Os agto—va]ores da matriz M sao entao calculados
perturbativamente ate ordem Yo- Para isso nota-se que

M =M +M , onde (2.77)
0 _J// 'Q‘/Z— 0
M, = , (2.78)
-0v2 /2 0
//
0 0 0 3y |
-2y, 0 0 0
0 +2'y2 0 0
My = (2.79)
0 0 0 0
0 0 0 0

Os auto-valores da matriz M0 sao facilmente calculados

0 0 2 2)1/2

A]=—J// ,>\2=(J// + 4Q

’>\O=_}\0 O=J

357 % 5 Xy (2.80)

/4

Os auto-valores perturbados de M sao entao obtidos utilizando-se a equa
¢ao (2.51), onde V = 77!
da matriz M_ correspondentes aos auto-valores acima. Apos um calculo al
gebrico direto obtem-se

M]T, sendo T a matriz composta dos auto - vetores

23
= 40 /o2
M *‘;;2- Yy s
(0]
}‘2 }‘2 C
=10 e Y5, (2.81)
A D
3 3
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onde

[~

C

J SR PEY.

[ = -52- 0 (282)
Tem-se entao

1 2 4
- kgT In Zyy = = kgT In & + 5 Syp + 0(v,) (2.83)
onde
0
A = ZcoshBJ// + 2§qsheA2 s
( N )

- / O\, 0y, -1
S =2 exp(sJA,) 92 + exp( BAZ)C exp(Bkz)D}A . (2.84)
e
_ _ _ 1 tanhga 2 4

kBT In ZO] = kBT In 2coshgg Vi 5 vy o+ O(Y]) . (2.85)

Utilizando-se agora a equagao (2.71), a énergia livre expandida pode ser
finalmente escrita como:

F(T.h=0,N3m) = N3(2-1) kgT 1n 2coshga - N° Z kT 1n o +
(2.86)
¥ N3{]—g%a-§-m -E-(0-22), - 2JJ n? + o(nh)
A temperatura critica e entao dada por
L s - - (1-2/2)3, - 20 =0 . (2.87)

Nesse ponto, a presente aproximacao, resultante da escolha
do hamiltoniano tentativa (2.60), pode ser testada atraves de comparagoes
com resultados obtidos anteriormente.
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i) Modelo de Ising Unidimensional

Nesse caso, considera-se Jy =0, @ =0 e z=2. 0s auto-va
lores da matriz M podem entao ser facilmente calculados analiticamente.A
energia livre obtida, para campo externo nulo, e identica a energia livre
exata do modelo de Ising unidimensional. Obtem-se, portanto, nesse 1limi
te, o resultado exato.

i1) Modelo de Ising Tridimensional Anisotropico

Esse modelo e obtido considerando-se J #0, 2 =20, e esco
The-se z = 2, com o intuito de se levar em conta exatamente as interacoes
ao longo das cadeias lineares. Nesse caso, a equacao (2.87) se reduz a
ke T | J

—%——C- =4 exp(ZBCJ//) Ji// R (2.88)

1
que e identica a equacao (2.18) com Jy = JA/ e J, = Jy =J;. Pode-se ain
da mostrar que o sistema de equacoes dado por (2.71) e (2.74), bem como a
equacao para susceptibilidade (2.75), sao exatamente identicas as equacoes
(2.17) e (2.20), respectivamente. Portanto, no limite de campo transver
so nulo, a presente aproximagao, embora com um hamiltoniano tentativa sim
ples dado pof (2.60), e identica a apfoximagéo ACL obtida na secao anteri
or, onde as {nterag5es dentro das cadeias foram levadas em conta exatamen
te.

ii1) Modelo de Ising Tridimensional num Campo Transverso

Tem-se aqui qL #0eq #0. No modelo anisotropico, onde
I

de QL

pois nesse caso, a hipotese de que os pares desconexos estejam dispostos

# JA” deve-se considerar z = 2. Entretanto, no modelo isotropico, on
= Jﬁ,, tanto esse valor, como tambem z = 6, podem ser considerados,

ao longo de todas as diregaes € valida, sem qualquer mudanca em Ho‘ 0 va
Tor z = 0 equivale & aproximacao de campo medio usual. A figura 2.6 mos
tra a temperatura critica em funcao do campo transverso, para 0 modelo
isotropico, obtido através da equacao (2.87), em comparagao com oS resul
tados de expansoes em séries de altas temperaturas de El1liot e Yood(1971).
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F/Lgm 2.6 - foé'fico da temperatura cr_Ttica (kBTC/GJ) em T'um;So. do campo
transverso (Q/6J) para o modelo de Ising tridimensional iso
'tf5pico '(J// = J_L = J), segundo varias aprdximagﬁes.

)5 2=2 (---mmmmmmme )5 226 (-+-+~-------)sapro

ximagcoes em séries de altas temperaturas de Eliiott e Wood

(1971) (— ).
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Como era de se esperar, a aproximagao para z = 6 e melhor do que para z=2,
onde nessa ultima escd]ha somente as inferagaes ao 1ongd de cadeias Tine
ares foram tratadas de uma maneira mais apurada. A tabela 2-III mostra
os valores da temperatura critica para © = 0 e 0 campo transverso critico
Qc(onde TC = 0) para as varias aproximacoes. Esses resultados, somados
aos discutidos em i) e ii), asseguram a potencialidade da aproximacao ob
tida ao se considerar o hamiltoniano tentativa dado por (2.60), a qual e,
pelo menos, equivalente a aproximacao de Bethe-Peierls.

A figura 2.7 mostra um ajuste dos dados experimentais da
polarizacdao espontanea e da constante dieléetrica para o cristal hidrogena
do PbHPO,, obtido atraves das equagoes (2.71), (2.74) e (2.75), respecti
vamente, utilizando-se o programa MINUIT (James 1975). As curvas teori
cas.sﬁo obtidas considerando-se JA’ = 290K, n = qL/JA/ = 0,041 e @ = 29K.
Embora o momento de dipolo efetivo, u = 0,52 Debye, obtido atraves da po
larizacao espontanea, seja ligeiramente diferente do valor u = 0,90 Debye,
obtido atraves da constante dieletrica, eles sao da mesma ordem de grande
za. Esses parametros sao comparaveis aos obtidos por De Carvalho e Sali
nas (1978): J” = 232,5K, n = 0,075 e u = 0,55 - 1,00, respectivamente.Es
sa concordancia esta relacionada com o fato de se ter um pequeno valor pa
ra o campo transverso (@ = 29K), em comparacao com a interagao ao longo
das cadejas (JA’ = 290K). Nota-se visivelmente que a qualidade do ajuste
dos dados experimentais para esse cristal nao e tao boa quanto do compos
to deuterado apresentado na secao anterior.
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Tabela 2-111 - Valores limites para os parametros criticos do modelo de
Ising tridimensional isotropico (JA’= qL) para varias apro
ximacoes. Para cada valor de z, a primeira linha da a tem
peratura critica quando @ = 0, e a segunda linha da o cam

po transverso critico para T. = 0.

kgTc/6d) 9/6J”
1 0
z =0
0 1
0,9477 0
z =2
0 0,9665
0,8221 0
z =6
0 | 0,8915
0,756 0
sEriEs (@)
0 0,860

(a) - E1liott e Wood (1971).
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—R(uC/erm)—

Figwra 2.7(a) - Ajuste dos dados experimentais da po]arizagéo espontanea
“do cristal PbHPO4 (Negran e colaboradores 1974) utiitizan- -

do-se a ACL.
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Figuwa 2.7(b) - Ajuste dos dados experimentais da constante dieletrica do
cristal PbHPO4 (Negran e colaboradores 1974) utilizando -
se a ACL.
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2.2 - Sistemas Comphressiveis

As propriedades termodinamicas dos modelos de Isinge Ising
num campo transverso sao estudadas, nesta secao, sob o ponto de vista com
pressivel, dentro do mesmo espirito do modelo de Domb (Domb 1956, Salinas
1974). Supoe-se, inicialmente, que os pontos da rede cristalina sejam
constituidos por massas que estao em vibracao. Nesse caso, nao se leva em
conta as flutuacoes locais, isto e, as vibracoes reais microscopicas da
rede, mas sim o seu valor medio. Supoe-se ainda que o hamiltoniano dosis
tema possa ser separado numa parte elastica e numa parte de Ising como

Ho= Hg + H . | (2.89)
Assim, a energia livre do sistema e dada por
F(T,v,N) = Fp(T,v,N) + Fy(T,v,N) (2.90)

onde v = V/N, V sendo o volume do sistema, T a temperatura e Nonumero de
s7tios da rede.

Como a energia Tivre que leva em conta as vibragoes da re
de cristalina contribui com uma parte nao singular para a energia Tlivre
total, ela pode ser escrita de uma maneira semi-fenomenologica como |

Fa(TovaN) = 5 N e (v=v )% + FO(TLN) (2.91)

onde ¢ e uma constante que esta relacionada com o inverso da compressibi-
lidade isotermica (K) e Fg(T,N) e uma funcao analitica da  temperatura,
que surge devido ao movimento cinetico dos pontos da rede. Vo e uma cons
tante positiva.

A energia livre de Ising, por sua vez, e determinada utili
zando-se o metodo variacional dado por (2.1-2) ria aproximacao de cadeia
linear, onde nesse caso as interagaeé J; sao funcoes dependentes da dis
tancia entre os spins. Entretanto, os efejtos das flutuacoes locais do
espacamento da rede sao tambem desprezados nessas interacoes, levando - se

em conts somente o sey va)oy medio. Isto Sionifics gue £)as podem Sy As

critas como L ='a§(?ol Como discutido na secao 1.2 do Capitufo [,supde-se
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somente que J2 e J3 sejam dependentes de v, permitindo-se inclusive que
J3 mude de sinal para altas pressoes, a fim de simular uma fase antiferro
eletrica entre planos, tal como ocorre nos cristais CsH2P04 e CsDZPO4
(Youngblood e colaboradores 1980).

2.2.1 - ModeLo de 1sing Compressivel

Nesse caso H; e dado por

=, § 10,5,k F 92009 i 9300y 5 et Doy g

| (2.92)
A energia livre F; na fase ferroelétrica, isto &, onde to
das interacoes sao positivas, e dada diretamente pelas equagoes (2.12-14)

e (2.16). Tem-se entao, para a energia livre total na fase ferroeletrica
a campo externo nulo

2

2

Ff(T,v,N) = FO(T,y,N) - N {Jz(v)+d3(v)]m + Nym +-% N c(v-vo) -FFE(T,N) s

(2.93)
onde

) 1/2)

FO(T,y,N)=-NkBT In {exp(eJ])coshsy+exp(BJ]) [senh By+eXp('4BJ])} } >

(2.12)
0 = senhgy , (2.13)

%enhzsy + exp(-4BJ])}]/2

y =2 {Jz(v) + J3(v)] m . : (2.94)

A pressao e dada por

. oF £(T.V,N) [ddz(v) dd,(v) ] 5

%'_—_?RT_-'_ Tt J m™ - c(v-v_) . (2.95)




46.

Utilizando-se os resultados da segao (2.1.1)na aproximagao
ACL para J5 <0, nota-se que a energia livre na fase antiferroeletrica e
obtida atraves das mesmas equagoes acima substituindo-se apenas J3(v) >

- |J3(v) | s m sendo agora o valor medio 05 5.k de cada sub-rede. A e
nergia livre na fase paraeletrica e dada por
1 2 )
Fp(T,v,N) = = N kgT In ZCOShBJ] t N c (v—vo) + FR (T,N) . (2.96)
Devido ao fato da transicao de fase sempre ocorrer para va
lores definidos da temperatura e pressao, € mais conveniente traba
Thar com a energia livre de Gibbs, G(T,p,N), a qual e obtida atraves de

uma transformada de Legendre de (2.93) e (2.95), ou seja,

G (T,p,N) = Ff’a’p(T,v,N) + Npv . - (2.97)

fi,a,p
onde os indices f,a e p indicam as respectivas energias ferro, anti e pa
raeletrica. Portanto, para uma dada temperatura e uma dada pressao, a fa
se estavel sera aquela que possuir a menor energia livre de Gibbs.

Os resultados acima dependem muito do comportamento das in
teracoes J, e J3 com o volume. A fim de se obter os aspectos qualitati
vos do diagrama de fases, pode-se supor que

[ol}
N
—
<
~
!

= Uy = oy (V-V) (2.98)
J3(v) = J30 - J31(v-v0) R (2.99)

que € a dependencia mais simples no volume. Nas equacOes acima oS parEmg
tros sao escolhidos de tal modo a se ter sempre Jz(v) >0, sendo que J3(v)
pode trocar de sinal a medida que o volume diminui, a fim de simular os
resultados experimentais de difracao de neutrons de Youngblood e colabora
dores (1980) nos cristais ferroé1étricos quaéi—unfdimensionais CsH2P04
CsDyPO,.  Jpgs J3p € I3y sao constantes positivas.

A fim de se ter uma ideia do procedimento seguido na ob
tencao do diagrama de fases p-T, e feita abaixo uma analise paré T=0,pois
nesse caso as energias livres sao obtidas diretamente. Para T=0, a equa
cao (2.12) e igual a
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Fo(T=0,y,N) = = N(J; +v). (2.100)

Eliminando-se o volume atraves das equacoes (2.94) e (2.95), as energias
livres nas fases ferro e antiferroeletrica sao entao escritas como

tpp +d37 + P

G, a(T=0-PsN) = =NJy = NJJyq % g + (Jgy + Jpy) c *
(2.101)
C1 - 2 . 0
t g N+ dpy *+ d39)7 p - g Noo + Npvg + Fp (0N)

onde o sinal superior e para a fase ferro e o inferior para a fase anti.A
energia livre na fase paraeletrica e dada por

1 2 0/ |
Bp(T=0spoN) = = NIy = 5 Np% + Npvy + Fp(0uN) . ~(2.102)

E facil verificar que para pressoes p<p, = Jpys Onde p = c Jyg/d3ys @
fase estavel e a fase ferroeletrica, enquanto que para p>p. - Jyy @ fase
estavel e a fase antiferroeletrica. Em p = Py = Jpps O sistema sofre uma
transicao de fase de primeira ordem ferroeletrica-antiferroeletrica com
uma descontinuidade no volume dada por Av = 2 J3]/c. Para uma dada pres-
sao p e uma temperatura T # 0, resolve-se numericamente o sistema de equa
coes (2.13), (2.94) e (2.95) e obtem-se as tres energias livres, que sao
comparadas para se determinar qual a fase estavel. A figura 2.8 mostra
esquematicamehte 0 diagfama de fases assim obtido no plano p-T. Nota-se
que para J21 = 0 o diagrama de fases possui uma forma simétrica, simetria
essa quebrada quando se considera J21 # 0.

Nos diagramas de fases da figura 2.8, os pontos  tricriti
cos que aparecem nas linhas de transicao de fase ferro-para e anti - para
foram omitidos. Esses pontos tricriticos, bem como as linhas de transicao
de segunda ordem, podem ser obtidos analiticamente atraves de uma expan
sao de Landau nas energias livres ferro e antiferroe]étricas. Perto da
transicao tem-se m = 0 e y = 0, de modo que a equagao (2.13) pode ser es
crita como

b
m = ay +E'Y +]20'Y +0(y") (2.103)
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L PARA

Po ~ JZ] po po+J2]

Figura 2.8 - Forma esquematica do diagrama de fases p-T admitindo-se uma
dependencia linear para as interacoes entre cadeias dada por
(2.98-99). JZ] =0 (—); J21 >0 (======-=-=- ) e

o1

onde

a = gexp(2gdq)

b = g3 [exp(ZBJ]) - 3exp(6BJ])] , (2.104)
cC = 55 [exp(ZsJ]) - 30exp(63J]) + 45exp(103J])] .

Expandindo-se agora FO(T,y,N) em potencias de y e utilizando a equacao
(2.103) para se obter y = y(m) tem-se

X _ 1 2 _ b 4
FO(T,N,m) + Nym = -N kBT In 2cosh5J] + ?E-Nm 2320 Nm™ +
[ 2 ) (2.105)
+ b 7 - ¢ 6i-Nm6 + O(m8)
(72a 720a" )
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Utilizando-se agora as equacoes (2.94-95) para se eliminar a dependencia
no volume, obtem-se finalmente atraves de (2.93) e (2.97)

(0]
Gf,a(T,p,N;m) == N kBT In 2coshp J] + vaO + FR (T,N) +
£dor = do1) O
] (£d37 - Iy 2
*{Za - (Jpg£J30) * g p} me+
(2.106)
)
b 1 21 4
+{E‘Z 2— ‘J21-J31] pmot
4a i
2 ,
b } m6 + O(m8) R
72a 720a ]

onde novamente aqui o sinal superior e para a energia ferro e o inferior
para a energia anti. A temperatura do ponto tricritico Tt e a linha de
transicao de fase de segunda ordem sao obtidas, respectivamente, impondo
se que os coeficientes de ordem m4 e m2 sejam nulos. A figura 2.9 ilus
tra detalhadamente o diagrama de fases assim obtido no caso particular em
que Jz(v) = J3(v). Nesse caso, as equacgoes para a temperatura tricritica
e para as linhas de transicao de fase de segunda ordem sao dadas respecti

vamente por

2 |
3exp(-28;J1) - exp(-68,Jy) = 24p,d7/c (2.107)
p=p, + exp(-28dy) c/48dy (2.108)

onde o sinal - e para‘a linha de transicao de fase ferro—bara e + para a
1inha anti-para. As linhas de transicao de primeira ordem, bem como 0
ponto triplo, sao obtidos numericamente. Esse diagrama e semelhante ao
obtido por Salinas (1974) utilizando a aproximacao de campo medio wusual.
Diagramas de fases assim detalhados podem ser tracados para os casos apre

sentados na figura 2.8.
Os diagramas de fases obtidos acima estao em acordo com os

resultados experimentais dos cristais CstPO4 e CsD PO4, apresentados na
secao 1.2, no que se refere a existeéncia de uma inha de transicdo de fa
se ferroeletrica-paraeletrica com declividade negativa, uma Tinha de tran
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T
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Figura 2.9 - Esquema detalhado do diagrama de fases p-T no caso em que
JZ(V) = J3(v). As linhas continuas representam transicoes
de fase de primeira ordem. As linhas pontilhadas, dadas pe
las equacoes (2.108), representam transicoes de fase de se
gunda ordem. Seus prolongamentos se encontram em Py 0s pon
tos representam os pontos tricriticos.

sicao de fase ferroeletrica-antiferroeletrica de primeira ordem, o apare
cimento do ponto triplo. No entanto, a declividade da linha de transicao
de fase antiferroeletrica-paraeletrica (dTn/dp) e sempre positiva, enquan
to que os resultados experimentais para esses cristais indicam ser esta
declividade negativa. 0 fato de se obter dTn/dp >0 esta relacionado com
a hipotese linear de J3(v), onde um aumento de pressao acarreta sempre um
aumento no modulo dessa interacao, tornando a fase antiferroeletrica cada
vez mais estavel. Uma declividade negativa dessa linha de transicao, pa
ra altas pressoes, pode ser obtida supondo J3(v) da forma apresentada na
figura 2.10, onde o modulo dessa interacao passa por um maximo na fase
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Figura 2.10 - Um possivel comportamento da interagao J3(v) com o volume.A
Tinha pontilhada representa o prolongamento da forma quarti
ca de Jg(v).

antiferroelétrica. Uma possivel funcao desse tipo pode ser obtida anali
ticamente supondo um comportamento linear na fase ferroeletrica

vy = oy + 05 (v-v) s | (2.109)

enquanto que na fase antiferroeletrica supoe-se que

A A 2 A 4
Ja(v) = - J3O(v-v0+v0 + J31(v—vo+v ) s (2.110)
E E E . )
J3(v) = - J30 exp[d3](v-vo)] s (2.111)

F F A A E E
J J3]

\ ® 3Ad . ~
onde v', Jggs J31s Jgps J310 I3p0 e v* indicado na figura 2.10 sao
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FERRO / \ ANTI

. : > P

Figura 2.11 - Esquema do diagrama de fases para o caso em que J3(v) e da
forma ilustrada na figura 2.10. Dependendo da escolha dos
parametros tedricos, a declividade da linha de transicao de
fase ferro-anti pode ser positiva ou negativa, bem como o
ponto de maximo na linha de transicao anti-para pode ou nao
aparecer.

constantes positivas. Tres desses parametros sao eliminados atraves da im
posicao da continuidade da funcao em v* e Vo ~ Jgo/Jg] e da continuidade
da derivada em v*. Nao e necessario impor a continuidade da derivada em
Vo " Jgo/dg], pois nessa regiao o sistema sofre a transicao de fase ferro
anti, havendo ai uma descontinuidade no volume. Obtém-se entao as seguin
tes relacoes entre os parametros:

A \1/2 F
J3O -y' = - 8.3._0_
e g
31 31
E E A 12 4
Ja3p €xp [J3] (v*fvo)} = J30(v*-v0+v )" - ng(v*—vo+v ) (2.112)

E .E E A . A 3
J30J31 exp {J31(v*—vo)] = 2J3O(v*—v0+v ) - 4J3](v*—v0+v ) .

~
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0 diagrama de fases e agora todo ele obtido numericamente. A figura 2.11
ilustra esquematicamente sua forma ao se considerar J3(v) como  mostrado
na figura 2.10. Dependendo da escolha dos varios parametros escritos aci
ma, a declividade da linha de transicao ferro-anti pode ser positiva ou
negativa, bem como o ponto de maximo na linha de transicao anti-para pode
ou nao ocorrer. Nota-se que, quando a linha de transicao de fase ferro-
anti e negativa, o ponto de maximo na linha de transicao anti-para sempre
aparece. Isso torna muito dificil encontrar um conjunto de parametros te
oricos de modo a reproduzir quantitativamente o diagrama de fases experi-
mental do cristal ferroelétrico quasi-unidimensional CsDZPO4. A figura
2.12 mostra o melhor ajuste obtido desses dados experimentais utilizando-
se os valores da tabela 2-IV, onde se considerou Jz(v) = J3(v). 0 restan
te dos parametros e obtido das relacoes dadas em (2.112). Nota-se que
os ajustes das linhas de transicao ferroeletrica-paraeletrica e antiferro
eletrica-paraeletrica, as quais sao obtidas éxperiménta]ménte com grande
precisdo, sio razoaveis, embora a declividade da linha ferroelétrica-anti
ferroeletrica seja positiva. Entretanto, essa regiao nao esta ainda bem
estudada, como se pode notar na ffgura 2.12. Atraves desse ajuste obtem
se, a pressao atmosferica, 2J,(v) = 2J5(v) da ordem de 2,1K para  baixas
temperaturas e da ordem de 2,5K perto de Tc’ valores que concordam com O
obtido por Youngblood e colaboradores (1980) que foi de 2,1K. A interacao
ao longo das cadeias que apreséntam ligacoes de hidrogenio, J] = 622,3K ,
e da mesma ordem da obtida anteriormente por Blinc e colaboradores (1979)
e Youngblood e colaboradores (1980), que sao 683K e 650K respectivamente.
Entretanto, utilizando-se os valores das constantes da rede do CSDZPO4
(Uesu e Kobayashi 1976), o valor estimado da constante c, 1,37-0,52 x 10’
dinas/cm, prediz um valor da ordem de 10-14uCGS para a compressibilidade
isotermica, a qual e pequena comparada com a de outros cristais com 1liga
coes de hidrogenio. Apesar de se ter considerado Jz(v) = J3(v), 0 que vi
ola os resultados experimentais,essa hipotese, do ponto de vista teorico,
nao e tao drastica assim, pois ao se utilizar a éproximagﬁo de cadeia T1i
near, sempre se obtém um resultado efetivo J2(v) + J3(v), como se pode no
tar das equacoes (2.94-95).
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Figura 2.12 - As linhas pontilhadas representam os dados experimentais ob
tidos por Yasuda e colaboradores (1979) mestrados na tabela
1-1. As.barras verticais.indfcam esquematicamente a grande
histerese tEfmica da transicao ferroeletrica - antiferroele
trica‘como obtida por Gesi e Osawa (1978). As linhas conti

nuas sao os resyltados teoricos utilizando-se ns valores da
tabela 2-1IV.
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De um modo geral, o presente modelo compressivel,supondo o

desacoplamento dado por (2.89) e estudado na aproximacao ACL, parece ser
muito simples para descrever de forma detalhada o diagrama de fases do
cristal CsD,PO,. Alem disso, uma interacao dada pelas equagoes (2.109-111)

e altamente artificial, pois envolve uma grande quantidade de parametros,
0 que e indesejavel sob o ponto de vista teorico.

2
F Al oA F FLF o,
; Jpo| 931 | I30 | 931 930 | Py 937 | I31(VFV,)
1 F F 7 | F F
J30 J3OC C c J3O c J30
622,3k | 1.400| 1,85 | 4,6 | 12,98 | 1,24 21,25

Tabela 2-1V - Parametros teoricos referentes ao ajuste ilustrado na fig. 2.12

2.2.2 - Modelo de 1sing Compressivel num Campo Transvesso

Nesse caso, o hamiltoniano HI e escrito como

+h) -9 ) X

z z z
19ia1, 5, 92009 gk * 9301095 5 i3,k ek

(2.113)

onde se supoe que o campo transverso, assim como J1, sejam independentes
do volume. Esse modelo tem, no presente momento, interesse apenas teahi
co, uma vez que, como mostrado na secao 2.2.1, nao se pode obter, de uma
forma satisfatoria, os aspectos quantitativos do diagrama de fases experi
mental para o CsD2P04, onde os efeitos do tunelamento podem ser despreza-
dos. '

A energia Tivre de Gibbs na fase ferroeletrica, a campo ex
terno nulo e na aproximacao de cadeia Tinear, e obtida diretamente atra
ves das equag6e5(2;70—74) da secao 2.1.2, com n=N e considerando 2qL =

= J2(v) + J3(v). Tem-se entao
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3 ) 3 2
Ge(TopsN) = N7 kgT In Zy = N kgT 1In Z5, - N [Jz(v) + J3(v)} m -
3 3 1 2
= Nyqm + 2N Yom + o N c(v-vo) + Np(v-vo) + Npv, + FE(T,N) R
(2.114)
19 _ 1 3
m—-;y"—.ln ZO-I -—Z‘E —é~y—1n 202 ’ (2.7])
g M 2
2y2 -yt 2 [Jz(v) + J3(V)J m=0 |, (2.115)
dd,(v) dd,(v)
p = [ 2 + 3 m2 -C (v—vo) . (2.95)
dv dv :
Nas equacoes acima ZO] e 202 sao dados, respectivamente, por (2.63) e

(2.64-69). A energia livre na fase antiferroeletrica (J53<0) e obtida
atraves das mesmas equacoes acima substituindo-se J3(v)-+IJ3(v)| » enquan
to que a energia livre na fase paraeletrica e obtida impondo m=0. Conside
ra-se aqui que Jz(v) e J3(v) sejam dados por (2.98) e (2.99), respectiva
mente.

0 diagrama de fases pode entao ser obtido seguindo o mesmo
procedimento da secao anterior. Os pontos tricriticos e as linhas de tran
sicao de fase se segunda ordem sao agora mui to trabalhosos de serem obti
dos, uma vez que na expansao de Landau das energias livres ferro e anti
ferroeletrica e necessario agora o calculo perturbativo dos auto - valores
da matriz M, dada por (2.65), ate ordem yg. Entretanto, uma analise nume
rica mostra que os diagramas de fases sao, nesse caso, qualitativamente i
denticos aos ilustrados na figura 2.8 para pequenos valores do campo trans
verso. A medida que o campo transverso aumenta a temperatura do ponto tri
plo diminui, até que para grandes valores de 950 existema fase paraeletri
ca e a fase antiferroeletrica para pressoes altas.
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2.3 - Conclusoes

i) Utilizando-se o principio variacional de Bogoliubov, as
propriedades termodinamicas do modelo de Ising anisotropico sao estudadas
segundo uma aproximacao onde se leva em conta exatamente as interacoes ao
longo de cadeias duplas, enquanto que as interacoes entre cadeias duplas
sao aproximadas por um campo medio (ACD). As temperaturas criticas sao
comparadas com aquelas obtidas atraves da aproximacao de campo medio usu
al (ACM), da aproximagao de cadeia linear (ACL) e com os resultados exa
tos, quando estes existem. Nota-se claramente que, a medida que se incor
pora um maior numero de interacoes no hamiltoniano de tentativa, os re
sultados aproximados para a temperatura critica se aproximam cada vezmais
dos valores exatos. Bons ajustes dos dados experimentais da polarizacao
espontanea e da constante dieletrica do cristal ferroeletrico quase-unidi
mensional PbDPO, s30 obtidos utilizando-se tanto a ACL quanto a ACD. 0b
serva-se que os valores para os parametros teoricos preditos por essas du
as aproximacoes sao da mesma ordem de grandeza, refletindo o fato de que
para altas anisotropias ambas aproximacoes produzem resultados  semelhan
tes.

ii) As propriedades termodinamicas do modelo de Ising ani
sotropico num campo transverso sao estudadas utilizando-se a ACL, aliada
ainda a certas tecnicas aproximadas propostas por Ferreira e colaborado
res, pois nesse caso nao se conhece a solucao analftica exata da  versio
unidimensional desse modelo com campos lengitudinal e transverso diferen
tes de zero. Os resultados sao equivalentes aos previstos pela aproxima
cao de Bethe-Peierls para o modelo de Ising, embora possam ser obtidos de
uma maneira mais simples. Os ajustes dos dados experimentais da polariza
cao espontanea e da constante die1étrica do cristal ferroeletrico PbHPO,
sao qualitativa e quantitativamente semelhantes aos obtidos anteriormente
por De Carvalho e Salinas, onde os efeitos do tunelamento foram despreza
dos. Essa concordancia estad associada com o fato de se obter, no presen
te ajuste, um pequeno valor para a constante de tunelamento, emcomparacao
com a interacao ao longo das cadeias unidimensionais que apresentam as 1i
gacoes de hidrogenio.
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iii) A versao compressivel do modelo de Ising anisotropico
e estudada na ACL, dentro do espirito do modelo de Domb, supondo-se que so
mente as interagoes entre cadeias sejam dependentes do volume da rede. Ad
mitindo-se uma dependencia linear, obtem-se um diagrama de fases no plano
pressao-temperatura que concorda com o analogo obtido experimentalmente pa
ra os cristais ferroeletricos quasi-unidimensionais CsH2P04 e CsDZPO4
nos seguintes pontos: existencia de uma linha de transicao de fase ferro
eletrica-paraeletrica com declividade negativa; existencia de uma fase an
tiferroeletrica para pressoes altas; existencia de uma linha de transicao
de fase de primeira ordem ferroeletrica-antiferroelétrica e existencia de
um ponto triplo. No entanto, a linha teorica de transigao de fase anti
ferroeletrica-paraeletrica possui sempre uma declividade positiva, enquan
to que a observada experimentalmente & sempre negativa. Apesar de se con
seguir uma declividade negativa para essa linha de transicao de fase, ad
mitindo-se um comportamento nao linear para as interégaes entre cadeias ,
um ajuste quantitativo do diagrama de fases p-T para o cristal CsD2P04 e
dificil de ser obtido. Nesse caso, somente uma boa concordancia com as
Tinhas de transicao de fase ferroeletrica-paraeletrica e éntiferroe]étri—
ca-paraeletrica pode ser obtida

iv) A versao compressivel do modelo de Ising anisotropico
num campo transverso € estudada de modo analogo ao modelo de Ising, mas
apenas com interesse teorico. O0s diagramas de fases sao qualitativamente
identicos aos obtidos para o modelo de Ising se o campo transverso for pe
queno. A medida que o campo transverso aumenta a temperatura do ponto tri
plo diminui, ate que para grandes valores de @ so existem as fases 'parg _
eletrica e, para altas pressoes, a antiferroeletrica.
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CAPITULO 3

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DINAMICAS

Neste capitulo sao estudadas as propriedades dinamicas do
modelo de Ising tridimensional anisotropico num campo transverso descrito
pelo hami]tonianov(].3). Devido ao fato do problema tridimensional ser
reduzido ao de uma cadeia linear num campo efetivo (veja Apendice C), co
mo sugerido por Scalapino e colaboradores (1975), nenhuma generalidade e
perdida ao se considerar Jy = 3. A dinamica do modelo unidimensional &
entao tratada segundo o formalismo de Mori (1965), onde a transformada de
Laplace da funcao relaxacao pode ser representada atraves de uma fragao
continuada (Apendice A). Embora exata, essa represehtagio so e viavel de
ser utilizada truncando-se a fracao continuada em algum estagio. Sao en
tao analisados os tipos de cortes propostos por Lovesey e Meserve (1972),
Tommet e Huber (1975)e De Raedt e De Raedt(1977), sendo que maior enfase
e dado ao corte de quatro-polos proposto por esses ultimos autores, uma
vez que esse tipo de truncamento da fracao continuada mostrou-se ser mais
consistente do que os outros cortes utilizados anteriormente no estudo do
modelo de Heisenberg unidimensional. 0 calculo dos momentos necessarios
para o truncamento da fracao continuada ate esse estagio envolve o conhe
cimento de funcoes de correlacgoes estaticas e da fungao de correlagao Ton
gitudinal dependente do tempo. Embora as correlacoes estaticas possam
ser calculadas exatamente, esta ultima so pode ser obtida segundo certas
aproximacoes (Gongalves 1977, 1980). Utiliza-se entao a fungdo de corre
lacao longitudinal dependente do tempo calculada na aproximagao c-ciclica
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e c-ciclica meThorada (Apendice B), sendo ambas aproximagdes comparadas
atraves do calculo da temperatura critica em fungad do campo  transverso
para o caso isotropico (isto e, J] = J2 = J3). 0 comprimento de correla
cao unidimensional e tambéem obtido e um ajuste com os resultados experi
mentais de difracao quase-elastica de neutrons para o cristal ferroelétri
co quase-unidimensional CsD,PO, e feito.

3.1 - Dinamica do Modelo Unidimensional

Nesta secao estudam-se as propriedades dinamicas do modelo
de Ising unidimensional num campo transverso, o qual pode ser escrito co

mo
= -2y st —al ST, | (3.1)
i i

onde J e a interacao de exchange, @ € 0 campo transverso e S?, vV = X,Y,0u
z, sao expressos pelas matrizes de Pauli

r r

0 1 0 -i | 10
1 2 z _ 1
. 1 |

Aqui, a troca de 0?, definido para o hamiltoniano (1.3), por S?, foi fei
ta apenas para manter a mesma notacao utilizada em trabalhos anteriores
(Lieb e colaboradores 1961, Pfeuty 1970, Barouch e Mc Coy 1971, Gongcalves
1980). :

3.1.1 - Procedimento Teorico

A dinamica do sistema descrito pelo hamiltoniano (3.1)pode
ser estudada atraves da transformada de Laplace da fungao relaxacao Tongi

tudinal normalizada

® -jnt ’ZZ
2, - J e Rt g (3.3)
voia R““(q,0)

(o)
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onde g & o vetor de onda unidimensional e a funcao relaxacido longitudinal

R“%(q,t) & definida por

(0]

0
L d
+

N
n

- Myp 2 “Myp z z
<e S7(q,t) e $7(-q,0)> dx - 8<S7(qg,t)> <S%(-q,0)>,
o

(3.4)

“Bhp - Ry _

sendo B = 1/kBT e<...>=Tr ... e /Tr e Como mostrado no Apen

dice A, essa transformada de Laplace pode ser escrita exatamente numa re
presentacao de fracao continuada (Mori 1965)

gsw) = {iw + G‘sz(iw)}_] » f (iw) = {iw + 8,41 fg,+](--iw)}-] R

Y4
( 2
(3.5)

v

onde os 615 sao dados por

6] = <(Dq>3

_ 6. _ 42, 2
616263- <wq> <mq> /<wq> , etc.

~ . n ~ . e
Na equacao acima, os momentos <mq> sao definidos por

+oo _ A
<w2> =-;|? f ~ 0" Rewzz(q,w) dw , (3.7)
onde Re significa a "parte real". .

Embora a expressao (3.5) seja exata ela e inviavel de ser
utilizada, a menos que algum corte seja feito em algum estagic pois, caso
contrario, seria necessario o calculo de todos os momentos, os quais, mes
mo para os sistemas mais simples, sao muito trabalhosos quando n se torna
grande. Esse corte pode ser feito, por exemplo, supondo que a  funcao
fz(iw) possa ser escrita como

£ (i) = o+ o (@1, (3.8)
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onde o tempo de relaxagao rﬂ(q) e uma constante independente de w e expres
sa em termos dos momentos <w2>. Assim, a equacao (3.5) pode ser escrita
da seguinte maneira:

Voo (a0) = 9,(2)/9,,4(2) (3.9)

onde gj(z) e um polinomio de ordem j em z = iw. Na equacao (3.8),a depen
dencia em z da funcao fz+](im) foi desprezada, ou seja, §,, f2+](z) =

=041 To
ce de funcoes dependentes do tempo (veja Apendice A), o corte acima equi

0) = T—R(Q). Como as fungoes f,(2) sao transformadas de Lapla

vale a supor fz(t) = exp(-t/7,). Portanto, a dependencia em z na funcgao
f (z) pode ser ignorada se|z| << r;](q) . Por outro lado, se a variavel
dinamica em estudo, no caso Sz(t), for uma fungao que varie lentamente nu
ma certa escala de tempo At, a regiao de interesse no plano complexo-deve
ser tal que |z|~1/at, ou seja, At>>‘r£(q). Logo, a aproximagao acima de
ve ser boa somente para descrever processos lentos. Alem disso, como a
evolucao temporal de Sz(t) e determinada pelos polos de (3.9) (Mori 1965),
a condigao|z| << r;](q) implica que esses polos devemestar localizados den
tro do semi-circulo de raio r;](q) na metade esquerda do plano complexo,
a fim de que essa aproximagao seja valida. O truncamento da fragao conti
nuada dada pela equacao (3.8) corresponde a chamada aproximacao de  n-po
los (n=g+1).

0 formalismo descrito acima foi utilizado por varios auto
res no estudo de varios sistemas. Lovesey e Meserve (1972) estudaram o
modelo de Heisenberg unidimensional na aproximagao de tres-polos conside
rando

15 (Q) y = ™6,/2 s (3.10)

e calculando o segundo e quarto momentos exatamente no modelo ‘classico.
Nessa mesma aproximacao, Tommet e Huber (1975) estudaram o modelo de Ising
isotropico num campo transverso, acima de Tc’ considerando

)
w
~
(3N
nN
—
~
no
’
N

, (3.11)

)
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e calculando os respectivos momentos na aproximacao campo-medio-fase-alea
toria. Blinc e colaboradores (1978) estenderam os resultados de Tommet e
Huber (1975) incluindo uma anisotropia nas interacoes Ji' Outras aborda
gens utilizando a equacao (3.5) ate 2=2, mas considerando a chamada apro-
ximacao Gaussiana, foram feitas por Tomita e Mashiyama (1972) no modelo
de Heisenberg unidimensional e por Pak (1976) no modelo de Ising num cam
po transverso no limite de altas temperaturas, sendo os resultados obti
dos em ambos os casos similares aos anteriores. Entretanto, formas mais
consistentes do que as apreséntadas acima para o tempo de relaxagao TQ(Q)
foram propostas por De Raedt e De Raedt (1977) e aplicadas no estudo da
dinamica do modelo de Heisenberg unidimensional. Eles mostraram, atraves
de uma comparacao com os dados experimentais do magneto quaée—unidimensig
nal (CD3)4NMnC]3(TMMC), que resultados melhores que os de Lovesey e Meser
ve (1972) e Tomita e Mashiyama (1972) sao obtidos se a fragcao continuada
for truncada em estagios posteriores. Nesse caso, os respectivos tempos
de relaxacao sao dados, até ordem 2=3, por

TZ (q)DR = 5" + 62 s (3.12)

=6 (3.13)
Mais recentemente, De Raedt (1979) mostrou tambem que a aproximagao de qua
tro polos com 13(q) dado por (3.13) esta em melhor concordancia com os re
sultados de simulacao numerica para o modelo de Heisenberg unidimensional
do que a correspondente aproximacao de tres-polos. Portanto, no estudo
da dinamica do modelo de Ising unidimensional num campd transverso descri
to por (3.1), maior enfase sera dada aos resultados que se obtem quando
se utilizam os tempos de relaxacao dados por (3.12-13), embora outros ti
pos de cortes, tais como o de Lovesey e Meserve (1972) sejam tambem anali
sados. |

Os momentos necessarios no estudo da dinamica do presente
modelo unidimensional ate a aproximagéo de quatro-polos podem entSdser‘qg
tidos atraves do hamiltoniano (3.1) e da equagad (A.42) do Apendice A.

(_])m+1<[Ln—m—lsz<q)’ LmSZ(—q)]> ’
R%?(q,0)

n
<w > =

(A.42)
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onde L A =[H]D, A]. Embora esse calculo seja direto, envolvendo apenas co
mutadores entre os operadores S?, ele e um tanto extenso de modo que so
mente os resultados finais estao apresentados abaixo:

<w§> = g <S*5/N R?%(q,0) ,

4 | 3 X 2 z.2 xX_| | 7z
<w > =107°<S"> + 4JQ" [<S7S0> - cos g d <S7So>| t/ N R"“(q,0) ,

Q¢ T 1°2 1°27]

| (3.14)
<w’s = {_95<SX> + 4J94[<s§s§> + <s¥s¥> - 2cos qd <s;‘sg>}+
2 3[ X Z XZ XX X_ - 2.2
+(2d) @ {<S > + 2<S]SZS3> + 2cos2qd <S]SZS3> - 2cosqd<3¥8253> -

, ] 3.2 7
2cosqd <S¥S¥S§>J +(2d)° @ [2 <S?S§>'- - cosqd <S?S;> -

YA A 2Z
4 cosqd <s]s52’s33’s4>] } /N R%%(q,0)

onde d e a distancia entre os spins mais proximos e as medias que aparecem
nos numeradores sao as funcoes de correlacao estaticas. As correlacgoes nu
las devido 3 simetria foram omitidas. Embora essas correlacoes estaticas
possam ser obtidas exatamente (Pfeuty 1970, Barouch e Mc Coy 1971),certas
funcoes dependentes do tempo so podem ser calculadas segundo certas apro-
ximacoes. Por exemplo, a funcao de correlacao longitudinal depéndente do
tempo <S%(t) sZ

1+n
meiramente na chamada aproximagao c-ciclica e posteriormente em sua ver

(0)> , necessaria no calculo de R*%(q,0), foi obtida pri

sao "melhorada" (Goncalves 1980). Estas duas aproximagoes estao apresen
tadas no Apendice B.

Portanto, utilizando-se a definicao (3.4) mais a equagao
(B.14) do Apendice B,

m+1 . g s ' '
](t) S]+n(0)> = i%.é ) (-])J—]Mg+] cos (j-1)kd [cos Ekt—isenEkt tanh E%E},
j=1
(B.14)

a funcao relaxagao Rzz(q,O) na aproximagcao c-ciclica pode ser escrita co
mo
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j=Tpmd .
N ntl (-1)37'M _cos(j-1)kd
1 f . 1
RZZ(q,O) N 2 exp(-inqd) 7N X 2 nE]
n=-N kK j=1 k

tanh E%K .

(3.15)

Por outro lado, utilizando (B.21)

z z 1 il =1 J . . .
<S](t)S]+n(O)> = ZN’E jZ] é\_(-])J Mni]COS(J‘1)kd cosdt cosEkt - 1senEg:tc

- i(-])JNg+]sen Jt [tanh E%K cos E t - isen Ekt} X

\ fcos(3-2)d Jcos(j—nkd} , (5.21)

k

na aproximagao c-ciclica meThorada Rzz(q,O) se torna

N Nl [ vie1 i .
R*?(q,0) = %. Y exp(-inkd) ﬁ%‘i y { (-1) Mn+]cos(3 1)kd x
n=-N k j=1

E 2 .2 i d
X {Jsenhsd - Ek tanh §§5 (1+coshed)j/(d -Ek) - (—1)J Ng+1 X

« ocos(j-2)kd + Jcos(j-1)kd
E
k

X

X [J tanh E%ﬁ (1 +¢oshpd) - Ey senhSJ} /(J2 - Ei) g .
{

(3.16)

Os termos que aparecem nas equacoes (3.15) e (3.16), bem como as funcgoes
de correlacao estaticas necessarias em (3.14), encontram-se no referido A
pendice.

| Atraves das equagoes acima, mais a escolha da funcao de cor
te Tys @ dinamica do modelo descrito por (3.1) pode entao ser obtida. Por
exemplo, utilizando-se a relacao de Kubo (1957) obtem-se a susceptibilida
de dinamica

S CED IR S C F R IR P R B S (3.17)
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onde
2z 2z
x "(q) = NR""(q,0) (3.18)
e a susceptibilidade estatica. Por outro lado, a funcdo de correlacao
-iwt

+o00
S(q,u) = é% j <s%(q,t) $%(-q.0)> e  dt (3.19)

pode ser obtida via (3.17) atraves do teorema da flutuacao dissipacao

_ -Bw -1
s qw) = -1 (1 -e ) InxZ(qw) . (3.20)
ou

| . o
S¥quw) =1 (1-e ) w®3q) Re v¥2(q,u0) (3.21)

Na proxima secao, a funcao relaxacao dada por (3.5) sera discutida utili
zando-se varios tipos de cortes e as funcoes unidimensionais, tais como a
funcao de correlacao dada por (3.21), serao analisadas na secao posterior,
dentro de uma comparacao com o modelo altamente anisotropico (ou quase -u
nidimensional).

3.1.2 - Analise dos Momentos e Funcoes de Conte da Funcao Relaxacao

Conhecida a funcao relaxacao Rzz(q,O) e portanto todas as
funcoes de correlacao estaticas, obtem-se diretamente de (3.14) os momen
tos e de (3.6) os valores de §'s. No limite T-«, as equagoes (3.15) e
(3.16), alem de serem identicas, podem ser somadas analiticamente resul
tando nas seguintes expressBes para 0s momentos ; |

<m§> = Qz N
<w§> = ot 4 20807 e (3.22)
wh = o+ 6a%t + 83%?

o)
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Nesse caso obtem-se de (3.6)

2 2 2 2
5295 6, =2° e 85=2"+2" (3.23)

que sao os valores exatos (Pak 1976).

Para temperaturas finitas, tanto os elementos matriciais
G(n) definidos pela equacao (B.16) do Apendice B, como as somas (3.15) e
(3.16) sao efetuados numericamente, obedecendo essas duas uUltimas aum cer
to criterio de convergencia. Nota-se que a convergencia dessas somas e
muito lenta para baixas temperaturas (kBT/Jiio.S) e pequenos valores da
razao a = 2/J. Todavia, a medida que o campo transverso aumenta, tempera
turas cada vez menores do que a citada acima podem ser atingidas.

Antes de se fazer uma analise dos varios tipos de corte a
presentados na secao anterior, e importante ter uma ideia do que acon
tece aos momentos e aos §'s quando se utilizam aproximagoes (3.15)e(3.16).

Como discutido por Gongcalves (1980), a aproximagao c-cicli
ca-melhorada quebra a simetria translacional do sistema, sendo valida so
mente para altas temperaturas (kBT/J:=20). Entretanto, para valores de
a< 2 e mesmo para temperaturas kBT/J >2, os valores numericos dos §'s nao
apresentam sensiveis diferencas se calculadas na aproximacao c-ciclica ou
em sua versao melhorada. Alem disso, como a aproximacao c-ciclica produz
resultados mais coerentes para certas propriedades estaticas, tal como a
temperatura critica em funcao do campo transverso obtida na segao 3.2, so
mente essa aproximacao sera utilizada no estudo da dinamica do modelo de
Ising unidimensional num campo transverso.

A figura 3.1 mostra as regioes de validade da aproximagao
c-ciclica em funcao da temperatura kBT/J, do vetor de onda q, e da razao
o = Q/J. Como se pode notar das equacoes (3.22) e (3.23), no limite de
altas temperaturas, obtem-se o resultado exato para os momentos, os quais
independem do vetor de onda q. Para temperaturas finitas, entretanto, o
valor de §, passa a ser negativo para grandes valores do campo transverso.
Cada linha no diagrama da figura 3.1 representa uma temperatura, sendo va
Tidos os pontos (a,q) que se situam a sua esquerda. Nota¥se que, a medi
da que a temperatura diminui, o dominio de validade da aproximagao ¢ - qi
clica no plano a-q se torna menor. Porem, nenhuma anomalia ocorre para
valores de o = @/J <1 (espera-se que em sistemas reais o tunelamento n3o
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Q/Jd

Figura 3.1 - Regiao de validade da aproximacao c-ciclica. Cada linha re

presenta uma temperatura, sendo validos os pontos (a,q) que
se situem a sua esquerda, onde todos os §'s sao positivos.
Essas Tinhas foram tracadas semi-quantitativamente.
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seja superior ao'exchangeﬁ e temperaturas acima de kBT/J >0,5 (temperatu
ra essa, bem menor que a temperatura critica obtida atraves da aproximacgao
de campo medio). Esses resultados sao importantes na analise dos varios
tipos de cortes propostos na literatura.
Na aproximacao de tres-polos a equagao (3.9) e escrita co
mo
7z 2+ Té]z t 5

v3 (Qw) = T 5 (3.24)
3 Z3+T2 z + ((S] + 62)2 + 6]'[2

enquanto que na de gquatro-polos

3 --1.2
2+ 137 * (62+63)Z+62T3

Z2Z
vy (@) = 7773 — 2 =
4 z' +t1g2z * (a] + 8y ¥ 63)2 + (a] + 52) 19 2 + 8183

(3.25)
onde Z = iw. Em ambos os casos, os zeros dos polinomios que aparecem nos
denominadores podem ser calculados analiticamente, uma vez conhecidos os
momentos e escolhido o tempo de relaxacao T, A aproximacao serE entao
valida se os respectivos polos encontrarem-se internos ao semi-circulo de
?"&10 TR‘ .

i) Lovesey-Meserve

0 dominio de validade da aproximacao de tres-polos, obtida
" atraves de (3.24) com Ty dado por (3.10), esta represehtédo pelas curvas
continuas no diagrama da figura 3.2. Essa aproximacao e valida para pe
quenos valores da razaoa= Q/J, pois para o < 0,5 todos os polos encon
tram-se internos ao semi-circulo de raio T-;(q)LM, enquanto que para o 22
(respeitando os limites da figura 3.1) sempre dois polos localizam-se fo
ra desse semi-circulo, quaisquer que sejam a temperatura e o vetor de on
da. Dois valores intermediarios, « =1,0 e o =1,5 estdo representados na
figura 3.2, onde a seta indica a regiao de validade dessa aproximagao no
plano (T,q). Nota-se claramente QUe a medida que o aumenta essa regiEo
diminui.
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dois polos
fora =

_ todos po
! los dentro

/ ! | see

kBT/J

Figura 3.2 - Diagrama mostrando os dominjos de validade das aproximagoes

de tres-polos (Tinha continua) e de quatro-polos (1linha pon
tilhada) utilizando-se os cortes de Lovesey e Meserve. Cada
Tinha representa um valor da razao a=Q/J e a seta indicaare
giao onde os respectivos polos encontram-se todos internos ao
semi-circulo de raio T;]. Na aproximagao de tres polos,para
a £ 0,5 todos os polos estao internos ao correspondente semi
circulo, enquanto que para o 2 2 sempre- dois polos encontram
se fora desse semi-cTrcuTo, quaisquer que sejam a temperatu
ra e o vetor de onda. 0O mesmo acontece, na aproximagao de
quatro-polos, respectivamente para « 2 1 e o = 0,25. As cur
vas nesse diagkama foram tracadas semi-quantitativamente.
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A aproximagao de quatro-polos e aqui obtida atraves de
(3.25) com o tempo de re]axagﬁo dado por rg (q)LM = m83/2. Nesse caso,
paraa2 1 todos os polos encontram-se internos ao semi-circulo de raio
r;](q)LM enquanto que para o ~ 0,25 sempre dois polos encontram-se  fora
do referido semi-circulo, quaisquer que sejam a temperatura e o vetor de
onda. 0 valor intermediario o = 0,5 esta representado pela linha traceja

da no diagrama da figura 3.2.

ii) Tommet-Huber

A validade da aproximacao de tres-polos utilizando-se ocor
te de Tommet e Huber dado por (3.11) pode ser resumida da seguinte manei

ra:

o 2 3 - & sempre valida, respeitando os limites da figura 3.1

" para ksT/J 21 a aproximacao & valida desde que qd 2 /4
1<a<3 l para kgTJ 2 2 a aproximacao nao e valida qualquer que seja q.
‘ para kBT/J Z 1 a aproximacao e valida desde que qd Z n/h
0,5<ax1 < > N T T .
| para kBT/J Z 2 a aproximacao nao e valida qualquer queseja q.
< { para kBT/J Z1a aproximacao € valida desde que qd Zn/2
@~ 0,5 % para kBT/J 2 2 a aproximacao & valida qualquer que seja q.

Essa aproximacao nao e de grande interesse, uma vez que o corte dado por
(3.11) parece nao possuir um carater tao geral quanto os cortes de Lovesey
e Meserve e De Raedt e De Raedt.

iii) De Raedt - De Raedt

As aproximacoes de tres e quatro-polos sao aqui obtidas a
traves da equagao (3.24) com To dado por (3.12) e da equagao (3.25) com
T3 dado por (3.13), respectivamente. Enquanto que a aproximagao de tré§
polos, respeitando os limites da figura 3.1, e sempre valida, a aproximg
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cao de quatro-polos nao e valida somente numa pequena regiao delimitada por
1,56 X o z 3; 2 2 kBT/J<<m e qd 2 37/4. Portanto, como'se pode notar, oS
cortes propostos por De Raedt e De Raedt (1979) sao mais consistentes qué
aqueles bropostos por Lovesey e Meserve (1972) e Tommet e Huber (1975)quan
do utilizados no estudo da dinamica do modelo de Ising unidimensional num

campo transverso. Devido a esse fato, somente esses dois cortes foram u
tilizados na obtencao da funcao relaxacao dada pela equacao (3.5).

3.1.3 - Resultados dos Contes de De Raedi - De Raedt

As figuras 3.3 e 3.4 mostram esquematicamente as formas da
funcao relaxacao Rewzz(q,w), em funcao de w, no plano (q,T), para 'vérios
valores da razio o = Q/J nas aproximagoes de tres e quatro-polos, respec
tivamente. A péquena regiao onde dois polos localizam-se fora do | semi
circulo de raio r;](q)bR na aproximacao de quatro-polos para‘a = 1,5 foi
omitida na figura 3.4 por questao de clareza.

As figuras 3.5 e 3.6 mostram a funcao relaxacao para varios
valores da temperatura, vetor de onda e razao o = Q/J'na aproximacao de
trés'e quatro—po]os,'respectivamente. |

Uma comparacao entre essas duas aproximagoes, para varios
valores de a, e mostrada na figura 3.7 para T = = e na figura 3.8 bara
kgT/J = 1 e dois valores de q(0 e n/d). |

Das figuras 3.3 e 3.4 nota-se uma boa concordancia qualita
tiva entre as aproximacoes de tres e quatro-polos para peqUenos valores
de a (o < 0,5) ou baixas temperaturas (kBT/J 2 0,5),.embora quantitativa
mente, a discrepancia pode ser'bem'grande, como se pode observar das figu
ras 3.7 e 3.8. Qua]itativameﬁte, essas duas aproximacoes s30 tambem seme
Thantes para grandes valores de a e g = w/d. |
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Figura 3.3 - Forma de Rewzz(q,m) em funcao de w no plano (q,T) para varios
valores de o = Q/J na aptoximaggo de trés-polos utilizando o

corte de De Raedt e De Raedt.
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LX
N
|

NReVY (q,W)
/l

T

K T/322.0
«=0,5
Qd = ATl

-~ T ———

[¢] ] 2
W/
3 T
) £ 0,5
q=0
KgT/T=t
-2
3
o
=
~\
>
[}
x
G
1=®
\-——
o =L
Q 1 2
w/n
3
KgT/3=0,5
q=0
3.
=z
»
1)
> .
3]
e
q i
9 )]
0 1 2

75.
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Figurna 3.5 - Rewzz(q,w) em fun¢ao de w para varios valores da temperatura,

do vetor de onda e da razao a

= @/J na aproximagao de tres-po

los utilizando-se o corte de De Raedt e De Raedt.
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do vetor de onda e da razao o = 9/J na aproximagao de quatro-
polos utilizando-se o corte de De Raedt e De Raedt.
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Figura 3.7 - Rewzz(q,w) em funcao de w em T = » para varios valores de
o = 9/J, na aproximacao de quatro-polos (curva continua )
em comparacao com a aproximacao de tres-polos (curva tra
cejada) utilizando-se os cortes de De Raedt e De Raedt.
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Figura 3.8 - Comparacao das aproximacoes de tres-polos (curva tracejada) e
de quatro-polos (curva continua) utilizando-se os cortes de
De Raedt e De Raedt em k;T/J=1, para varios valores de q
(0 e w/d) e 'varios valores de a = Q/J.

)



79.

3.1.4 - Comprimento de Correlagdo

traves do conhecimento das funcoes de correlacao estaticas e o comprimen

Una outra propriedade interessante que pode ser obtida a

to de correlagao unidimensional. _

As funcoes de correlacao estaticas cn-<S 'Sy ian’ sao sempre
decrescentes a medida que a distancia entre os spins aumenta. Um comporta
mento exponencial da forma

-nr
=c/tee 3 (3-26)
onde r e o inverso do comprimento de correlacao definido por r = d/g, sen
do d a distancia entre spins mais proximos e £ o comprimento de correla
cao, resultaria na seguinte transformada de Fourier espacial para q =0:

y ey +N N iqdn
c, =<SS°>= ) c e 'CIQ—IT'—_"“_" : (3.27)
g 9 -9 n==N " r (qd)

Embora, na maioria dos casos, as funcoes de correlacao nao
sejam expressoes analiticas assim tao simples, o comprimento de correlacao
pode ser determinado atraves de uma analogia com a equagao (3.27). Por
exemplo, no modelo de Ising unidimensional sem campo transverso tem-se

CZ = <SZSZ L
n

] 1+n Z-(tanh BJ/Z) s (3.28)

cuja transformada de Fourier espacial, no lTimite q = 0, e dada por

S {1- %) , (3.29)

94 (1-p)p (qd)

onde p = tanh gJ/2. Portanto, o inverso do comprimento de correlacao e
dado por

r2 = (1 - p)2/p . (3.30)

A equacao (3.29) pode ainda ser escrita como

—

/ 2
S %.f% [ ] L%E.k } . A= (1-p4)p . (3.31)

~—.

R
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/
Para campo transverso nao nulo, a funcao de correlacao Ton -
gitudinal estatica e dada por

2 = 53T, s = 1y

P10’ =7 (3.32)

1
n+l ’

onde o determinante de Toeplitz M;+] e definido pelas equacoes (B.15 -16)
do Apendice B. Nesse caso, tem-se

1 2
cg =7 [s] - S, (qd) ] , (3.33)
onde g =0 e
S.=1+2 M M 4. em ) e (3.34)
1 2 Tl e T : -
121 21
Sy =M, + Mg+ M (3.35)

0 inverso do comprimento de correlacao e entao
2 = s./5 (3.36)
1772 2 : :

cujo Timite a0 reproduz o resultado (3.30). A figura 3.9 mostra o com
portamento de T em fungéo da.temperatura para varios valores da razao o =
=q/J. Como pode ser visto, o comportamento do comprimento de correlacao
e semelhante ao do modelo de Ising sem campo transverso para valores o<1
(9<d). A medida que o aumenta, esse comportamento se torna bastante dife
rente quando a>1. Nesse caso, como foi mostrado anteriormente por Pfeuty
(1970), o sistema nao se ordena mesmo no estado fundamental. Essa figura
mostra tambem o comportamento de I para T=0.

Esses resultados podem'ser utilizados para analisar os da
dos de difracao quase-elastica de neutrons obtidos por Frazer e colabora
dores (1979) para o cristal ferroelétr{co quase-ﬁnidimensiona] CsD2P04.
De acordo com esse traba]ho, perto de TC = 264K, o comprimento de correla
cao se estende a uma distancia de mais de 180 grupos P04, enquanto que pa
ra T = 314K, essa distancia e de aproximadamente 50 grupos P04, 0 que cor
responde a r = 0,0055 e r = 0,020, respectivamente. Os valores obtidos
utilizando-se a equacao (3.30) | nesse cristal os efeitos de tunelamento



81.

(K.T/J )

Figura 3.9 - Inverso do comprimento de corre1ag50'(r = d/t) em funcao da

temperatura para varios valores de o = @/J. 0 grafico inse
rido nessa figura mostra o comportamento para T=0.
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podem ser desprezados| com J = 1.475,8K nas mesmas temperaturas Tistadas
acima s3o T = 0,0074 e T = 0,018, respectivamente. Com esse valor de J
e a equagao para a temperatura critica dada por (2.88) do Capitulo 2, ob’
tem-se para o fator de anisotropia n = QL/JA/ o valor n = 3,3 x 107", Es
ses valores sao da mesma ordem daqueles obtidos por Blinc e colaboradores
(1979),atraves de um ajuste da constante dieletrica em fungao da tempera
tura. Infelizmente, nenhum ajuste pode ser feito utilizando—se o resul
tado (3.36) para @ # 0, pois n3ao ha ainda dados disponiveis para o cris
tal hidrogenadd CsH,PO, onde os efeitos do tunelamento devem ser impor
tantes.
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3.2 - Dinamica do Modelo Tridimensional Anisotropico

0 estudo da dinamica sera agora estendido ao modelo tridi
mensional anisotrapico descrito pelo hamiltoniano (1.3), onde J2 = J3. Pa
ra manter o mesma notacao da secao precedente, o referido hamiltoniano po
de ser escrito como

- - z z
Hap = -, g k[z Y Sia1,5.k 2%51 ERIR R R I )} 51,3,k

"8 ].’g,k si."j,k , | (3.37)
onde JA’ e a interacao de exchange ao longo das cadeias, J e a interacao
entre as.cadeias? hﬁ,j,k(t) e 0 campo externo dependente do tempo e q o
campo transverso. S?,j,k’ v = X,Yy ou z, sao definidos por (3.2).

As propriedades dinamicas do hamiltoniano descrito acima
podem ser estudadas atraves da susceptibilidade longitudinal ngD(a,m), a
qual pode ser obtida aproximadamente, acima de Tc’ segundo o metodo suge

rido por Scalapino e colaboradores (1975). Nesse caso tem-se (Apendice C)

x1p (ay %)

T>T. , (3.38)

2z
x3p{dy 9 se) = c

ZZ
1 'BJJ_(Q_L)X]D(Q// sw)
onde X%D(qﬂ”w) e a susceptibilidade dinamica longitudinal unidimensional,
qﬁ, eq sao as componentes do vetor de onda q ao longo e perpendicular
as cadeias, respectivamente, QL(qL)‘ _LcosqLd onde d e a distancia en
tre cadeias. Essa aproximacao sera tanto melhor- quanto menor for o valor
da razao n = qL/JA, (isto e, qL<< JA/) e se a susceptibilidade dinamica
unidimensional for obtida exatamente.

A susceptibilidade longitudinal estatica, no limite g = O,
e dada por

2z X]D (0)

~(0) = . 3.39
X3D( ) 1 - ‘lxigﬁo) ( )

Para altas temperaturas onde 8J X]D(O) <<1, o sistema e praticamente uni
dimensional. Entretanto, a medida que a temperatura diminui, as intera -

5
¥
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goes entre cadeias se tornam importantes, resultando numa divergencia na
susceptibilidade para temperaturas dadas por BQLX%S(O) = 1. Nessa regiao
o sistema & nitidamente tridimensional. ‘A temperatura critica e entdo da-

da por
saleg(O) =1 , (3.40)

onde X%B(Q) e obtido através das equagoes (3.18), mais (3.15) ou (3.16) ,
dependendo de se estar utilizando as aproximagoes c-ciclica ou c-ciclica-
melhorada, respectivamente. A figura 3.10 mostra a temperatura critica
em funcao do tunelamento obtida da équagéo (3.40) em comparagao comoutros
resultados aproximados para 0 caso jsotropico, isto e, qL = JA/' A curva
pontilhada representa os resultados obtidos atraves da aproximacao de cam
po medio usual; a curva contnua e dada pela equagao (2.87) do CapTtulo 2
com z=2; a curva’fra§o-dois-pontos sao os resultados de expansoes em se
rie de E11iot e Wood (1971); a curva trago-ponto e a curva tracejada sao
obtidas da equagdo (3.40), utilizando-se as aproximagoes c-ciclica e c-ci
clica-melhorada, respectivamente. Pode-se notar dessa figura que: i) em
bora a temperatura critica para @ = 0.utilizando a aproximagao c-ciclica
seja diferenfe da obtida pela equacao (2.87) com z=2 (onde as interagoes
nas cadeias foram levadas em conta exatamente nesse limite), essas  duas
curvas permanecem sempre juntas e pouco distanciadas a medida que o campo
transverso aumenta. Avtabela 3-1 mostra a temperatura critica para @ = 0
e 0 campo transverso chtico QC(TC = 0) para as varias aproximagoes; ii)
embora a temperatura critica para @ = 0 utilizando a aproximagao c-cicli
ca-melhorada seja identica 3 indicada pela curva continua, a medida que
0 campo transverso aumenta essa aproximagao produz resultados errados, de
vido certamente 3 quebra de simetria translacional que ela provoca no mo
delo un{dimensional. Essas duas consideragoes, mais o fato discutido na
se¢ao 3.1.2, de que os valores dos &'s da equacao (3.6) nao apresentam
sensiveis diferencas se obtidos na aproximagao c-¢iclica ou em sua versao
melhorada, na fegiéo de temperatura onde esta ultima € valida, sao portan
to a justificativa do uso da briméira no tratamento da dinamica do modelo
unidimensional. |

Uma das funcoes mais importantes no estudo da dinamica do
modelo (3.37) & a fungdo de correlagao



Ko

Figura 3.10 -

Kic/ 3ds
o
U1

oL .

85.

L
e  ¢macne & s o S ononn @

o 05 LO
- /6

Temperatura critica em funcao do campo transverso do modelo
tr.idimensi'onali isotropico (J// =4J_L) para varias aproxima-
coes : campo medio usual (- - +....); expansoes em serie de
E1liott e Wood (1971) (- - - -+ =--<-); equagao (3.40) utili
zando a éproximagéo c-ciclica (-+-+------ )3 equacao (3.40 )
utilizando a aproximacao c-ciclica-melhorada (----------- )5
équaqéo (2.87) do Capitulo 2 com z=2 (————).
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Tabefa 3-1 - Valores da temperatura critica para @ = 0 (primeira linha) e-
campo transverso critico (T_=0 - segunda 1inha) para o mode
lo de Ising tridimensional isotrapico (n=1) segundo varias a

proximacoes.
. Q
> 3Tc/ 39 /89
] 0
ACM
0 ]
0,9477 0
(a)
0 0,9665
0,9404 0
(b)
0 0,9556
0,756 0
ser1gs ()
0 0,860

(a) - equagao (2.87) com z=2
(b) - equagao (2.40) utilizando a aproximagao c-ciclica
(c) - Elliott e Wood (1971).
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S3p (Gow) = o= | <(s%(d,t) S*(-8.0)> e dt, (3.41)

m
-0

72 > 1 f +00 ’ -jwt

pois esta quantidade e proporcional & segao de choque de espalhamento ine -
lastico de neutrons. Essa funcao de correlagdo pode ser obtida da  equa
cao (3.38) atraves do teorema da flutuacao-dissipacao

: . _ =Bw -1
S (aya0) == v (-e ) Inxdh(ay s 90 (3.42)

onde Im significa a "parte imaginaria". Portanto, utilizando-se os resul
tados da secao anterior, mais especificamenfe a susceptibilidade unidimen
sional dinamica dada por (3.17), calculada na aproximagao c-ciclica e . na
aproximacao de quatro—pd]os com o corte dado por.De Raedt e De Raedt(1977),
obtem-se de (3.38) a correspondente §usceptibi1idade tridimensional e fi
nalmente, de (3.42),-a funcao de interesse Sgg (a,w), a qual estabelece o
elo entre teoria e experiencia. ~

As figutés 3.11 e 3.12 mostram o comportamento de Ség(a,w)
em funcao da frequencia, em comparagao com a respectiva correlacao unidi
mensional dada por (3.21), para péquenos va]ofes da razao n = qL/JA,. Na
figura 3.11, o valor de a = Q/JA/ = 0,5 foi escolhido para mostrar o  ca
rater do pico central. Nota-se, nesse caso, que a inclusao de uma peque
na interacao entre cadeias aumenta a intensidade do espectro. Por outro.
lado, na figura 3.12, o valor a = 1,5 mostra o comportamento dos modos co
letivos. Nesse caso, a inclusao de uma pequena interagac entre cadeias,
alem de aumentar a intensidade do espectro, diminui o valor da frequéencia
caracteristica dos modos coletivos.

A figura 3.13 mostra a intensidade e a meia largqura Aw/9
do pico central para ds valores ufi]izados na figura 3.11. Uma analise pa
ra valores de n menores que os utilizados nos graficos das figuras 3.11-13
se torna um pouco mais dificil pois, como discutido na secao 3.1.2, a con
vergencia da soma dada pela equacao (3.15) & muito lenta para T -~ T.

Infelizmente, nao se tem ainda dados experimentais disponi
veis de difracao inelastica de neutrons em cristais quasi-unidimensionais
tais como C§H2P04 e PbHP04. Esses dados serfam fundamentais na corrobora
¢ao ou nao do modelo proposto pelo hamiltoniano (3.37), o qué] certamente
parece ser o mais adeqdado na descriggo desses compostos.

Ad
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Figuna 3.11 - Szz(q,w) em fungao de w mostrando o carater de pico central
nos modelos unidimensional e tridimensional para o = @/J=0,5,
n = ‘J_L/‘J// = 0,0516 (correspondendo a kBTC/J// = 0,5) ,
q// —03] T[/d// sq_L-OGT—],1TC.




89.

40%'

/

O | _L--7 e oo
0,23 033 043

W7

Figuna 3.12 - Szz(q,w) em funcao de w mostrando os modos coletivos nos mo
delos unidimensional e tridimensional para «¢ = Q/J = 1,5 ,
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Figura 3.13 - Intensidade do pico central do modelo tridimensional em fun
cao da temperatura reduzida para os valores a = 0,5,
n = 0,0516, q =q, = 0. 0 grafico inserido nessa figu

ra mostra a semi-larqura Aw/Q para oS mesmos valores.
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3.3 - Conclusoes

i) A susceptibilidade longitudinal estatica do modelo de-
Ising unidimensional num campo transverso foi obtida utilizando-se a fun
cao de correlacao longitudinal dependente do tempo calculada nas aproxima
coes c-ciclica e c-ciclica-melhorada. Embora a aproximagao c-ciclica nao
reproduza o conhecido resultado exato no 1imite de campo transverso nulo,
uma analise da temperatura critica em funcao do tunelamento para o modelo
de Ising tridimensional énisoterico mostrou que essa aproximacao & mais
adequada de ser utilizada, no estudo da dinamica do modelo unidimensional,
do que a correspondente aproximacao c-ciclica melhorada, uma vez que essa
ultima quebra a simetria translacional do sistema, sendo valida, para cam
po transverso nao nulo, soﬁente para altas temperaturas.

ii) Em_ T=w a aproximagcao c-ciclica (e nesse caso tambem a
c-ciclica-melhorada) levam aos valores exatos para os momentos <m8> do
modelo de Ising unidimensional num campo transverso. Porem, para tempera
turas finitas, a aproximacao c-ciclica nao e valida para grandes valores
do campo transverso, pois nesse caso, certas fungoes, como por exemplo,

8y = <w4> - <w§>2, que devem ser sempre positivas, assumem valores negati

q
VOS.

iii) Os cortes propostos por De Raedt e De Raedt para o
truncamento da fragao confinuada de Mori da fungao relaxagao longitudinal
unidimensional, tanto nas aproximacoes de tres-polos quanto na de quatro
polos, sao mais consistentes do que outros cortes propostos na literatura
(tais como o de Lovesey e Meserve e o de Tommet e Huber). Essas duas a
proximacoes sao qualitativamente semelhantes quanto a forma da fungao re
laxacao em fungao da frequencia para baixas temperaturas (kBT/J £0,5) ou
pequenos valores do campo transverso (9/J = 0,5), embora quantitativamen
te as diferencas sejam grandes. Elas sao tambem qualitativamente seme
Thantes para grandes va]otes do campo transverso (desde que nao exceda o©

limite de validade da aproximagio c-ciclica) e vetores de onda q = n/d.



92.

iv) Uma boa concordancia entre o comprimento de correlacao
unidimensional obtido teoricamente e os dados experimentais docristal fer
roeletrico quasi~unid1men§iona] CsD2P04 foi obtida utilizando-se os valo
res 9 = 0, J// = 1475,8K e n = J_L/J// = 3,3 x 1074, Esses resultados sao
comparave1s aos obtidos por Blinc e colaboradores (o= 0, JA’ = 1365K e

=6 x10 ) atraves de um ajuste da constante d1e1etr1ca em fungao da
temperatura para esse mesmo cristal.

v) Utilizando-se os resultados obtidos para o modelo unidi
mensional na aproximacao de quatro—bo]os com o corte dadd por De Raedt e
De Raedt, a dinamica do modelo tfidfmensiona] altamente anisdterico foi
estudada segundo o metodo sugerido por Scalapino e colaboradores, onde o
problema de cadeias acopladas é reduzido ao de uma cadeia linear num cam
po efetivo. Os‘efeftos da inclusio de uma pequena interacao enfre cadei
as resultou num aumento da intensidade do espectro e na'diminuigéo da fre
-quencia caracteristica dos modos coletivos, quando estes existem.
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CAPITULO 4
CONCLUSOES GERAIS

Com 0 objetivo de tratar alguns sistemas fisicos de baixa
dimensionalidade, foram estudadas, neste trabalho, as propriedades termo
dindmicas e dinamicas dos modelos anisotropicos de Ising e Ising num cam
po transverso. Os resultados tedricos foram entao aplicados aos dados ex
perimentais conhecidos dos cristais ferroeldtricos guasi - unidimensionais
PbHPO4 e CsDzP04, bem como de seus isomorfos deuterados.

As fungoes termodinamicas obtidas nas aproximagoes de ca
deia Tlinear (ACL) e de cadeia dupla (ACD), foram capazes de dar uma boa
desérigéo quantitativa dos dados experimentais da constante dieletrica e
polarizagao espontanea dos cristais PbHPO, e PbDPO,, respectivamente. Uma
boa concordancia com os dados experimentais da constante dieletrica do
cristal CsD,P0, foi obtida anteriormente por Blinc e colaboradores wutili
zando esse mesmo modelo na aproximagcao ACL. Portanto, esses resultados
indicam que o modelo anisoterico dado por (1.3) parece ser bastante ade
quado na descricao microscopica da transicao de fase tipo ordem - desordem
que ocorre nesses cristais. Embora o modelo compressivel dado por (2.92),
estudado na aproximagao ACL com as hipoteses (2.89), (2.90) e (2.91), se
ja capaz de deScrever varios aspectos qualitativos do diagrama de  fases
experimental no b]and p—T do cristal CsD2P04, uma concordancia quantitati
va e muito dificil de ser obtida. Esse resultado mostra claramente que
esse modelo € ainda mu1to simples para se 1evar em conta, de uma maneira
satisfatoria, os efeitos da pressao nesses compostos Nesse caso, alguns
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refinamentos, como por exemplo, o tratamento das vibragdes cristalinas de
uma maneira mais apurada e a inclusao de uma interagao spin-rede, preci
sam ainda ser considerados. )

A dinamica do modelo de Ising anisotropico num campo trans
verso dado (1.3) foi obtida atraves do conhecimento da dinamica do modelo
unidimensional. Esta Ultima, por sua vez, foi obtida via fragao continua
da de Mori para a fungao relaxagao longitudinal. Dos varios tipos de cor
tes existentes na literatura para essa fragao continuada, aquele proposto
por De Raedt e De Raedt mostrou-se ser o mais consistente. Entretanto,nes
se caso, nao se dispoe de dados experimentais de difragdo inelastica de
neutrons onde os resultados teoricos poderiam ser utilizados.

Fica claro, portanto, que a simplicidade da estrutura cris
talina desses compostos quase-unidimensionais pode permitir um melhor. en
tendimento do mecaﬁismo basico da transicao de fase tipo ordem - desordem
em cristais com ligagoes de hidrogenio. Medidas de difragao inelastica
de neutrons serao de grande importancia para uma melhor caracterizagao des
sa familia de ferroeletricos. Finalmente, algumas perspectivas de pesqui
sa futura podem ser citadas nessa linha de estudos de sistemas de baixa
dimensionalidade: modelos mais realisticos, incluindo os efeitos de impu
rezas na rede cristalina, ou modelos desordenados, onde, por exemplo, 0S
jons de deuterio e os Jons de hidrogenio nossam ambos estar Dpresentes
na estrutura cristalina com concentragoes variaveis sao plausiveis de se
rem estudados, tanto teorica quanto experimentalmente. Essa ultima hip§
tese, alias, pode ser verificada atraves de uma inspegao na tabela 1-I.En
quanto que as medidas de TC sao praticamente as mesmas para 0S  cristais
hidrogenados, segundo as varias referencias. essas mesmas medidas, para
os compostos deuterados, pdssuem uma pequena diferenca, devido certamente
as diferentes concentracoes de jons de deutério encontradas nas amostras
analisadas.
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APENDICE A

FRACAO CONTINUADA DE MORI

-

Considere o espaco de Hilbert formado pelas variaveis dina
micas, as quais satisfazem a seguinte equacdo de movimento :

dA(t) _ sia(t), (A.1)

dt

onde L & o operador de Liouville, LA = [H, A], e A(t) = e1Lt

desse espaco de Hilbert e dgfinida pelo produto escalar

A . A metrica

B
(F, 6%) = J PR R (A.2)
(o]

onde <...>significa a média térmica tomada no ensemble canonico definido
pelo hamiltoniano H na temperatura g = 1/kBT, kB sendo a constante de
Boltzmann.G™ & o conjugado hermitiano de G. Embora os resultados obtidos
por Mori (1965) independam da forma especifica de (F, G"), o produto esca
lar definido acima @ conveniente pois ele equivale a chamada funcao relaxa
¢ao, quantidade esta importante no estudo de processos irreversiveis (Kubo
1957). Em geral, a integral da equacao (A.2) ndo pode ser calculada exata
mente. No entanto, se F = LE tem-se
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(LE, 6%)

8 4 5 o
( <eM [H, E] ™M 6™ dx = J d <e)‘H Ee Mot gy =

Jo o 9 (.3)

-8H

<eBHEe G+>-<EG+>=-<[E, G+] >.

0 operador A = A(0) define um vetor nesse espaco de Hilbert

sendo o operador projecao nesse eixo A dado por

P, G = iG_’f_)- A. (A.4)
| (A, A)

Dessa forma, a variavel A(t) pode ser escrita como

A(t) = (1) A £ A (1) o S (A.5)
onde
+ .
z (t - (A(t):A ) R o (A.6)
ot (A, AY)
A(E) = (1-P,) A(t). (.7)

Operando agora (1 - Po) em ambos os lados da equa¢$o(A.1) e utilizando o
resultado (A.5) obtem-se a seguinte equac§0 para A'(t) :

dA'(t) | iLA(L) = g (t) fy | (A.8)
dt

onde

L, = (1-PO) L, (A.9)

£y = iL,A. (A.10)

Multiplicando-se ambos os membros de (A.8) por e "M% obtem-se

3,



A (t) = Jt_ 2 (s) £,(t - 5) ds,
0
onde
_ ikt
f1(t) = e fye

Tem-se de (A.12)

(F,(t), A") =0 e

dfy(t) _ iLf,

97.
(A.11)

(AL12)

(A.13)

(A.14)

sendo esta G]timaljgéntica a equacao (A.1). Portanto, pode-se repetir 0

mesmo procedimento acima, considerando o operador P1 de projecao no

f1 de modo que

-+
—_~
o+
~—
It

5, (t) f, + filt)

g, (8)  (F1(t), £17) .
(frs £,7)

f'1 (t) = (1 - P1) f1(t).

Obtem-se entao

£1(t) = Jt 24(s) Fo(t - $) ds

onde

—h
N
—~~
c+
S
!
(D
-
-
N
r—'-
-h

eixo

(A.15)

(A.16)

(A.17)

(A.18)

(A.19)

(A.20)
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f, = .iL2f1. . | (A.21)

.De (A.19) pode-se notar que esse procedimento pode ser se
guido sucessivamente obtendo-se :

- = N L : -
F(6) = (0 f 4 Jo 2.(s) Fiq (t-5) ds, (A.22)
onde
] o o
0 L G0, G Do (A.23)
iL.t
f;i(t) =€ fJ_’../;_'._,,‘_._.,,;f_ (A.24)
Sim T Ty
o . > Jz! (A.25)
Ly= (1 -Ps )L
SR = AD) el =Lt - (A.26)

Pode-se mostrar atraves de (A.25) que f, e perpendicular a
fo, fz e perpendicular a fo e f15 fj e perEend1cu1ar a fo’ f1, cees fj-1‘
A figura A.1 mostra esquematicamente 0s tres primeiros vetores. Tem-se ain

da de (A.24)

(fj(t) ’~fi+) = 0 para i < j. (A.27)

Atraves da relacao entre fj(t) e fj41(t) dada pela equagao
(A.22), pode-se obtér .uma relacdo entre Ej(t) e Ej+1(t). Chamandodeimj
a projecao de fj no ‘eixo fj tem-se

. +
f: .
-im.=(\]s f.])’

J . £y .
(F52 £57) , (A.28)



99.

f2 /F —————————— - f1=1|_1f1

Figura A.1 - Relacaﬁ/esquemitica entre f_, f1 e foe

(A.29)

dfh(t)
dt

L

. Lt o
= 'lmJ. fj(t) + e ] fJ+1 . (A.30)

Diferenciando a equacao (A.23), inserindo o resultado (A.30) e wutilizando

a relacao (Lj f, g%) - (f, Lj g*), onde f e g sdo quantidades ortogonais ao
f. ,. obtem-se

subespaco de dimensao j definindo pelos vetore; fo, f1, TR
dz.(t) C(Fs o, FU(-T))
I sy, z(t) ¢ 37 . (A.31)
dt 3 (F;, 59

) *
Utilizando agora a equacao (A.22) mais a relacao Ej(s) = Sj(—s), a equa
cao (A.31) & finalmente escrita como

d =.(t)
J . ~ t . R
—— ey () - jo, FACWRERO R (A.32)
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onde

fo, f.7 ‘
A2 =(_.i._f_.\1.-_)___ .

3 ¥ :
(fj_,,fj_,) (A.33)

Tomando a transformada de Laplace de (A.32) tem-se

£.(2) = 1 Q (.34)

J J+1 J+1

Em sistemas fisicos de interesse, onde os operadores sdao hermitianos, ob
tem-se de (A.28) e (A.3) w_=w, = ... = 0. Tem-se portanto.:

0 T
| 1/ e
g (Z) = ; . 3
o - Z + A?—
5 .
74 b5 | (A.35)
Z +

que e a representacao em fracdo continuada da transformada de Laplace da
funcao relaxacgo nofmalizada éo(t).'

0s als dados pela equacado (A.33) podem ser obtidos em fun
cao dos momentos <«w"> definidos por.

e
<@ > = J do w P(w) = [ (t)] (A.36)
T t=0

onde P(w) & a transformada da Fourier de Eo(t)

P(w) = s

J+m - -iwt
2T

1 s
2(t) e dt = — Rez (z=1w). (A.37)

- 00

A Ultima igualdade de (A.36) & obtida atraves de (A.37). Por exemplo, de
(A.33) tem-se
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2 (f1, £17) _ (A, AT)

A] = + +
(A, A7) (A, A")

(A.38)

Por outro lado de (A.36) tem-se

wis _ L (G0 AR (A, A
2 (A, A) (A, A)

(A.39)

2
Portanto, A1 = <w?> . Seguindo esse mesmo procedimento obtem-se

A2 A2 = <pts - <p?s?
1 2
(A.40)
Ai Ai Az = <w®> - <u*>?/<w®>, etc.

Ainda de (A.36) pode-se escrever

no (A, AN <™ Ta, a3

< P = ———mm——— =

(A, AT) © (A, A)

m+1 n-m-1, M+
ST s A LA (A.41)
(A, A7)

No caso especifico de (3.1), (3.3) e (3.4), esses momentos sao dados por

@ 0™ ™™ oz(q), LM s%(-q)1>

s (A.42)

onde

LA = [H1D’ AJ.
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APENDICE B

APROXIMACAQ C-CICLICA E C-CICLICA-MELHORADA

et

~
B.1 - Diagonalizagao do HamiLtoniano e Fungoes de Cornrelagao Dinamicas

. Congideré;o Hamiltoniano de Ising unidimensional num campo
transverso

o N N

H=-2J 1 S? 5%41 -0 s*, (B.1)
j=1 4 9 j=1 9

onde

S¥ = S¥+N,\>= X, Yy OU Z, (B.2)

e S; = 1/2 o}, 03 sendo as conhecidas matrizes de Pauli. Introduzindo - se

os operadores de levantamento e abaixamento (Lieb e colaboradores 1961)
Z_(atya)s2; Y=t -a0/2, Xeata, -
ST = (a~ + a.)/2; Sj (aJ aJ)/Z, j aJ aJ 1/2 (B.3)

e a transformadade Jordan e Wigner (1928)

. _ J"'1 . . . ‘
+ . + +, o+ _ t
3y = exp [jn i:T' Cy Cé]-qu Cy =23y (B.4)

onde ¢ sao operadores de fermions, o hamiltoniano (B.1) pode ser escrito
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como (Mc Coy e colaboradores 1971)

H=H P" +H P, (B.5)-
onde
+ 1 1 . N + -
PP =~ (1 +P) == |:1 + exp(in ¢ . cg) (B.6)
2 2 2 =1 A
e
H".-....‘]. [;:‘-1 (c'i' C:i +ct c".'“ + CH) -Q,)\ll (c'i.'c.- 1/2) +
2 j=1 J J+ J J j=1 J3J
i’i]-(cﬁ c'; + c‘t c,,f-é- CH), (B.7)
2 .

onde CH indica o conjugado hermitiano. Introduzindo-se agora a transformada
de Bogoliubov - Valatin (1959-1961)

* +
= X B + Yy By (8.8)

onde Cy e definido atraves da transformada de Fourier

+ 1 ikdj +

¢t = g e Cy (B.9)
j ET7? " k

sendo d 0 espacamento entre spins mais proximos, obtem-se

t (ot

H = ﬁ Ek(sk By - 1/2), (B.10)
onde

Ei < (J coskd + 9)2 + J2 sén2kd ' (B.11)

Na somatoria da equacdo (B.10), os valores de k para H* s3o aqueles obtidos
atraves da imposicao de condicoes de contorno anti-ciclicas nos operadores
c} dados por (B.9Llenquanto que para H™ os valores de k sdo os obtidos im
pondo condicoes de contorno ciclicas em (B.9).

-,
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Por outro lado.a funcao de correlacao longitudinal dependen

te do tempo pode ser escrita como (Cépe] e colaboradores 1974)
R

‘ -BH™ M7t ¢Z  -iHt ¢
z z T, [e e Sj e j+n]
<Sj(t) Sj+n(0)> r =

T,«E«‘BH-:[ (B.12)

<61H t S? e“lH t 0(

Z

t) sj+n> ?

e syt :
0(t) = e1H t e-1H t oo (B.13)

e o traco em (B.12)-® calculado sobre os auto-estados deH .A equacdo (B.12)
e muito dificil de ser calculada exatamente uma vez que a evolucao  tempo
ral do operador S§ e dada por dois Hamiltonianos diferentes.

B.2 - Aproximagao C-Clclica

Essa aproximagcao consiste em desprezar a diferenca entre os

operadores H* e H™ supondo 0(t) = 1. Nesse caso tem-se (Veja, por exemplo,
Goncalves 1977, 1980)

S3(t) ST (0)> = = 5 2 i M., cos(3-1) kd x
+ ANk j=1 n+
x [COS Ekt - sen‘Ekt tanh E%K 1, (B.14)

onde Mﬂ+1 e o determinante reduzido do determinante de Toeplitz

6(0)  6(-1) ... .. ... 6(-n)

M = (B.15)

G(n) ver e .- - G(0)
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obtido através da subtracao da linha n+1 e da coluna j e

6(n) = 1 5 tanh BEk @ cosnkd + J cos{n+1) kd ) (B.16)-
N k 2 E
k
No Tlimite Q-0 a equacdo (B.14) se reduz a
<S?(t) Sﬁén (0)> = -% (tanh-ﬁi)n [cosJt - isendt tanh 8J/21,  (B.17)
4

o qual e diferente do resultado exato (Mc Coy e Wu 1973)

s2(t)s?, (0)> = % (tanh d/2)". (8.18)

B.3 - Apnoximac&o"CféZ££Léa-Me£honada

A aproximacao c-ciclica-melhorada & obtida desprezando-se
o cotutador entre HY e H™. Obtem-se entdo I

-t
o(t) = i(H7- HOt cosJt - isendt A, N° (B.19)
onde
+ +
.= C. . . =C. - C. . .20
Aj=cj+c; e By=cy-c, _ (B.20)
Nessa aproximacao tem-se (Gongalves 1977, 1980)
n+1 . .
() 200> = L~z oz (03wl cos(i-1) kd cos It x
1+n 4N ko j=t
E
X [cosEkt - isenEkt tanh Eili ] -
2
- 1’(—1)j Nj- sen Jt [tanh EEE cosE, t - isenE, t] x
n+1 2 k k

E :
onde Ng+1 & o determinante reduzido do determinante de Toeplitz deslocado.

.3,
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G(-1)  6(-2) oo e cee Gfn-1) i
G(0)

N = (8.22)
6(n-1) ... G(-1)

-

0 Vimite @ -+ 0 de (B.21) reproduz o resultado exato (B.18). Entretanto,
para @ = 0, a aproximacdo (B.19) quebra a simetria translacional do siste
ma, sendo valida somente para altas temperaturas (Goncalves 1980).

B.4 - Fungdes de Comnelacdo Estaticas
'E 'simples obter as funcoes de correlacao estaticas, tais co

MmO as que aparecem na equacﬁo (3.14), utilizando os sequintes  resultados
(Lieb e colaboradores 1961, Gongalves 1977) :

j"1 B- j“‘1 A.
*.o_ lap., ,s¥Y=1 AB 2 ,s2-q1 ap Al, B.23
J 2A~“BJ R I T P (8.23)
(A.B 3} =0, {A.,A} = {B,,B}=0,n%=1,82<.1, (B.24)
e N Rl J’e J >
<Aj A2_>=53.,2 ’<Bj B£>=-6j’£,G(n)=<Bj A2>, (B.25)

onde Aj e Bj sao dados por (B.20), {...} @& o anticomutador e n = j-%. Tem
se, por exemplo

s?sZso= Lo B Ay :%G(-‘l),

172 4 1
y Y. 1 21 21 .26
<S1, 52>- -; <B1 A,' B1 32> 2 <A]Bz> ;" 6(1), . (B.26)

S5, spe Ly B, By = 2 1610) - 6(1) 6],

2y
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X

<S1

X 1
SX 5% =L B ABAB - é a(1) (o) G(-1) |,

g 1172727373
G(2) G(1) G(0)

etc., onde nas duas ultimas equacoes utiliza-se o teorema de Wick(1950) pa
ra expressar o valor medio do produto de operadores atraves dos valores me
dios do produto de dois operadores.
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APENDICE C

APROXIMACAO DE CAMPO MEDIO EM SISfEMAS QUAST-UNTDIMENSTONATS

el
e

Considere o hamiltoniano descrito pela equacao (3.37) do ca
pitulo 3

z

. . 2 o
H ,m+1,n + ZJJ_Sg'?m,nM + hg ,m,n(t)]SJL,m,n'

- - VA
3p = "% [23/ SR,

v 2d. §%
g sMyN * Jl L

+1,m,n

- sX . Kt
Q E,m,n %> MsN (c.1)

Se o campo longitudinal externo h2 m n(t) for pequeno, obtem-se a seguinte
9itly

relacdao atraves da teoria de resposta linear :
’ <Sz(aall;) > = xgé (as (1)) h(as Ll))a . (C.Z)

onde xéé (4§, w) @ a susceptibilidade dinamica longitudinal e as  transfor
madas de Fourier sao definidas por

40 o . : .
£5, ) = A [ at e~ ut : e-1[q//d// L+ qldim + q_l_d_Ln] £

t
211 J-m i’m,n Q,m,n( )3

(C.3)

onde

G=(apapa) ed=1(d)d,d).
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Se entretanto os spins das cadeias adjacentes a cadeia (m,n) forem substi
tuidos pelos seus valores medios, o halmitoniano para essa cadeia se torna

m,n
H™ 2 ef z X
_ 3D "7 i [2%7 S£+1;m,n + h9,,m,n (t)] Sz,m,n - 8 i SQ,m,n’ (C.4)
onde o campo efetivo e dado por
ef z z
hy ,m,n(t) = hz,m,n(t) + 2‘]_L(Sz,m+1.n + Sz,m-1,n) *
: z 2
+ ZQL (Sz,m,n+1 + Sz,m,n*1) . (C.5)

A teoria de resposta linear aplicada agora ao hamiltoniano (C.4) resulta
em '

-

<s(@, W= xy (a0 T@ @), (c.6)
onde

nf@, ) = h@E, ) + 89 () <S*(E, W) | (c.7)
J(q) = Jjcosq; d; . (C.8)

Atraves de (C.6) e (C.7) obtem-se

%3, w)>= Xiptaz s w) _ h(3. W) . (.9)
i - 8JJ_(<1L) X%ﬁ (Q// > w)

Portanto, nessa aproximacao, a susceptibilidade longitudinal dinamica tri
. . - . zz . '
dimensional esta relacionada com xjp (qﬁ,, w) e qL(qL) :

22(a, 5 w)
XE5(4, w) = L0/ (c.10)
D 77
T -8 (ap) xfplgys w)

Esse formalismo pode ser aplicado a qualquer sistema onde a solucao do pro
blema unidimensional pode ser obtido, senao exatamente, o mais proximo POS

sivel do exato.
.
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