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CAPITUILO T - DINAMICA DE REDE DE METAIS CUBICOS

I-1 - Introducgao

0 estudo tedrico da diné&mica de rede de metais tém sido um
campo de desafio de estudos de algumas décadas. Apos o advento da
técnica de Espalhamento de Neutrons Térmicos as predisdes tedricas |1
em dindmica de rede foram verificadas com as experimentais em
propriedades térmicas, isto &, curvas (6-T) e curvas (Cv-T). Apos a
introducdo da Técnica de espalhamento de Neutrons e a disponibilidade
de relacdes experimentais de dispersdo de fonons ao longo das
principais dire¢des de simetria em metails, ofereceu um crucial teste
da viabilidade dos modelos tedricos |2|. Os modelos tedricos dque
fracassaram na predizdo de cada um dos vetores de onda de fonons
experimentais ndo estdo certos para as propriedades térmicas dos
metais. Uma quase reprodugdo dos fonons experimentais por um modelo
teérico sé é possivel quando a interagido ion-elétron em metais é
adequadamente considerada. Para conseguir tais objetivos surgiram
varios caminhos possiveis que s8o: Modelo semiclassico onde a
interacio elétron-ion é considerada num fundamento fenomenolégico |3,
Téquinica de pseudopotencial onde a interacao elétron-ion € tratada em
um potencial fraco que substitui a forte interagdo coulombiana |4], e
o modelo de primeiro principio onde um tratamento exato dos elétrons
de condugdo e carogo ¢ feito |5].

Entre as varias técnicas para considerar a interagdo
elétron-ion os modelos semiclassicos sido os mails fdceis para manusear
figsicamente e matematicamente. Concentrando nossa atengdo em tais
modelos veremos que existem somente quatro esquemas diferentes, que
sdo, de Launay“), Bhatiam’, Krebs'” e Sarkar et alm), para
considerar adequadamente a interagdo elétron ion em metais. Estes
modelos contém alguns paridmetros para serem avaliados das quantidades

experimentais, isto é, constantes elasticas e fonons experimentais.



Na presente tese utilizamos o modelo de Sarkar et al'® que é
um esquema nhovo e dque também conserva a simetria do cristal e é
baseado numa interag¢do de trés corpos. Nos fizemos duas modificacdes
no esguema original de Sarkar, extendemos a interag¢dées ion-ion e a
interagdo elétron-ion para vizinhog superiores. N&s apresentamos na
presente Tese a dinémica de rede, dispersdo de fonons e propriedades
térmicas de trés metais nobres e quatro metais alcalinos.

I-2 - Interagdo ion-ion

Ha varios meétodos disponiveis na literatura para resolver a

interacdo jon-ion, entre eles, interagido idnica puramente central, de

Launaym: ndo central, Clerk et al'?; tensorial, Beghie e Born‘'?;

(11)

axialmente simétrico, Lehman et al e potencial de par de dois

corpos, L.A.Bertolo''®., Neste trabalho o potencial de par de dois

corpos € descrito em detalhes.

II-2.1 -~ Potencial de Par de Dois Corpos

Considerando a interagdoc ion-ion como uma interacdo de dois

-’ L ] Ll L[] - »
corpos separados por r”= (ra,rﬁ) em suas posigoes de equilibrio, e
seja @(r”) a energia potencial de interagdo entre os ions 1 e j, As

constantes de forg¢a podem ser definidas como:



2
0°¥(r, )
8T 0%

¢aB(r) = 2 = 0 (I-1)

B

onde 3 é um pequeno deslocamento en r da posigao de equilibrio.

.
Sabendo que: r = \/r; + r; ; temos:
dr _ ra e dr - rB
d r, d rB r
av  _ Fa av . av  _ g av
dra r dr drB r dr
Pela regra da cadeia temos:
3°y  _ a8 8w _ 38 [ To ay 1- '« 8 ay . a¥ a8 '«
araarB BrB ara BrB r dr r BrB dr dr arB
(I-2)
3 av. _ g ad% (1-3)
arB dr r g2
r r
a o - "o B
= —— para oa#8 (I-4)
arB r i
2 2
q r, _ r - [ra /x] _ 1 - r, (1-5)
dra r 2 r 3



Das expressdes (I-4) e (I-5), temos:

d o [0 o

ar = rB 3 B a=1,2,3 : B=1,2,3 (I-6)
B r

a av Ya a%v

ar dr = r 2 (I=7)
o dr

Substituindo-se as expressées (I-3), (I-6) e (I-7) em (I-2),
temos:

Tafp  a?v

2 - 2
r r dr

r r
_ 1 av a B
= [Bdﬁ —_ —2] +

¢dﬁ Y dr (I-8)

Esta expressdo é valida somente gquando derivada de unm
potencial central de dois corpos.

Escrevendo as constantes de for¢a tangencial ¢; e radial Qz
onde o sub indice n refere-se a n-ésima camada de vizihos mais préxima
dos ion de indice "0" posicionado na origem do sistema de coordenadas.
Para os primeiros vizinhos temos:

(I-9)



e para os segundos vizinhos:

37 E g‘xf e gn = -9 7 (I-10)
¢ 2 2 dr
2
Obtemos a expressdo para a n-ésima camada de vizinhos
= &/ - 2 " 2 -
¢Oﬁf3 q)n I: 6(1{3 rnd rnB/ rn ] + (ﬁn [ rnd 1.'“nB/ rn] (I 11)

I+2.1 - Aplicagdo & rede cristalina f.c.c.

Utilizando os dados da tabela (I-1) obtemos, para interacio
com as duas primeiras camadas de vizinhos, as expressdes:

Primeira camada:

r =2 a onde o parimetro de rede é "2a"

‘pocB = (I); [ Socﬁ " Fa rlB/2 az:l * W; [ Fia riﬂ/z a’ ] (I-12)



Para os ions nas posigdes (a,a,0) e (-a,-a,0) temos:

b, %05=( &y * 81 )/2 %5 = ¥

¢21=¢12=( @'1' - Q; )/2 ¢13=¢31=¢23=¢32= 0 (1_13)

Para os ions nas posigdes (~a,a,0) e (a,—-a,0) temos:

?,,°0,,°( 2) + 27 )/2 =2y
= = - ! = = = = —
Pl Q'; (1'1 )/2 qb1:3 ¢31 ¢23 ¢32 0 (I-14)
Para os ions nas posigdes (a,0,a) e (-a,0,-a) temos:
= =& ¢
,,5¢5=( &7 + &7 )/2 ¢22 (I’i
5=95,=( 2] - 20 )/2 PP VL S (I-15)
Para os ions nas posigdes (a,0,-a) e (-a,0,a) temos:
Pt S ¢'1' + ‘i;)/z 127929, 9,,= 0
= &7 = == I ¥ -
¢22 tI’1 ¢13 ¢31 ( ¢1 ¢1 )/2 (I-16)

10



Para os ions nas posigdes (0,a,a) e (0,=-a,=-a) temos:

P05 ®7 * 81 )/2 04= ¥

B,=¢,,=( 8" - B! )/2 6,9, =6 =9 = O (I-17)

Para os ions nas posigdes (0,a,-a) e (0,-a,a) temos:

05— ] + 81 )/2 ¢.,= %

$,=0.==( " = &/ )/2 ¢,,=¢,,=9 =¢.= O (I~18)

Realizando a mesma operagdo para os segundos vizinhos, temos:

qbaﬁ' =9 [ aaB T rzB/4 az] + 7 [ o raB/4 a® ] (1-19)

Para os ions nas posigdes (2a,0,0) e (-2a,0,0) temos:

¢,=¢, = &’ ¢, = &"

11

¢ocB= 0 para o=xg (I-20)

11



Para os ions nas posig¢dées (0,2a,0) e (0,-2a,0) temos:

= 0 para o#*f (I-21)

Para os ions nas posigdes (0,0,2a) e (0,0,-2a) temos:

¢&B= 0 para o#B (I-22)

Os elementos da matriz dindmica sdo obtidos por:

Dai'= I [9gp] [ 1-exp(d &)1 + 3 [8g] [ 1-exp(i &3]

(I-23)

onde 1’ e 1" s3ao os indices dos ions da primeira e segunda camada de
vizinhos respectivamente.

Substituindo-se as expressdes (I-13) a (I-22) na expressao
(I-23), obtemos:

12



D;é = (er+er)/2 [ exp[ia(qa+q3)] + exp[-ia(qa+q8)] + exP[ia(qa"qB)]

+ exp[-ia(q,-qg)] + exp(ia(q,+dg)] + exp(-ia(q, +qg)]
+ exp[ia(q,~dg)] + exp[-ia(q,~q,)]]
-] [explia(qgtq, ) J+exp[-ia(agtq,) J+texplia(de-q,) J+exp(-ia(da-q,) 1]

-¢" [exp[2iaq ] + exp[-2iaq,]1-2] - &/ [EXP[Eian] + exp[-2iaqg]
+ exp(2iaq ] + exp[-2iaq ] - 4]

Déé = (2y-27)/2 [ explia(q,+dg)] + expl-ia(q, +dp)] - explia(q,-d,)]

=B -exp(-ia(q,~dg) 1]

(I-24)

Sabendo que:
exp[i(xty)] + exp[-i(xty)] = 2 (cosx cosy ¥ senx seny)
exp[2ix] + exp[-2ix] = 2 (coszx - sen%x)

e fazendo:
C = cos (aqa)

S = sen (aqa)

As expressdes (I-24) podem ser escritas como:

Dy = 2(2Y+81) (2-C, (Ca¥C ) + 487 (1-CpC ) + 4e1S° + 4@;(2-(c§+c;))
11 _ w_ %7
Dyg = 2(87-%]) S, Sg
o= (I-25)

13



11
Onde DaB

apenas a interagdo ion-ion, incluindo-se as duas primeiras camadas de

830 08 elementos da matriz dindmica levando-se em conta

vizinhos mais préximas do ion de indice "0" posicionado na origem do
sistema de coordenadas.

I-2.2 ~ Aplicagdo a rede cristalina b.c.c,

Utilizando os dados da tabela (I-2) obtemos, para a interacao
ion-ion, até a segunda camada de vizinhos, as expressdes:

Primeira camada:

rf =3 a° onde o parémetro de rede é "2a"

¢¢x[3 =Y [aotB " Fia rlB/B az] t ) [ T r18/3 az] (1-26)
«,B=1,2,3

Para os ions nas posigdes (a,a,a) e (-a,-a,-a) temos:

8,,=6,,=%,.= (28/+8")/3 boe=(3/-%")/3 , para o=@ (I-27)

14



Para os ions nas posigdoes (-a,a,a) e (a,-a,-a) temos:

Py~ (8Y+227)/3 ¢, 50,20, ¢, = (221 /3 oy Py (27 72[)/3
(I-28)

Para os ions nas posigoes (a,-a,a) e (—-a,a,=-a) temos:

¢C¥O.'= ( (b'l'+2(b; ) /3 ¢13=¢31=¢23=¢32= (tb ; -tb'l' ) /3 q‘)lzﬁ‘pm:(q)ll'“‘l);' )/3
(I-29)
Para os ions nas posicgdes (a,a,—-a) e (-a,-a,a) temos:
¢cxot=(q)';+2¢;)/3 ¢13=¢31=¢23=¢32=(¢;-q’.l')/B ¢12=¢21=(¢;‘-@;)/3
(I-30)
Segunda camada:
]:'2 = 4 :;12
2
- - 2 2 _
bug= 20 [ 8yp = Toy Top, 4 21 + 88 [ 1, 1, 74 a7] (I-31)

15



¢11=¢g
¢22=¢'2'
¢ ="

Para ions nas posig¢des (0,2a,0) e (0,-2a,0) temos:

¢__=¢ =¢; ¢aB=0 para Ve (I-32)

Para os ions nas posicgdes (0,2a,0) e (0,-2a,0) temos:

11 V33 2 ¢aB=0 para a*R (I-33)

Para os jons nas posigdes (0,0,2a) e (0,0,-2a) temos:

¢ =¢ =’ ¢aBm0 para a#f | (I-34)

0s elementos da matriz dinamica sdo obtidos substituindo-se

as expressoes (I-27) a (I-30) e (I-32) a (I-34) na expressdo (I-23).

11
D =
ol

(2"+@
__13___ [3-exp[ia(qa+qﬁ+qv)]-exp[-ia(qd+qB+qw)]-exp[ia(qa+q8-q?)]

;)

1

mexp(-ia(q,+qg=q,)]-explia(q,-qg+q, ) 1-exp[-1a(q, ~qg+q, ) ]

-exp[ia(qa-qﬁ—qv)]-exp[-ia(qd-qﬁ-qw)]]

+23 [2-exp([2iaq ] - exp[-2iaq ]] + & [4—exp[2ian] - exp[-2iaqg]

- exp[ziaqw] - exp[—ziaqv]]

16



(q,"_,_q,.r)
Dyg = % [ exp[ia(qa+qﬁ+q7) ]+exp[-ia(qa+q5+q7) ]+exp[ia(qu+qﬁ'qf)]

texp(-ia(q, +dg-q,))-explia(q,~dg+q,) 1~exp{-ia(q,-ds+q,)]

-exp[ia(qa—qﬂ-qv)]-exp[—ia(qa-qﬁ-q,)l]

(I-35)
Sabendo que:
exp[i(xty+z) J-exp[=i(x+y+2)] = 2(CcOS X COS ¥y COS Z2 - COS X Se€en y sen 2z
- Sen X sSen y Ccos z - Sen X Cos y sen z)
exp[2ix] - exp[-2ix] = 2 (coszx - sen’x )
e fazendo:
Ca = cos(aqa)
Sa = sen(aqa)
As expressdes (I-35) poderdo ser escritas como:
1 _ 8 " ’ _ n ol ’ 2 2
Daa = ( @1 + 2¢1 ) (1 Cacﬁcw ) + 4 @2 Sa + 4 @2 ( SB + S? )
p!! =8 (em -9/ ) ss.s (I-36)
of 3 1 1 a B ¥
o+g

17



Tabela (I-1) - Coordenadas cartesianas dos vizinhos mais préximos do
ion de indice "0" para rede F.C.C. ‘

18

n xn yn zn n xn yn zn
1 a 0 a 19 2a a a
2 -3 0 -a 20 2a -a -a
3 -a 0 a 21 2a -a a
4 a 0 ~a 22 24 a -a
5 a a 0 23 -2a a a
6 -a -a 0 24 -23a -a —-a
7 a -a 0 25 -2a -a a
8 -a a 0 26 -2a a -a
9 0 a a 27 a 2a a

10 0 -a -a 28 -a 2a -a

11 0 -a a 29 -a 23 a

12 0 a -a 30 a 2a -a

13 2a 0 0 31 a -2a a

14 -2a 0 0 32 -3 ~2a ~a

15 0 2a 0 33 -a -2a a

16 0 -2a 0 34 a —-2a -a

17 0 0 2a 35 a a 2a

18 0 0 -2a 36 -3 -a 2a

37 -a a 2a
38 a -a 2a
39 a a ~2a
40 -a -a ~2a
41 -a a —-2a
42 a -a -2a

@ 10N DE (NDICE "0
O PRIMEIROS VIZINHOS
® SEGUNDOS VIZINHOS




Tabela (I-2) - Cordenadas cartesianas dos vizinhos mais préximos do

ion de indice "O" para rede B.C.C.

n X Y Z. n xn yn Z.
1 a a a 15 2a 2a 0
2 -a -a -a 16 -2a -2a 0
3 -a -a a 17 2a -2a 0
4 a a -a 18 -2a 2a 0
5 a -a a 19 2a 0 2a
6 -a a -a 20 -2a 0 -2a
7 -a a a 21 -2a 0 2a
8 a -a -3 22 24 0 -2a
9 2a 0 0 23 0 23 2a
10 -2a 0 0 24 0 -2a -2a
11 0 2a 0 25 0 -2a 2a
12 0 -2a 0 26 0 2a -2a
13 0 0 2a

14 0 0 -2a

/
| q ’.,x/ (@ 10N DE INDICE 0
5 S 710 O PRIMEIROS VIZINHOS
|2 | -7 ¥ ® SEGUNDOS VIZINHOS
e
.rf 10
L
fo/;,z: b6
p ok I
&= !
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CAPITULO II - INTERAGAO ELETRON-TON

II-1 - Introdugédo

Considerando a rede cubica puntual imersa num gas de eletrons
considerado como um meie continuo elastico susceptivel a deformagoes
do tipo de dilatag¢dao envolvendo nmudangas de volume e possuindo um
médulo de Bulk. Quando uma onda acustica passa atraves da combinagao
gas de elétrons e rede puntual os elétrons de condugac tendem a seguir
o movimento dos ions, evitando a formagdo de uma carga espacial muito
grande. Portanto o gas de elétrons sofre as mesmas mudangas de volume
que a rede experimenta, entretanto o gas de elétrons resiste a
mudancas de volume por causa da grande pressao de ponto-zero associada
com a energia de Fermli, da drdem de 10° atmosferas, o que faz com que
o médulo de Bulk seja da drdem de grandeza das constantes elasticas.

IT+2 ~ Modelo de Fluido de Elétrons

Devemos encontrar a seqgunda parte da matriz dindmica total,
isto é agquela que representa a interagcdo elétron-ion. A interacdo
ion-ion foi resolvida de maneira bastante simples, representada por um
potencial de dois corpos, porém a interacdo dos elétrons de condugao
com os ions da rede é um problema de muitos corpos, © que causa grande
dificuldade as teorias fundamentais, porém este problema & solucionado
pelas teorias fenomenolégicas. VArios esquemas foram desenvolvidos

neste sentido, como aqueles de De Launay“l Sharma—Joshi“33 Bhatia'®

e o de Shukla-Cavalheiro'®. o0s elétrons de carogo fizemos uma

aproximacdo por eles estarem interagindo fortemente com o©os ions da

20



rede, movendo-se juntamente com eles, seu efeito foli considerado como
resclvido no Capitulo I deste trabalho.

No modelo de fluido de elétrons trataremos somente da
interacao dos elétrons de condugdo com os ions da rede, assumindo a
energia do sélido como constituida de duas partes uma interagdo de
forga central e outra parte dependente do volume do solido. Podemos

escrever:

L
I

Lo w(r,) o+ (e (TI-1)

Expandindo o termo dependente do volume em torno do volume de
equilibrio obtemos, até segunda poténcia, uma expressao de trés

parametros para a energia

Vo + &) =W, = X g+ X
o
Wie + £) =y - pt X + == Ke X° (II-2)

onde:

é a densidade de energia de equilibrio
pi € a pressdo dos ions da rede

Ke €& o modulo de Bulk do gas de elétrons
X é 0 elongamento volumétrico

21



Dividindo a rede em células de Wigner-Seitz e assumindo que o
elongamento médio do fluido de elétrons em cada ceélula e igual ao
elongamento médio local, temos:

<xt> = I Q) - 21 / r(a) (I1-3)
onde:

< xe:ﬂx é o elongamento médio local em uma diregao

ﬁ(r) é o vetor deslocamento do ion r

3(1) ¢ 0 vetor deslocamento do ion 1

;(qu € a separa¢do de equilibrio entre os fons 1 e v

0 termo qudratico na expangao (II-2) pode ser escrito como:

U(s) = % Ke w N T < b 52 (II-4)

onde s ¢é 0 volume ocupado por cada ion € N o numero de jons da rede.
&)

Fazendo-se o produto de (II-3) por ;(IJ')/r(lJ’) , temos:

<> =7 (o) - Am1Eaa) 7 L) (II-5)
L,

-+ -+ -+ .
Sendo uf(1), u(r) e r((1,1) representados nun sistema

. e
cartezilano de base (ea,e ev), temos:

Bf

22



<xl > =50 [u () - ()] r, (0 7 P20,) (1X-6)
8 4

17,

onde n’ ¢ o numero de ions, numa mesma camada de wvizinhos, due
contribuem para a somatéria com a componente r (1,1') de mesmo médulo.

Como ndo ha mudanga de veolume durante uma translagdo da rede,
temos:

T E(,1') =F T(L1) =0 (II-7)
1 1

Podemos escrever:
T () (L) =% [(A() - A1) 1-E(L10) /2 (11-8)
1

ll ]

cComo G(l) ndo depende de 1’ e usando a expressac (II1-7),temos

ua(l) §’ra(1J') = ?fﬂx“) ra(lJ') =0

ua(v) §'ra(1J') = F,[ua(P)_ua(I)] ri1) (11-9)

Substituindo-se as expressdes (II-8) e (II-9) em (II-5),temos

23



< x> = WE%TI; a[ua(r)—ua(—r)] r (L) / r(n) (II-10)

Assumindo U na forma de uma onda plana de amplitude A, vetor

de onda a e fase w, temos:
ﬁ(r) = R exp[i 3-[?(1y+$(hl*)]-imt]

onde %(IJ’) é o vetor translacdo da rede. Considerando o ion de
- [} L] [ [ ] + .
indice 1 posicionado na orilibem do espago, r(1)=0, temos:

ﬁ(r) =2 exp[-iwt] exp[ia-f(lﬂ') (II-11)

Substituindo~se (II-11) em (II-10), temos:

r (1,1)
£ A sen(aT(ir)) 2

1’ , r (1,1")

(II-12)

0 termo quadratico na energia do fluido de elétrons,
expressdo (II-2), pode ser relacionado com os elementos de matriz
dindmica por :

- N io -
v(e) = — a§BAdAB Dyg (II-13)
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onde:
N é o nimero de ions da rede

D'® s3o os elementos da matriz dinamica

af
A, s&@o as componentes da amplitude da onda

Das expressdes (II-4) e (II-13) obtemos uma eXxpressao gue
relaciona os elementos de matriz dindmica e o elongamento médio local.

L
Sc2Ke L <> (II-14)

i
L AAgD,

II-2.1 ~ Aplicagdo a rede cristalina f.c.c.

A interagdo ion-elétron sera calculada levando-se em conta a
interacio das tres primeiras camadas de vizinhos mais préximas do ion
de idice 1. Substituindo-se os valores das coordenadas destes
vizinhos, tabela (I-1), na expressdo (II-12), e sabendo que:

L) . 2
primeiros vizinhos rau,v) =2 a
L) L) 2 2

segundos vizinhos r(1,1") = 4 a
. 2

terceiros vizinhos rz(hl”')= 6 a

onde o parametro de rede é "2a", obtemos:

25



a) Primeiros vizinhos

(L)

-+
sen[q-T(1,1') ] T A S _(C+C.) (II-15)
r-(1,1%) fa g @ @R Y

b) Sequndos vizinhos

r (1,1v)

a 1l
sen[q-T(1,1')] =—— =-—=-"TA_S_C (II-16)

rZ (1,17) a oo Ta T«
c) Terceiros vizinhos

r (l,l”')
-+ o 1
A sen[qeT(1,17)] = L A, [5,(CeC, #C,qC) +
o r? (1,177) 12a & "o o 2y
+4.8,CC )
(II-17)

Cna = cos(n a qa)
Sna = gen(n a qa)
0 elongamento local médio fica:

1 sen wt
E A, [s,lc* 1(Ca*C )+ (cB 3,‘,,+c:2!:.$,c:w)]+se‘mcﬂ,c:,!,,:| —

(IT-18)
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Das expressdes (II-14) e (II-18) obtemos os elementos da
matriz dinamica, para a interagao ion eleétron de condugao das tres
primeiras camadas de vizinhos mais proéximas do ion de indice ™¢

posicionado na origem do sistema de coordenadas.

e 1
D,y = 2a Ke[Sa[Ca+ Z(cﬁ+c7)+ﬁ (CB 27+-c:EBc7)]+ aszacﬂcw
1 1
Dag = 2a Ke[S_[C,* I(CB+C7)+ -(c 8C2y+C2pC WEL sachcV]
o+
[SB[CB+ 1(CytC )+ -—(c CytConCoy) 1t 3 zBCacv]

(II~19)

A matriz dinédmica total pode ser obtida adicionando-se os
elementos c¢alculados para a interagdao ion-ion (I-25) a estes
calculados para a interacao ion-elétron.

- - _ 2 ’ - 2 e
Dyo = 2(8+8]) (2-C, (Co+C,)) + 487 (1-CoC ) + 4BYS + 487 (2-(Ch+Cr))

B 7

+ 2a Ko [5_[C + %(CB+C?)+ —( +C,gC) 1 + is

CB 27 3 2a Cv]

D,g = 2(21-2!)8.S

o=

1 1
g * ZaKe[Sa[ca+z(CB+C7)+T§(CBC +C, c )]+552a 8Cy

[SB[CB+—(C +C )+——(cdc2 +C,,C )]+- C C

4 3728 a7

(IX-20)

onde: o,

1,2,3
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Diagonalizando a matriz dindmica encontraremos os autovalores
que nos dao as frequéncias de fonos permitidas. As ondas Qque se
propagam nas diregdées de simetria do cristal (1,0,0), (1,1,0) e

(1,1,1,) sdo puramente longitudinais ou puramente transversais.

a) direcdo (1,0,0)

Para ondas ¢que se propagam nesta diregdo teremos as
componentes do vetor de onda 9,79 . q6=qv=0. Neste caso encontramos um
auto valor para frequéncia de uma onda longitudial e um auto valor

duplamente degenerado para as frequéncias das ondas transversais.

2 1 2 2 ' 2
vL = — [4(¢2+¢;)(1—Ca) + 4¢gsd + gaKe (ESaCa+Smx)]
4 T m
v = — 1 [2(2"+387)(1-C ) + 48/87] (IT-21)
L 4 nz m 1 o 1 o

b) diregdo (1,1,0)

Para ondas que se propagam nesta dire¢ao teremos as
componentes do vetor de onda qaan=q/V§ e q,=0. Diagonalizando a
matriz dindmica encontramos tres auto valores nao degenerados
associados a tres frequéncias distintas, uma longitudinal e duas

transversais.
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2
LT 4 n‘m[4(¢¥+¢g+¢;)5a+(2¢?+6¢;)(l'ca)+4aKe(sm(3ca+E§£a _) Saa a) ]
2
= [4(¢'+¢"+¢ )s + (2¢¥+6¢;)(1—Ca)]
4nm
2 1 2 - -
vy, = ;Ia_m[q.(@;w;)sa + 4(3T+3/) (1 ca)] (II-22)

c)direcdo (1,1,1)

Para uma onda se propagando nesta direcdo teremos as
componentes do vetor de onda g hqB "q/V" A diagonaliza¢do da matriz
dindmica nos da um auto valor néao degenerado para ondas longitudinais
e um auto valor duplamente degenerado para ondas transversais.

2
= fl
v - m[4(¢>"+z¢» +eN+28! )s + aKe(s C, (C, +9)+25, C ) ]

vo o= [2(¢"+5¢'+<I>"+4<I> )8 ] ' (II-23)
4n m

II*2.2 - Aplicagdo & rede b.c.c.

A interagdo ion-elétron serd calculada levando-se em conta a
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interagdo com as tres primeiras camadas de vizinhos mais prdximas do
ion de indice 1. Substituindo-se os valores das coordenadas destes
vizinhos, tabela (I-2), e sabendo que:

primeiros vizinhos rzu,v) = 3 a°

segundos vizinhos rau,w) = 4 a°

4 L) 1 2 2
tercelros vizinhos r (1,1”')= 8 a

onde o pardmetro de rede e "2a". Obtemos:

a) Para os primeiros vizinhos

r (1,1°)
E% ) Aasen[a-%(lﬂ')]—%————— =
1o ro(1.1)

-

YA [8.C,C.] (II-24)
o & a By

b) Para os segundos vizinhos

r (1,1")
= 1§a Aasen[a-%(lﬂ")];%?Ti:; = % E A, [S,C,] (II-25)

c) Para os terceiros vizinhos

r (1,1"")
1 + wiy O 1
n"’ L, Bysenld T )1 ~ Ba E Ay [Szcx(czﬁ+cz

1}"’“ r (1.1”’)

¥ (II-26)
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onde: Cna = cos(n a qa)

I

sen{n a .
na ( qa)

Substituindo-se as expressdes (II-24), (II-25) e (II-26) em
(II-12), obtemos:

1

A> = E Aa[sa(ca+cﬁcw) + - sw(czﬁ+cw)] (I1-27)

Das expressdes (II-13), (II-14) e (II-27), obtemos os
elementos de matriz dindmica para a intera¢ao ion-elétron, levando-se
em conta a interacdo até a terceira camada de vizinhos mais préxima do
ion "1" posicionado na origem do sistema de coordenadas.

1 2
8 Sza(czB+cz7)]

l1e
D - = 2aKe [sd(ca+ch

oo ) +

v

te 1 1
Pag = 2aKe [Sm(cm+<:‘.3,c:w)+g sm(czﬁww)] [SB(CB+Can)+a SEB(cmmw)j
a#p
(II-28)

A matriz dindmica total pode ser obtida adicionando-se os
elementos de matriz calculados para a interagdo ion-ion (I-36) a estes
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calculados para a interacao ion-elétron de condugdo. Obtemos:

—_ E n ’ - ngs ’ 2 2
Do = 3 (2I+28/)(1 cacﬂcv) + 498s_ + 4¢z(53+57) + 2aK°[Sa(Ca+C3C7)+
1 2
*s Sza(c28+cz'x)]
- _8_ ] P, W) l '
Dug 3 (@ ¢1)sdcﬂcw,-+ zaxe[sa(ca+c8c1) + asza(CEB+czw)][SB(Cs+cacv)+
d.#:B

1
s SzB (C2a+027)]

(II~29)

Diagonalizandc a matriz dindmica encontramos os autovalores
que nos ddo as frequéncias de fonons pernitidas. As ondas que se
propagam paralelamente as diregdes de simetria do cristal, (1,0,0),

(1,1,0) e (1,1,1), sdo puramente longitudinais ou transversais.

a) direg¢éo (1,0,0)

Para ondas se propagando nesta direcao temos q,~q9 e qB=q?=0.
Encontramos um auto valor ndo degenerado relacionado com ondas

longitudinais e outro duplamente degenerado relacionado com ondas
transversais.
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2 _ 1

8 2 1 2
[ F(RY+7) (1-C ) + 4%5S_ + 23K°[Safca+l)+35mx]]

“ amn®
v2 = — 27 S(enser)(1-c) + 40’83 (II-30)
T 4mn3 3 1 1 o 2

b) direcdao (1,1,1)

Para ondas se propagando nesta diregao temos qa=qB=q?=q/¢?.
Encontramos um autovalor ndo degenerado relacionado a frequéncias de
ondas longitudinais e um auto valor duplamente degenerado relacionado
a frequéncias de ondas transversalils.

2 1 8 3 16 2 2
v, = 4mn2[ (®7+287) (1-C )+ 4[2[+28 +=~5(2V-27)C ] S  +6aKe[S (C +2C )+
1 2
'ﬁiszacza] ]
2 = _1 2 1" I - 3 []] l_g [ | . W J 2
v, 2[ 3(¢1+2¢1)(1 ca) + 4[¢2+2¢2 3(¢1 él)ca] sa]

4mn
(II-31)

¢) diregédo (1,1,0)

Para ondas gue se propagam nesta direcdo temos qa=qB=q/¢? e
q7=0.Encontramos tres autovalores nao degenerados um deles relacionado

a frequéncias de ondas longitudinais e os outros dois com frequéncias
transversais.
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2 _ 1 4 2 1 2
v, = ;[ 5(49Y+23/+334+387)S_ + aKe[4S C +7 S, C 1]
4mrn
2 1 2
v, = ___E[ 4(281+30+87) S, ]
4mm
2  _ 1 § " ’ ’ 2 -
v, = 2[ 3(¢1+2®1+3¢2)Sa ] (I1-32)
4mrmt
II+3 - Relacdao entre as constantes elasticas e de forga

II-3.1 - Introdugéo

Para encontrar as constantes de forga envolvidas no
desenvolvimento dos elementos de matriz dinamica precisamos
relaciona-las COm pardmetros experimentais. Elas deven ser
determinadas por:

a) Através das constantes elésticas C,,C e CML mediante relacgdes

12
. - - .
obtilidas com g +» 0 . Tres equagbes podem ser obtidas nesta etapa,

que asseguram uma inclinagdo correta as curvas na regido de
3
pequenos vetores de onda q .

b) Através de frequéncias experimentais correspondentes a vetores de

+ . . . . .
onda g proximos a zona de Brillouin, selecionados a fim de fixar
o ajuste das curvas no extremo superior das frequéncias.
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série de

uma onda

I1+3.2 -~ Cristais f.c.c.

& [ ] -’ [
Tomando ¢ limlite com g -+ 0 temos atraves de uma expangao em
Taylor, e desprezando os termos de drdem superior a dois:

. _ _ 1 2
éig C, =1 -3 (aq,)

1im s, = aq (II-33)

q+0 *

Dos elementos de matriz dinamica dados por (I1-20), e tomando
se propagando paralela a direcgao (1,0,0), q4,~49. qB=qY=O.

2_2 2

lim D = 2ma“q (PV"+P/+29"+aKe)

q_'o o i 1 2

lim D = ma’q (8"+38/+87) (II-34)
op 1 1 2

qg+0
azg

Os auto valores da matriz dindmica para esta diregao, sao:

2 _ _ 3 2 2
mw =D =4p amvy

2 _ _ 3_2 2 _ _
mw = D33*~ 4p a'm vV, (II-35)

Sabendo que nesta diregdo
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c,=p (v, / @°

=p (v, / @° (II-36)

44

Das expressdes (II1-34), (II-35) e (II-36) obtemos:

- 1 n I " ﬂ
" T (BU+EI+28Y) + 3% Ko

_ 1 ' -
C,, = —gg— (I+32/+43!) (II-37)

Repetindo estas operagdes para uma onda que se propaga nha
direcdo (1,1,0), qdﬂqBﬂq/Vi e q =0, temos:

2 ——
Inui = D11 + D12
2 —_— -
mw, = Du Diz
2
mw._=D (IT-38)
T2 33

(¢, +C +2C )/2 =p (v / Q)°
(c,,=C.)/2 =p (v, / Q)°

c, = P (v, / @° (II-39)
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Obtemos:

— L " ’ " ’ f!ﬁ
(C, +C,,+2C,,) /2 = 757 (5EM+38/+49"+48!) + %% Ke
- = _1- ! n 7
(C,,=C,,)/2 = gz (RU+78!+434+48))
— 1_ " ’ -
C,, = 55 (8I+32/+48/) (I1-40)

Para uma onda se propagando na dire¢do (1,1,1), qd=qﬁ=qw=q/¢§
e os auto valores da matriz dindmica nesta diregdo, sao:

2
mw =D + 2D
L 11 12

mw =D _ + D (II-41)
T 11 12

As rela¢des entre as constantes eldsticas e as frequéncias séo

—_ 2

(C,,+2C +4C, )/3 = p (v / Q)
2
(C,,7C7C) /3 =p (v, / Q) (II-42)
Obtemos:
(C. +2C. +4C ) /3 = 2 (28"+37+8"+207) + 22 K
11 12 a4 6a 1 1 2 2 3
.1

(C,,=C,tC, ) /3 = 757 (+50/+287+48]) (II-43)

Utilizando as expressdes (II-37), (II-40) e (II-43), podemos
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relacionar cada uma das constantes elasticas com as constantes de

forga, para cristais f.c.c., temos:

1 49

C,, = 75 (BU+8/+23%) + 3= Ke (II-44)
_ 1 - —A%t 49 _45
12~ Ba (Py7O%[74%;) + 35 Ko (11743)
___1_ " ¢ ’ -
C,, = 55 (BU+38/+48!) (I1-46)

IT-3.3 - Cristais b.c.¢.

Da mesma forma como fizemos para cristais f.c.c. podemos
relacionar as constantes elédsticas com as constantes de forga.

Para uma onda se propagando na diregéo (1,0,0) q,=49, qB=qW=O,
08 autovalores da matriz dinamica (II-29) s&o:

mwi=Du=8paavi
mw =D =8pa v (IT-47)
e
=p(v / af

11

(II-48)
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obtemos:

0
i

25
1 -
(@¥+2®;+3¢2) + =3 K

W
|

11

(8Y+28/+38) | (II-49)

uli—-'
v

44

Para uma onda se propagando na diregado (1,1,0) temos

qa=qB=q/\/§' e . =0, Diagonalizando a matriz dindmica encontramos os

L4

auto valores:

obtemos:

2 Ay

mo = Du + Dna
2 e —

m W, = Du Du

mw. =D (II-50)
T2 33

_ 2
(C11+C12+2c:44)/2 = p (VL / d)

(c,-¢c)/2=p (v., / D°

.y 2 P
Coa =P vV, / Q) (II-51)
C _+C _+2C = S- (49"+23/+33"+8’) + 22 Ko

11 12 44 3a 1 1 2 2 4
C -C_ =1 (20748"+37)
11 12 a 1 2 2
_ 1 _
an ﬁ (‘i’;‘+2¢;+3¢;) (II 52)
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Para uma onda se propagando na direcdo (1,1,1) qa=qB=q7=q/V3.
Diagonalizando a matriz dindmica encontramos os auto valores:

11 12

mw =D  ~D (II-53)

e
2

(C,,t2€C +4C )/3 = p (v / Q)

(C,,~C,,*C,)/3 =p (v ./ Q) | (II-54)
obtemos:

C. +2C,_+4C = Z_ (79"+20/+38"+637) + 12 K.

11 12 44 3a 1 1 2 2 8

C. -C_4C = 2 (3"+80'+33"+607) (II-55)

11 12 44 3a 1 1 2 2

Das expressbes (II-49), (II-52) e (II-55) obtemos as relagodes

entre cada uma das constantes eldsticas com as constantes de forga.

_ 1 " ’ " ket
C“. Ta (‘1'14'2‘1’14"3‘)2) + 8 Ke
_ 1 TN XY X 25
12 33 (@1 4@1 3@2) + =3 Ke
1
CM. = 3a (‘11'1'4'2*1’;4'3@;) . (II-56)
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IT+4 - Calculc do Médulo de Bulk do Gas de Elétrons

A energia do cristal pode ser representada por:

1

V=L Z¥(x,) + U (11-57)
1)

1>}

onde W(r”) representa a energia de interagao ion-ion e Y (w)
representa a energia de interag¢do ion-elétron, que € dependente do

volume.

Das condigdes de equilibrio devemos ter:

o
LS

=0 (II-58)

a1
s

ou seja a energia total ndo varia com uma variacdo de volume do
cristal. A variagdo do termo dependente do volume ¥(u) nos da a

- | L] i
pressdo iénica p .

a y(us) _ ot (IT-60)
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A soma da pressao idnica com a pressdo eletrdnica deve ser

nula para garantir a estabilidade interna do cristal.

0 module de Bulk pode ser relacionado com a pressao
eletrénica pela expressao:

p° = 2 Ko (II-62)
II-4. - Cristais com estrutura f.c.c.
Para cristais f.c,c. temos:
r =vZ a r =2 a v o= 2 a’ (II-63)

onde:
r, € o médulo da distdncia da primeira camada de vizinhos
r e o modulo da distdncia da segunda camada de vizinhos
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2a é o pardmetro de rede
v & o volume ocupado por cada ion da rede

Da expressdao (II-57) temos:

Y = 6 wl + 3 wz + () (II-64)
e
8% _ .8 ¥ 8 8 Y(nm) _
30_6-33 1+3—BE 2+3U = 0
obtemos:
8 Yy(ms) _ -8 ¥ a ¥ _
7 o = 6 Em 1 + 3 Em 2 (II-65)

Das expressaes (II~60), (II-62), (II-63) e (II-65) obtemos:

10
Ke = —=— [ ¢ + &/ ] (II-66)
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onde:

obtemos:

IT+4.2 - Cristais com estrutura b.¢.qg,

Para cristais b.¢.¢. temos:

]
fl

V3 a r =2 a v = 4 a (IT1-67)

r é o médulo da distédncia da primeira camada de vizinhos
é o médulo da distlncia da segunda camada de vizinhos
2a é o pardmetro de rede

s é o volume ocupado por cada ion da rede

Da expressao (II-57) obtemos:

¥ o= 4y 43+ U(s) (II-68)
a vy 8y
av 1 2 8 W) _
a s 4 5o T S e B =0
a Y(u) a_ ¥ a ¥ -
T = 4 W 1 + 3 o 2 (II 69)
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Das expressdes (II-60), (II-62), (II-67) e (II-69) obtemos:

5
Ke = —7 [ 8] + &/ ] (II-70)

O gds de elétrons de Sommerfeld possul uma grande pressdo de
ponto-zero de aproximadamente 10° atmosferas, tal pressdao resulta num
médulo de Bulk da 6rdem de magnitude das constantes elasticas da rede.
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CAPITULO III - PROPRIEDADES TERMICAS

ITI-1 - Calculo do Calor Especifico

Utilizando a férmula de Einstein:

Ymax w2 ¥
Cv = 3R g(v) = . 2 dv (III-1)
0 (e™-1)
onde:
_ hv _
X = T (III-2)
R: constante dos gases perfeitos

Ks: constante de Boltzman

h: constante de Planc

T: temperatura absoluta (°K)

g(v) :fungdo distribuigdo de frequéncias normalizada

0 espectro de frequéncias de fonons considerado neste
trabalho é um espectro discreto, e tomando a expressao (III-1l) no

desenvolvimento em série, temos:

2
X exp(x )
An : : , (III-3)
1=1 [exp(xi) - 1]
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(III-4)

Dividindo o intervalec de frequéncias em No intervalos de
[] L] » 10 - L]
comprimentos igualis a 10" Hz, com o valor v, tomado no ponto médio

do i-ésimo intervalo, com:

an nimero de frequéncias pertencentes ao i-ésimo intervalo
n : nuimero total de frequéncias do espectro que se encontram
no intervaleo 0 —eem— p

maxX

O espectro de frequéncias fol dividido num total de n

oy L] 3 L]

frequencias de fonons correspondentes a N pontos pertencentes a
primeira zona de Brillouin, o que faremos no préximo item.

III-2 - Calculo do espectro de frequéncias

O espectro de frequéncias foi calculado tomando-se as
frequéncias para um grande numero de pontos K uniformemente
distribuidos na primeira zona de Brillouin . Estes pontos geram
frequéncias que sdo distribuidas em pequenos intervalos de frequéncia.
0s vetores K ndo estao apenas nas direg¢des de simetria, assim temos
que diagonalizar a matriz dindmica para cada ponto K.

O numero de pontos tomados para o nosso calculo foi de 1000

pontos que geraram um total de 3000 frequéncias, wutilizadas na
determinagdo do espectro de frequéncias g(v).
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A simetria espacial da rede reciproca dos metais cubicos nos
permite que apenas uma fragao de E% da primeira zona de Brillouin,
chamada de parte irredutivel, seja considerada reduzindo
consideravelmente o numero de pontos K envolvidos no calculo. Todos os
pontos contidos nesta parte irredutivel sdo independentes e poden
gerar, por operag¢des de simetria, qualquer ponto pertencente as outras

partes da primeira zona de Brilouin.

Com este recurso os 1000 pontos da primeira zona de Brilouin
podem ser gerados por operagdes de simetria por 48 pontos da parte
irredutivel para cristais f.c.c. e por 47 pontos para cristais
b.c.c.. Todos os outros pontos pertencentes a outras partes da
primeira zona sdo incluidos no calculo atribuindo-se pesos
estatisticos a cada um dos pontos da parte irredutivel.

Na referéncia |41| encontramos detalhadamente a divisdo da
zona de Brillouin efetuada com base na "International Tables for X-Ray
Cristalography“4z.. Sabendo o tipo do grupo espacial do espago
reciproco do cristal, Im3m para f.c.c., e Fmim para b.c.c., a
referéncia |42]| fornece a forma da parte irredutivel da primeira zona
de Brillouin. Os pontos 1independentes e seus respectivos pesos
estatististicos encontram-se nas tabelas (III-1l) e (III-2) para
cristais f.c.c. e Db.c.¢. respectivamente. A soma dos pesos
estatiisticos associados aos pontos pertencentes a parte irredutivel
nog d4 o numero total de pontos enveolvidos no cdlcule, no nosso caso
1000.

Assim obtemos o espectro de frequéncias g(v) enumerando

intervalos de frequéncias de 10%°

Hz e somando os pesos estatisticos
-’ wiy L)

assoclados aos vetores K para os quais obtemos frequéncias contidas

neste intervalo considerado, obtendo um nudmero n(v ) que é associado

ao valor médio v da frequéncia do intervalo.
m
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I11:3 - Temperatura de Debye &

0 texto "Thermodynamics" de Gilbert Newton Levis e Merle
Randall® nos fornece a tabela (III-3) que nos da o¢os valores numéricos
de Ccv/3R como fungdo de 6/T. A interpolagdo desta tabela nos
fornece a temperatura de Debey, partindo do calor especifico Cv.

Para baixas temperaturas utilizamos o método semi-analitico,
descrito por de Launay“, onde a dependéncia de 6 com a temperatura T
€ dada por :

8° = a: [1- £/(s,t) (1/6)° ] (III-5)

onde 6 ¢ o valor de & calculado a 0°K

i _ 9N

= AR (h/Ks)® (C“/P):Vz f(s,t) 9/(18+V3) (III-6)

O fator f(s,t) ¢ uma fungcdo da anisotropia do cristal, seus
valores numéricos estdo na tabela (III-4). Os valores do fator f’(s,t)

encontram—-se na tabela (III-5). As variavels s e t sao definidas como:

TR €2 " Cu 2 s
s = ¥ C t = C *nax = T - 8
12 a4 a4
t é¢ o valor maximo de t.
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Tabela (III-1)

- Ni=48 pontos independentes,
pertencentes a parte irredutivel da primeira zona de

incluindo-se a origemn,

50

Brilouin, com seus pesos estatisticos, para cristais
F.C.C.

Ni Ny Ny z ng‘:’ Ni X Ny By F i
1 10 4 0 12 25 6 4 0 24
2 10 2 2 12 26 6 2 2 24
3 10 2 0 12 27 6 2 0 24
4 10 0 0 3 28 6 0 0 6
5 9 5 1 24 29 5 5 5 4
6 9 3 3 12 30 5 5 3 24
7 9 3 1 48 31 5 5 1 24
8 9 1 1 24 32 5 3 3 24
9 8 6 0 24 33 5 3 1 48

10 8 4 2 48 34 5 1 1 24
11 8 4 0 24 35 4 4 4 8
12 8 2 2 24 36 4 4 2 24
13 8 2 0 24 37 4 4 0 12
14 8 0 0 6 38 4 2 2 24
15 7 7 1 12 39 4 2 0 24
16 7 5 3 24 40 4 0 0 6
17 7 5 1 48 41 3 3 3 8
18 7 3 3 24 42 3 3 1 24
19 7 3 1 48 43 3 1l 1l 24
20 7 1 1 24 44 2 2 2 8
21 6 6 2 24 45 2 2 0 12
22 6 6 0 12 46 2 0 0 6
23 6 4 4 24 47 1 1 1 8
24 6 4 2 48 48 0 0 0 1

48

) P, =N = 1000




Tabela (III-2) — Ni=47 pontos independentes, 1incluindo-se a origen,

pertencentes a parte irredutivel da primeira zona de
Brilouin, com seus pesos estatisticos, para cristais

B.C.C.

Ni nx ny nz Pgio Ni nx ny nz Pgio
1 10 0 0 1 25 5 3 3 24
2 9 1l 0 12 - 26 5 3 1 48
3 8 2 2 8 27 5 2 1 48
4 8 2 0 12 28 5 1 0 24
5 8 1l 1 24 29 4 4 4 8
6 8 0 0 6 30 4 4 2 24
7 7 3 2 24 31 4 4 0 12
8 7 3 0 12 32 4 3 3 24
9 7 2 1 48 33 4 3 1 48

10 7 1 0 24 34 4 2 2 24
11 6 4 4 8 35 4 2 0 24
12 6 4 2 24 36 4 1 1 24
13 6 4 0 12 37 4 0 0 6
14 6 3 3 24 38 3 3 2 24
15 6 3 1 48 39 3 3 0 12
16 6 2 2 24 40 3 2 1 48
17 6 2 0 24 41 3 1 0 24
18 6 1 1 24 42 2 2 2 8
19 6 0 0 6 43 2 2 0 12
20 5 5 4 12 44 2 1 1 24
21 5 5 2 12 45 2 0 0 6
22 5 5 0 6 46 1 1 0 12
23 5 4 3 48 47 0 0 0 1l
24 5 4 1 48
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Tabela (III-3)

- Cv/3R como uma fun¢ao de 6/T

@
~N
-

0. 0000

0.1000

0. 2000

0. 3000

0. 4000

0. 5000

0. 6000

0. 7000

0. 8000

0. 9000

1. 0000

1. 0000

0.9995

0.9980

0.9955

0.9926

0.9876

0.9822

0.9759

0.9687

0. 9606

0.9517

0.9517

0.9420

0. 9315

0.9203

0. 9085

0. 8960

0. 8828

0. 8692

0. 8550

0.8404

0.8254

0. 8254

0.8100

0.7943

0.7784

0.7622

0.7459

0,.7294

0.7128

0. 6961

0.6794

0. 6628

0. 6628

0. 6461

0.6296

0.6132

0.5968

0.5807

0.5647

0. 5490

0.5334

0.5181

0.5031

0.5031

0.4883

0.4738

0. 4595

0. 4456

0. 4320

0.4187

0. 4057

0. 3930

0. 3807

0. 3686

0. 3686

0.3569

0.3455

0.3345

0.3237

0.3133

0.3031

0.2923

0.2838

0.2745

0. 2656

0.2656

0.2569

0.2486

0.2405

0.2326

0. 2251

0.2177

0.2107

0.2038

0.1972

0.1909

0.1909

0.1847

0.1788

0.1730

0.1675

0.1622

0.1570

0.1524

0.1473

0.1426

0.1382

0.1382

0.1339

0.1297

0.1257

0.1219

0.1182

D.1146

0.1111

0.1078

0.1046

0.1015

0.1015

. 09847

. 09558

. 09280

. 09011

. 08751

. 08500

. 08259

+ 08025

. Q7800

. 07582

OO 0| N i x| W= O

. 07582

Q7372

07169

. 06973

. 06783

. 06600

.06424

. 06253

. 06087

. 05928

. 05773

05773

05624

. 05479

. 05339

. 05264

. 05073

« 04946

. 04823

. 04705

. 04590

. 04478

. 04478

. 04370

. 04265

04164

. 04066

. 03970

. 03878

. 03788

. 03701

. 03617

. 03535

O|O|0O|C|O|C|O]O|O|O;O|C|C|O

| = = 1=
w1

. 03535

. 03455

. 03378

. 03303

. 03230

. 03160

. 03091

. 03024

. 02959

. 02896

. 02835

14.0

. 02835

. 02776

.02718

. 02661

. 02607

. 02553

. 02501

. 02451

. 02402

. 02354

. 02307

15.0

. 02307

. 02262

.02218

02174

02132

. 02092

. 02052

. 02013

. 01975

.01938

01902

52




Tabela (III-4) - O fator f(s,t) para as redes F.C.C. e B.C.C.

/tn
s 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
0.9 0.9382 0.9225 0.8738 0.8117 0.7413 0.6637 0.5785 0.4841 0.3775 0.2499
0.8 0.8724 0.8413 0.7955 0.7399 0.6767 0.6064 0.5288 0.4428 0.3453 0.2288
0.7 0.8019 0,7654 0.7207 0.6692 0.6116 0.5479 0.4778 0.4000 0.3122 0.2071
0.6 0.7260 0.6383 0.6455 0.5978 0.5455 0.4882 0.4254 0.3561 0.2781 0.1849
0.5 0.6437 0.6072 . 0.5674 0.5241 0.4772 0.4265 0.3714 0.3110 0.2431 0.1621
0.4 0.56536 0.5202 0.4846 0.4465 0.4058 0.3623 0.3154 0.20642 0.2070  0.1386
0.3 0.4542 0.4256 0.3955 0.3637 0.3303 0.2947 0.2567 0.2154 0.1693 - 0.1141
0.2 0.3429 0.3208 0.2979 0.2739 0.2488 0.2224 0.1942 0.1636 0.1293 0.0881
0.1 0.2147 0.2012  '0.1873 0.1727 0.1575 - 0.1415 0.1243 0.1056 0.0844 0.0589
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Tabela (III-3) - Fator £’/ (s,t)

Para rede F.C.C.

~— t/lm

s T~ 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
0.9 68.10 70.17 - 70.24 68.76 65.44 59.14 46.94 20.74  —49.52  —371.1
0.8 67.16 67.46°  66.59 64,22 59.65 51,32 35.58 2,46  —84.66  —476.6
0.7 65.29 84,30 62,16 58.31 51.73 40,39 19.65  —22.99 —133.1 —620.8
0.6 61,76 59.36 55.54 49,54 40,01 24.27 -3.68  —59.93 --202.9 —827.6
0.5 55.11 50.78 44.53 35,33 21.34 —1.04 -—39.88 —116.7 —309.7 —1143
0.4 42,14 34.82  24.71 10.37 —10.8¢ —44.07 -100.8 —211.7 —487.8  —1666
0.3 14,76 2.07 —15.00 ~—38.73 ~73.24 —126.6 —216.0 —392.5 —827.5  —2654
0.2 —54.11 —78.92 —111.0 —157.3 ~223.1 —324.3 —495.4 —827.7 —1647 —4961
0.1 —331.2 —403.9 —500.7 —634.5 —828.6 —1128 ~1635 —2610 —4928 —13142

Para rede B.C.C.

t/tm
:Hhx“m 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09

61.83 65.31 67.84 70.20 72.89 76.31 81.04 88.18 100.6 131.
62.84 65.35 67.85 70.51 73.60 77.46 82.65 ©0.31 103.5 135.
64.24 66.45 68.90 71.68 75.00 79.17 84.73 92.84 106.7 140,
66.15 68.30 70.97 73.66 77.16 81.56 87.43 96.01 110.7 146.
68.76 70.95 73.49 76.50 80.16 84.78 90.97 100.1 115.9 154.
72.35 74.62 77.27 80.41 84.25 B9.14 05.74 105.6 122.9 165,
77.41 79.80 82.60 85.94 90.05 95.36 102.7 113.7 133.5 182,
85.17 87.80 90.92 '94.70 99.46'105.7 114.5 128.1 152.5 208.
101.6 105.2 109.6 115.1 122,1 .131.4 144.6 164.3 197.0 254,

CoOCCoOOOoO oo
S Y N ] 00D
N h o 2D M
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CAPITULO IV - CALCULOS NUMERICOS

IV+1l - Curvas de dispersdo de fonons

A relacdo entre og autovalores da matriz dindmica e o vetor
-+ ~ . .
de onda g para um indice de polarizagdo p € conhecido como curva de
dispersdao.

A diagonalizagdo da matriz dindmica para obtengao dos
autovalores, que determinam as frequéncias permitidas, jad foi feita no
Capitule-II, para vetores de onda a escolhidos em determinadas
diregdes de simetria do cristal, também chamadas de.eixos principais.
Para o& cristais cubicos elas sdo: [1:0:;0], [1;1;0] e [1l;1;1].
Propagando-se nestas dire¢des as ondas sdo inteiramente longitudinais
ou inteiramente transversais e o vetor de onda tém as seguintes
componentes (g,0,0), 1/VZ (4,4,0) e 1/v3 (4,9,9).

As auto frequéncias estdo escritas em fungdo das constantes
de forcga @? ' @; ' @g e @é. Na determinagdo das constantes de forga
utilizamos dados de curvas de dispersido experimentais e os valores
experimentais das gonstantes eldsticas C v CH! e Q“ que foram
relacicnadas no item II-3 do Capitulo-II.

Tomamos nos calculos das constantes de forga o cuidado de
considerar as constantes elasticas em temperaturas préximas das quais

foram feitas as medidas de dispersdo de fonons utilizadas.

As tabelas (IV-1) e (IV-2) listam as frequéncias de fonons e
as constantes elasticas utilizadas nos calculos, para metais f.c.c. e
b.c.c. respectivamente. As constantes de forga calculadas estdo
listadas nas tabelas (IV-3) e (IV-4) para metais f.c.c. e b.c.c.

respectivamente.
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Tabela IV-1 - Frequéncias de fonons e constantes elasticas, metais fcc

METAL vL(}éo,O) VL(}él'o) Ref. 11011 , 11(;‘12 11044 , Ref.
10 Hz 10 Hz 107"d/cm |107"d/em™ (107 "d/Ccm

OURO 4.61 3.34 22 19.40 16.60 4.00 23

COBRE 7.19 5.73 49 16.84 12.15 7.55 15

PRATA 4.71 4.09 17 12.22 9.07 4.54 21

Tabela IV-2 + Frequéncias de fonons e constantes elasticas, metais bcc

METAT, ”L(}éo'o) VL(};l,O) Ref. llc11 , 11012 , 11044 , Ref.
10 Hz 10 HZ 107"d/cm™|107"d/cm™ |10 "d/cm
POTASSIO 2.21 2.40 35 0.4167 0.3413 0.286 36
SODIO 3.58 3.82 25 0.808 0.664 0.586 26
LITIO 8.82 9.0 31 1.484 1.253 1.080 32
RUBIDIO 1.325 1.46 38 3.14 2.64 1.89 39
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Tabela IV~3 + Constantes de for¢a calculadas para metais f.c.c.

METAL a1 (10°d/cm) 8] (10%a/cnm) |2y (10%d/cm) |82 (10%d/cm)
OURO 39.2341 -4.9431 0.5074 5.3123
COBRE 27.0307 ~0.1166 ~2.4681 0.6123
PRATA 24.0501 -2.8295 1.8541 2.9615

Tabela IV-4 + Constantes de for¢a calculadas para metais b.c.c.

METAL 3" (10°d/cm) |2 (10%d/cm) (10°d/cm) (103d/cm)
POTASSIO 2.5989 -0.1261 0.4492 0.1171
SODIO 3.8020 -0.0909 0.4871 0.0978
LiTIO 6.3177 -0.0104 0.3826 0.0210
RUBIDIO 2.0154 -0.0971 0.3713 0.0946
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IV-2 - Calor Especifico e Temperatura de Debye

As formulas utilizadas para os calculos do calor especifico a
volume constante Cv e temperatura de de Debye & estao no Capitulo IIT,

sdo elas:

a) calor especifico

2
No X exp(x)
Cv = 3nR Z Ani - . 5
1=1 [exp(xl) - 1]
h vl
onde: x1 = 5 T

b) Temperatura de Debye
para baixas temperaturas

e =6 [1 - £'(s,t) [ T/8, 1° ]

onde:
3 9 N 3 3/2 9
6. = ——— ( h/Ks )> (¢ /p) £(s,t)
184+v3
g = €17 S ¢ = Ci2” Cua ¢ = _28
C + C C max l - s
12 44 a4

90 é o valor de @ calculado a 0°K

As fungoes f’(s,t) e f(s,t) encontram-se nas tabelas (III-4)
e (III-5).

Para temperaturas mais elevadas, utilizamos a tabela (III-3)
que relaciona Cv/3R com 6/T.
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CAPITULO V - RESULTADOS E DISCUSSAO

V+*1l - Cristais f.c.c.

0s metais nobres foram estudados A temperatura ambiente neste
trabalho. 0Os grdficos referentes a dispersdo de fonons, calor
especifico e (8-T) estdo na segdo reservada as figuras.

V+l.2 - Discussao

a) Cobre

As relagbes de dispersdc de fonons para o cobre foram
determinadas por varios pesquisadores experimentalmente, entre eles,

as . 46 . (a7) (49)
Buhrer et al' ’, Nicklow et al' ), Sinha , Svensson et al 7,
Miller e Brockhouse'*®. 0s resultados obtidos teoricamente foram
. . (14)
comparados com o©os resultados experimentals de Svensson et al . Para

as constantes elasticas utilizamos os dados experimentais do trabalho
de Overton e Gaffney“ﬁ)..As curvas de dispersac reproduzem muito bem
os resultados experimentais havendo um desvio de 2%,

As medidas experimentais de calor especifico foram obtidas do
trabalho de Martin“ﬁ), a curva tedrica descreve muito bem os
resultados experimentais. Az curvas (8-T) possuemn um desvio de 5% em

relagao aos dados experimentais,

b) Prata

As medidas experimentais de dispersdo de fonons para a prata
foram feitas por Drexel et al“m, e, Kamitakahara e Brockhouse“?),

entre outros., Utilizamos para comparagdo as mnmedidas feitas por
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Kamitakahara e Brockhouse“7). Para as constantes elasticas utilizamos

os dados do trabalho experimental de Hiki e Granato''®., 0s resultados

das curvas de dispersdc obtidas tedricamente apresentam uma boa

concordiancia com os resultados experimentais, tendo um desvio de 1%.
As medidas experimentais de calor especifico da prata tem

. \ . . I § L))
sido realizada por varios pesquisadores, entre eles, Griffithis ]

Madelssohm e Clossfao’, e, Glauque e Meads "’

os resultados tedricos
foram comparados com os de Giauque e Meads apresentando um desvio

menor que 1%. A curva (6-T) apresenta um desvio de 3,5%.

¢) oOuro

As medidas experimentais de dispersdo de fonons para o ouro
utilizadas neste trabalho foram feitas por Lynn et al® ., para as
constantes elasticas utilizamos dados do trabalho de Alexandrov et
al® ., o0s resultados das curvas de dispersio obtidas teoricamente
apresentam boa concorddncia com os resultados experimentais, tendo um
desvio de 2%.

As medidas eXperimentais de calor especifico do ouro
utilizadas para comparar nossos resultados foram obtidas do traballho

de Geballe et al'®®’, A curva (6-T) apresentou um desvio de 3%.

V2 - Cristais b.c.c.

Para os metais alcalinos ndo utilizamos dados experimentais
de dispersdc de fonons e constantes eldsticas medidos na temperatura
anmbiente. 0Os graficos referentes a dispersdo de fonons, calor
especifico e tenperatura de Debye estdo na segdo reservada as figuras.
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V+2.2 - Discussao

a) 8ddio

As medidas experimentais de frequéncias de fonons utilizadas

neste trabalho foram feitas a 90°K por Woods et al“ﬁ), as constantes

elasticas foram medidas experimentalmente por Quimby e Siegel(zﬁ). A

concorddncia dos resultados tedéricos com os experimentais é excelente,
o desvio verificado é de 3%.

As medidas experimentais de calor especifico foram feitas por

» L] [ ] 27 + »
varlios pesqulsadores, entre eles, Martin® ’, Filby e Martlnmm,

L] L] 2 L] L] 30 [l
Parkinson e Quarrlngton( 9), e, Simon e zeidler®®. a comparacgao das
curvas tedrica com os dados experimentals revelam uma boa concorddncia
havendo uma pequena discrepéncia para temperaturas acima de 150°K. A

curva teérica da temperatura de Debey descreve muito bém os resultados

experimentais obtidos por Filby e Martin‘®®

0)

em baixas temperaturas e
. + 3 * -
os de Simon e Zeidler' para temperaturas mals elevadas. O desvio

observado e de 4%.

b) Litio

As medidas experimentais de frequéncias de fonons foram

feitas a 98°K por Smith et a1®’, As constantes elasticas foram

obtidas do trabalho de Nash e smith®. A andlise das curvas de
dispersdo revelam uma boa concordincia c¢om os dados experimentais,
apresentando um desvio de 6%.

Os valores experimentals do calor especifico foram obtidos
dos trabalhos de Martinm), Filby e Martintam, e, Simon e Swain®.
A comparacdo revela que os resultados tedricos reproduzem bem os dados
experimentais. A curva (8-T) reproduz de uma forma razodavel os dados

experimentais, apresentando um desvio de 7%.
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c) Potassio

As medidas experimentais de frequéncias de fonons utilizadas

a5 ) .
(38) e as constantes elasticas

foram medidas a 4.2°K por Marquardt e Trivisonno®®. a comparagdo dos

foram feitas a 9°K por Cowley et al

resultados revelam uma boa concordidncia dos resultados tedricos, que
apresentaram um desvio de 3%. .

As medidas experimentais de calor especifico foram feitas por
Simon e Zeidlermm, Krier et aluﬂ, e, Filby e Martinmm, 0s
resultados teodricos apresentam excelente concordancia com os dades
experimentais. A curva (6-T) tedrica também apresenta boa concordancia

com os dados experimentais, principalmente em baixas temperaturas.

d) Rubidio

As medidas experimentais de frequéncias de fonons utilizadas

foram feitas a 120°K por Copley et al®®, as constantes elasticas

utilizadas foram medidas a 110°K por Gutman et a1®. 0 resultado das
curvas teodricas descrevem bem os dados experimentais, dando um desvio
de 4%.

O calor especifico foi medido experimentalmente por Filby e
Martin“®. a comparagdo revela uma excelente concordancia dos
resultados tedéricos com os pontos experimentais. A curva (6-T) também

tém uma boa concorddncia, em particular para baixas temperaturas.
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CAPITULO VI - CONCLUSAO

Estudamos a dindmica de rede e propriedades térmicas de
metais nobres e alcalinos. Obtivemos um excelente acordo entre os
resultados tedricos e dados experimentais. ©O fato dos pontos
experimentais para dispersdo de fonons e propriedades térmicas terem
sido medidos hia algumas décadas ndo significa que estes pontos para os
metais estudados ndo sejam precisos, pois as medidas obtidas apds a
técnica de netrons térmicos possuem excelente precisio. Isto significa
que o presente trabalho tém uma Jjustificativa fisica e ndo um
significado hipotético. Concluimos esta tese dizendo dque pretendemos
publicar os resultados do presente trabalho em revistas
internacionais. Pretendemos também considerar este sistema no estudo
de metals baixa simetria na estrutura cristalografica, isto &, H.C.P.
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v (102 Hz)

Curvas de dispersao de fonons para metais NOBRES

FIGURAS

diregcoes de simetria do cristal.

ao longo das

[£00) OURO {££0] [EEE]
L 4
r .
2 .4 .5
a3
[£00] PRATA [EEO] [EEE]
L
T
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[£00] COBRE [££0] - [EEE]
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q a/N2 q/vV3
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Curvas (Cv-T) para metais NOBRES.
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Curvas (6-T) para metais NOBRES
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v (lﬂlZE{z)

das direc¢des de simetria do cristal

Curvas de dispersdo de fonons para metais ALCALINOS ao longo
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v (10%%Hz)
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Curvas (Cv-T) para metais ALCALINOS

Cv(Cal/°Kmol)
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-
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Curvas (6-~T) para metais ALCALINOS
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