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Resumo

Foi feita uma descrigao do conceito do pseudopotencial e uma in-
troducao a teoria classica de dinamica de rede. Partindo desta apre-
sentacao inicial faz-se uma investigagdo do espectro de fonons de alguns
metais com banda d, com um modelo de potencial proposto.
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Abstract

A description of the pseudopotential concept and a introduction to the classical
theory of lattice dynamics has been done. Starting from this initial presentation, the

phonon spectra of some "d band” metals is investigated, with a proposed simple
potential model.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo de dinamica de rede tem um importante papel em muitas areas de fisica
do estado sélido. Como um resultado do seu movimento térmico, os ions da rede
vibram em torno das suas posi¢ées de equilibrio. Todas as propriedades elisticas,
compressibilidade, propagacido de ondas acusticas estio relacionadas & dinamica de
rede.

A aproximagao por pseudopotencial proporciona uma maneira simples de calcular
as curvas de dispersao de fonons em metais, e particularmente interessante por estar
ligada a interagao elétron-ion. Aplicada a metais simples, esta técnica obteve sucesso.
Entretanto, quando o objeto de estudo passa a ser um metal de transi¢io o método
nao igualou o éxito. Com o intuito de investigar mais o espectro de fénons nos metais
de transi¢ao, apresentamos um novo modelo de potencial.

Este trabalho comega com uma apresentagio formal do método do pseudopo-
tencial. Apés isto faz-se o desenvolvimento da dindmica de rede. Na tltima parte
apresentamos o modelo de potencial e os resultados obtidos com sua aplicacio no
calculo da dinamica de rede de metais de transicao.



Capitulo 2

Pseudopotenciais

Trataremos neste capitulo do método do pseudopotencial, sob um ponto de vista
puramente formal, com o intuito de compor a base necessaria a sua aplicagio pratica
no estudo de sélidos. Em primeiro lugar sera colocado o conceito original de pseudo-
potencial segundo Phillips e Kleinman [1]. Colocada esta introducio ao conceito de

pseudopotencial, aplicavel somente a metais simples, sera feita a extensio do conceito
para tratar metais de transicao.

2.1 O Conceito do Pseudopotencial

O conceito do pseudopotencial estd ligado & interacio efetiva elétron- fon e se
baseia no cancelamento de parte do potencial coulombiano, altamente atrativo.

E possivel dividir os estados elétronicos de um 4tomo em estados que estao for-
temente ligados aos jons, ditos estados de carogo, e estados fracamente ligados aos
ions, os estados de valéncia. Quando juntamos os dtomos para formar um metal, os
elétrons do carogo mantém, em grande parte, suas caracteristicas de estados atémicos,
enquanto os elétrons de valéncia passam a se comportar como elétrons quase livres.
Esta grande diferenca entre os estados eletronicos nos metais torna dificil sua des-
crigao. Por outro lado os elétrons do carogo ndo sdo fundamentais na determinagio
das propriedades dos sélidos e, se os desprezarmos, poderemos fazer uma descri¢io

simplificada, tomando apenas os ions e os elétrons de valéncia. Esta aproximacao é
colocada em termos formais pelo método do pseudopotencial.



Para podermos descrever os autoestados eletronicos no sélido é necessiria a apro-
ximagao do campo auto-consistente, assumindo-se, assim, o hamiltoniano de um elé-
tron em termos do qual os autoestados eletronicos sio calculados.

Formalmente é possivel transformar o hamiltoniano H do sélido em (H + Vr) pela
transformacéo da equacao

Hy, = (T + V)d)u = EY, (21)

em
(H + V)¢ = (T +V + Va)¢, = E,9, (2.2)

substituindo-se na equagio (2.1) a expressio
= ¢, — Z le) (c| ¢y (2.3)

onde ¢, = ¥ ;a; ll:) € a pseudofuncio de onda e 3", |c) (c| é o projetor sobre os
estados do carogo. Desta forma, o termo adicional Vg na equagao (2.2) é dado pela
expressao

Ve =2 (E - E.)e) (c| (2.4)

Aqui foi usado que H¢, = E ¢..
O pseudopotencial W ¢é dado por

W = (V + Vp). (2.5)

¢y € a pseudofuncio de onda, autoestado de um pseudohamiltoniano com autovalores
de energia iguais aos autovalores, para os estados de valéncia, do hamiltoniano real.

O que fizemos até aqui foi escrever as pseudofuncdes de onda em termos de ondas
planas (estamos descrevendo elétrons quase livres) e projeta-las sobre os estados de
carogo. Como efeito desta projegao temos fungdes de onda ¢, ortogonais aos estados
de carogo |c). Este termo de ortogonalizac3o, escrito na forma do operador Vg, tem
caracteristicas repulsivas e tende a cancelar o potencial altamente atrativo V. O
resultado € um potencial mais suave que o potencial coulombiano.

Cabe notar que ¢, nao é tnica. Na verdade qualquer combinagdo linear dos

estados de carogo [2], somados & pseudofuncio de onda, continuars mantendo vilida



a transformagio do pseudopotencial. Escrevendo
¢u = Zac¢c + 1/’1; , (26)

a equagdo (2.2) ainda tem como resultado os autovalores dos estados de valéncia.

Esta propriedade é particularmente interessante por permitir uma certa generalidade
na forma do pseudopotencial.

2.2 Extensao do Pseudopotencial aos Metais de

Transigao

Até este ponto todo o formalismo colocado é aplicavel somente a metais simples,
onde é valida a aproximagio que toma todos os estados eletrdnicos divididos como
estados de valéncia e estados do caroco.

Os metais de transigio possuem estados eletronicos d que nio se encaixam em ne-
nhuma das duas classificagdes acima. Os elétrons d nao estio suficientemente ligados
aos ions para serem tratados como estados de caroco, nem suficientemente desligados
para serem encarados como elétrons de valéncia. De fato, quando ”juntamos” 4tomos
de um metal de transi¢io a outros para formar um sélido, os estados eletronicos d
sao alterados, nao permitindo desta forma, a aproximagio feita anteriormente onde
tomamos os estados eletronicos como sendo apenas estados de caroco e estados de
valéncia.

Formalmente este problema pode ser resolvido de uma maneira semelhante ao
que foi feito para metais simples. Em ambos os casos comegamos com a aproximacao
auto-consistente, assumindo a existéncia de um potencial V() em termos do qual é
possivel obter os autoestados eletrénicos. Agora passamos a incluir fun¢es atomicas
d no conjunto da base. A fung¢io de onde real assume, entio, a forma

@) = zk:akllz) +3 ale) +zdjad Id) . (2.7)

Os estados |d) na equagio acima sio estados atdémicos d. Estes estados |d) ndo sao

autoestados do hamiltoniano cristalino, sio autoestados da equagio

(T +V?)|d) = E3|d) (2.8)



onde V* é o potencial do atomo livre e E$, o autovalor de energia atémico. Escreve-
mos a diferenca entre o potencial atomico e o potencial real como §V. Na vizinhanca

de um atomo, V* = V 4 §V. Operando em um estado |d) com o hamiltoniano
cristalino temos

(T +V)|d) = E3|d) — 6V |d) . (2.9)

Neste ponto é conveniente usarmos como parametro o valor esperado da energia de
um estado atomico d na presenca de um hamiltoniano cristalino:

Ey=(d|(T+V)|d) = E] - (d|§V|d) . (2.10)
A equagio 2.9 pode ser reescrita na forma
(T +V)|d) = Eq|d) — Ald) , (2.11)

onde A é dado por
Ald) = 6V |d) — (d| 6V |d) |d) . (2.12)

O que temos descrito na equagdo 2.11 é a operacio do hamiltoniano sobre um
estado d e A representa a corregio necessaria aos estados atdomicos d devida & mu-
danca que estes sofrem, quando os 4tomos passam a formar o metal. Um tratamento
igual poderia ser feito sobre os estados do carogo, mas neste caso A seria nulo, uma
vez que estamos tomando por aproximacéo os estados de carogo do sélido igual aos
estados de carogo do atomo livre. ,

Aqui faremos um tratamento semelhante ao feito para metais simples. Tomaremos
os estados d do sdlido como se fossem os estados do 4tomo, levando em conta as
corregoes colocadas acima. Os estados de carogo do sélido consideraremos iguais
aos do atomo livre. E finalmente os estados de valéncia aproximaremos por ondas

planas. Substituindo a expressao (2.7) no hamiltoniano (2.1) e escrevendo o resultado
em termos da funcio de onda

'¢) = zk: ag ii‘;> ’
obtemos

(T+V)I$) + 2_(Ec — Eacle) + Ed: a(Ey— E—A)|d) = E|g) . (2.13)



Podemos obter imediatamente os coeficientes a. operando pela esquerda com (c| e
usando a propriedade de hermiticidade do hamiltoniano para escrever (c| T+ V |¢) =
(c| E.|¢). Os estados atdomicos do carogo sao ortogonais aos estados d, e como A nio
varia apreciavelmente sobre os estados de carogo (c| A |d) = 0, obtemos

ac=—(clg) .

Substituindo-se a. na eq. (2.13), o termo correspondente tor - se o termo repulsivo
usual do pseudopotencial

2 (E—-E)le)(c|e) -

Similarmente podemos avaliar os coeficientes a;. Notando da eq. (2.12) que
(d| A|d) = 0, obtemos

(d|Al¢)

=—d Al el 12

ag = —(d |¢) + Ei—E

O termo adicional obtido vem do fato que |d) nao é autoeastado do hamiltoniano

cristalino, sendo portanto uma correcao necessaria.

Utilizando os coeficientes a4 na eq. (2.13), obtemos
Ti¢) + VIg)+D (E~E)]|e)(clg)
+ Xd: [(E — Eq) |d) (d |¢) + |d) (d] A |¢) + Ald) (d |¢)]

;é%%¥§ﬂ=3m. (2.14)

Neste ponto podemos definir o pseudopotencial dos metais de transicao
Wig) = VI]g)+d (E—E.)|c){c|4)
+ D [(E—Eq)ld)(d|¢)+1d) (d|A]g) + Ald)(d |)]  (2.15)
d
(2.16)

e a equacao do pseudopotencial

T|¢)+V|¢)_ZA_Id)<_dlM

=g =E (2.17)

O termo final é conhecido como termo de hibridizacio s — d.



2.3 Separagao do Pseudopotencial

E possivel assumir que o pseudopotencial total 3] [4] é a sobreposigao dos poten-

ciais, esfericamente simétricos, dos itomos situados nas posicoes 5
V(FA) =) v(F-1;).
J
Tomando os elementos de matriz de V(7) entre ondas planas temos

(k+d V(D |E) = S(@)w(9) ,

onde S(§), chamado fator de estrutura, carrega informacao sobre a rede cristalina e
v(g), conhecido como fator de forma, traz informagio sobre o potencial elétron-ion.

Temos, assim, o pseudopotencial fatorado em duas partes.



2.4 O Modelo de Potencial

Até aqui foi feito um desenvolvimento conceitual do método do pseudopotencial.
Sua aplicacao, nesses termos, é dificil. Uma maneira de simplificar o método, e torna-
lo mais aplicavel, ¢ langar mao de modelos potenciais, onde os conceitos j4 discutidos
sao introduzidos fenomenologicamente.

Um dos primeiros autores a introduzir tal tipo de aproximagio foi Ashcroft [5].
Neste modelo de potencial é introduzido um cancelamento total do potencial de
Coulomb dentro de um raio de corte r, (raio do carogo iénico). Este modelo ests
bem fundamentado segundo o método que descreve o pseudopotencial como a soma

de um potencial coulombiano com um potencial repulsivo dentro do raio de corte,
W =(V+Vg).

Neste caso Vg ¢ introduzido fenomenologicamente como sendo Vg = —V para o raio
de corte r,. Isto resulta no pseudopotencial:

W(r)y= 0 O<r<r,

_ Ze?
= -Z >y,

Aqui 7. é o pardmetro do modelo, e é ajustado a dados experimentais. Este modelo
é aplicavel em metais simples, e apresenta bons resultados no calculo de diferentes
propriedades fisicas [6].

Outro modelo para metais simples muito usado é o modelo de Harrison, chamado
de modelo da fungao delta. Trata-se de um pseudopotencial formado pela soma de
um potencial puramente coulombiano com uma funcio delta repulsiva

W(r) = —ZTJ + Aé(r) .

Harrison [4] demonstrou que o conceito do pseudopotencial também ¢ aplicavel a
metais de transigao.

Seguindo a idéia inicial de Ashcroft, autores como Borchi e DeGenaro [7] apresen-
taram modelos de potenciais para metais nobres (metais com a banda d ocupada).

Os modelos de potenciais para metais nobres e de transicio se caracterizam por



(i) conter um termo repulsivo, originado da ortogonalizacio das funcées de onda dos

elétrons de valéncia as fungbes de onda dos elétrons do carogo,

(ii) conter um termo atrativo que introduz o termo de hibridizacao s — d

(iii) ser coulombiano fora de um raio de corte.

Dentro destas caracteristicas, o modelo[7] pode ser escrito como uma forma simples
emr

W(r)= VW O<r<mn
= —-A MmMm<r<r
= _ze T>ry.

.
Aqui os parametros do modelo sdo V; e A, ry e r, assumem valores fixos [7].

Obedecendo as caracteristicas do pseudopotencial para metais de transicao,
Kulshrestha et al. [8] desenvolveram outro modelo de potencial:

_ Zez!r-Rll
W = N - 2y r< R,
= -z r>R, .

Este modelo foi aplicado ao célculo de dispersiao de fonons do ouro, tendo um resul-
tado apenas razoavel.

Tentando obter melhores resultados Upadhyaya e Sharma [9] introduziram algu-
mas modificagdes no modelo [8], tomando o termo responsével pela hibridizagao s —d

mais negativo que no trabalho anterior. Este novo modelo tem a forma:

W(r)= CZEer) 0<r<R,
= —%% R.<r <R,
= ~Z2 r> Ry,

r

onde o termo atrativo foi introduzido fenomenologicamente em forma de pogo de
potencial. Os parametros do modelo sdo R, e R,, e C uma constante com dimensio
1/r. Este modelo apresentou resultados melhores que o anterior [8].

Dentro desta mesma linha de modelos, Idrees et al. [10] apresentou uma nova
versdo onde o termo de hibridizagio s — d é também introduzido através de um pogo
potencial. O fator de forma, neste caso, é
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2(R2 _
W) = Fmrs 0<r<Rn
= —2ze R, <r<R,
= _zg R,<r.

Este modelo aplicado ao célculo de dispersio de fonons de metais de simetria bec,
apresenta resultados ruins.
Com a inteng¢do de obter melhores resultados, criamos um outro modelo dimi-

nuindo a profundidade do pogo de potencial do modelo de Idrees. Como resultado
obtivemos o pseudopotencial

Ze2!&n2 —TRuyyr)
RuRm(Fu—Rm) 0<r<Rm
W(r) = ~z Rn <1< R,
= —Z= r> Ry,

r

onde R, e R,, sao parimetros do potencial. Este modelo mantém as caracteristicas
basicas de um modelo para metais de transigao, veja a fig. 1. Este modelo foi usado
para calcular as curvas de dispersio de fénons de metais de transi¢io de simetria bec,
e os resultados serdo apresentados adiante. Antes porém, é conveniente escrever o

potencial no espago g. Para tanto tomamos a transformada de Fourier de W(r),

wiol — 8 {(Aan + B - ARme) (singR,, — qR,, cosqry,)

g3
— B(singR, — qRysingR,)
AR, . 2
- [¢Rm sin Ry, + 2(cos gR,, — 1)] — Ze?qR,, cos qu}
onde
A = Ze?
B Rme(Rw - Rm)
Ze?
B = —
R,

A seguir sdo mostradas duas figuras tipicas do psudopotencial, uma para metal
de transi¢ao o outra para um metal alcalino terroso.



V(r) (au.)

0]0) 05 1.0 1.5 20
r (a.u.)

Figura 2.1: Pseudopotencial para o Fe, R, = 1,00 e R,, = 0.88
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Figura 2.2: Pseudopotencial para o Ba, R, = 3,40 ¢ R,, = 1,80
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2.5 A blindagem do pseudopotencial pelos elé-
trons

O efeito de blindagem do potencial pelos elétrons de conducio é de fundamental
importancia na determinagdo das propriedades fisicas dos metais. Neste trabalho
a blindagem foi introduzida dentro da aproximacio de Hartree. O problema foi
formulado em termos de uma fungio dielétrica €(q), como é feito usualmente 3, 4].

Foi mencionado anteriormente que o potencial nao blindado pode ser escrito como
a soma de termos esfericamente simétricos centrados nos fons. Os elementos de matriz
do pseudopotencial podem ser fatorados em fator de forma e fator de estrutura. Como
resultado temos o fator de forma blindado dado por

<E+ ﬂwlk} = <E+ ﬂwion |E> Je(q) -

Aqui carregamos a blindagem até primeira ordem, de forma que podemos blindar
cada ion independentemente.

A funcdo €(q) ficou conhecida como funcio dielétrica de Hartree e é dada pela
expressao

8re
e=1- (Q—q-) 1L - Glg)] x(a) (2.18)
onde 1 2 17N 4K?2 2 2k
_ 12, \TV (1 4KE—¢*\ | |g+2kr
x(9) = 2Z(3EF°) (2+ 8k )l"q—%F ‘

A funcgdo G(q) é introduzida como correcio local e leva em conta efeitos de cor-
relagdo e troca dos elétrons [3]. Aqui G(q) é introduzido nos moldes de Singwi et al.

[11], e dada pela expressao
S () e
¢a = 5 (kp [105 (24(q) LR
2kp 8(q)2 4 1/q\? q+2kp
(&) —5+5(E))m
g \35\kr/ " 157 6 \kp q — 2kp
AN _1_(1)2_3 ¢ - 4K}
+(kF) (210 W) TB) T '

A seguir sdo mostrados dois pseudopotenciais blindados.
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Figura 2.3: Pseudopotencial blindado para o Fe
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Figura 2.4: Pseudopotencial para o Ba
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Capitulo 3

Dispersao de fonons

3.1 Descrigao classica da dinadmica de rede

Para se descrever uma rede periédica colocamos a origem em um dado atomo. A
posi¢do dos atomos pode ser especificada por vetores de posicio 7;. Se os vetores da
célula unitéaria sdo dy, @, e d3, a posigao de equilibrio do J-ésimo atomo na l-ésima

célula, definida pelos inteiros (nq, na, n3), é dada por

= R R
r,=r 471,
onde

— - — -
T =mn10; + nody + n3as .

Os componentes cartesianos de ; a0 escritos como :z:f,], (e =1,2,3). Denotamos
pequenos deslocamentos do j-ésimo atomo da [-ésima célula da posigao de equilibrio
pelo vetor @, e suas componentes cartesianas por ubj, (@ =1,2,3).

A energia cinética da rede é dada por

ZM%] g

onde M; é a massa do atomo.

A energia potencial ® do cristal é assumida como sendo alguma fungao da posigao
instantanea dos dtomos. Expandindo ® em série de Taylor, obtemos

1 ,
=9+ Z (I)ajuaj +5 9 Z q)gtﬁn’ua]uih +-e

lja ljal’;'B

16
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onde, dentro da aproximagao harmonica, sao negligenciados termos de ordem supe-
rior. ®¢ é a energia potencial estética do cristal,

0%
o = , (3.1)
7 Oul; o
. 0*®
i
(Daﬁu Bul aug, . (3-2)

onde o indice 0 significa que as derivadas sio tomadas na configuragio de equilibrio.
A interpretacao fisica do coeficiente <I>f,j € o negativo da for¢a atuando na dire¢io a
no atomo em 7 na configuragao de equilibrio. Entretanto, num estado de equilibrio
a forca sobre qualquer particula deve anular-se, entio

-
e =0.

A hamiltoniana para o cristal pode ser escrita, na aproximagio harménica, como

1 w1
H QO + ZM ( a]) + 5 Z Qaﬁ]']/ua]u;;] y
ljal'y'p
de onde seguem as equagbes de movimento
oo / .
Sl — u i
Mjuaj = _aul - = — Z (I)aﬁ“/ua]uﬁ] . (3.3)
aj ljal'j'8

Os coeficientes @ﬁ,{},j #» que sao derivadas segundas da energia potencial com respeito
a deslocamentos atomicos na posigao de equilibrio, sio chamados constantes de forga.
Fisicamente estes coeficientes sdo, como primeira aproximagio, o negativo da forca
exercida na diregdo a no dtomo /j quando o atomo /'j’ é afastado uma unidade de
distancia na diregao 3, sendo todos os outros 4tomos mantidos em suas posigdes de
equilibrio. Desta defini¢do tiramos que ‘Dam ;+ satisfaz a condigdo de simetria

Qll’ = (Dl'l

afjj afj'y -

As equagbes de movimento (3.3) formam um conjunto de 3N (N niimero de 4tomos
no metal) equagdes difernciais lineares. Este sistema de equagdes pode ter sua solu¢ao
simplificada pelas propriedades de periodicidade da rede, que impoém

q)ll’ , QOI I _ q)l'—IO
= L, = Py

afjj afijs afji’ 1
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e permite, entdo, uma solucdo para a equacio de movimento da forma

1\ 2

onde u,; ¢ independente de I. Substituindo-se a expressdo acima na equacio (3.3)
temos

j = ZDaﬁn uﬁ] ’ (3.5)

onde Daﬁjjl(i‘;) ¢ a matriz dinamica. Os elementos de matriz de D(l:) (transformada
de Fourier da matriz dindmica) sdo dados por

-

Do (k) ol exp[—ik- (F — 7). 3.6
ﬁJJ \/W; 833 [ ( )] ( )

Assim, o nosso sistema inicial de 3N equagdes fica reduzido a um sistema de 3n

equagdes, sendo n o nimero de 4tomos por cela unitaria. Esta redugao é consequéncia
da periodicidade da rede.

A condigdo para que as equagbes de movimento tenham solucdes nio triviais é:
| Dagisr() = w?bagbisr| = 0 . (3.7)

Esta é uma equagio de 3n graus de liberdade em w}(E), (=1,2,---,3n). Mais uma
vez, usando a propriedade de simetria da rede, obtemos:

Dagjji(k) = Diyppiin(k)

Consequentemente D(k) é hermitiana, e w2(E) é real. Por sua vez, wj(l:) é real ou
imaginario puro. Mas a condigao de estabilidade da rede exige w? (k) positivo, caso
contrario uJ(k) iria crescer exponencialmente.

As 3n fungdes w; (k) podem ser entendidas como ramos de uma func¢io de multi-

valores wf(E) A relacdo expressa pela equacio
=wi(k) (j=1,2,---,3n),

é conhecida como relagdo de dispersao. Em geral nio é possivel obter uma expressio
fechada para a fun¢io w = wj(k). Entretanto existem métodos [12] para se obter
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esta fungdo. Mais adiante apresentaremos um método para este tipo de cilculo,
combinando a teoria aqui exposta com a técnica do pseudopotencial.
Para fins praticos, é conveniente escrever as constantes de forca (Daﬁ] j~ como a
soma de dois termos. O primeiro representando a interacio direta entre os ions,
usualmente chamado na literatura de contribuigio de Coulomb, e o segundo represen-
tando a interagao ion-ion via elétrons de conducio, usualmente chamado contribuigao
eletronica. Os elementos de matriz dindmica também se separam em dois termos :

Dagijr(k) = D) .(F) + DE) (k) .

afBjj aﬁJJ

Os termos Daﬁjjl(i(;) sao dados pela equagdo (3.6). A contribuigio de Coulomb é
determinada com base no método de Ewald [13]. Este método, bem como o método

para se obter a contribuigdo eletronica, serdo tratados nas préximas secdes.

3.2 O Método de Ewald

Formalmente a contribui¢do de Coulomb pode ser calculada em termos da in-
teragao -} como uma soma sobre todos os dtomos no espago real, ou como uma soma
em termos da interagio 47e?/q? no espago g sobre todos os vetores da rede reciproca.
Nem uma nem outra série é absolutamente convergente. Ewald [13] desenvolveu um
método que soluciona este problema. A série original em 1/r é dividida com um
parametro arbitrario em uma parte de curto alcance, que pode ser somada sobre os
vetores da rede no espago real, e uma parte de longo alcance que nio é singular na
origem, a ser somada sobre os vetores da rede reciproca §.

Formalmente a contribui¢io de Coulomb para a matriz dinamica é escrita como

1 u’ ’
>0l exp[—ik - (7 — )] . (3.8)

DO (k) = ——=
‘/MJMJI [0

aBjj

Podemos escrever para a interagao de Coulomb entre um atomo e toda a rede

-

DE)..(k) MZ‘I)aﬂ“,ezp[ ik 7). (3.9)

Sendo o potencial de Coulomb de longo alcance, é interessante representé-lo tendo
dependéncia tanto nas coordenadas da rede direta quanto nas da rede reciproca.



20

Para tanto é usada a transformada de Fourier pela qual qualquer potencial pode ser

7-,)/ .'r*]‘c‘

i 1 k8
B(F) = (2,,)/ B

Seguem diretamente as derivadas (constantes de forga)

expresso na forma

onde

Bop(r) = / k)gagﬁe *Tk
Considerando agora a soma das derivadas sobre os vetores da rede ', temos

i
Qaﬁ]] (_)

-

> | #B)gagae** % (3.10)
= /_ daquk)gaggZe R

Usando a propriedade da rede

Xl:e—iic‘-i" — (2;;) Z&(E_ g‘) ,

§

onde (1 é o volume da cela unitéiria e § o vetor da rede reciproca, temos

q)aﬁu(—) = (2;;) /_ d3E¢ gagﬁz5l; (3.11)

27r)3

Z 90989(F

Fazendo um procedimento andlogo, encontramos

0L = 21 S00 +k:)(0s + k)63 + ).

Podemos escrever o potencial de Coulomb na forma da integral

/2

0 2.2
— dp = ——
[ exo(=p*2)dp o
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para representar ®'(r) como

_ 2 oo
P'(r) = Ir’ 1| = m/o exp(—pzrlz)dp . (3.12)

A integral 3.12 pode ser usada (abandonando momentaneamente as constantes)
para encontrar a transformada ¢(§ + k)

dF+k) = /_oo d*Fexpi(§+ k) - 7"'/0 exp(—p?r)dp

= dpp e (3.13)
Restaurando as constantes
-~ _(|§+E]2)
H(G+ k)= (27r)'327r/ dpp~3e \* .
0
Usando 3.12 e 3.13 podemos reescrever a constante de forca
- oo 212 LA
@aﬁ” = 7r1/2 Z [8%]%] / exp(—p°r )dp] exp(—tk - 7) (3.14)

_ (@n)°

syt )
+ ka)(gs + ka)/0 dpp~e \ 7 /.

A contribuigio de Coulomb é entio dada por duas séries rapidamente convergen-

tes, calculando a integral com respeito a p em algum bem escolhido valor de p=23_S.
Os elementos da matriz dinamica ficam

1 -
Dagy(B) = 372 Lo(llS) exp(ik - ) (3.15)
{
1 —
27 2=9a + ka) (g5 + k) Lap(41S) ,
g

onde 0 5
Iaﬁ(IIS) 7!'1/2623_

aiZg;j

[ solern i
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[ a ]-‘; 2
Lo@$) = & [ dopexp - 9 i |
4r XD~ (|§+ B’ /(452))

bnd e 2
|7+
Em termos praticos ha trés maneiras de computar a expressio acima[3]:

(i) encontrar um valor adequado do parametro S e somar as séries. Um valor
otimizado é

S=0,68/R?,

onde R, é o raio da esfera atomica.

(ii) outra maneira é usar um valor de S tao grande que a série no espago real possa

ser negligenciada e realizar os calculos em computador.

(iii) também é possivel rearranjar e expandir os termos da rede reciproca tal que
o limite S — oo possar ser tomado analiticamente, e os termos no espaco real
possam ser negligenciados rigorosamente.

3.3 Contribuicao eletronica

Trataremos nesta segao da interacio ion-ion via elétrons de conducéo. Sera consi-
derado um modelo de elétrons essencialmente independentes, cada um influenciando
os outros apenas através de um campo autoconsistente que inclui um potencial de
Hartree e um potencial de troca blindado.

Como estamos interessados no termo de segunda ordem da energia total nos des-
locamentos i6nicos, serd usada um expansao perturbativa em .

A distribuigdo de carga de um carogo idnico segue o fon, sem alterar significa-
tivamente sua forma e, portanto, nio seria realista expandir a verdadeira funcao
de onda (7). A teoria de perturbacio sera, entéo, aplicada & redistribuicio dos
elétrons de condugao, sem levar em conta os elétrons dentro do carogo. Isto nos leva
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a pseudofungao de onda ¢¢(7) no lugar da fungéo de onda real. Assim, ¢z(7) é sim-
plesmente tratada como a funcio de onda sob influéncia de um potencial fraco, ou
seja, o pseudopotencial.

O termo de segunda ordem da energia (por ion) é

@=L s s (E+a VIR (3.16)

Nk<kp 7 k- 1(k+9)2

onde Y_,' significa que a soma nao é feita sobre ¢ = 0, N é o niimero de fonse V é o
pseudopotencial

V(k ZS’ g)exp(iq-7) ,
onde o
9=

S(§) =n7" ) exp(—ig- 7)) ,
J
j sob todos os n 4tomos da cela. Aqui, v"" é o fator de forma e €(g) é a fungio
dielétrica, ambos apresentados no capitulo 2.

Dentro da aproximagao local, separando o pseudopotencial, o elemento de matriz
do numerador na equagéio (3.16) é S(g)v(g), entao

€@ = %XI: IS@)* ()] 3 ['21"“2 - %UG 5)2]—1

k<kp

= 1S(@I"l(9)*x(9) , (3.17)

uma vez que x(g) € dado por [14]

1 1,- _. 171t

X(9) = ¥ |58 - 5+ ]
k<kp

Agora é necessario introduzir uma corre¢io em 3.17. Em qualquer teoria de

campo autoconsistente como, por exemplo, Hartree e Hartree-Fock, a energia total

nao ¢é simplesmente a soma das energias de cada um dos elétrons como usado em
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3.16 e 3.17, porque esta conta duas vezes a autoenergia eletrostatica do elétron. E
necessario, portanto, subtrai-la uma vez. Isto é, subtrair de (3.17 a expressao:

—QZ p(9)"v°(§) (3.18)
onde v4% ¢ o potencial blindado dado por
v = [ole) - von(g)|
= v(g)[1 —e(g)] - (3.19)

A densidade de carga p(g~') é obtida das fun¢ées de onda perturbadas
p(9) = drdr = 227'6(3)v(9)x(g) - (3.20)

Substituindo 3.19 e 3.20 em 3.18 e subtraindo o resultado desta operacao de 3.17
temos

b

/
e® = 315@) o9 x(9)els) - (3.21)
g
Neste ponto podemos fatorar o termo de segunda ordem da energia como

e® = XaI'IS(éﬁlz[v(y)le(q) :

onde
F(q) = [v(9)]*x(g9)e(g) -

Aqui temos uma completa separacio do termo de segunda ordem da energia duas
partes, uma dependente da estrutura, e outra independente da posi¢ao dos ions,
dependendo apenas da interacio elétron ion.
Em termos gerais
2Q
(55) [ eltz-» Flo)a
representa a interacio de pares (de jons). Agora podemos introduzir este termo de
segunda ordem na contribuicio eletrénica da matriz dinamica.
A matriz dindmica (3.6) pode ser colocada na forma,
2
Dig)(F) Z[l ~ exp(ik - ) g vy (3.22)

TaiZos |p s
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onde 3" significa que o termo / = 0 é omitido na soma. U(r) é a energia potencial
efetiva. Tomando-se a transformada de Fourier do potencial efetivo

U() = 5 S U(@exp (i7-7)

temos

Q*U(r)

0% a;Tp; | oo n

Z((Da(qﬁ (§)exp (:q-7) .

Substituindo-se esta expressao em 3.22 e usando a condigio de ortogonalidade

Z exp( (uj’ 7"‘) Nég; ,
]

onde g € o vetor da rede reciproca e N o nimero de atomos no cristal, Obtemos

D)5 (F) = QMZ[(E +)a(k + 9eUE+3) - Dal V()] -

Nesta equacdo U(q) é o potencial de pares [15], U(q) = F(q). Para a contribuigio
eletronica, €(? representa a variagio da energia do gas de elétrons relativa ao rear-
ranjo da distribui¢ao eletronica, quando o ion é deslocado da posigio de equilibrio.

Consequentemente U(q), ou F(q), é o potencial que descreve este fenémeno.



Capitulo 4

Resultados e Comentarios

O modelo foi aplicado ao célculo da dispersio de fonons dos metais de transi¢do
W, Ta e Nb, e dos metais alcalinos terrosos Cs e Ba. Foi também feito um teste no
Sr, um metal alcalino.

Os parametros do modelo, Rw e Rm, foram "fitados” a partir de dados expe-
rimentais de curvas de dispersdo de fonons. Um ponto experimental fixado foi em
k= [1,0,0]. O outro ponto escolhido foi k = (1/2,1/2,1/2], em relagao a este ponto
os parametros foram ajustados de forma aos valores teéricos estarem o mais préximo
possivel ao valor experimental, diferente do primeiro ponto, (1,0,0] que fizemos com
que as curvas experimentais e tedricas coincidissem. Excecdo feita para o W, onde foi
feito o contrario, fixamos k = [1/2,1/2,1/2] e ajustamos k = [1,0,0]. Estes pontos
experimentais sdo usualmente escolhidos para este tipo de ”fiting”. Para calcular a

contribuigao eletronica foi feita a soma sobre 270 vetores da rede reciproca.

4.1 Resultado para Cs

O Cs é um metal alcalino (esta dentro da faixa dos metais simples). As curvas

obtidas estao em boa concordancia com os dados experimentais [16].
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Figura 4.1: Relacdo de dispersio de fonons para o Cs ao longo das trés principais
diregbes de simetria. Curvas sélidas representam os resultados computados. Os
pontos experimentais sio mostrados pelos simbolos O), AeO. R, = 4,45 R, = 2,30

Para este metal, nosso resultado é comparavel as curvas obtidas por Overhauser
[17], utilizando um "fiting” a trés parametros.

4.2 Resultado para o Sr e Ba

O Sr é um alcalino terroso. As curvas obtidas estio em concordincia com os
resultados experimentais [18].
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Figura 4.2: Relacdo de dispersao de fonons par o Sr ao longo das trés principais
diregoes de simetria. Curvas sélidas representam os resultados computados. Os
pontos experimentais sio mostrados pelos simbolos O, AeD. R, = 4,56 € Ry, = 1,20

O Ba possui uma anomalia no ramo [k,0.0]. Os resultados experimentais [19]
revelam que a curva longitudinal est4 abaixo da transversal. O nosso resultado esta
em concordancia com este fato. -

Esta anomalia também foi prevista em outros trabalhos teéricos [20, 17, 21]) e sua
explicacao ainda é uma questio aberta.
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Figura 4.3: Relacio de dispersido de fénons para o Ba ao longo das trés principais
diregdes de simetria. Curvas sélidas representam os resultados computados. Os
pontos experimentais sao mostrados pelos simbolos ), AeD. R, = 3,40e R, =1,80
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4.3 Metais de Transicao Ta, Nb, W e Fe

Os metais de transicio sao tradicionalmente dificeis de serem tratados. Os tra-
balhos teéricos apresentados até aqui nao podem ser considerados satisfatérios.

Para o T'a, nossos calculos estao em bom acordo com os pontos experimentais nas
diregdes [k, 0, 0] e [k, k, k], e ndo sio bons na direcio [k, k, 0]. Resultado semelhante é
registrado por Singh [22], cujo resultado também ¢ insatisfatério na direcio [k, k, 0).
Os pontos experimentais sao de Woods [23].
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Figura 4.4: Relacdo de dispersdo de fénons para o Ta ao longo das trés principais
diregbes de simetria. Curvas sélidas representam os resultados computados. Os
pontos experimentais sdo mostrados pelos simbolos (), AeO. R, = 0,75 e R,, = 0,40

A concordancia entre nosso cilculo para Nb, e os resultados experimentais [24]
estao em fraco acordo. Porém foi possivel prever a anomalia que ocorre na direcao

{k,0,0], onde h4 um cruzamento das curvas de dispersao L e T. Resultado semelhante
também foi obtido por Singh [22, 25]



31

800 L l T I ] IAI I l T I 1 I 1 ' ] ‘ T 1 I T
L {koo] [KKK] 4 kol
3 N
— 6.00 |- o 8 A T4\ o —+ L ~
EoL L | i o ]
~— a
5 a00 L ° 4 b e + /3
2 o
w .
3 i T T T T ° 7
[VE] [+ N a b
E 200 | 4 o\, H-/ _
| // 4 o
OOO I 1 I L I 1 I 1 1 I 1 I 1 I 1 l 1 1 l A
00 02 04 06 08 10 08 06 04 02 00 02 04
q—e

Figura 4.5: Relagdo de dispersao de fénons para o Nb ao longo das trés principais
direces de simetria. Curvas sélidas representam os resultados computados. Os
pontos experimentais sdo mostrados pelos simbolos O,Ae0.R, = 0,43 e R,, = 0.33

Nossos cdlculos para W também estdo em fraca concordincia com os pontos
experimentais [26)].
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Figura 4.6: Relacdo de dispersiao de fénons para o W ao longo das trés principais
direces de simetria. Curvas sélidas representam os resultados computados. Os
pontos experimentais sdo mostrados pelos simbolos O,le0. R, =0,95eR,, =0,30

Finalmente, para o a-Fe (Fe na fase cristalina b.c.c) nossos calculos estio de
acordo com os resultados experimentais [27].
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Figura 4.7: Relagdo de dispersio de fonons para o Fe ao longo das trés principais
diregbes de simetria. Curvas sélidas representam os resultados computados. Os
pontos experimentais sdo mostrados pelos simbolos ), AeD. R, = 1.00 e R,, = 0.80



Capitulo 5

Conclusoes

O método do pseudopotencial se mostra adequado para o estudo do espectro
de frequéncias em metais. Para os metais simples o método tem sido usado com
sucesso nos ultimos 25 anos. Quando extendido a metais de transigio, até o presente
momento o eéxito nao é o mesmo.

O modelo de potencial aqui usado foi capaz de prever anomalias encontradas nas
curvas de dispersao de fénons na direcio [k,0,0] do Ta e Nb. Essas anomalias n3o
sao previstas nos calculos classicos de dinamica de rede [28], que também nio prevé
a completa inversao dos ramos L e T do Ba na diregao [k,0,0] aqui prevista. Em
termos gerais, o acordo entre teoria e experimento nao é exelente para os metais de
transicao, mas bastante satisfatérios para metais mais simples, como Rb, C's e Ba.

Este trabalho, quando comparado a outros trabalhos teéricos baseados na mesma
técnica, proporciona resultados semelhantes ou ligeiramente melhores. Até agora
nao se conhece, para metais de transicéo, resultados melhores, capazes de prever as
anomalias da diregao [k,0,0] e a0 mesmo tempo apresentar baixa discrepancia entre
resultados tedricos e experimentais.

Devido ao grande sucesso que o uso de modelos de potencial encontra ao ser apli-
cado a metais simples e sua capacidade de prever anomalias nos metais de transicao
consideramos o método adequado para o estudo tedrico de metais.
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