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SUMARTIDO

Um modelo de forga angular para metais cubicos foi d

oy o

senvolvido em bases fenomenoldogicas dividindo a interagao interi
nica total em tres partes: interagao eletron-ion que foi considera
da com base no formalismo de Krebs, a interagao central iom-ion mno
esquema de Born-von Karman e a interacgao ion-ion angular no de de
Launay. .

A dinSmica de rede e algumas propriedades téermicas de
dez metais bcc foram estudadas. O efeito das varias fungoes de

blindagem dieletrica nos fonons foi calculado.

S UMMARY B,

An angular force model for cubic metals has been develo
ped on phenomenological basis by dividing the total interatomic in
teractions in three partes: electron-ion interaction that has been
considered on the basis of Krebs formalism, central ion-ion inte
raction on Born-von Karman scheme and angular ion-ion interaction
on de Launay's one.

Lattice Dynamics and several thermal properties of ten
bcc metals have been studied. The effect of various forms of dielec

tric screening functions on the phonons have been calculated.



I NDICE

L 0 |
INDICE ... viiininaenecnans et at et Ceeaas Cetie e cees 2
CAPITULO I - INTRODUGAD v.evueueoenns et erene et cereas 3
CAPITULC II ~ INTERAGAQ ION-ION ...... et ca e ceeess 7
I1.1. EQUAGOES DE MOVIMENTO ..... Ceeencaseeenaan 7

IT.2. FORGCA NAO-CENTRAL ......... Cetienaaatenaas 9

II.3. EQUAGAO SECULAR +4vevvvonn Gt te et 10

CAPITULO III- INTERAGAO ELETRON-ION ...... ceneen P
ITI.1., MODELGS DE: DE LAUNAY, BHATIA, SHARMA E

JOSHI E LAX E KREBS ....... Ceset e, 14

III.1.1. MODELOC DE DE LAUNAY ....... «ee. 15

III.1.2. MODELO DE BHATIA ....v.o.c.. ee.. 16

IIT.1.3. MODELO DE SHARMA E JOSHI ...... 19

II1.1.4. MODELO DE LAX E KREBS .....0... 20

III.2. FUNGCOES DE BLINDAGEM ........ et . 24

CAPITULO IV - FORMULACAO GERAL DO MODELO PROPOSTO ........ se. 29
CAPITULO V - CALCULOS NUMERICOS .....v.vven Cheteree e e 31
| V.1l. CALCULO DAS CONSTANTES DE FORGA E Ky eeeen 31
V.2. CURVAS DE DISPERSAQ ......... Ceereseesaaas 33

V.3. ESPECTRO DE FREQUENCIA ....vvveuvennn ceees 35

V.4. CALOR ESPECIFICO tuvviueenvrocasnncannecns . 35

V.5. TEMPERATURA DE DEBYE .:i.vivevcnvnocnvannes 37

V.6. PATOR DE DEBYE-WALLER, DESLOCAMENTO QUADRATI

CO MEDIO E TEMPERATURA CARACTERISTICA DE

DEBYE tutveevesoesosaenesacasascanesnanesass 38

CAPITULO VI =~ RESULTADOS .t vrveeveeesasoassssnosasassnsanansa 40

CONCLUSAD v uvveesresesansansnontassssasnasessansessssnsnsresss 62
REFERENCTIAS v invreeatasssscenssvrenasscsnssnnsassssasaanecsssssas B4
TRABALHOS BASEADOS NA PRESENTE TESE ¢ tvevseocsacooessasansaas 67




CAPITULO I - I NTRODUGCAGO

Todas as propriedades fisicas do cristal que dependem
do movimento das particulas constituintes requerem, para sua expli
cagac detalhada, um conhecimento sobre a forma do espectro de fre
quencia. _

As teorias sobre as vibragoes dos Atomos tiveram seus
fundamentos no desenvolvimento das teorias classicas para o calor
especifico dos solidos.

Em 1819, DULONG e PETIT descobriram empiricamente que
o calor especifico por atomo grama de um cristal para qualquer ele
mento era 3R, sendo R a constante dos gases. Verificou-se que essa
lei era vélida somente para a temperatura ambiente e acima dela.Pa
ra baixas temperaturas, descobriu-se que o calor especifico dos
cristais era consideravelmente menor. Em 1907, EINSTEIN (1} desen
volveu pela primeira vez uma teoria quantica para o calor especifi
co dos cristais. Ele admitiu que os atomos no cristal se comporta
vam como se fossem osciladores quanticos, vibrande com uma frequEB
cia fixa, independentemente um do outro. Com esta teoria,Einstein,
explicou o decréscimo do calor especifico com o decréscimo de T .
Entretanto, a relagao obtida por ele nao estava correta. Tal dis
crepancia entre teoria e experiencia foi removida em 1912 por DERYE
e quase simultaneamente por MAX BORN e VON KARMAN. 0 modelo intro
duzido por Debye (2) usou a ideia de um solido como um continuo e
lastico para deduzir o espectro de frequéncias permitidas. O prin
cipal resultado de Debye foli prever o decréscimo de Cv com 0 <cubo
da temperatura para temperaturas bastante baixas (Lei T3 &g‘Debyel

Born e von Karmin (3) investigaram as relagdes de dis
persao e o espectro vibracional de uma rede unidimensional de par
ticulas puntiformes que interagem harmonicamente, ou seja,eles con
sideraram a rede como uma mola elastica. A tens3o na mola, sendo
igual simplesmente a forga atrativa entre os vizinhos. A partir dis
so eles demonstraram que as constantes de forga que entravam nas
relagoes de dispersao podiam ser relacionadas com as constantes e

lasticas experimentais.

Devido a simplicidade do modelo de Debye, o modelo de
Born-von Karman ficou esquecido per aproximadamente 20 anos, mas
-3~



BLACKMAN (4} mostrou que o calor especifico dos solidos se afastam
da predicao de Debye para temperaturas acima de temperaturas extre
mamente baixas, onde a teoria de Debye deve ser exata.Blackman mos
trou ainda que o espectro de frequencia nao cresce monotonicamente
como ﬂn@go da frequencia como no caso da aproximaggo de Debye.
Blackman mostrou também gque esses problemas nao ocorriam no modelo
de Born-von Karman. Com a volta do modelo de Born-von Karman foi
dado o principal passo para se entender a contribuigao vibracional
as propriedades termodinamicas dos cristais, pois a teoria da din3a
mica de rede deixou o modelc continuo e partiu para o modelo ato
mistico.

O uso de uma interagaoc traduzida por uma forga do tipo
central pelo modelo de Borm-von Karman conduz a uma relagao teari
ca entre as constantes elasticas conhecida como relagao de CAUCHY,

que para metais cubicos &:

Cio = Cus (1.1)

Observa-se experimentalmente que os metais deixam de sa
tisfazer a condigao de Cauchy.

Por um lado, essa dificuldade pode ser contornada consi
derando-se interagoes nao centrais e buscando estabelecer as cons
tantes de forga, em nimero portanto maior, langando mao de mais pa
rametros experimentais 6u impondo um pequeno alcance as intera
gSes. Por outro lado, pode-se considerar explicitamente a natureza
das interacoes num metal, e atribuir a desigualdade deC-auchyC‘lz%C44
a2 presenga dos eletrons de .condugao.

Neste trabalho por acharmos que os resultados experimeg
tais passaram a exigir a formulacao de modelos mais elaborados, e
que nem somente a interagao ion-ion atraveés de uma forga central e
de uma forga angular e nem a interagao central mais a eletron- ion

sejam suficientes de per si para uma descrigao adequada da dinami

ca de rede dos metais resolvemos propor um modelo que usasse am
bas, a forga angular e a interagao eletron-ion aleém da forga cen
tral.

As forgas angulares, como foili apontado por SHIMIZU e

NIU (5) sao necessarias na interagao interionica, principalmente

nos elementcs de transigao. A interagaov eletron=-ion € absolutamen

n
[
[

te indispensavel, pois estameos trabalhando com metais os guais pos
suem grande densidade de eletrons livres e gque portanto, influen
ciam a interagao interionica.

.
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A teoria de Born-von Karman foi reformulada por BORN e
BEGBIE (5), quando nenhuma restrigao foi imposta ao tipo de forcgas
existentes entre os atomos. Essa formulagao, chamada tensorial, es
teve diretamente vinculada a progressiva disponibilidade de resul

tados experimentais sobre a propagagac de fonons em cristais, devi

do ao grande numero de parametros a serem determinados. Em 1962,
LEHMAN et al, (7) propuseram uma formulagao mais simples onde a
simetria axial da interagao era considerada explicitamente. O po

tencial de interagao ion-ion foi dividido em uma parcela correspon
dente 3 distensao da ligacdo e outra associada 3 deflexdo. A vanta
gem & que o0 numerc de parametros & menor. '
Entremeando esses modelos surgiram dois modelos de for
ga angular : o de de LAUNAY (8) e o de CLARK, GAZIS e WALLIS (3). 0O
primeiro modelo considera um tipo de forga que depende do angulo
que a linha que une os dois atomos em movimento faz com a posigao
de equilibrio dos Atomos (segao II.2), No outro modelo as forgas an
gulares se originam na resistencia a deformagaé de certos angulos
formados por 3 pontos da rede. A vantagem do modelo de de Launay
sobre o outro & que o mesmo & consideravelmente mais simples.

A interacao eletron-ion & de dificil abordagem por comns
tituir um problema de muitos corpos, mas pode ser tratada via teo
riag fenomenologicas, que entao mereceram grande atengao. Os mode
los que levam em conta os efeitos dos eletrons de conducao mnas vi
bragoes da rede foram desenvolvidos por de LAUNAY - (10)},BHATIA(11],
SHARMA e JOS3HI (12}, TOYA (13), e LAX e KREBS (14), Destes,0s tres
primeiros violam os requisitos de simetria (segao IiI.l). Embora o
modelo de Toya leve em conta os requisifos de simetria, ele envol
ve muitos parametros e nao e satisfatorio. O modelo de Lax e Krebs
(segao II1.1) e comparativamente simples e leva em conta os requi
sitos de simetria da rede pela inclusao dos processos de "unklapp".
A influencia dos eletrons de condugao & considerada atraves da
blindagem da interagao coulombiana de longo alcance, entre os ions.

Em nosso modelo estamos usando a interagao central ate
a segunda camada de vizinhos com base no modelo de Born-von Karman
e a interagao angular tambem ate a segunda camada de vizinhos com
base no modelo de forga angular desenvolvido por de Launay. Quénto
a interagao eletron-ion estamos usando o modelo desenvolvido por
Lax e Krebs, pois este satisfaz os requisitos de simetria da rede.
As vantagens deste modeio podem ser vistas no desenvolvimento que

fazemos no capitulc III onde apresentamos este e aos autros medelos



.Neste trabalho estamos testando, pela primeira vez,com nosﬁo
modelo as varias funcoes de blindagem que sac LINDHARD (15) ,HUBBARD
(16) , GELDART E VOSKO (17) e SINGWI et al., (18) (secao II1.3). Com
essas varias funcoes de blindagem calculamos (capitulo IV} as curvas
de dispersao, espectro de frequencias, calor especifico, temperatura
de Debye para os seguintes metais: Na, Rb, K, Li, 2-Fe, Cr, W, Mo,No
e Ta. Calculamos ainda, para alguns destes elementos (Na, ¢-~Fe,Cr) o
fator de Debye-Waller, deslocamento quadratico medio e a temperatﬁra

caracteristica de Debye. Os resultados sao apresentados no capitulo

VI.




CAPTTULO I¥ - I NTE R A G KO T QN -1ICN

Neste capitulo fazemos uma_dedugao geral para a matriz
dinamica da interagao ion-ion (segao II.1), em seguida apresenta
mos o modelo que estamos usando que & a interagao central com ba
se no esquema de Born~von Karman e a interagao angular com base
no esquema de de Launay, ambos ate a segunda camada de vizinhos
(segao II.2). Os elementos da matriz dinamica referentes ao mode

lo sao deduzidos na segao II.3.

II.1. E Q U A € 0 E S D E MOVIMENTO

Estamos interessados em obter as equagoes de movimento
de uma particula de massa M devido as interacgoes com N particulas
vizinhas tambem de massa M.

Nos sabemos que os atomos em um solido executam peque
nas oscilagoes em torno de suas posigoes de equilibrio. Denotemos
por 3(2) o deslocamento instantaneo do &-ésimo atomo de sua posi
gﬁo de equilibrio e suas componentes serao denotadas por ui(l)(i=

1,2,3). Assim, a energia cinetica total da rede sera dada por

E = (M/2)5Z(8.(2))? (I1.1)
[} 2i 1

onde a soma sobre & implica uma soma tripla schre 21,22 e £ que

3
sao numeros inteiros e servem para descrever a posigao de equili

. - -~ . . - . > >
brio de cada atomo em relagao a uma origem arbitraria (r(£)=21a1+
> > -+ - -
L, a,+ti, a onde 15 25, 2@

5 8t sao os vetores primitivos da rede) .

3 3
A energia potencial da rede, V, pode ser expandida em

- . - » - + -+ .
serie de Taylor em potencias do deslocamento atomico u(f). Assim

1
= +¥ ¥ . Y, L =
Vv VO b2 \1(2,41( )+2

T (225w (8w, 1)+ ... (I11.2)
21 29 ]



onde V., & a energia potencial da rede correspondendc a configura

0 ,
gao de equilibrio dos atomos, que pode ser tomada zero sem perda

de generalidade e

| oV H (?.,?. )~- = V..(ge") (I1.3)
V. (2)srm———e ji
du, (2) 10 du, (2)3u (2)'0

onde o subscrito zero indica que as derivadas sao calculadas na po
si¢cao de equilibrio. Sabemos que o gradiente negativo de um poten
cial representa uma forga, entao Vi(z) dara a componente i negati
va da forga sobre o atomo situado emn ?(Q). Devido a definigao de
equilibrio, entretanto, a'forga atuando em cada atomo em sua posi
¢ao de equilibrio deve se anular. Assim v, (2)=0.

Desta maneira a equagao (I1.2) se transforma

V= ZZZLZ V. .(£828")u.(f)u.(2") (IT.4)
gigy I 1 ] :
Para escrever (IY¥.4) nos negligenciamos termos de or
dem maiores que dois no deslocamento. Esse fato constitui a apro
ximagao harmonica. Cs termos de ordem mais alta dao origem a al
guns efeitos tais como: expansao termica, interagao fonon- fonon
(19).

Tomando-se a lagrangiana do sistema na aproximagao har

monica a equagao de movimento fica

Mu, (L)=-ZEV, . (22" )u. ("' II.
u, ( ); 2T lJ( )uJ( ) (1I1.5)
]
Nesta equa;Eo -V (QE )u (£') representa a forga exer

cida na direcac i no atomo 2 esimo (que esta deslocado de u(R) )
devido ac deslocamento uj(l ) do atomo 2'-ésimo na diregao j. As

o

[ 1]
[



. :
Mil; (1) =2F; (27) (11.6)

Como a forga restaurada entre dois atomos depende 50

mente da separagao relativa e nao das suas posigcoes atuais na re

de, Vij(ﬂﬂ') nao depende de fe L' separadamente mas de 2- &', Don

de escrevemos
1y = -yt
Vij(EE ) Vij(l L") (1I1.7)

Com isso as equagaes {(11.5) formam um conjunto infini
to de equagoes diferencialis acopladas descrevendo o movimento dos

étomos

1II.2. FORGCA NAO-CENTRAL

0 tipo de forga para a interagao ion-ion que vamos usar
em nosso modelo & uma combinagao de dois tipos de forga:forga cen
tral (Born-von Karman) e forga angular (de Launay).A forga fesul
tante dessa combinagao & chamada forg¢a nao ecentral.

A forga central & aquela que atua ac longo da' linha
que une as duas particulas.

Na figura II.1l., os dois vetores 3(2) e G(E') represég
tam os deslocamentos das particulas em A e em B, a partir de suas

posigoes de equilibrio e sao admitidos serem muito menores do que

a distancia interatomica.

MEAD!

Fig. II.1l.



A variacgao na distancia entre as duas particulas, ac
> - > > - - .
longo de Ep s © aﬂ(u(z)-u(l')). Em consequencia a forga restaura

dora, atuando em A devido a B &

>

Fo()= -atéy.(ﬁ(z)—ﬁ(z'))}ég, (11.8)

onde aé a constante de forga central.

A forga angular e aquela que depende somente do angulo
que a linha que uné as duas particulas em movimento, faz com sua
posigao de equilibrio. Neste caso vamos encontrar a componente da
forca perpendicular a linha® que une as duas particulas.

A componente de 3(2) perpendicular a linha que wune as
posicoes de equilibrio, & [z”xg(z)]xgz,e de 3(2') é(?wxﬁ(w)JxEQ..
Assim a variacao na distancia sera [gQX(Z(l)—K(R'))XZR, . A forga

restauradora e

fi(ﬂ')= -ytwa(ﬁ(z)-E(z')))ny (I1.9)

8

e a variacao de energia potencial & VY= %Y[ZWX(z(R)—z(ﬂ))]z cnde

Y € a constante de forga angular.

A equacgao geral para as componentes da forga nao cen
tral e
I3 (e")= - v (u (i)-u.(f)]— (a=y)A.(27") g AL(2")(u, (2)y=-u. (L")}
i i i Y% 5213 j it
{IT.10)

onde Ai(l') sio os cossenos diretores de & (tabela II.1).

2'

IT.3. EQUACAO SECULAR

As equacoes (I1.10) juntamente com as

sao usadas para o calculo das relagoes de dispers

—10_




iiAabDLLAaA Ll.1.

ato constantes de coordenadas dos 2tomos|cossence diretores
- forga
mo
Central {Angular % v 2 ?\1 ?\2 2\3
1 a Y, al?2 a/2 a/l2 1/¥3 1/73 1/7V3
2 o Yq -a/2 ~a/2 -a/f2 -1/v3 -1/v¥3 -1/v3
3 o '8l -a/2 -a/2 a/2 -1/v3 | -1/V3 1/v3
4 a 8| al2 a/2 -a/2 1/v3 1/73 -1/V3
5 o 1y a/2 ~a/2 a/?2 1/V3 -1/v2 1/v3
6 a Y{ -a/2 a2 -a/2 -1/v3 1/73 -1/v3
7 o Yy -a/2 a/2 a/2 -1/V3 1/73 1/v3
8 a Ty al2 ~a/2 -a/2 1/V3 -1/v3 -1/v3
9 g Y, a 0 1 0 0
10 B Yo -a 0 -1 0
11 B Y, 0 a 0 0 1 0
12 B Y5 0 -a 0 0 -1 0
13 B Y, #] a 4] 1
14 g Y, 0 -a 0 -1
-lL
4
13
8 4 @ - atomo de referencia
® - primeiros vizinhos
14 O ~ segundos vizinhos
Fig. II.2
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Devido a periocdicidade da rede nis escolhemos uma solu

¢ao da forma:
. > >
ui(ﬂ,)=Ai exp (=i(wt-q-r(LN (1I1.11)

onde Ai representa a amplitude da onda e & independente de £; w &
a frequencia de fonons e E € o vetor de onda do fonon. A equagao
(ITI.11) & essencialmente uma onda plana se propagando atraves da
rede na diregao representada pelo vetor de onda a. Substituindo -

-se (II.11) em (II.5) nos obtemos :

MwZA, = % D (2)A I1.12)
el S e B (IT.
ij=1
onde D,.{(q)= EV.,(2=L") exp(+ig-(T(2')-T(L))) (II.13)
lJ 2’ 1J

Como a soma em (II.13) e sobre todos os valores de &', Dij(a)deve

ser independente de ¢ . Dai

>\ ' L >y
Dij(q) Eyij(z ) expl(+iq-r{a')) (I1.14)

Comparando-se (II.12)} com (II.5) vemos que o problema
fica reduzido a resolver um conjunto de tres equagoes lineares ho
mogeneas em termos de A,. Essa simplificagao drastica & possivel
somente porque estamos considerando uma rede periodica infinita.

Nos podemos reescrever (II.12) como

>
L(D,.(q)=Mw?é, . )A.=0 I1.15
D (D5 (@) =MumE, 58y ¢ )
]
Para soiucoes nao triviais o determinante dos coeficientes deve

se anular, ou seja,

-12~




|Dij(3)-szaij[=o (I1.16)

Esse determinante 3x3 quando expandido dara uma equa
¢3o cubica em w? . Para um dado valor de q existem tr@s solugoes.
Estes sao os tres ramos acusticos da relagao de dispersio, e o de
termlnante(II 16) e conhecido comoc EQUAGAC SECULAR.

Para uma rede com base, esse determinante seria de or
dem 3s, se existem s—atomos por celula unitaria. A expansao do de
terminante darz uma equagao de ordem 3s em w?., Com isso obtemos
- 3s ramos, sendo que tres dos quais serao acusticos e os demais se
rao opticos.

Substituindo—-se a soluggo (IT.11) nas equagoes (II.10)
nos obtemos os elementos Dij(a), da equagao (I1.12) para o caso

de forga nao central

> 8 - 2, - -
Dli(q)-B(a+2Y1)(1 Cicjck)+4ssi+zvz(2 C2j C2k) (I1.17)

>, 8 _ Y
Dlj(q)-BSiSjCk(a yl) i#j (I1.18)

Em nosso modelo estendemos as interagaes ate a segunda
camada de vizinhos mais proximos. Assim,a e B sao as constantes
de forga central para os primeiros e segundos vizinhos respectiva
mente; Y,e stao as constantes de forga angular para os primeiros
e segundos vizinhos respectivamente e Si’ C, C,. sao respectiva

i, 2i
mente sen(qia/2), cas(qia/Z) e cos(qia).

-13-



CAPITULC II1 - INTERAGCAO ELETURON-TIO0ON

A primeira interpretagao satisfatoria, com base em um
tratamento eletronico, para a falha da relacao de Cauchy foi pro
posta por FUCHS {20) . Ele atribuiu essa falha a falta de se consi
derar os eletrons de conducgao nos metais. Fuchs dividiu a intera
gao total presente nos metais em duas partes: uma delas representa
da por uma interagao central entre os ions e a outra, uma intera
¢ao dependente do volume entre os ions e eletrons de condugao.Seus
calculos mostraram que um gas ideal de eletrons contribui para a
combinagao das constantes elasticas que sao enveolvidas na variacao
de volume mas nao para agquelas envolvidas em deformaggo de cisalhg
mento. Assim o gas de eletrons nao afetaria a velocidade do som de
uma onda puramente transversal. Sejam C c e C44 as constantes

117 712
elasticas medidas e Cil, Ciz e CA4 as correspondentes para a rede
com forga central negligenciando o efeito dos eletrons,
A teoria de propagacao de ondas elasticas em cristais
(21) nos fornece as equagoes para a veloc#dade do som de ondas pu
ramente- longitudinais e puramente transversais.

Assim Fuchs obteve as seguintes relagoes invariantes:

C44=C£"4 e c..-C = Cc!, - ¢C' (II1.1)

Essas relacoes sao conhecidas como relagoes de Fuchs .
Elas tem tido uma influencia muito grande em todos os caleulos sub
sequentes do espectro de vibragao e propriedades térmicas dos cris
tais.

Dedicamos este capitulo para apresentarmos algums mode
los de gas de eletrons ja existentes(segao IIT.1) e apresentamos
na segao III.2. algumas das varias fungoes de blindagem existentes

na literatura.

ITI.1. MO D EL OS D E: DE LAUNAY, BHATIA,SHARMA E
' JOSHI E LAX E KRERS

L ]

-14-




IT1.1.1. MO DELO D E D E L AUNAY

0 primeiro modelo baseado nas relagoes de Fuchs foi pro
posto por de Launay (10) que considerou o cristal como sendo uma re
de puntual imersa em um gas de eletrons. Os ions interagem atraves
de forgas descritas no modelo de Born-von Karman e de Launay limi
tou essa interagao ate a segunda camada de vizinhos, esse fato Llhe
permitiu lidar apenas com duas constantes e reservando © . terceiro
parametro independente, determinavel pelas constantes elasticas, a
descrigao da interagao eletron-ion.

0 gas eletronico, como no caso de Fuchs, ele o conside
rou como sendo um continuo compressivel com modulo volumétrico de
rigidez ("bulk modulus') Ke’ mas sem modulo de rigidez de cisalhi
mento ("shear modulus'"). Para um gas de Sommerfeld Ke € da mesma or
dem de grandeza das constantes elasticas.

Quando a combinagao rede + gas eletronico acha~se sujei
ta a uma propagagao elastica, o gas deve acompanhar aproximadamente
o movimento dos ions, de modo que nao ocorra grandes valores de car
ga localizada. Isso exige que o gias de eletrons sofra as mesmas mg
dan¢gas de volume que o ion da rede experimenta. '

Para levar em conta a contribuigao do gas eletronico ,
de Launay dividiu a amplitude de uma onda qualquer em uma componen
te quase longitudinal e em uma quase transversal, corrigindo entac
a quase longitudinal.

Nas expressoes de Born-von Karman para as componentes
do deslocamento u, Vv € w,as mesmas sao substituidas pelas somas u_+

L

v+ v w_+ as constantes ¢ e ¥ sac mantidas como coeficiente

u w

T> 'L T? L T?
das componentes transversais e para as longitudinais, de Launay, to
mou o' e y' para levar em conta o gis de eletrons. A matriz dinami
ca e entao obtida por introdugao das solugoes u, v e w. A condigao

. -~ - - . -> - o~
de que a matriz dinamica nao se modifique para g+0, impoe que

2a' - 3y' = 2a~ 3y (I11.2)

restringindo assim o numero de parametros independentes. Para metais

bce, de Launay obteve:

=32 . = 2 - 1 8
A AVIR IR A P L L A T ARV (I111.3)




De (I11.3) segue—~se imediatamente gque C11 - C12 e C44 independem do
gas eletronico. Assim, as relagoes de Fuchs foram mantidas por de
Launay. Neste caso

c -c = 2(at - a)/a ' (I11.4)

12 44

Comparando com a teoria da elasticidade ele mostrou que
a discrepancia na relagao de Cauchy & justamente o modulo volumdtri

co de rigidez do gas eletronico, isto e,

]

Ke 2¢(a' - ay/fa =C - C (IL11.5)

De Launay obteve bons resultados para as propriedades
termicas dos metais, mas sua teoria nao foi capaz de formecer uma
concordancia satisfatoria com os resultados experimentais para as
curvas de dispersao em diregoes de simetria. Seu modelo tambeém nao
satisfaz os requisitos de simetria.

Um modelo mais apropriado foi desenvolvido por SHUKLA e
CAVALHEIRO (22) que estenderam o modelo de de Launay ate a quar-ta

camada de vizinhos.

I11.1.2. M O D E L O D E BHATTIA

Um segundo modelo nesse mesmo esquema foi proposto por
Bhatia (11) que admitiu serem as forgas em um ion originadas por (a)
uma interagao central W(r) entre os ions que & significante entre
os primeiros vizinhos somente, (b) certas energias que dependem do
volume atomico somente e que sao originadas pela presenga dos ele
trons livres e por suas interagoes com os ions.

Para calcular o efeito de (b) nas vibragoes idonicas Bhatia
admitiu, seguindo o modelo de Sommerfeld, que na ausencia de movi
mento termico a densidade de carga ionica e a de carga eletronica

sao iguails e constantes em cada ponto do metal e o potemcial eletros—
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tatico ¢do sistema & uma constante ¢0. Quando uma onda elastica pas
sa atraves do metal, as densidades de carga variam de ponto para
ponto. Esse fato origina uma variagao em $que passa a depender das
coordenadas do espago e do tempo.

Bhatia considerou ¢ = ¢0 + ¢1(r) e que para pequenas am

plitudes das ondas elasticas ¢1(r)<<¢ que & a condigao para vali

0’
dade do método de Thomas-Fermi. A concentragao eletronica e o poten

cial ¢ estao relacionados por (23):

/ /2

a(P)=(87/302) (2me) 372 (6 (£y)3 (111.6)

- -~ - - _)- +
Bhatia supos variagoes do tipo exp(i(gq*r-wt)) tanto pa
. -+ . -
ra ¢ deslocamento u(r) dos ions como para ¢1(r) e obteve as seguintes ex
pressdes para ¢1(r) e para a forga no ion, apos calcular as varia-

goes nas densidades

. > >
b (B TN () f enp (4(3F - we)) (I11.7)
q®> + 4mn'e
% > > 4ne?N_(e+q) o '
F(r) = —eV¢1(r) - = E 0 A expli(q'r - wt)) (III.8)

q2 + 4uni'e

- . - -~ . - - -+ -‘. I} - -
onde NO e a densidade ionica no equilibrio, e & o vetor unitario na

~ > . -
diregaoc do deslocamento, q € o vetor de onda e n' e dado por

1/3

n' = (4Tme/h?) (3/ﬂ)1/3“0

(I11.9)

%(?) e a forga que deu origem ao deslocamento :(;) e
surgiu de um potencial que expressava a interacgao dos ions com os e
letrons de condugao.

A interagao de troca entre os eletrons & incluida pela
modificagao de DIRAC (24) ao método de Thomas-Fermi e seu efeito

corresponde a trocar n' por n, onde



1

(mt = (a7t

....')'
- 0.33e(n,) 2/3 (I11.10)

onde n, ¢ a densidade média eletronica no equilIbrio(noﬂNo).

A matriz dinamica obtida por Bhatia, para a interagao e

letron-ion e dada por:

2
j-e _ 4T NGd;q5

plle - i,j =1,2,3 (III.11)

q 2+4 e n

0 efeito do gas eletronico ficou restrito ao parametro
dmen .

A matriz dinamica total obtida por Bhatia contém tres

parametros B,8 ek a serem determinados pelas constantes elasticas e

ondeBf ed acham-se relacionadas as derivadas de primeira e segunda

ordem da energia potencial na expansao em serie de Taylor da mesma
- . - - . _l

ek esta relaclonada com 0 gas eletronlico por kK = enén .

No limite de ondas longas Bhatia mostrou que as constan

tes de forga satisfazem:

B = ~C Yy = 9(C12+2C -C,.) e k =C__-C (I1I.12)

3 ]
75(C117C120 ¥ 44 %11 12 %4

Assim, também o resultado de Bhatia manteve as relagoes
de Fuchs, pois C44 e Cll“ C12 independem de k ficando completamente
determinadas pelo potencial W(?). Por outro lado,se a interagao de

troca e desprezada (n = n%)

5/3

K = Ke = (h2/4nm) (n/3)1/3nO

(I1I.13)

e, como em de Launay, a terceira constante & justamente o mdodulo vo
lumétrico de rigidez do gas eletronico.

Os resultados obtidos por Bhatia foram apenas satisfatd
rios. A falha principal no seu modeloc € nao satisfazer os requisi
tos de simetria. Recentemente SHUKLA e CAMARGO (25) apontaram um

erro no calculo de ne dai no parametro de blindagem. Esses autores
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calcularam o valor de tal parametro atraves das counstantes elésti
cas para varios metais e encontraram que esse parametro & imagina
rio para o cobre e o niquel. Para evitar isso eles calcularam o
parametro atraves da teoria de Thomas-Fermi. Somente no limite de

+ - — . -
ondas longas (q2>0) e que os calculos de Bhatia seriam corretos,

IT1.1.3. M 0O D E L O DE S HARMA E J O S HTI

Um outro modelo, tambem no esquema de Fuchs, foi propos
to por Sharma e Joshi (12) que admitiram que as forgas em um ion
sao originadas por: a) uma interacao central entre ions que & limi
tada a primeira e a segunda camada de vizinhos, b) certas energias
que sao originadas pela compressibilidade dos eletrons de conducgao
e suas interagoes com os ions.

Eles consideraram que a energia potencial do cristal po
dia ser expandida em termos do deslocamento na aproximagao harmoni

ca e acrescentando-se a energia potencial devido aos eletrons:

~

= ¢ 2,7
2 = =] x2(r)dr (I11.14)
2 Vv
onde K e a compressibilidade isotermica do gas de eletrons e
> - — . - .
¥(r) = —div u(r) e a tensao compressiva no ponto I. A integral em

(I11.13) & calculada sobre todo o volume cristalino.
Sharma e Joshi substituiram o poliedro atomico pela es
fera de Wigner—-Seitz e encontraram o seguinte valor para o valor

medio de xm(¥):
de-“» = —i(e+q)A exp(i(é-ﬁm—mt))c(qro) (I1I.15)
onde G(x) = 3((sen x - xcosx)/x3) (II1.16)

m - . ~ - . B ~
e ﬁ 2 o centro da esfera de ngner-oeltz, r € O raiovo da esrera .

0
Substituindo-se (III.15) em (III.14) e tomando a média
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no tempo, a energia potencial dependente do volume do cristal devi

do aos eletrons de condugao e

- . K V .

¢e 4(e qQ)2AZ2G (qro) o (I11.17)

A forga sobre os ions, devido a compressibilidade dos
eletrons @ ao longo da tensao compressiva e portanto ao longo de
4. A amplitude do movimento idnico ao longo do vetor de onda e
A(€.9)/q . Assim a parte da forga sobre o m-esimo ion devido aos
eletrons e
P = —CAG(2.4/q2) exp (i(q+K™ - wt)) (II11.18)

0 fator Z-a diz-nos que, realmente, as ondas transver

sais nao sao afetadas pela presenca dos eletrons.

A partir disso a matriz dinamica e obtida de forma usual
e contém tres parametros o, a' e K,- A primeira e a segunda estio
relacionadas com a interagao ion-ion e a terceira com a interagao.

eletron~ion.

. -+
No limite de q-2>0, os valores encontrados por Sharma e

Joshi foram:

_— - = — ] = - -
K =¢ C o aC o a(C11 Clz) (I1£.19)

Este trabalho acrescentou pouca coisa aos anteriores .,

II1.1.4. MO DEULO D E L A X E KREBS

Entre os modelos fenomenologicos o mais bem sucedido
foi proposto por. Krebs (26}, (14), tendo como base o resultado de
Lax (27) para a interacao eletron-ion, Para Lax os mcdelos fencme

nologicos anteriores (III.1.1., T7I1.1.2., III.1.3.) violavam as

condigoes de simetria no espago reciproco, pois como se sabe, as




frequencias calculadas para a rede de ions puntiformes sao periodi
- - . - - - -

cas no espago reciproco, mas eSsa periodicidade e porem destruida
+ -~ - — -

pela inclusao de um continuo eletronico, ao qual correspondem des

. -> > >

locamentos diferentes para vetores de onda g e q+K(z = vetor da re

de reciproca). Lax demonstrou que essa dificuldade podia ser supe

rada ao se considerar os processos de "unklapp" na dedugao da ma

triz dinamica. No desenvolvimento de Lax os ions metalicos intera
. . . . >

gem via um potencial Coulombiano blindado. O deslocamento u_ do

[ , -~ - - - .

ion n, de carga Zne, de sua posigao de equililbrie, provoca no 1ion

-

m, de carga Zme, uma forga

g >,
= 7 Z e? .

Fm’n o ue VV¢(r)un (IT1I.20)
onde Zne¢(?) ¢ o potencial eletrostatico na separacgao de equili
brio. Fica assim definida uma matriz de constantes de forga K o
tal que

F = -k u (I1I.21)

mn mn n

Para uma carga blindada o potencial toma a forma

> 1

$(r) = - exp (-k 1) (111.22)

onde kc e o parametro de blindagem. Tomando-se a transformada de

Fourier da matriz Kmn obtemos a matriz dinamica, assim

i-e, >, _ . o >
Dij (q) = g Kmn ?xp(l q-r) (111.23)
Como vamos trabalhar com parametros de blindagem mais

. . . =
gerals, vamos substituir kg por (k) e vamos agora tomar a trans

. - . +
formada de Fourier de ¢(1)




.

by exp (-ikeF) dE (I1T1.24)
(27)3 k2 + A (k)

¢ (¥) =

. - . fr
onde a 1integral se estende sobre os possiveis vetores de onda ¥ do

gas de eletrons que envolve os ions.

. .~ i-e
A matriz dinamica Dij se torna

N .
i dk I exp (i(g-K)-¥) (1I1.25)
n

, 2 Z 4uel k.k

l=-e > n m 1

Dij (q)= N
(25)3 k2+ (k)

Vamos usar agora a conhecida relagao

(27)3 5 (q-k+%) (I11.26)

5
Q K

£ exp (i(g-k).T) =
n

onde K & um vetor da rede reciproca e 9 e o volume da calula unita

ria.
Substituindo (III.26) em (III.25) temos
2
pizedy - 4netZ T, £ (qi+Ki)(qj+Kj) + C (111.27)
- 2 B3R (24 A (G+R)

onde C & determinado de forma a satisfazer a condigao de invarian
¢a translacional da rede para deslocamentos infinitesimais, ou se
. i-e . ~ .

ja Dij (0) = 0. Com isso a expressao final para os elementos da ma

triz dinamica para a interacao eletron-ion &

2
meflily | (9p*K)(ag+R KK, (111.28)

D:. ()

] ) K| J3+K|2 + A (@+B)  |E|2+ A (3+D)

Lax usou A(E+§) como sendo o parametro de blindagem de
Thomas-Fermi ao quadrado, que €& valido sG para pequenos vetores de
onda, assim

A(q+B)= k2 = (4kp/nag)= ©.662(r /a k3 (II1.29)

2
TF F
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1/3

onde r0=(3/4nne) € o espacamento intereletronico; n = densidade

eletronica; ag= 4“2/me? = raio de Bohr, kF ¢ o raio de Fermi ......
Gr2z/0) M3,

Krebs introduziu no resultado de Lax duas modificagoes
em bases empiricas. A primeira refere-se ao parametro de blindagem,
que Langer e Vosko (28) demonstraram depender do veteor de onda k
num gas de eletrons de grande densidadej; Krebs substituiu k%F pe

la expressao proposta por aqueles autores

(III.30)

2 2 =1
kc(LV) = kTF f(t) com f(t)} 5 +

A aproximagao de TF nao foi melhorada para grandes com
primentos de onda com a inclusao da funcao f(t) e por isso PINES

(29) mostrou que um melhor parametro seria obtido usando-se

/2 K

k_(P) = 0.353(r0/ao)1 .

Assim A(g+K) = k2(P)E(E) = k!2 (II1.31)

A segunda modificagao proposta por Krebs, ao modelo de

Lax, foi multiplicar os resultados pela fungao

G2(x) = (3(sen(x) - x gos(x))/x3)2 com =x=r |E+i] (I11.32)

0

que torna o potencial efetivo suficientemente pequeno para grandes
+ - . - . .~

valores de K, correspondentes as regioes proximas ao carogo ionico.

Segundo WOLL e KOHN (30), o aparecimento de G? g a modificagao es-

sencial introduzida nos resultados para eletrons livres ao assumir
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-se que as fungoes de onda eletronicas sao do tipo de Bloch.
A forma final da matriz dinamica de Krebs para a contri

buigao eletronica e

. (g, +K. ) (q.+K;) . K.K.
D= A ¢ L — 62(r,|qK])- 62 (rgy|R])
*J 2 |1k 242 (ere(e ) [R[2+k2(P) £ (t,)

(111.33)
sendo t;= q+k|/2k, €,= K/2k,

onde a constante A & um parametro determinavel no limite de ondas
longas. Como Krebs considerou as interacoes ion-ion com base no
modelo de Born-von Karman até a segunda camada de vizinhos, ele fi
cou com tres consStantes a serem determinadas a partir das constan

tes elasticas. O resultado obtido foi o seguinte:

_ 2,2 -3 - 2¢c - '
C44)a kc , 2aC o 2(C c..) (I11.34)

27712

Com esse resultado volta-se a atribuir a discrepancia
na relagao de Cauchy ao gés de eletrons.

0 ponto fundamental do modelo de Krebs foi introduzir
os termos de "unklapp"” e com isso introduzir a periodicidade da re
de reciproca aos vetores de onda eletronico, mas foi insatisfatd
rio por simplificar as interacoes ionicas tratando-as no esquema

de Born-von Karman,

IT1I.2. F UNCOE S D E BELINDAGEWM

Uma formulacao natural e muito util da teoria de blinda
gem em um gids de eletrons & baseada na introdugao da fungao dielg
trica dependente do vetor de onda e da frequencia. Essa fungao sur
ge em um grande niumero de calculos para metais que te2m eletrons ii

vres.



0 modelo usual &€ o de um gas de eletrons em seu estado

gada, imersa

[ ]

fundamental, estando a rede ionica,positivamente carr
no mesmo, tal que todo ¢ sistema seja neutro. Ao se colocar uma
carga fixa necsse sistema, devido ao campo eletrico dessa carga, os
eletrons redistribuem-se no sentide de blindar a carga a longas dis
tancias. 0 principal requisito fisico que precisa ser satisfeito
e que a carga seja completamente blindada. Para uma blindagem per
feita requer-se que o potencial produzido pela carga caia muito
mais rapidamente que 1/r para r grande. Pela aplicagao da lei de
Gauss ve-se que isto e satisfeito quando a carga eletronica total
deslocada & igual em grandeza a carga puntual,

A primeira teoria que surgiu baseada nesses aspectos ge

rais foi a de Thomas-Fermi. Eles encontraram para o potencial to
tal (31)
s (T) = (efr) exp (~kppr) (III.35)
- ¢ 2 /2 - .
onde kTF = (b6rne /SF) e o vetor de onda de blindagem de Thomas
~Fermi. .

A fungao dieletrica obtida &

> - 2
epp(2,0) = 1+ (kpp/a) (I11.36)

Esse resultado mostra que £¥= quando gq*0, ou seja, um
campo externo de longo comprimento de onda e blindado, quase total
mente, pelo fluxo de eletrons.

A constante dielétrica obtida na aproximacac de Thomas-
Fermi & vidlida somente para pequenos E (grandes distancias). Para
o estudo da blindagem a pequenas distancias surgiu a expressao de
Lindhard.

Lindhard (15) foi quem primeiro deduziu uma exXpressao
para a funcao dielétrica dependente do vetor de onda e da frequen
cia, para tanto, utilizou teoria de perturbagao. Nesta aproximacao,
os eletrons respondem como particulas livres a influeéncia do poten

cial de HARTREE. A fungao dieletrica obtida e: .




EL(E) = 1+Q63) (I11.37)

onde QO(E) = (kpp/@)? £(r) = = (I1I.38)

onde f(t) & dado em (IXI.30) e kF e o raio de Fermi.

Se g+0 em (IIXI.37), eL(E,O) tende para Eop © recaimos
no resultado de THOMAS -FERMI.

Neste caso a blindagem e finita na origem e oscila para
grandes valores de r.

Até aqui cada eletrom foi tratado como uma particula in
dependente se movendo em um potencial bem definido e as interacgoes
entre os eletrons de condugao foram ignoradas. Mas nos sabemos que
essas interagoes sao fortes e de longo alcance e sao a forga de
Coulomb entre as cargas e a chamada forga de troca ("exchange") as
sociada com a antissimetria das fungoes de onda.

Hubbard (16) modificou essa expressao para a fungao die

letrica ao levar em conta os efeitos de troca ("exchange'")entre os

eletrons cujos spins sao paralelos. A expressaoc obtida por ele e ;
-

eH(E> = 1+ Q(q) (III.39)
-5

onde Q(3) = Qu(I)/(1-£(a)Qy(d)) (1I1.40)

> - .
0 fator £{(q), que e realmente o ponto central da teoria

de blindagem, @ dado neste caso por:

£(4) = (q2/(a?+kf+k2.))/2 (111.41)
Embora a fungao dielétrica de Hubbard inclua adequada
mente efeitos de troca ("exchange'"), esta forma juntamente com a

de Lindhard, nao satisfaz a regra de soma da compressibilidade por

causa da exclusao das correlagoes coulombianas de curto alcance.

Geldart e Vosko (17) modificaram a expressao de Hubbard atraves da
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introdugao de um parametro £ de tal forma que o limite para longos
comprimentos de onda {(g+0) da fungao dieletrica leve a uma expres
sao correta para a compressibilidade. Assim (III-41) foi substitui

da por
£(q) = (q23/(q2+¢ k2))/2 (111.42)

No esquema de interpolagao de NOZIERES e PINES (31),£ &

dado por
g = 2/(1+0,0264 rO) © (III.43)

onde T, & um parametro definindo a distancia intereletronica,.....
T mef/m,ﬂ = volume da celula unitaria.

A fungio dielétrica de Geldart e Vosko satisfaz a regra
de soma da compressibilidade, mas apresenta um comportamento nao
satisfatorio de outras formas para grandes valores de q, nos quais
a funcao correlagao de pares da valor negativo, um resultado fisi
camente impossivel. Singwi et al. (18) deduziram uma teoria de
blindagem auto-consistente, a qual & satisfatoria em ambos os Timi
tes. O metodo consiste essencialmente em assumir uma certa fungao
correlagao de pares, com isso deduzir corregaes do campo local pa
ra efeitos coulombianos e de troca ("exchange") expressadas por u
ma funcao f(g)em (II1.40), e relacionando a funcao dielétrica na
maneira usual com o fator de estrutura e entao voltamos a funcao
correlagao de pares; este ciclo de equagoes @ resolvido iterativa
mente atraves de computador até que a forma auto-consistente seja
obtida.

Singwi et al. publicaram dois artigos, o primeiro apre
sentou bons resultados para grandes vetores de onda e para a fun
cao correlagao de pares e o segundo apresenta bons resultados para
pequenos vetores de onda e para a regra de soma da compressibilida
de. Eles apresentaram uma interpolagao f(;) entre o primeiro e 0
segundo com o proposito de obter bons resultados em ambos os limi

tes, que @

_27_




£(Q) = A exp {~B(q/k,)?) (III.44)

onde A e B sao dependentes de r, e acham-se tabelados em (18).

0

-28-



CAPITULO IV - F O RM UL A ¢ A O G ERAL D O
MODELO PROPOSTO

O metal simples em estudo e representado por uma rede
cubica de corpo centrado (bee), composta por ions puntiformes Ze i
mersa num gas de eletrons de condugZo. Os ions interagem elastica
mente atraves da forga central com base no trabalho de Born-von Kaz
man e da forga angular segundo de Launay. O alcance dessa intera
¢ao foi limitado até a segunda camada de vizinhos, pois a contri
bui¢ao dos outros vizinhos & pequena. A interagao eletron-ion esta
sendo considerada com base no trabalho de Lax e modificado por
Krebs. Com esse modelo estamos fazendo um teste com as varias fun
¢oes de blindagem apresentadas no capitulo anterior.

A matriz dinamica do sistema e a soma de duas parcelas

D1_1+ Dl—e. Os elementos Dl-1
i-1, 7 . 8 2
= —( O+ -0 . . 0 - s .
Dii (gq) 3( 2Y1)(1 CchCk)+4BSl+272(2 02J CZk) (IV.1)
i-1 . 8 . .
Dij (q)—g(a-yl) sisjck i#] (1Vv.2)

dao conta das interagoes interionicas e foram desenvolvidos no ca

pitulo II. Os elementos D' °©

. a3k'2K (q.+K.)(q.+K.) K.K.

D¢ = =2 ML) Jgru) - 2L og2uy) (IV.3)
] 2 || 4+R| 242 (G+R) K®+X (K)

representam a influencia eletronica na interagao.

Para a fungao de blindagem de Lindhard, A(E+K) assume
o valor dado em (III.31), o qual foi usado por Krebs.

No caso de Hubbard a fungao A(3+ﬁ), de acordo com (III.

40) assumira a seguinte expressao
-5 = - 12 ’ —F —)'. - ’
AHB(q+K) kc I (1=-£(q) Qo(q)) {(IV.%)

com f(;) dado por (III.41)
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Para se obter o A(3+z) correspondente ao tratamento de
Geldart e Vosko e Singwi et al. substitui-se f(a) dado em (I1I1.41)
pelas expressoes (III.42) e (I11.44) respectivamente.

0 parametro Ke em (IV.3), de acordo com os resultados
de Krebs onde o parametro A (III.34) esta relacionado com o médulo
volumetrico de rigidez do gas eletronico, fica estabelecido como
parametro ajustavel numericamente. A determinagao de Ke envolve as
constantes elasticas e as frequéncias experimentais.

0 somatorio em D' % E sobre os vetores da rede recipro
ca da rede becec. Essa soma deve ser de alguma forma limitada e esse

limite & estabelecido pelo fator (2 que tende a zero com o aumento

>

de K = |K|




CAPITULO IV -~ F O R M UL A ¢ A O G ERAL D O
MODELO PROPOGSTDO

0 metal simples em estudo & representado por uma rede
cubica de corpo centrado {bcc), composta por ions puntiformes Ze i
mersa num gas de eletrons de conducao. Os ions interagem elastica
mente atraves da forga central com base no trabalho de Borm-von K&E
man e da forga angular segundo de Launay. 0 alcance dessa intera
¢ao foi limitado até a segunda camada de vizinhos, pois a contri
buicao dos outros vizinhos & pequena. A ipteragﬁo eletron-ion esta
sendo considerada com base no trabalho de Lax e modificado por
Krebs. Com esse modelo estamos fazendo um teste com as varias fun
gSes de blindagem apresentadas no capitulo anterior.

A matriz dinamica do sistema e a soma de duas parcelas

D1-1+ Dl_e. Os elementos Dl_l
i-i, 7 8 2
= —[( O+ -_— - -—
Dii (gq) 3( 2Y1)(1 CiCjCk)+4BSi+2Y2(2 C2j C2k) (1Iv.1)
i~-1,»> 8 v g .
Dij (q)—g(a—vl) Sisjck i#j (1IV.2)

dao conta das interagoes interionicas e foram desenvolvidos no ca

pitulo IL. Os elementos D ©

. a3k'?2K (q.+K.>(q.+K.) K.K.

i-e e I i i .

R — 1262 (u;) - =562 (uy) (IV.3)
] 2 K E+R| 2+ (3+1) K* +X (K)

representam a influencia eletronica na interagao.

Para a funcao de blindagem de Lindhard, k(3+§) assume
o valor dado em (III.31), o qual foi usado por Krebs.

No caso de Hubbard a funggo A(E+K), de acordo com (III.

40) assumira a seguinte expressao
> = - -
hygfa+k) = kéz /{1-£(q) Q,(q)] (IV.4)

com f(a) dado por (IITI.41)

-29-



Para se obter o x(3+ﬁ) correspondente ao tratamento de
Geldart e Vosko e Singwi et al. substitul-se f(a) dado em (III.41)
pelas expressoes (II1.42) e (III.44) respectivamente.

0 parametro Ke em (IV.3), de acordo com os resultados
de Krebs onde o parametro A (III1.34) esta relacionado com o moédulo
volumétrico de rigidez do gas eletronico, fica estabelecido como
parametro ajustavel numericamente. A determinacao de Ke envolve as
constantes elasticas e as frequencias experimentais.

0 somatdrio em D' © & sobre os vetores da rede recipro
ca da rede bce,., Essa soma deve ser de alguma forma limitada e esse

limite

-+

8
de K = |K

estabelecido pelo fator G2 que tende a zero com 0 aumento




CAPITULO V -~ ¢ A L C UL O S NUMETRTICOS

V.1. CALCULO DAS CONSTANTES DE FORGA E K_

Para resolvermos a equagao secular precisamos conhecer
a matriz dinamica D(E) referente ao modelo e & estrutura que esta
mos considerando. As equagoes (IV.1), (IV.2) e (IV.3) nos dao a
matriz dinamica que deve ser utilizada, mas para conhecermos o seu
valor numerico, para cada vetor de onda ;, precisamos conhecer as
constantes de forga envolvidas e mais o parametro Ke.

As quatro constantes de forga e Ke sao determinados:

a) mediante relagoes obtidas quando tomamos o limite da equagao se

-
cular para q~0 e comparamos esse resultade com o resultado da
teoria da elasticidade;assim obtemos tres relacoes entre as
onstantes elasticas C C e C as constantes de forca e K
¢ € 11°°12 447 ¢ e

b) atraves de frequencias das curvas de dispersa2c determinadas ex
perimentalmente para diregoes de simetria, com elas fazendo coin
cidir os valores obtidos pela solugao da equagao secular, assim
obtemos as duas relacoes adicionais mnecessarias.,

As tres primeiras relagoes asseguram que as curvas de

dispersao obtidas teoricamente tenham a inclinagao certa para E*O,

as restantes podem ser escolhidas de forma a se obter uma boa re

produgao das curvas experimentais.

-, - - - - - -~
A matriz dinamica no limite para q»0 e entao

PN NN

lim D(q) = lim D' Y (qQ)+lim D' "(®

q+0 q+0 q+0

Os elementosigznl(q) foram apresentados em (IV.1l) e
(IV.2) e os elementos D (q) o foram em (IV.3).

~ i-1 > - .

As fungoes senoc e cosseno em D (q) sao expandidas

em série de Taylor e desprezam-se os termos de ordem superior a

dois. Com isso obtemos:
. . 2
: 1=1 .+ _ & 2442042 2 2 2
111;1 Dy, (q) 3(a+2-yl)q +a qu +a Yz(qj + qk) (v.2)
q»
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. i-i >
1im b, . = (2a? - .q . V.3.
im Dy, (q) (2a4</3) (a Yl)qqu ( )
q+0
Nesse limite M= p(a3/2) para metais bcc e (II.16) se
transforma em |lim (2/33)Dij(g) —pwzdij =0
q>0

Por outro lade para q>0 o gas eletronico passa a se com
portar como um meio isotrdpico para todas as fungoes de blindagem

que estamos usando.

3
. i-e > a Ke 2
lim Dy (q) = a5 (V.4)
q~+0 2
3
. i-e >, _ a Ke
lim Di' (q) = 9;9; (v.5)
q+0 ] 2 ]
Nesse limite, a matriz dinamica deve corresponder aos

resultados para propagagoes acusticas num cristal cabico (21),isto
3
e, (1im D(q) -w2pI {=0, onde
q>0

. Ty = _ 2 2
l1im Dii(q) = (C11 044) qf *+ C44q (Vv.6)
q>0

3 + —_
lim Dij(q) = (012 + C44) qiqj (v.7)
q>0

Obtemos assim as seguintes relagoes:

aCll = (20/3) + 28+ (4Y1/3) + aKe (v.8)

aCy, = (22 /3) - (8Y1/3) - 2Y2 + aK (v.9)

aC44 = (20/3) + (4Y1/3) + 2T2 (Vv.10)
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Para resolver o nosso problema, falta-nos ainda duas re
lagoes, pois temos cinco parametros a determinar. Essas duas rela
¢oes s3o obtidas através do uso de frequencias experimentais nas
diregoes de simetria, pois sabemos que a diagonalizagao de D(E) 8
simples para essas diregoes de simetria.

Para o nosso caso, vamos tomar as direcoes (£,0,0]} e
(z,z,r) mnas quais o vetor de onda tem componentes (q,0,0) e (q/V3,
q/v3, q/V3). Nessas diregcoes vamos tomar a frequencia longitudinal

em (1,0,0) e a transversal (.5, .5, .5) . Usando as relagoes (IV.1),
(IV.2) e (IV.3) obtemos

direcao (,0,0) - ponto (1,0,0)

i-e

2 =
MwL (l6a/3) + (32Y1/3) + D11 (Vv.11)
diregao (g,z,z) -~ ponto (.5,.5,.5)
2 - i-e _ i-e (v.12)
MmT (8a/3) + 48 + (16Y1/3) + 872 + Dll DlZ
As equagaes (V.11) e (V.12) foram escritas para 3 na
primeira zona de Brillouin
0 s %2 q'c
2w
onde q' = ¢ para a diregao (1,0,0) e q' = . para a diregao (1,1,1)
Y3

Atraves de (V.11) e (V.12) vemos que o gas eletronico ,
modifica n3o somente as componentes longitudinais das amplitudes
de propagacgao.

O0s dados numericos de entrada acham-se listados na tabe
la (V.1). As constantes eldsticas e as frequéncias experimentais

foram tomadas, sempre que possivel a mesma temperatura.

V.2. CURVAS DE DISPERSAO




Tabela V.1

- DADOS DE ENTRADA PARA Q CALCULO DAS CONSTANTES DE FORCA

ELEMENTO MASSA PARAMETRO DE CONSTAKTES ELASTICAS (1012din/cm2) REF. [FREQUENCIAS EXPERIMENTAIS REF.
(107%2g) |rREDE (107 8cm) c,, c,, c,, “L(100) 10%%mz{¥1(.5.5.5)10 K,
SODIVO 0,3817 4,24 0,08080 0,06641 0,05862 39 3,58 2,88 35
LITIO 0,1152 3,491 0,14346 0,12052 0,10751 40 8,82 6,81 36
RUBIDIO 1,419 5,62 0,03121 0,02621 0,01861 42 1,32 1,10 38
POTASSIO 0,64925 5,225 0,04171 0,03412 0,02862 41 2,21 1,78 37
CROMO 0,8631 2,884 3,51001 0,67821 1,00812 50 7,82 8,70 . 49
TANTALO 3,0045 3,3 2,60901 1,57421 0,81820 44 4,96 3,72 43
ALFA-FERRO 0,92706 2,8665 2,35410 1,35442 1,19120 48 8,62 7,23 47
MOLIBIDEKIO [1,5926 3,1473 4,45181 1,72432 1,21651 A 6,61 6,63 51
TUNGSTENIO  |3,0527 3,1647 5,28121 2,04531 1,60701 44 5,75 5,60 52
NIGBIO 1,5426 3,3 2,46122 0,28702 45 6,41 5,04 46

1,34210

I
(]
=~

1




A relacgao entre os auto-valores da matriz dinamica e o

- - - - -~ -

vetor de onda q e conhecida como curva de dispersao. Foram determi
nadas curvas de dispersao ao longo das principais diregoes de sime

tria (z,0,0)> (z.z,0) , {£,%.z) . Tomamos essas diregoes, pois ne

las as ondas sao puramente transversals ou puramente longitudinais
» Para os metais alcalinos também calculamos as curvas de dispersao

para as direcgoes (.5,.5,z) elz,z,1) .

As constantes obtidas no Ttem anterior, cujos valores
estao na tabela (V.2), 550 substituidas nas equagoes para os ele
-+ . -~ :
mentos Dij(q) para se computar numericamente as frequencias para

0s vetores de onda nas diregoes de simetria.

V.3. ESPECTRO DE FREQUENCTIA

0 espectro de frequencia para cada metal foi calculado
pelo método da amostragem introduzido por Blackman (32) em 1934, O
grau de precisao do caleculo de g(v) depende do numero de pontos se
lecionados na primeira zona de Brillouin. Neste tra%alho ela foi
dividida em 8,000 pontos dando um total de 24.000 frequencias ufi
lizadas na determinagao do espectro.

A simetria espacial da rede reciproca permite reduzir
esses 8.000 pontos a 256 para o caso da rede bec. 0Os demals pontos
sa0 considerados atraves dos pesos estatisticos com que cada um

comparece na primeira zona de Brillouin. Esses pesos nos dao conta

do nimero de posigoes equivalentes e sao fornecidos pela " Interna
tional Tables for X-Ray Crystallography".
0 espectro foi calculado enumerando intervalos de fre

quéncia de IOlOHz e associando-lthes acumuladores n(vm), onde vm e
* o valor médio da f;equéncié no intervalo, aos quais sao adiciona
dos os pesos dos vetores E para os quais v cal dentro dos respecti
vos intervalos. Para efeito de representagao grafica, valores me
dios podem ser computados para g(v) em intervalos maiores. Os gra
ficos de g(v) nao sao apresentados nesse trabalho, pois nao se dis

poe de bons dados experimentais para comparagao.

V.4. CALOR ESPECIFICO

A partir do espectro de frequencia foi entao computada

-35-
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a curva do calor especifico com base na generalizagao da expressao

de Einstein para Cv

\Y

¢, = (3R/N) " ey x2 xR av (V.13)
0 (exp(x)-1)2
onde x = hv/KBT, N & o numero total de modos vibracionais conside
rados, R & a constante dos gases perfeitos, h & a constante de
Planck,v = w/2 71, KB e a constante de Boltzmann, T & a temperatura
absoluta medida em Kelvin e g(v) & a fungao distribuigao de fre
quencia.
Como estamos considerando o espectro como discreto, a

expressao acima se torna:

No x2 exp(xi)
(3R/¥) z n(ny) =

(Vv.14)
i=1 (exp(xi)—l]2

[¢]
Hi

onde x. = hv./K_T
i 1 B

0 intervalo de frequencia Gﬂ%mxfdidividido em N, inter
valos fechados 3 esquerda, de comprimentos iguais 10" Hz, com o va
lor v, tomado no ponto médio do i-eésimo intervalo.

Os resultados obtidos foram comparados com os dados ex

perimentais apds subtralida destes a contribuigao eletronica YT.

V.5. TEMPERATURA DE DEBYE

De CV(T) obteve-se a temperatura de Debye O(T) em

6]
3 T  hv dv
CV(T) - ;E_ exp(x)-1 (V.15)
0

para valores discretos da temperatura.
Para tanto, foram utilizados os valores tabulados por
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Pitzer e Brewer (33) para O/T em fungao de Cv/3R. 0 G(Cv) foi obti
do por interpolagao numérica. Para pequenos valores de Cv(cv/3R<

0.01902),0 foi calculada pela aproximacao ali indicada,

l' -l1/3

0 = T 77,927 x 3R (V.16)
Cc
v

0 mesmo procedimento foi usado para calcular ©(T) a

partir de Cv(exp)-yT, para comparacao com os valores tedricos.

V.6. FATOR DE DEBYE-WALLER, DESLOCAMENTO QUADRATICO ME
DIO E TEMPERATURA CARACTERISTICAS DE DEBYE

0 fator de Debye-Waller exp(-2W)} expressa o efeito do
movimento térmico na intensidade da onda de raio X espalhada e nos
resultados das experiencias do efeito MUssbauer. A quantidade 2w
(chamada exponencial de Debye-Waller) esta diretamente relacionada
com o deslocamento quadratico médio dos atomos no cristal. Ela tem
sido correlacionada com alguns fenomenos da fisica do estado soli
do tal como espalhamento de neutrons, condutividade eletrica e pon
to de fusao de cristais.

0 expoente de Debye-Waller tem sido usualmente calcula
do aplicando-se o modelo de Debye as vibragoes da rede cristalina,
e & expresso como uma fungao conhecida da temperatura caracteristi
ca O . Este metodo tem se mostrado bastante inadequado ao se compa
rar os seus resultados com os dados experimentais. Este resultado
pio & surpreendente ja que o espectro vibracional de um sblido es
ta muito longe de ser do tipo proposto por Debye. £ entao de inte
resse calcular o fator de Debye-Waller usando um modelo mais rea
lista que o de Debye como & o modelo que propomos neste trabalho .

Na aproximagao harmonica ¢ expoente de Debye-Waller es
t3 relacionado com o deslocamento quadratico médio dos atomos e e

dado por [(34)
- g 2
2u =<K'u(n)| (V.17)
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onde :(n) ¢ o deslocamento do n—€simo atomo e X e a diferenga en
tre 0s vetores inicial e final da onda.

0 fator de Debye-Waller segundo a aproximacgao de Debye,
para.um cristal cubico monoatomico no qual o vetor polarizagao
(ﬁ'ga j)2 pode ser substituido por seu valor médio fora da somato
ria, é (34)

10
m

2 2
oy = 87°h [sen® G(ﬁ:) how ] 4w

cotgh
3MN A 0 ZKBT

(v.18)

Da equagao (V.17) obtem-se o deslocamento quadratico me

dio dos deslocamentos do atomo de sua posigao de equilibrio:

w?y = (2/1612) (A/sen8f (2W) (V.19)

Para o modelo de Debye de um solido, a dependéncia com

a temperatura do expoente de Debye-Waller pode ser escrito como (34)

W = (12h2/MKB 9, (T{) + %) 5‘;“9 (v.20)

onde ® (x) € a funcao integral de Debye e x = OM/T

Conhecendo—se o espectro de frequencia G{), podemos determinar
2W atraves de (V.18) e a partir disso determinamos <u2>com (V.19) e determiqg
mos 9M usando (V.20).

A comparacao entre teoria e experieéncia, para o fator 2W, & fei

ta em termos de um parametro dado por:

Y =1log e (A/sene)zcsz - 20, (V.22)
10 0

Essa quantidade e independente de A e 8, e & diretamente acessi

vel a partir das intensidades medidas da reflexac de Bragg nos experimentos de

difragao em raios-X.




CAPITULO VI - RESULTATDGOG S

Com base no modelo exposto no capitulo IV nds calcula
mos as curvas de dispersao, o calor especifico, a temperatura de
Debye para os seguintes elementos bcc: sdodio(Na), potassio(K),Litio
(Li), RubIdio(Rb), Tantalo(Ta), Cromo(Cr), Alfa—Ferro(a—Fe),Molibdé
nio(Mo), Niobio(Nb) e Tungstenio(W).

0 fator de Debye-Waller, o deslocamento quadratico mé
dio e a temperatura caracteristica de Debye foram calculadas para
trés elementos somente: sodio, a-ferro e cromo, isto por acharmos que
estes 3 elementos seriam suficientes como amostragem da capacidade do modelo.

Todas essas propriedades foram calculadas, usando-se as
quatro fungoes de blindagem (III.3), somente para os metais alcali
nos (Na,Li,Rb,K), pois para os metais de transigao tivemos dificul
dades em obter dados para a massa efetiva a qual & necessaria na
fun¢ao de blindagem de Geldart e Vosko e por issomnao fizemos calculos
com a mesma para os metais de tramsigao.

Um estudo das tabelas V.1 e V.2 nos mbstra que as coﬁi
tantes de forgas atomicas dos elementos variam muito pouco com as
diferentes funcoes dielétricas de blindagem.

Todo o espectro de fonons desses elementos nao diferem
de um para outro mais quel,5% quando frequencias individﬁais sao com
paradas para as diferentes fungoes de blindagem. Essa especie de re
sultado & um poucec surpreendente quando comparado com resultados dos
modelos de primeiros principios (72) onde as diferentes funcgoes die
létricas de blindagem tem uma influencia muito grande nas frequég

cias de fonons computadas para metais simples.

Um estudo comparativo dos resultados obtidos para as
curvas de dispersao de cada metal com as fungoes de blindagem mos
traram que ha alguns pontos na primeira zona de Brillouin onde as

diferengas sao maiores. Esses pontos situam-se geralmente nas proxi
midades da zona de Brillouin e as diferencas maiores sao observadas
nos ramos longitudinais principalmente nas diregSes[CJLDj e (£,5,00 .

Quanto ds outras propriedades, como sao calculos basica
mente estatisticos que sao feitos tomando-se uma media sobre todo o
espectro de fonons, as diferengas foram ainda menores.

Como os resultados obtidos com as varias fungoes de

blindagem sao bem semelhantes para todos os elementos, nos apresen




tamos neste trabalho os resultados obtidos com a fungao de blinda
gen de Singwi et al., pois ela & teoricamente mais consistente .

Passamos em Sseguida a apresentar comentarios especifi
cos para cada metal e os respectivos graficos obtidos para as varias
propriedades. Nos graficos as linhas cheias representam os nossos
resultados; a linha interrompida, para o caso dos alcalinos; repre
senta o resultado em primeiros principios de Price et al, (72). Os
outros simbolos representam dados experimentais., O vetor de onda re
duzido & definido como sendo o vetor admensional (a/ZN)E, onde E a
o vetor de onda do fonon. As componentes de (a/24)q sao denotadas
por [ .

Uma outra observagao de carater geral que deve ser fei
ta @ quanto aos grafico (CV—T). Devido ac problema de escala nao se
pode representar graficamente com inteira fidelidade os dados tedri

cos e experimentais a baixas temperaturas,

A. LITIO

As frequéencias de fonons para o Litio foram medidas a
temperatura de 980K por Smith et al. (36). Devido a falta de dados
experimentais com relagao as constantes elasticas do Litio a esta
temperatura,.fizemos uma interpolagac nos dados apresentados por
Slotwinski et al. [40] para obtermos as constantes eldsticas a 98°K.

Os resultados sao apresentados nas figuras VI.1l, VI.2 e
VI.3. Para o Litio fazemos uma comparacao de nossos resultados com
0os de Price et al. (72) obtidos em primeiros principios.'Pela sim
plicidade de nosso modelo, ele apresenta resultados muito bons. Ape
sar disso ele nao foi capaz de predizer o cruzamento dos Tamos lon
gitudinal e transversal na diregao (7,0,0) apresentado pela curva
de dispersao experimental.

Os maximos desvios sao apresentados nos pontos (.7,0,0),
{(.7,.7,.7) e (.5,.5,0}), chegando a ser da ordem de 87.

Os valores do calor especifico Cv e temperatura de Debye
® experimentais foram medidos por Simon e Swain (56),Martin (57) e
Filby e Martin (54). 0 valor do coeficiente do calor especifico ele

tronico fol tomado do trabalho de Martin (5B).

0s resultados de Cv e Bobtidos teoricamente apresentam




uma excelente concordancia com os valores experimentais dos traba

lhos citados acima, exceto para temperaturas abaixo de 78%K,na qual
-~ . ~ - - -

o Litio sofre uma transformagao martensitica. Pois de acordo com

Martin (57) um estudo térmico da transformagao martensitica mostrou

uma grande anomalia no calor especifico na regiao de 789K e que 0
calor especifico acima de 780K & dependente da histdria térmica na
regiao de dupla fase(bce+hcp). O calor especifico nessa regiao de
pende da proporgao das duas fases presentes. Como o calor especifi

co da fase hcp & menor que o da fase bcc 1isso vai introduzir um au
mento na temperatura de Debye abaixo de 780K, explicando assim a

discrepancia entre os resultados experimentais e teodoricos.

B. POTASSIO

As frequencias de fonons experimentails usadas para com
paragdo com os valores obtidos teoricamente foram medidas por Cowley

et al. (37) a 90K enquanto os valores das constantes elasticas fo
ram medidas por Marquardt e Trivisonno (41} a 4,20K. :

O0s resultados sao mostrados nas figuras VI.4, VI.5. e
VI.6. Também para o Potassio fazemos uma comparagao de nossos resul
tados com os de Price et al. (72). Sem duvida para esse elemento o
nosso modelo apresentou eXcelentes resultados'sendo que o desvio
maior & da ordem de 4% na regiao de cruzamento dos ramos longitudi
nal e transversal na diregao (£,0,0) que nosso modelo nao preve.

Os calores especificos Cv experimentais que usamos pa
ra comparagao com nossos resultados foram obtidos por Filby e Martin
{58) e por Krier et al. (539). 0 coeficiente do calor especifico ele
tronico foi obtido do trabalho de Filby e Martin (581!.

O0s valores experimentais da temperatura de Debye foram
obtidos por Simon e Zeidler (53), Krier et al. (53), Lien e Phyllips
(62),Filby e Martin (54) e Roberts (60). '

Tanto a curva (CV-T) como a curva (P-~T) estao em exce
lente acordo com os dados experimentais em todo o intervalo conside
rado, principalmente na regiao de baixas temperaturas. Isso pode
ser devido ao fato de nos termos usado os valores das constantes ¢
lasticas e das frequencias experimentais a baixas temperaturas e

também devido ao fato de o Potdssio nao apresentar anomalias como o

Litio e o Sodio.
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As frequencias de fonon para o Rubidio foram medidas a
1200K por Copley et al. (38) enquanto que as constantes elasticas fo
ram avaliadas experimentalmente por Gutmann e Trivisonno (42) no in
tervalo de 780K a 1700K.

Como pode ser visto nas figuras VI.7, vIi.8 e V1.9 os
nossos resultados apresentam poucos desvios em relacao aos experi
mentais, chegando a ser melhorés que os de Price et al. (72) em de
terminadas diregoes. O desvio maximo encontrado foi da ordem de 4Z.

Os valores de CV para o Rubidio foram determinados por
Filby e Martin (58), enquantyd que os de © foram determinados por
Lien e Phyllips (62), Manchester (63), McCollum e Silsbee {64) e
Filby e Martin (54). O coeficiente do calor especifico eletronico te
ve seu valor dado por (58).

A curva tedorica para CV reproduz muito bem a curva expe
rimental até, aproximadamente , a temperatura de ZOOOK, alem da
qual os valores tedoricos tendem a se manter constantes enquantoc que
05 valores experimentais tendem a crescer. i

Quanto & curva (g-T), os resultados tedricos, tamben ,

sao muito bons sendo que o maior desvio ¢ da ordem de 47.

D. $ODIO

Para o sodio houve uma ligeira dificuldade de encontrar
os valores das constantes elasticas medidas na mesma temperatura das
frequéncias de fonons, pois a curva de dispersao foi oktida a 900 K
por Woeds et al. (35) e as constantes elasticas foram medidas por
Martinson (39)em um intervalo de BOOK a 3000K com algumas temperatu
ras intermediarias. Para obtermos as constantes elasticas a 900K fi
zemos uma interpolagao.

A concordancia entre os resultados tedricos e os experl
mentais & excelente e as discrepancias que ha entre os dois resulta
dos sac, em geral, da ordem de 37. A comparagao com o resultado de
Price et al. [72) mostra que para esse elemento o cilculo fenomenold

gico & tao bom quanto o feito em primeiros principios.
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0s dados experimentais para o calor especifico sao de
Simom e Zeidler (53), Filby e Martin (54)e Martin (55); e para a
temperatura de Debye sao de Roberts (60), Parkinson e Quarington(Bl}
e Simon e Zeidler (53). 0 valor do coeficiente de calor especifico
eletronico foi obtido do trabalho de Martin (65).

0 sodio sofre transformagao martensitica em torno de
400K, sendo que abaixo dessa temperatura parte do cristal se trans
forma em hep, dependendo da pureza e da historia térmica da amostra.

0

0 calor especifico abaixo de 40 K & dado pela soma das contribuicgoes

(1}

das fragoes bce e hep. Sabe-se que o calor especifico da fase bce

A

maior que o da hcp (73)e portanto o calor especifico da mistura
menor que o calor especifico do cristal se esse fosse todo bcec. Ca
lor especifico menor implica temperatura de Debye maior explicando
assim a discrepancia na figura ( ©9-T), abaixo de 400K.

0 maior desvio acima de 400K para © & de ordem de 4%. A
curva (CV—T) teorica esta de acordo com resultados experimentais até
a temperatura de ZOOOK, quando os valores tedricos se estabilizam e
0s experimentais tendem a subir.

Como o nosso trabalho & baseado na aproximacgao harmani
ca, os resultados teoricos obtidos para os parametros Y, Eie GM sao
bons apenas para temperaturas afastadas do ponto de fusao (sodio p.
f. 386 K), onde predominam os efeitos harmonicos. A comparacgao de
nossos resultados com os experimentais de Dawton (74) & feita na fi
gura VI.13. Os outros resultados estao representados nas figuras

Vi.10, vIi.11l, VI.12 e VI.14 .

F. MOLIBDENIO

Os valores experimentais das frequencias de fonons, usa
dos para comparagao com os resultados tedricos, foram obtidos do
trabalho de Woods e Chen (51), os quais fizeram as medidas a tempe
ratura ambiente. As constantes elasticas que usamos foram medidas
por Featherston e Neighbours (44) desde OUK ate 3000K.' '

0 fato mais marcante da curva de dispersao deste elemen
to ocorre no ponto H(1,0,0) da zona de Brillouin conde o valor de v
e muito baixo. No ramo {g,z,z) longitudinal no intervalo de 0.60<

12

<0.95 nos temos o valor de 6.2 + 0.1 10 "Hz que cai rapidamente a

12 . -
5,51 + 0,08 10" "Hz no ponto H. Devido a esse fato, nos usamos a fre
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quencia 6,61 10 “Hz no ponto (1,0,0) numa tentativa de obter uma
boa concordancia com os dados experimentais ate (.9,0,0), pois o
nosso modelo nio prevé o mesmo. O nosso modelo tambéem nao preve a

queda brusca em (.37,.37,0) que ha no ramo T, de (g ,;,0) .

Na regiao de pequenos vetores de onda, ou seja, longe
dos pontos criticos a concordancia dos resultados tedoricos com os
experimentais & boa. Nas regioes criticas os desvios maiores foram
da ordem de 127.

Quanto aos valores experimentais do calor especifico Cv
e da temperatura de Debye O do Molibdénio, estes foram obtidos do
trabalho de Clusius e Franzosini (70]), o qual ja fornece o calor es
pecifico da rede somente, ou seja, subtrai do calor especifico to
tal o calor especifico eletronico. Tal trabalho também nos fornece
G(Cv—Ce). 0 desvio maximo na cruva (CV—T) 2 da ordem de 6%, o mesmo
occorrendo na curva (@-~T). A descrigEO geral qualitativa das curvas
fol muito boa.

O0s nossos resultados juntamente com os experimentais se

acham representados nas figuras VI.15, VI.16 e VI.17.

F. TUNGSTENIO

As frequencias de fonons para o Tungstenio foram deter
minadas experimentalmente por Chen e Brockhouse {52] a temperatura
ambiente:; como valores experimentais das constantes elasticas usa
mos os fornecidos por Featherston e Neighbours (44) tambem na tempe
ratura ambiente. '

Para este elemento os dois ramos transversais na dire
¢ao (z,z,0) sdao quase degenerados e se cruzam no ponto L=0.45. A
concordancia geral das curvas de dispersao para o Tungstenio foi wu
ma das melhores entre os elementos de transigao. O desvio maximo
foi no ponto (.4,0,0)L e foi da ordem de 77Z. Os dados experimentais
fornecidos pela referencia (57) apresentam alguma incerteza com Tg
lagao as frequéncias longitudinais (g,z,0) e (z,z,3) .

Os wvalores de Cv da rede e também de O , para este me
tal, foram obtidos experimentalmente por Clusius e Franzosini (70]

no intervalo de 1002 a 273,160, Os resultados tedritos estao de a

cordo com os experimentais dentro de um desvio maximoe de 5% nas cur

-45-



vas (C -T) e (6-T).
v

Representamos nas figuras VI.18, VI.19 e VI.20 os resul

tados teoricos e experimentais.

G. NIOBIO

Os valores experimentais das frequencias de fonons para
o Nidbic foram obtidos do trabalho de Nakagawa e Woods (46) a 2960K.
As constantes elasticas foram medidas por Bolef(50) a temperatura
ambiente.

Como revela a figura VI.21, ha duas anomalias marcantes
nos dados experimentais das curvas de dispersao. 0s ramos transver
sais em (z,z,0) se cruzam e no ramo longitudinal em (7 ,0,0) ha um
inesperado minimo em tornmo de (.7,0,0). A diregao (£,z,0) & toda ela
anomala, havendo concordancia boa somente para pequenos vetores de
onda. No ponto (.5,.5,0) o desvio e da ordem de 30Z. No ponto (.700)
o desvio & de 15%. Esse & o elemento de transicao que apresenta mais
anomalias em sua curva de dispersao, quase nao havendo nem possibi
lidade de comparacgao.

Os valores experimentais de Cv da rede e de & foram ob
tidos do trabalho de Clusius et al.{69). A concordancia na curva
(CV—T) entre os valores calculados e os experimentais & muito  boa
(fig.VI.22). Quanto a curva {0-T) o desvio maximo & da ordem de 4%
(fig.VI.23). Esses resultados de Cv e 0 mostram que maus resultados
para a curva de dispersao ainda pode dar bons resultados para 0S5

mesmos, pois esses calculos sao estatisticos.

H. TANTALO

As frequencias de fonons para o Tantalo foram medidas a
296K por Woods (43) . As constantes elasticas foram medidas poYT
Featherston e Neighbours (44) a3 temperatura de 300°K.

Este elemento também apresenta algumas anomalias em sua
curva de dispersao experimental. Apresenta cruzamento na diregao

(z,0,0] no ponto (.65,0,0). A diregao ¥ ou (§ ,;,0) se apresenta com
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pletamente anomala como pode ser visito na figura VI.Z24. Nas outras
duas diregoes o comportamento qualitativo & bom, sendo que os desvios
sao da ordem de 47Z.

Comparamos os valores tedricos para Cv e 0 com os valo
res experimentais de Clusius e Losa (67), que estudaram a variagao
dos mesmos com a temperatura entre 100K e 273,2°K. Os resultados pa
ra Cv (fig.VI1.25) sao bons e todo intervalo de temperatura. O des
vio maximo apresentado pela curva (0-T) (fig. VI.26) e de 8%, sendo

que o desvio medio nao excede a 47

I. ALFA-FERRO

Os valores experimentais das frequencias de fonons para
0 Alfa-Ferro foram obtidos do trabalho de Brockhouse et al. [ 47 sme
didos a temperatura ambiente., As constantes elasticas foram medidas
por Rayne e Chandrasekhar (48) no intervalo de 4,2 K a 300°%k.

Dos elementos de transicao estudados, este & o que me
nos anomalias apresenta e € para esse elemento que 0S5 NOSsSOS resﬁl
tados sao melhores. As curvas de dispersao tedricas e experimentais
estao representados na fig.VI.2l, 0 desvio maximo ocorreu no ponto

(.5,.5,0) no ramo T, e foi da ordem de 7%, mas o desvio medio geral

1
nao chega a 3%.

0s valores experimentais de Cv e 9 foram obtidos do tra
balho de Kelly (71) . A concordancia da curva (CV-T) e melhor ©para
temperaturas em torno de 180°%. Quanto a curva (8-T) o desvio maxi
mo &€ da ordem de 8% e.ocorre para temperatura em torno de 300K. Es
ses resultados estao representados nas figuras VI.28 e VI.29,.

Para temperaturas proximas ao ponto de fusao ha predomi
nancia dos efeitos anarmOnicos, dai o fato de os nossos resultados
nao serem bons a essas temperaturas. Onde vale a aproximagao harm§
nica os resultados teoricos e experimentails apresentam boa concor

d3ancia (fig. VI.30). Pode se ver nessa figura que os resultados ex

perimentais sao bastante discordantes.
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J. CROMO

As frequencias de fonons experimentais usadas para com
paragao com os valores tedricos foram medidas por Shaw e Muhlestein
(49) a4 temperatura ambiente, enquanto que as constantes elasticas
foram medidas “a 300% por Bolef e Klerk (50).

Os resultados tedoricos para a curva de dispersao deste
elemento foram apenas regulares, pois o mesmo apresenta um serie de
anomalias na curva de dispersao experimental. Ha uma depressao per

to do ponto N de simetria no ramo T. da direcao (z,z,0) , ©O mesmo

1
ocorre perto do ponto H de simetria no ramo transversal da direcao
f;,0,0J «~ Devido 4 essa anomalia nos usamos, para nossos calculos,
a frequéncia no ponto H como sendo 7,82 E12 em vez de 7,58 E12 como
foi mostrado na referancia (49).

0 desvio maximo foi de 11% no ponto (.7,.7,.7) do ramo
longitudinal da diregao (z,z,z) . A concordancia foi boa para pegue
nos vetores de onda somente.,

‘ Os valores experimentais de CV e 0 em fungao da tempe
ratura foram medidos por Clusius e Franzosini (68). Neste trabalho
encontramos os valores de Cv da rede e de O(Cv—Ce) no intervalo
de 10 a 273,20K. Os resultados tedricos de Cv e O para o Cromo, sao
0s plores resultados obtidos dentre 0s 10 elementos em estudo. Os
desvios na curva (CV-T) sao maiores para baixas temperaturas chegan
do a ser de 15%7. 0 desvio maximo na curva (0-T) & de 10%Z.

Voltando-se a tabela V.2, vemos que os valores encontra
dos para as constantes de forga deste elemento, para as varias fun
coes de blindagem , sao bastante diferentes, o que nao ocorre com
0s outros elementos.

Uma outra discordincia entre os resultados tedricos e
experimentais ocorre para o deslocaménto quadritico medio, onde as
valores tedricos sao maiores que os experimentais de Wilson et al,
(75) . Ndo temos nenhuma explicagao para isso, mesmo porque os re

sultados para Y e GM estao dentro do esperado.
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Neste trabalho propomos um modelo fenomenologico para
estudar a dinamica de rede de metais becc. Em nosso modelo considera
mos a interagcao ion-ion como sendo central e angular, sendo a cen
tral com base no trabalho de Born-von Karman e a angular com base
no trabalho de de Launay. Consideramos ainda a interagcao eletron -
-ion atraveés de um potencial coulombiano blindado segundo o modelo
de Lax modificado por Krebs. Com este modelo testamos, pela primei
ra vez, os efeitos das funcoes de blindagem de Lindhard, Hubbard,
Geldart e Vosko, e Singwi et al.

Nossas predigSes teoricas para as curvas de dispersao
estao bem proximas dos dados experimentais principalmente para o0s
metais alcalinos; os elementos de transicao em geral apresentam bas
tante anomalias que nao sao previstas por modelos fenomenoldgicos .

Kohn (77} foi quem primeiro mostrou que as interagaeseg
tre os eletrons de condugao e as vibragoes da rede podem dar origem
2 anomalias observaveis nas relagoes de dispersao. Esse comportamen
to anomalo esta relacionado com a superficie de Fermi, a qual nao
estamos considerando com detalhes neste trabalho.

Foi considerado também o calculo das propriedades térmi
cas dos metais bcc com base no modelo apresentado para se testar a
sua aplicabilidade quando se abrange todo o espectro de frequencias.
Entre essas propriedades encontram—-se o calor especifico, a tempera
tura de Debye e fator de Debye-Waller, o deslocamento quadratico mé
dio e a temperatura caracteristica de Debye. Uma anadlise comparati
va dos resultados experimentais com as nossas predigoes tedricas
mostram que os resultados apresentados estao de acordo, senao quan
titativamente pelo menos qualitativamente, com os experimentais.Com
excegao do elemento Cromo que apresentou alguns resultados totalmen
te inesperados. Alguns comentarios sobre o comportamento desse ele
mento sao encontrados na ref. (49).

A teoria aqui desenvolvida pode ainda ser aplicada para
algumas outras propriedades tais como parametro de Gruneisen, resis
tividade eletrica e condutividade térmica dos metais.

- - - »
arIamos de fazer comentarios criticos acerca

Q
[7:]
rt

Nos g

as fungoes dieletvicas no calculo das frequen

o1
*i
Fis

dos efeitos das

cias de fonons de metais.
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Deve ser notado que para se calcular as constantes de
forgas atomicas ndos fazemos ¢ limite da matriz dinamica para q+0 .
Assim procedendo as diferentes formas das fungoes dieletricas dao
o mesmo resultado (V.4 e V.5). Isso e devido a introdugao do modulo
de rigidez volumétrico do gas de eletrons (Ke) no limite de 1longos
comprimentos de ondas o que faz com que seja impossivel detectar o
valor absoluto da blindagem eletronica, nos metais, nesse limite.

Nos, entao, tentamos calcular os efeitos das fungaes de
blindagem dielétrica nas frequencias de fonons calculadas nas Te
gioes de E grande. Foi determinado que o desvio maximo encontrado
entre uma fungdo e outra para maximo § (zona de Brillouin) nunca ex
cede mais do que 1,5Z(um e meio por cento).

Para se distinguir o efeito da blindagem dieletrica nos
fonons calculados, nos devemos encontrar os parametros do modelo
em diferentes valores de a mas nao no limite de E+O. Nos tentaremos
desenvolver esse trabalho num futuro proximo. Mas, nos nao estamos
muito certos de que nos obteriamos resultados inteiramente diferen
tes do que aqueles encontrados presentemente. Pois, nos modelos fe
nomenologicos a interacao eletron—-ion entra como parte referente a
perturbagao somente.

Assim, nos pudemos encontrar somento o efeito de blindi
gem dieletrica para uma parte da frequencia total para qualquer ve
tor de onda. NOs nao temos meios de corrigir qualquer erro se tiver
sido cometido, de alguma maneira como em nosso modelo. A melhor ma
neira de levar em conta adequadamente o efeito da blindagem dielé

trica nos fonons e usar modelos em primeiros principios.
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ERRATA

1. Na equagzo {(II.3) a pagina 8 em vez de uj(l) leia~-se uj(l')

2. Na equagao (I1.3) a pagina 8 em vez de Vji(ll') leia-se Vji(l'l)

3. Na equagao (II.8) a pigina 10 em vez de ‘Fi(l') leia-se F(1')

4. Na equagzo (II1.9) a pagina 10 em vez de Fi(l') leia~se F(1"')

| 5. Na equagao (II.10) a pagina 10 em vez de Fi(l') leia-se Fi(l')

6. Na equagzo (III.12) 2 pagina 18 em vez de =9(C12 + 2044 —Cll)
leia~se  =(9/16)(C ,+2C,,~C, )

7. Na equagao (III1.12) a pagina 18 em vez de K=C,, = C,, leia-se-
K=C11 7 C44

8. Na equagao (III.1l4) a pagina 19 em vez de ve.dr leia-se L.d3r

9, Na equagao (II1.30) a pagina 23 em vez de f(t)=...1ln 1rt leia-se
f(t)=...1n 1+t e

1-t

10. Na fig. VI.3 a pagina 50 em vez de bcctbecc leia-se bece+hep

11. Na equagao (IV.3) 2 pagina 29 em vez de ké

2 leia-se kcz(P)



