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RESUMO

~ Foi proposto um modelo de forca elastica para
metais cubicos, considerando-se interagoes de curto alcance en
tre fons do tipo central no esquemalde Born-von Karman, e do -
tipo angqular no esquema de Clark, Gazis e Hallis, juntamente -
com interagao de longo alcance do potencial de Coulomb blinda
do.
| 0 presente modelo foi aplicado para estudar a
_dinamica de redes e algumas propriedades termicas de metais al
calinos e de transigao. Foi obtido bom acordo, em geral, entre
0s resultados calculados e experimentais. '

As caracteristicasmais notiZveis do presente -

modelo sao: |

1. As interacdes angulares entre ions formam parte do -
modulo de rigidez volumétrico do gas de elétron, em contradi
~¢ao a hipotese de Fuchs.

2. 0 presente modelo com apenas cinco parametros ajusta
ve1s, fornece resu]tados muito melhores que aqueles obtidos
por outros modelos com grande niumero de parametros.

ABSTRACT

An elastic force model for cubic metals has
been proposed by considering the short range interactions in
metal ions ie. central one on BVK scheme and angular one on

CGW scheme together with the long range interaction on the -
" screened Coulomb potential.

The present model has been applied to study
the lattice dynamics and some thermal properties of alkali
and b.c.c. transition metals. An overall agreement between *
the calculated and experimental results has been achtieved.

' The noteworthy features of the present model
are:

1. The angular ionic interactions form a part of the
bulk modulus of the electron gas. This is in contradiction
to the Fuchs' hypothesis.

2. The present model with only five adjustable para
meters gave results much better than those offered so far
by other models with large number of parameters.
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INTRODUCAOD

E de conhecimento geral. que a teoria da din§

mica de rédes possibilita o tratamento unificado de varias
partes da fisica do estado solido, tais como a teoria do ca
lor especifico de cristais, propriedades opticas e dieletri
cas e de alguns aspectos das interagoes de radiagoOes, tais co
mo o raio-x e neutrons com os cristais, como também das condu
tividades térmicas. Naturalmente, ndo e possivel considerar
as propriedades dinamicas de um cristal isoladas de proprie
dades de estruturas eletronicas e magneticas.
_ No inicio deste seculo, surgiram os trabalhos
pioneiros de Einstein(]) (1907) 'Planck's theory of radiation
and the theory of specific heat', de M. Born e T. von -
KErmEn(Z) em 1912 'On vibrations in space lattices', e P. -
Debye(3) (1912) 'On the theory of specific heat'.

Einstein, em seu modelo, considerou o cristal
como sendo constituido de osciladores independentes,cada qual
com a mesma frequencia WE s de modo a vibrarem livremente no
espago.

Supos ainda, seguindo Planck, que & energia
de cada oscilador era quantizada de fw, e mostrou que a ener
gia média de um cristal de N atomos, a temperatura T, e dada
por: |

_ 3NﬁmE
U = _ (1-1)

J
exp[——g]-l
KT ,

onde, KB e a constante de‘Boltzman

E, o calor especifico seria dade por:

U
S (I-2)
Nota-se que C, & zero em T = 0, e tende assin
~ toticamente ao valor 3NKB = 3R, onde T>>0 e 0 = hwE/KB.
’ Observa-se tambem que a quantizagado ndao & tdo
importante em altas temperaturas, e o calor especifico possue
0 mesmo valor, como se para cada grau de liberdade do sistema
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stivesse associada a energia 1/2 KBT; e em temperatura mais -
baixas, a discrepancia acentuada seria resultante do teorema
da equiparticao de energia.

A teoria de Einstein, ndao fornece resultados
corretos para qualquer material, pois se apoia num modelo de
cr1sta1 qe e muito simples.

- Born e von Karman(z), empregaram um modelo -
mais realista; assumiram que os atomos estao dispostos em ar
ranjo periodico em trés dimensoes, de formas que a forga atu
‘ante sobre um atomo dependesse ndo de seu deslocamento de sua
posi¢ao de equilibrio, mas de seu deslocamento relativo aos
seus vizinhos. 0 movimento de tal sistema, por sua vez seria
‘descrito nio em termos de vibragoes individuais dos atomos ,
mas em termos de ondas viajantes, denominadas "vibragoes de
redes" por Born, e cada qual caracterizada por um vetor de on
da, frequencia e caracteristica de polarizagao.

As ondas acima referidas, constituem os modos
normais de vibracdo do sistema, e a energia de cada uma €& -
quantizada da mesma forma a de um oscilador harmonico. Desta
forma, ao invés de termos uma frequéncia associada com o cris
tal, teremos uma faixa de frequencias, ou seja uma distribui-
¢do de frequencias que depende da forma das forgas interatomi
cas (Born, 1913). _ |

Debye (1912}, por sua vez, publicou uma teo
ria menos rigorosa em principio, que a teoria de Born-von -
Karman, e que obteve sucesso devido & sua simplicidade.Em sua
teoria, Debye tratou os modos normais de vibracao como se fos
sem ondas num meio continuo, isotrGpico, ao invés de um siste
ma de massas dispostas discretamente. Com isso,conseguira uma
simplificacdio na forma de distribuicdo de frequéncias, e como
‘na teoria de Einstein, expressou o calor especifico a volume

-constante em fungao de T/@p para todos @s cristais, sendo BD

.a temperatura caracteristica de Debye. %

| A distribui¢cao de frequencia, introduzida por
Debye, possue alguns aspectos da atual distribuigcaoc de fre
quéncias, porém, a partir de 1930, foram verificadas discre
pancias de sua teoria com os dados experimentais, e a expli
cagao correta foi dada em termos da teoria de Born-von Karman,
por Blackmann(g)
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De acordo com Cochrancs)

» se a forga sobre um
Ton @ proporcional ao seu deslocamento relativo de atomos vi
.zinhos cada modo normal deve se propagar independentemente -
dos outros, onde deve-se aplicar o principio da superposicao
e terfamos o que & denominado cristal harmonico. E, para o re
ferido cristal nao teramos um coeficiente de dilatagdo termi
ca'e as propriedades elasticas seriam independentes da tempe
ratura, efeitos que diferem em um cristal real, em que as fEL
¢as sao aproximadamente lineares. Sabemos que, a dinamica de
redes se torna bastante dificil, se tais efeitos anharmonicos
forem incluidos, e que sua presenca & importante para a com
preensao de fenomenos como a condutividade térmica e resistén
cia termica.

‘ A abordagem tomada no presente trabalho, nio
Teva em considerag@o o efeito asharmonico, porém inclue o efei
to de forgas angulares, alem das forgas centrais conforme o
mod&lo de Born-von Karman'2),

As constantes elasticas sao utilizadas para
efe1to de calculo de constantes de forgaskjnteratom1cas, e ny
ma abordagem fenomenologica, incluimos o efeito dos eletrons-
livres do metal na blindagem entre os Jons, conforme o modelo
de Krebs(7}. ,
' A inclusio do efeito dos eldtrons livres na
dinamica de redes foi sugerida por Fuchs(e), para explicar a
discrepadncia na relagdo de Cauchy, isto &,c;, # cyy,Para me
tais de estrutura cubicas, se fossem levadas em conta somente
forcas centrais.

Com o objetivo de verificar as propriedades -
do modelo proposto neste trabalho, calculamos as frequencias-
de fonons para as principais diregdes de simetria do cristal
B.C.C. pela solugao da equagdo secular, para valores particu
lqres de vetor de onda.

Observamos que a e]aborqgao de modelos fenome
noTog1cos ‘em dinamica de redes estda ligada principalmente, &
existencia de discrepancia entre os dados experimentais de -~
curvas de dispersao de fonons, geralmente obtidas de experi
encias de espa]hamento de neutrons lentos, e curvas obtidas -
do modelo de forgas de Born-von Karman que necessitamde gran
de numero de parametros de entrada para efetuar o "fitting"
em tais curvas.
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Em nosso modelo, limitamos as interagdes de
forcas centrais ate os segundos vizinhos mais proximos de um
jon, com o objetivo de verificar a inclusao ( o efeito)de for
¢as denominadas angulares, adicionadas ao efeito de blindagem
entre os ions devido a presenca de eletrons livres do metal.



CAPTTULO - II

- DINAMICA DE REDES NA APROXIMAGCEO HARMONICA

_ Neste capTtulo, efetuamos a analise das vibra
¢oes da rede na aproximacao harmonica, empregando mé@todos da
meéinica classica.

o Ao assumirmos que os atomos sao massas punti
formes que se movem dentro de um potencial devido as interagoes
mutuas, vamos estabelecer as equagdes de mov1mento
. Se denommarmos os vetores primitivos de trams
lagao por a,, az e 33, e tomarmos um atomo como origem, a p
sic2o de equilibrio do atomo na z-&sima cela & dado pelo v
tor:

°
£

-+ + -+ -+
R(L) = %1a; + 223, + %32, o (II-1)

onde, por sua vez, a posicdo do s-esimo atomo, na 2-g&sima cela
® expressa po:

R($) = R(1) + R(s) (11-2)

onde, se r & o numero de atomos de uma cela, s pode tomar r va
lores.

Em termos dos deslocamentos dependentes do tem
po u(%)_a energia cinetica total do cristal é:

2 .
- L )
T=1/2 L Mous) (11-3)
£Sa

onde, M, e a massa do s-&simo atomo.

Com relagdo a energia potencial, supoe '-se a
existencia de alguma func¢do V, dependente da posi¢do de todos
os atomos em um dado instante. E se V for uma fungdo que & ~
possivel ser expandida em séries de potencias em termos  dos

desTocamertos obtem-se:



¢[:::]:u[§] ulg:] + , (I1-4)

= Vo + V) + Vo, + ...

. onde, o coeficiente no Vn e um tensor de ordem n:

CH =

o sihy
e
fge') l 32V
¢ |ss') = l [11au{£.] (11-6)
sJ

o indice 0 (zero), indica a configuragdo de equilibrio.
E, se Y3 e todos os termos de ordem super1or
sdo desprezados, temos o que & denominado como aproximagao har

" monica.

0 termo constante Vo, ndo & importante na pre
sente discussao, e V, se anula desde que a expressdao (II-5) &
a forga de restauracdao atuando sobre o atomo (2,s) e e nula
na configuracao de equilibrio.

A componente ag . do tensor (II-6), representa a
for¢ca na direcdo « sobre o atomo (£,s), quando o atomo (&'s')
sofre um deslocamento unitario ao longo da direcao B.

Seque-se de (II-6) que:'

rggtl o)
¢ J

uBlSS' 3 éealssJ (I;"T)

_ A propriedade mais importante e imposta pela -
invariancia translacional da rede. \

| Considerando-se a periodicidade da rede, as for
cas nao podem depender dos valores individuais 2,2', mas somen
te das posigoes retativas das celas, o que implica em:

i | t
q)uﬂl::'J = q,mB[

Cons1deraQOe5 adicionais de translagao de cor
po r1g1do, fevam a relagdo:

1y '
y (11-8)



ee] f0g 'Y _
) °us[ss'] =1 ¢a3[ss'| =0 - (11-9)
s’ g,ls

De (II-3) e (II-4), a Hamiltoniana de todo o
cristal na aproximagdao harmonica e:

DL e [t [ ] a0

tsa ¢sa 2's'B

g

N[-—-l

Apesar de obtermos um numero infinito de equa
coes d1ferenc1a1s acopladas, da periodicidade da rede resulta
em grande simplificacdo.

_ Supondo atomos de diferentes celas, (&,s) e
(', s'), da solugao:

> -1/2 )
Uq[i] = Mg /%y s(t) exp[1q R(z)J (I1-11)

-
onde U (t) e -independente de ¢ , e contem o fator dependente
do tempo g Tut

Substituindo-se em (II-11) temos:

2 = fect -
w2 U =] Do (ss'A)U, (I1-12)
gs' '

onde, D;B(SS'E) = (M M'0) ’1/2 X ¢ [22 ‘exp[ i;.E(L)} (II-]3)

Este problema foi reduzido desta forma, a 3r
equagoes, desde que os iTndices combinados as assumem 3r valo
res. '

' Se os pares as e Bs' forem vistos como indices,
'as componentes de D formam uma matriz 3w-x 3r, que e conhecida-
como matriz dinamica, para um dado vetor® q

A condigao para que a equacao (II-12) possua
solugao ndo trivial & que a solugao seja dada pela equagac (se
cular: |

+ ' ' [

|Du8(ss',q) - mzaaaass‘ =0 (11-14)

e 0s 3r valores de w2 serdo obtides para um dado §.
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RELACAOD DE DISPERSAQ

Verificamos que a dinamica de redes de um
cristal em tres dimensoes, efetuando-se algumas aproximacoes,

- se torna menos dificultosa, porem, sob o ponto de vista alge

brico, devido a existéncia de grande numero de Tndices empre
gados, a solugao se torna complexa,
Considerando-se que alguns aspectos essen

.ciais podem ser obtidos, vamos discutir primeiramente um

®cristal unidimensional”, ou seja, uma cadeia linear.

0s modos normais de vibragao do sistema consi
derado (limitado a se movimentar em um plano), sdo ondas esta
ciondrias, de niimero inteiro de meias ondas, ajustadas ao com
primento do referido sistema.

A amplitude de cada uma destas ondas, consti

_tui uma coordenada normal do sistema, e a energia total do $is

‘tema vibrante e dada pela soma das energ1as dos diferentes mo

dos de vibragao existentes.
A frequencia de cada modo de vibragao e inver
samente proporc1ona1 a um correspondente comprimento de onda ,

-isto e, proporcional ao numero de onda.

As condigoes de contorno impostas, sdao mais
convenientes sob o ponto de vista matematico e menos realista
sob o ponto de vista fisico. Sendo que as mesmas podem ser ob
tidas supondo-se que o sistema seja ligado em forma de um

circulo continuo, ignorando-se a dificuldade em manter talsis

. tema sob tensdao, de modo a permitir que vibre livremente -

(Born-von Karman).
0s referidos modos de vibragac,constituem on

das viajantes em qualquer direcao, em torno do circulo, cada

_qpal de nimero inteiro de comprimento de onda ajustado 3 cir

cunferéncia.
' Supomos . para efeito de simplificagao, um -

cristal constituido de atomos de massa m, um por célula uni

taria, de dimensdo a, e assumindo-se que as forgas de intera

¢ao sao estendidas somente aos vizinhos mais proximos e que

o.cristal seja harmonico » na forma como foi exposta no ca
pitulo I, representando-se a forga restauradora  de constante

a'
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Ao supormos que as vibragoes sao longitudinais,
isto €, que as mesmas sejam ao longo da cadeia, cada atomo e
fdentificado pelo indice 2, tal que a posicao de equilibrio se
- jJa medida de.-uma origem conveniente, de forma )

N =z2a, 2=20,1,2, .... N-1 (11-15)

_ Sendo U, = o deslocamento do £-Esimo atomo, a
equacio de movimento correspondente sera:

32u 3
=« [u£+] ol PR PO ulJ (I1-16)

n 2

at2
Assumindo-se que a solug¢io & da forma:

u, = (Nm)'I/ZIB(q)[ cos [QGl - w(q) t + u(q)] (I1-17)

-oﬁde, (Nm)hl/zzé o fator de normalizacao

|B(q)! :amplitude da onda
q : numero de onda
w : frequencia angular

e : fase inicial

Pela substituicdec da equacao {II-17)em (II-16),
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encontramos a solugao:

mw2(q) = 2a{1 - cosqa) = 4asen? 1/2 qa (11-18)

A relagdo entre w e q @ denominada relacao de dispersao.
' No limite para q - 0, resulta que:

w(qa) = qa (a/m) '/2 - (I1-19)

que € o mesmo resultado obtido para uma cadeia linear continua,
de densidade m/a, submetida @ uma tensao aa.

, Se o comprimento de onda for grande comparado -
ao espagamento da rede, uma perturbagao desta ordem deve se pro
pagar como uma onda longitudinal em meio continuo de velocidade
definida pela inclinagdo du/dgq.

Observa-se que a frequencia alcanga o valor ma
ximo em 2 (cx/m)”2 emq = -, cai a zero em q = %} e que w{q) @
periodico (de perfodo 21 que & a dimensdo de uma cela recipro
c2 unidimensional). a

=

_ Lembrando que r = fta, aumentando-se q de um ng
mero inteiro de 2% nio ha diferenca no deslocamento u, de um -

atomo e nem para ® a frequéncia.

Sob este aspecto, as ondas de tal sistema dife
rem das de um meio continuo e abtemos todas as frequéncias pos
1

. . .. . q .
sTveis restringindo-se o valor de q ao intervalo {-3, + EJ,1sto

e, q podé ser tomado na primeira zona de Brillouin.
Da condigao de contorno imposta {Born-von Karmam)

u = Uy, Observa-se que somente e possivel um numero inteiro s -
de comprimentos de onda, ajustados em Na, isto e:

2% - Na ou seja, g = s 29 (11-20)

s_
qQ a
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MODOS LONGITUDINAL E TRANSVERSAIS DE VIBRACAD

Uma primeira aproximacao para tratarmos, de um
cristal em tfés dimensdes € supor que num cristal unidimensio
nal, os atomos possam ser deslocados em qualquer uma das tres
direcoes perpendiculares, sendo us um deslocamento longitudi
nal, u, e u; os deslocamentos transversais.

As constantes de farga para os dois desloca
,nentos transversais serao 1gua1s, porem a constante de forga
'para o deslocamento longitudinal sera d1ferente
, Para cada vetor de onda q existirao tres mo
. dos independentes de vibragao, dois transversais, quec podem -
" ser degenerados em frequéncia.

As condigoes adicionais, tais como: periodici
dade entre frequencias e vetor de onda; numero de valores per
. mitidos de q, nao vao ser diferentes.

FORGAS DE LONGO ALCANCE

Se considerarmos interacoes estendidas alem
'dos vizinhos mais proximos em um cristal unidimensionaT; e
se tratarmos somente de ondas longitudinais, representando in
g © r'!2.-l-p
atraves de forga de restauragao de constante a, a equagao de
mov1mento sera:

terag¢do entre atomos situados em r » separados de pa ,

a2y '
Nl S oy [Ugep T Uy UG —uz] (11-21)
Y

il
at2

Substituindo-se a soluc3do da forma como esta
em {II-17), encontramos a relacao de dispersdo:

mu2(q) = 2 } ap (1 - cospqa) (11-22)
p .

que € a mesma, aquela encontrada anteriormente.

Podemos verificar que a forma da curva de dig
persdo & alterada se o alcance da forga interatomica for maior,
‘maior sera o numero de termos da serie de Fourier para w2(q).
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CAPTTULO - III

DINAMICA DE REDES EM TRES DIMENSOES

Constantes de Forca

Nesta se¢ao, discutiremos a dinamica de redes
de cristais reais, pois a teoria ate aqui exposta foi tratada
em primeira aproximagao.

Em principio, continuaremos a adotar a aproxi
magao harmonica. '

Para efeito de revisao, discutiremos o concei
to de constante de forga, antes da mesma ser aplicada a trés
dimensoes. E, para efeito de simplificagao, consideremos um
cristal com um atomo por cela, e que a eﬂergia potencial en-
tre dois atomos, separados de r, seja o(r).

A energia potencial deve ser minima, quando -
somadas sobre todos os atomos na configuracdo de equilibrio ,
e nao deve variar quando o cristal e translacionado ou girado.
N | ' Sendo (x, y, z) as componentes cartesianas de

r , e considerando-se o &-ésimo atomo na cela, a forga atuan
‘te sobre o mesmo, na diregao x, devido ao atomo da cela 2',e:
(98(r)) |
Fax = lMJ:_: o (I11-1)
ax gt 5

Esta grandeza ndo_ €& necessariamente igual a
zero, porém desde que o atomo em r, estd em equilibrio, a for
¢a resultante sobre todos os outros atomos sera zero, tal que:

=0 (111-2)

3

Se o atomo em r_,e deslocado de U1y N2 dire-
¢cao y, a variagcao na componente x da forga resultante em
- - .
ry e
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: .
] . (I11-3)

Esta relagdo linear entre forca e o deslocamen
- to define pma constante de forga que pode ser escrita como:

r=r,,-r (111-4)

i 0 nimero destas constantes de forga,e frequen
‘temente reduzido pela simetria. Consideremos, por exemplo, os -
atomos vizinhos mais proximos num cristal de estrutura cubica -
de corpo centrado (BCC), tal como num cristal de sbddio ou potds
sio.

Fig. III-1
Rede B.C.C

. Pode-se concluir que as forcas produzidas sobre
o t-esimo atomo, devido aos pequenos deslocamentos do £'-€simo
atomo nos dard a relacgdo:

Con',xx “eetyy T %an',zz (IT1-5)

%ppt,xy  %az',xz ~ %ee',yz (I11-6)

Podemos observar deste modo, que ha, somente
duas constantes de forga independentes. E, que a interagao en
“tre o 2-ésimo atomo e seus vizinhos mais proximos, e determi
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nada por estas duas constantes de forga.

Observa-se tambem, que: !

a =

22!, xx k', xx (I11-7)
E,sque em estruturas mais complicadas, as rela
¢oes entre constantes de forga siao impostas pelo grupo de sime
tria.
. Quando o potencial interatomico depende somen
te de r, existirdo apenas duas constantes de forca independen-
Ftes.entre qualquer par de atomos.
Para isso, consideremos o eixo x, como a linha
dos centros, e por simetria, as derivadas segundas:

226(r)  22e(r) _ 224(r)

(111-8)
ax2 ay? az?

podem ser diferentes de zero, e serao denominadas constantes
'de forga radial e tangenciais. E componentes do tensor 'cong
‘tanté de forca em um sistema de coordenadas em rotagao sdo ex
. pressos em termos destas duas.

Modos normais

Para efeito de simplificagao, suponhamos uma
estrutura simples de um atomo pdr célula unitaria. A equacgido
de movimento para o 1-ésimo atomo, pode ser escoita da forma:

32y
=] [“Ln',xx Wi ¥ Tont,xyUery * “az'xzux'zj
at? £
(I11-9)

e, de forma analoga, mais duas equagoes podem ser escritas pa
ra o movimento nas direcoes y e z.

E, conforme as consideracgoes anteriores, consi
 deremos a solugcao da forma:
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= ()72 [iB(a) e, (a)cos(ars-a(@)tealal)  (I11-10)

q

A onda plana, desta forma € explicita por um
vetor de onda q, que determina tanto o comprimento de onda co
mo a direcio de propagacio.

As solugoes para Ugy - sao semelhantes e

‘ envolvem ey(q) e ez(q). Atraves da substituicao das solucoes
adotadas nas equagoes de movimento, obtem-se solugoes da for
ma:

e u

0?2(3) & (3) = D, (4)e, ()40, (Ae, (Q)+D,; (d)e,(a) (111-11)

0s elementos da matriz dinamica (3x3), sao de
terminados para um valor particular de g, pelas constantes de
forga e a geometria da estrutura do cristal.
0s autovalores da matriz, sao as frequencias -
m(q) para j =1, 2, 3 e, correspondentes a cada frequencia ou
ramo do espectro de v1bragao da rede existem tres autovetores-
xj(q), eyj(q), zi(q) que determinam a forma do deslocamento
atomico, para um modo particular.
Uma vez satisfeita a condicaoc de normalizagao:

(q) + e§J(E) + eZJ(E) -1 (IT1-12)

podemos introduzir um vetor unitario Ej(;), para cada modo (ve
tor de polarizacao). |
Pode ser mostrado que gl(a)’ gz(a) e 33(3),550
mutuamente perpendiculares. E, em geral suas orientacoes rela-
tivas a q dependem das constantes de forga, porem, quando q es
tiver em algumas diregoes de simetria, tais como: 1100 ’]10T
e 111, numa estrutura cubica simples, os modos sao v1ncu]5
dos peia simetria, sendo puramente transversal ou puramente
longitudinatl.

| 0 deslocamento genérico de um atomo, quando to
dos os modos estdoc simultaneamente presentes, pode ser escri
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to’ como:

uy = ()P 1B(0)1 () cos[dF, - ug(@)tvay(@)]
9
(111-13)

‘Por analogia com a discussao feita em
podemos esperar que todos os ramos serao acusticos, havendo -
tambeém periodicidade na rede reciproca.
'_ - Isto e verificado do fato que o e]emento da ma
triz D (q), da matriz d1nam1ca, sempre envolver q, como em -
| exp(1q (r v )) Quando q e acrescido de um vetor Kh da rede
reciproca, a exponenc1a] complexa fica inalterada, porque -

Kh.(r]f-r]) e 21 vezes um inteiro.

CONDICUES DE CONTORNO

-
Observamos que a curva de wj(q) e continua, e
-3

os valores permitidos de q sao determinados pelas condigoes de
contorno.

Isto e. uma justificacao menos obvia se se tra
tar de condigoes de contorno em tres dimensges.

Pode ser verificado que os calculos de proprie
dades que dependem do volume, tais como o calor especifico,ndo
‘podem ser afetados pela escolha de condigoes de contorno.Desta
forma podemos imaginar um cristal de dimensoes indefinidas, de
modo a formar um conjunto _de blocos contiguos e identicos, ca
da qual medindo N]a, Nza, N3a.

-

Da condigao, de+u ser 0 mesmo para oS atomos

: £
separados por uma translacao Niai’ comi =1, 2, 3 ou soma des

sas translagoes ( I1I-13 ), pode ser verificado que os valores

permitidos de q estao separados de 2% , 29 , (AL em dire

Nya; Npa, Niaj

-+ + -+
goes by, b, e by da rede reciproca.
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Verifica-se desta forma que um volume (21)3/V
go espaco reciproco circunda o extremo de cada vetor de onda
'q, onde Y = NyN,N3v e o volume do cristal. Segue-se que ha
N = NjK;N3 valores diferentes de a na zona de Brillouin, des
de que o u1t1mo ocupa volume {(21)3/v do espago rec1proco

Se N for grande, e justificado que q seja vis
to como sendo uniforme e continuamente distribuido no espacgo
reciproco.
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CAPITULO - TV

MODELO DE CLARK, GAZIS E WALLIS

Clark et al {11 ), empregaram um modelo para a
dinamica de redes, baseado no esquema de Born-von Karman, para

a determinagao de espectros de frequencias para uma rede cubi
da de corpo centrado.

0 modelo proposto pelos referidos autores, in
clue forgas de rigidez angular, bem como forgas centrais entre
os primeiros e segundos vizinhos mais proximos de um ion.

' Para efeito de aplicacao do modelo, calcularam
a d1str1bu1gao de frequenc1as para o vanadio, comparando-a com
a disponivel experimentalmente através de espalhamento de neu
trons lentos e encontraram acordo qualitativo razoavel entre
as formas de distribuicao teoricas e experimentais. E, um mes
mo tipo de calculo foi efetuado para as curvas de dispersdo do
ferro, encontrando bom acordo com os dados experimentais.

0 tipo de forgas interatomicas empregados por
CGH, incluem forgas nao centrais do tipo introduzido por Gazis,
Herman e wallis(]o), utitizades no tratamento de ondas de  su
perficie. '

Um dos primeiros objetivos desses autores, foi
de examinar oefeito da inclusao de forgas nao centrais na dis
tribuicac de frequencias. Efetuaram comparacao entre o modelo
de forcas centrais e o modelo proposto, para o ferro e vanadio,
que & um dos cristais cubicos dos mais anisotropicos sob o pon
to de vista da teoria da elasticidade.

EQUACOES DE MOVIMENTC (Modelo de Clark, Gazis e Wallis).

Para estabelecer, as eqﬁpgﬁes de movimento, em
pregamos a notacao de deLaunay(12

Ao considerarmos o vetor deslocamento com com
ponentes u, v e w nas direcoes de x, y e z, a forgca na diregdo
X, sobre o atomo em (j, m, n) devide ds interacoes de forgas -

centrais entre os primeiros vizinhos mais proximos, e dado por:



i+1,m*, n+l
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6,: anqulo primitivos .

4»: angulos secundarios

FIG. IV - 1

7j+2,m,n
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+V+NJ (v - 1)
onde

U = ["j+1,m+1,n+1 Usat,mel,n-1 * U531 ,me1,n41

¥ uj+1sm'1,n-1 uj-'l,m+1,n+l + uj-],m+1,n61 + (1v-2)

ot "j-l.m-l,n+1 “j-l,n-i,m-lJ

v [VJ+1,m+1,n+1 Vitl,mel,n-1 7 Vitl,m-1,n+1

T V5,m-1,n-1 7 Vi-tmel,nel T Vi-1,me) 0= (1V-3)

_+ vj""ltm"]’n*"l Vj-'l,m-'l,n-1]

[wj+1,m+1,n+1 Warl,mel,n-1 7 Yj541,m-1,n+1

+ W, -

¥i+1,m-1,n-1 % Y35-1,m+1,n+ j-1,m+1,n-1 (IV-4)

1

wi-],m-1,n+1 wj-],m-'l,n-1J

onde o« & a constante de forca do vizinho mais proximo

De modo andlogo, a interacao de forca central entre os segun
dos vizinhos mais proximos resulta em uma forca sobre o atomo
(jsm,n) na direcado X, dada por:

F-xz = B[uj-l-z’m’n + Uj_z’m’n - 2uj’m’n} (IV'S)

onde, B & a constante de forga para os segundos vizinhos mais
praximos. .

Para forcas nao centrais no modelo empreqgado por
- Clark Et'a(]})é suposto que a variacdo no angulo estad relacio
nada com a variacao na energia potencial por uma constante
-gida pela lei de Hooke".

re
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Consideraram os autores acima mencionados, que se
Y @ .a nergia potencial e §¢ a variacgao sobre o angulo,obtem-se:

1

Vel (s6)° . (1V-6)

onde, vy € a constante de forga (angular).

" E, que sob este tratamento, dois tipos de angulos
foram considerados; 36 angulos de tipo 9 Figura (IV-1) associados
a constante de forga y,, e 72 angulos do tipo ¢, associado com a
constante de forga v,.

A expansao da energia potencial e a contribuigao
total dos angulos considerados, resultaram numa f5r§a sobre ]

atomo (ou ion) de interesse, na diregdo x dada por:

_ I
F =Y, l-ZOuj’m n

X3 , + 2u -V - w.+ 4 (u

. +
j+2,m,n

Us_o o m,n) * (95 me2n ¥ Y5m-2.n t Y5.mane2 (1V-7)

1

f 3
+ uj,m,n-Z)J+ 721"3&ﬁ,m,n + 3U + E (V + W) +

)]

3 + u
(¥5,me2,0 *Y5m-2,n * Y5,monez T Y5,m,n-2))

| onde U, V e W, sio as equacgdes {IV-2), (IV-3) e (IV-4)

Uma das vantagens destas forgcas nao centrais e
que s3o invariantes sob rotacdes de corpes rTgidos(Gl).
_ A equac3o para a forca na diregio x, sob o ato
mo {j,m,n) devido a forgas central e nao central consideradas-
e dada por:

F = -J = - .
x = M5 mon Yi,m,n

|8at+2p+20v + 307,) +
+[6+4Y1)luj+2,m,n+uj-2,m,n] +.{—Yl + _YZJX

(g, me2,n* 5 m-2,0% Y5 mone2 ¥ Y5mn-2) o (1V-8)

+Ufa + 2v) 4375 ) + (V4U) (a-v, + 315)
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SOLUCOES DAS EQUACOES DE MOVIMENTO

As solucdes das equacles de movimento, sao supos
tas serem ondas planas, onde a cond1gao de contorno ciclicas -
de Born(z) <ao aplicadas.

As solucgoes para o movimento do atomo, (n-esimo)
s30 escritas como:

T
Un = X exp 29 i (vt + K.rn)
3 >
V, = Yoexp 27 i (vt + K.rn) (1v-9)
. -+
W, = Z exp 27 i (vt + K.rn)

-
“onde, X, Y e Z sao componentes da amplitude da onda plana, e K

e o vetor de propagacao na rede reciprota, cujo modulo & reci-
proco do comprimento de onda.

_’- i
_ Os valores de K estao restritos a primeira zona
de Brillouin ( 8)

As substituigoes destas solucoes nas eqguacoes de
movimento, resultam em tres equacoes lineares em X, Y e Z.
. E, uma solugao nao trivial, requer gue o0s detét
minantes dos coeficientes de X, Y e 7 se anule. Esta condicao,
resulta por sua vez na equacao secular:

VA] - mw2 ¢ )

1"
]

B Ay - mu2 D IV-10)

L C D AS - mLﬂzJ

onde:

= (8a¥1671 + 24v)) (1-cos¢; c0S¢,C0543) +

T+ 4Bsin2¢1—2x(5c052¢1—c052¢}-c052¢2—cos 2¢3-2) +
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+ 372(2+c052¢i-c052¢1-c052¢2 -c052¢3),

B = 8(a - 8+ %yz) cos¢3sing,sing,
3 ' (IV-11)
C = 8(ac - Y +E Y,) €0Sé,5in¢;sings
= 3 . .
D = 8(a - v, + Eyz) €0s4ySing,sing3

" onde, ¢, = ﬂaki (i =1, 2, 3)
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CAPITULO - vV

FORMULACAC GERAL DO MODELO PROPOSTO
Modelo de Forgas nao centrais modificado.

No modelo adotado no presente trabalho, o me
tal & representado por uma rede cubica de corpo centrado, cons
tituido de 7ons de carga Ze, imersos em um gas de eletrons de
condugao.

Consideram-se ions que interagem elasticamente
através de forcas centrais, conforme o esquema de Born-von
Karman, sendo que interagoes deste tipo, foram tomadas até se
gundas camadas de Jjons vizinhos, alem de incluirmos interacoes
de forgas nao centrais (angulares que dependem da variacao do
angulo formado entre as Tinhas que unem um Ton e seus primei
ros vizinhos, e de outro angule formado entre as linhas une o
mesmo_TOn considerado e seu primeiro vizinho e do que une 0
fon de referéncia e seu segundo vizinho mais proximo), do mode-
1o sequido por Clark, Gazis e wa11is 1)

_ A matriz dinamica correspondente para 0 siste
ma e expressa pela soma de tres parcelas.

pic . pia , ple (V-1)

. -i -
onde os elementos de D C, $ao:

. >
ic 2 _
D "(q) = 8a, (1 -c.c.c,) + days; (V-2)
§d 1 1737k i
DIC(3) = 8a, 5. 5. C (V-3)
ij R T T T
ia,r, _ _ .
Dii(Q) = (16y1+24y2) (E‘Cicjck)
a
. e d |.3 ‘
p'e =8 12y, - y,! 5. 5. V-5
1_J.(ca) L3Y2 Y1) 5§ S5 S (v-5)

0s termos de D'%, relacionados as energias de
- , {7
pendentes do volume atomico, baseados no modelo de Krebs ' ),
sao dados por:
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ji-e _ ada2 (qi+hi)(qj+hj) 2(y,) - -
D N ke 2,2 37
i] 2 b oUlavh |2+ 22326 (¢ ]
472
(V-6)
hi h.
- " 23 g2(uy)
he 2276 (¢,)
492

onde, o e Y; saoc respectivamente as constantes de forca cen

trais e angulares, para o i-esimo vizinho.

S5 Ci e Cys sao respectivamente, sen(]/z.aqi),

cos (1/2aqi) e(cos(qia).
a e o parametro de rede

(Ky s hi) s30 respectivamente ¢ i-&simo compo-
nente dos vetores da rede direta e da rede reciproca.

q; e 0 i-ésimo componente do vetor de onda -
i.e. q; = 21/ Ki{
' A fungao g{u) e a mesma do modelo de Krebs.

- - i-
A somatoria em D' ©

res da rede reciproca.

e efetuada sobre os  veto

Sendo os vetores primitives na referida rede,
expressos por:

S j K (Vv-7)
3,.3,x3
1-d2Xd3

0s vetores, nos quais a somatoria e efetuada ,
sac da forma: :

> + % > % +%
K = ha1 + Ka2 + laj (V-8)

29
= —_— (Kl’ Kz, K3)
a .

-

A soma em K, na expressao de Krebs e limitada
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+
pelo fator g2, que tende a zero com o0 incremento de |K|

-

Para efeito de ca]cu]o, o corte da somatoria e
efetuado pela convergenc1a de D1 € com K que ocorre na tercei
ra camada de pontos K(n = 27, para K =0), para-interacoes en

tre Jons ate oS pr1me1ros e segundos vizinhos mais proximos, -
cr1ter1o ut1]1zado nos trabalhos de Siaukla e C]oss(53}

o parametro de blindagem Ke € escrito na forma
_ 1/2
Ke = c(rofao) KF (V-9)

onde, a, e o raio de Bohr,

=44
[}

P 4]
h2/mee = 0,529 A {v-10)

r-
0

e a distancia inter ionica, definida da densida
de eletronica n ' '

e:
= (3741 )" /? : (V-11)
para um metal B.C.C., de valencia Z, temos:

ng = 2Z/a3, uma vez que a celula unitaria de volume
a3, contem dois ons.
0 vetor de onda de Fermi foi calculado, na apro

ximacao de eletrons livres

(3ﬂ2ne)1/3 (V-12)

que segundo Krebs, os melhores resultados para a curva de disper
sdp foram obtidos para ¢ = 0,353 que & valor obtido por Pines.

‘ Melhores resu1tados foram obtidos por ocutros -
pesqu1sadores, tais como Dayal, para ¢ 1\0 814 da teoria de -
Thomas-Fermi, no calculo de calor especifico para metais de es
trutura cubica de face centrada.

1+t
1-t

-t2
, 1ot

£(t) = ~
: 2 it

(V-13)

onde,
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- -+
lq + K| k
t, =———e t;3 = —

. (v-18)
2K, 2K

-3
g(u) = 3u {senu - ucosu)

- -+

as quatro constantes de forga e o parametro Ke sao determinados
das constantes elasticas experimentais, no limite de ondas 1lon
gas, isto e, para a+0, sendo obtidas desta forma tres equacodes.
Atraves do emprego de frequencias experimentais
‘para efetuarmos o “fitting", com os valores da solugdo da equa
gﬁo‘secular, obtem-se as curvas tedricas.
A matriz dinamica no limite de ondas Tongas(1i

mite do continuo) & da forma:
-

: s _ - s >
1im D{q) = lim D'"°(q) + 1im D' "3(q) + Tim D' "%(q)
- - + >

q+0 q-0 q+0 q-+0

(V-16)

As primeiras duas parcelas sao obtidas pela -
‘substituicdao das funcgoes C,. e S, » por suas expansoes em serie
i i
de Taylor, desprezando-se os termos superiores a segunda ordem.

Da, substituicao de Cn e Sn , dados por:

i i
(nqia/E)z . :
lim € , =1 - ——— e 1im S_. = nq.a/2 (V-17})
q-+0 q-+0
nas formas limites de Dii e Dij (relagoes v-2 a v-5), resulta
em: '
- -— - a 2
lim D' "C(q) = — a2q2+ pa2q? (V-18)
* i 4 !
q-0
. i‘C > . a 2 ’ _
Tim D (q) = — a qiqj (V-19)
qro- 1 2
. i-a +- _ 3 2.9 3 5.2
lim D (a) = (12y,+24y_ ) — 3y a%q%+ =y _a2q? +
o e 2 g ! 4 2
g+0 '3

2 2 2
+ 2 vpa (2 + ap) (V-20)
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. opima,t 3 1 :
lim o;ia(q) = [?2 —ng}a 949 - (Vv-21)

-
e, para q+0, o gas eletronico se comporta como um meio continuo,
resultando: -

: - 33[(
1im D'7% (q) = —£ % (v-22)
o.g i1 z !
. -+ K
1im 0'7¢ (q) = a® —ayq, (v-23)
p 1 Zz
q+

No Tlimite de ondas longas, a matriz dinamica
correspondente as relag¢bes de propagacdo de ondas acusticas num
cristal de estrutura cubica e da forma:

+
[}im D(gq} - w2pI| =0 (v-24)
Q-0
onde
. =-»>
tim Dii(a) = {c1s- Cuu)q12+ Cuy Q2 (V-25)
q>0
- .
lim Dij(q) = (cyo + c54 )qiqj (V-26)

Q-0

Desta forma, sao obtidas as relagoes entre as
constantes elasticas:

e

acy, = 2a; + 2uz, + 12Y1 + 672 + ak, *
acyy = 20, + 2Yy + 9v,

Das @ltimas equagdes, obtem-se:
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a(Clz'Cuq) = = 8'\’1 - ZYZ + ake (V"ZS)

ake = a.(C12‘ Cul'_) + (BTI + 672)

0 que implica, segundo 0 modelo de Krebs(7),
que o gas eletronico ndo modifica somente as componentes 1lon
gitudinais das amplitudes de propagagao;

A diagonalizagao de D(q), da solugao da equa
¢ao secular

ID(q) - mu2l| =0 (V-29)

’ >
e calculada para q em algumas diregdes particulares de sime-
tria, tais como: [100],[110] e[]]lf, sendo que o ref$rido vetor

1 1
de onda tem componentes: (q,0,G), {—— q,9,9) e |—] (aq,9,q).
) /_2_( ) [EJ( q,9)

Para efetuarmos o "fitting"”, atravées dos dados
experimentais de frequencias, escolhemos as diregoes {100) e -
[lll),-tomando—se a frequencia no ponto {(1,0,0) modo longitudi-
nal; correspondente ao limite da zona de Brillouin na direcao
'1100 ; e a frequencia no ponto (1/2, 1/2, 1/2), modoe  transver
sai para a direcgao (1114,

Necessitamos de cinco equagoes lineares para de
terminar as constantes de for¢a a, B, Y;s Yy, Mais o parametro -
ke’ e uma vez que dispomos de trés equagoes (V-27), estabelecemos
mais duas, obtidas de duas frequencias experimentais acima refe
ridas:

me? = 16 (a+2y,+3v,) + D'7¢ (1,0,0) (V-30)
100 i
2 i-e ! 1 1)
M’ = 8a +24Y.+36Y.+4B + D , s -
C T 1 bz z 7]
i-e 1111
- D | 4 ] (V-B.l)
I

onde, D' € & o que provéem do modelo de Krebs(7), ficando as duas
—— + - -
equagoes (V-30,31) escritas para q da primeira zona de -

Brillouin.
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CAPTTULO - VI

CALCULOS NUMERICOS

Para efeito do calculo das curvas de dispersao
e algumas propriedades termicas de alguns metais bcc, utiliza
mos os dados da tabela -1 (dados de entrada).

De inicio, foram calculadas as constantes de -
forga e o modulo de rigidez volumetrico do .elétron, pela utili
zacao -das equagdes (V-27/3), para os metais: sodio, potassio ,
1itio, rubidio, tantalo, tungstenio, ferro({alfa).e vanadio.

Sendo que os dois uUltimos elementos acima men
cionados, nao possuem os dados tabelados para curvas de disper
sao disponiveis, o que nos impediu de efetuar comparagdes com
os valores calculados peloc emprego do modelo propoSto.

Consideramos interagoes até os segundos  vizi
nhos mais proximos, tanto para as forgas angulares, como  tam
bem para as centrais.

' Uma vez calculadas as constantes de forga
@}, %2, Y1» Yz € O modulo de rigidez volumetrico ake,substityi
mos as mesmas nas expressoes da matriz Dij e foram ca’Tculada;+
as frequencias, para valores particulares de vetor de onda q
para as principais diregoes de simetria.

0s espectros de frequéncia g(v), foram determi
nados pelo método de amostragem; isto &, foram calculadas as
frequencias para um grande numerc de pontos q, nha primeira zo
na de Brillouin (fracionada em pequenos elementos “cubicos" e
foram detetadas (contadas) as incidencias de valores em peque
nos intervalos de frequencias.

A acuidade na determinacao da distribuigﬁo' de
ffequéncia g(v) depende do numero de pontos distintos em que
afprimeira zona de Brillouin e divididay fixamos em 8000 o nu
mero total de pontos, o que faz corresp%nder a 24.000 frequen-
cias diferentes utilizadas na determinagiao da distribuigao de
frequencias. -

Pela simetria espacial da rede reciproca,neces
sitamos somente de 1/48da primeira zona de Brillouin, reduzin-
do-se desta forma a 256, o numero de vetores distintos para re

solvermos & equagao secular.
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cuy (1011 d/em ?)

massa atomica

v
[+

v
L(100) T(Z 3 &)

METAL c11 (101 d/em?) (e, (10 d/em ?) 10723 a(A) K1012Hz) | (1012Hz)
sODIO 0,854 0,709 0,582 3;8163 4,24 ) 3,56 2,88
LITIO 1,484 1,253 1,080 1,152 3,491 8,82 6,80
POTASSIO 0,4167 0,3413 0,2860 6,4909 5,225 2,21 1,78

RUBTDIO 3,26 2,78 1,57 14,188 5,62 1,315 1,09
FERRO (o ) 23,310 13,540 11,783 9,271 2,8655 3,5éo 7,20

 TUNGSTENIC 52,327 20,453 16,072 30,519 3,1647 5,50 5,50
TANTALO 26,090 15,740 8,182 30,0428 3,30 5,03 3,78
VANADIO 22,8 11,88 4,26 8,45858 3,04 8,60 5,70

DADOS DE ENTRADA PARA 0 CALCULO DE CONSTANTES DE FORCA:

TABELA - 1

£t
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A rede reciproca de um cristal de estrutura
BCC possue estrutura FCC, cuja celula primitiva & a zona de
Brillouin (celula de Wigner-Seitz).

A parte irredutivel da primeira zona de -
Brillouin impde que terd que satisfazer a relagao:

QI’JQ2ZQ320

(VI-1)
alem da rélagﬁo,_
20 2 nyp 2 ng 2 n3 20 (VI-2)
onde n, & da forma:
n; = 20(a/2)q; | ' (VI-3)

desta forma obtemos as regras de selecao que serdo utilizadas
na divisao da zona de Brillouin na determinac¢do da distribui-
¢ao de frequencias.

DETERMINACAO DO ESPECTRO DE FREQUENCIAS

Para determinarmos o espectro de frequéncia§ -
que @ utilizada para calcularmos o calor especifico Cv’ consi
derafos as frequencias determinadas pelas solugdes das equagoes
secdﬂares para 0s cristais BCC, associadds ao total de N3 pon
tos K = (K;, Kz, K3)da primeira zona de Brillouin, definidos -
por N3 vetores K = K,e, + Kye, + Kzej.

‘ A equacao secular para cristais BCC, com um atomo
por célula unitaria, fornecerd um total de N3 pontos do espago
reciproco K = (K, + Ky + K3), de onde obteremos 333 frequencias
de fonons aclisticos, sendo N3 longitudinais e 2N3 transversais,
mais a origem. '
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Considerando os argumentés de simetria, e sufi
ciente resolvermos a equagdo secular .a um numero de vezes, cor
respondentes ao numero de pontos nao equivalentes pertencentes
a parte irredutivel da primeira zona de Brillouin.

0s demais pontos equivalentes da zona { 19 de
Brillouin) sdo obtidos atraves das consideracdes de simetria e
dos pesos estathticos com que cada um dos Ni pontos equivalen
tes estao presentes na referida zona.

Esses pesos, fornecem o numero de posigoes -
equivalentes a uma posigao X = (K1, K2, K3), fornecidos pela
"International Tables for x-Ray Crystallography", conhecido o
‘grupo espacial da rede reciproca do cristal em estudo.

Cada um dos pesos acima referidos, atribuidos
QOS pontos K das faces, arestas ou vértices da primeira zona
de Brillouin, deve ser dividido por um fator que depende do nu
mero de poliedros da primeira zona, necessarios para preencher
todo espago em torno do ponto.

A soma de todos os pesos associados a cada um
dos N. pontos K(da primeira zona irredutivel), resulta no to
© tal de N3. ‘

' 0 numero de pontos ndo equivalentes depende de
N e os pontos sao obtidos pelas condigoes (ver(Vi1),(VI-2)e(VI-3).

Ficando a primeira zona de Brillouin dividida
em N3 partes cbrrespondentes a N3 pontos K, resultando em 3N3
frequenc1as de fonon para os cr1sta1s cibicos, dotado de um
atomo por cela unitaria. _

' Em nosso caso, {cristal BCC), estabelecemos -~
N = 20 resultando pertanto em 24.000 frequencias.

CALCULO DE CALOR ESPECIFICO

0 calor especifico de cada metal foi calculado
considerando-se o carater discreto do espectro de frequencias,
paré um total de 3N3 = 24.000 frequencias, pois tomamos N = 20.

Utitizamos a formula de Einstein para a deter-
minagao &g C, (T):



36

2 -

onde, x = hv/KT

Para efeito de calcule numerico, utilizamos a
formula: '

¢, = 3R/n J M 1 (VI-5)
=1 (eX'-1)2, ¢/ n = 24.000

' R f )
0 intervalo de frequencias io’“mafoOi dividi

do em N 1intervalos, de passo 0,5 THz; sendo n; o numero de
frequencias contidas dentro do i-esimo intervalo e n & o nume

ro total de frequéncias do espectro, distribuidas no interva-

lo [0,\) maxJ .

Calculo de eD(T) - (Temperatura caracteristica de Debye}.

Para o calculo de o,, foram utilizados os valp
res tabelados por Pittzer e Bnewer(GB) de /T em fungao de
CVI3R. '

E, 6y foi obtido em funcao de C,» para -
CVISR < 0,01902, e calculado pela aproximacac fornecida,

1/3
oy = T (_77_9&1_&} (v-6)
CV
(53) “

utilizado nos trabalhos de H. Closs



dos, (tabela - 2), das constantes de forga obtidas pela
¢ao do modelo proposto.

CAPTTULO - VII

RESULTADOS E

CONCLUSOES

- 37

Neste capitulo discutiremos os resultados obti

aplica

CONSTANTES DE FORCA CALCULADAS

As constantes obtidas, s3ao utilizadas para ob
termos as curvas de dispersao nas principais direcées de sime
tria do cristal. |
3 ° 3 y 3 "1 3 "2 3ake

METAL 10 (d/cm) 10 (d/em) 10 (d/cm) 10 (d/cm) 10 (d/cm)
Sodio 1,363602 0,9101312 ‘ﬁ0.05912109 '0,01569807 -0,1228656
Litio 3,129418 1,853440-_:6,02574385 -0,2707854 |-2,851433
‘Potissio 1,039438 | 0,743999 [-0,0314424 -0,0575820 |-0,667196
Rubidio 1,193006 1,140380 )-0,0312062 -0,1589078 |-1,686718
Tungstenid 10,57695 |32,28815 0,4116348 3,209543‘ 55,67215
Tantalo 17,80353 3,407766 2,2247032 1,456346 25,44810
Ferro {a) 15,47433 12,93530 |-0,0439252 0,3258466 8,58310
Vanadio 17,29016 -2,158703 |3,696508 7 ;0,3224772 14,03961

J
TABELA ~ 2
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sGDIO

As frequencias experimentais da curva de dispersao do sp
dio foram obtidas por Brockhouse et al(ia), e as constantes el s
ticas por Quimby e S1ege1(]4)

A concordancia entre as curvas de dispersdo determinadas
pela aplicagao de nosso modelo e os dados experimentais e exce
lente. '

Observa-se que a mafor discrepancia verificada, & para a
direcao [1,0.0], em £ = 0,7 que & de 3,5% para o medo longitudi-
nal, e da mesma ordem para a diregao l].l.l] em & = 0,3 et = 0,8.

Com relagdo a diregao [IJQT, ha maior discrepancia (6%) ,
em £ = 0,5 no limite da zona dJde Brillouin.

Os dados experimentais de calor especifico CV(T) e da tem
peratura caracteristica s3ao de Filby e Martin( . Podemos obser
var que a maior discrepancia entre os dados experimentais e 0s
valores calculados atraves da aplicacdo de nosso modelo e de 2%
para temperaturas abaixo de 40 °K. Foi observado por Martin(]s)
que tal discrepincia pode ocorrer devido 4 mudanca de estrutura
do cristal ( de BCC para HCP).

Verifica-se, melhor acordo, ocorre para 30 °K < T < 70°K,
para eD(T). Para a distribuicao de frequéncia nao ha dado expe-
rimental disponivel.

LITIO

0s dados experimentais de frequencias de fonons utiliza-
dos, sio os de H.G. Smith et a1''®), tomados a 98 °K, e os va
Tores expérimentais de constantes elasticas foram obtidas por
Nash e smith ('7), a 78 °k.

Observamos major discrepancia entre valores tedricos e
experimentais da curva de dispersao para a direcao [1,0,0] que
e de 10% para £ = D,6, ponto onde ocorre o efeito de cruzaménto
entre 0s ramos iongitudinal e o transversal, que & um efeito -
anomalo, nao previsto pelos modelos fenomenologicos existentes.

Para obterem melhor "fitting", Smith et a1(17), utiliza-
"ram 16 parametros que correspondem interagdes entre os jons es
tendidas até aps oito vizinhos mais proximos no esquema de -
Born-van Karman.

0s dados experimentais de calor especifico em funcao da
temperatura CV(T),' foram obtidos por Martin(]8), Simon e Swai%‘g),
sendo o coeficiente do calor especifico eletronico y, 0 de -



39

Martin(zo).

Na comparagao entre os dados experimentais e os valores
teoricos, observa-se discrepancia maxima de 20% para temperaturas
entre 42 °K a 90 °K.- ‘

Para BD(T), a maior discrepancia verificada e de 17i, ha
vendo melhor concordincia com os dados ‘de Simon e Swain( '), 0b
serva-se maior discrepancia para T < 100 °K, provavelmente devi
do @ mudanga de estrutura do 1itio.

POTASSIO

As frequencias de fonons experimentais foram obtidas por
Cowley, Woods e Doling(Z]) a temperatura de 9 °K e as constan
tes elasticas por Trivisonno e Marquardt(zz)a 4%k,

As maiores discrepancias entre os valores calculados ba
seados em nosso trabalho, e os dados experimentais estao nas cur
vas de dispersao para a diregao [1,0,0 » modo longitudinal, para
£ = 0,65, gue e de 5%, sendo excelente a concordancia para a di
recao (1,1,14.

A maior discrepancia, que e de 4%, para a direcEO'[l,l,O),
estz no limite da zona de Brillouin.

0s calores especificos C_(T), foram obtidos experimental-
mente por Simon e Zeid]er(23), ;rier et a1(24), Roberts(ZB), -
Filby e Martin(zs), Lien e Phi]]ip427). '

| Para efeito de comparacao com os valores calculados teori
camente, tomamos os de Krier et a1(24) e Filby e Martin(zs), po:
fornecerem dados em maior faixa de temperaturas.lo coeficiente -
de calor especifico eletronico y =497 p cal mol ok~2 foi obtido
por Fi]by e Martin‘zs). '
_ A discrepancia maxima verificada em BD(T) foi de 5% para
- T = 90 °K, havendo boa concordancia para T < 40 °k.

RUBIDIO

Os valores experimentais de frequéncias da curva de dis
persio sdo os de Copley et a1{28) | tomados a 120 °Kk e as constan
tes elasticas disponiveis por Roberts e Meistener(zg) a 80 °K.

_ " Para efeito de calculo de constantes de forgas, os valores
‘de constantes elasticas que utilizamos foram extrapolados para a
temperatura de 120 °K. |
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A maior discrepancia entre os valores de frequéncias da
curva de dispersdo & na direcao [1,0:0], em £ = 0,7 que e de 12%
para o modo longitudinal.

E, na diregao [1 1 1] de 6%, em ¢ = 0,%,modo longitudinal,
sendo que para o restante das -diregoes observa-se boa concordan
c¢ia com os dados experimentais. .

Os valores experimentais de € (T) foram medidos por Lien-
e Ph1111p5(27), Filby e Mart1n(26) e Manchester(so) 0s valores
tomados para efeito de comparagio sdao os de Filby e Martin(zs).

‘ As maiores discrepancias ocorrem para temperaturas acima
-de 100 °K, provavelmente devido aos efeitos anharmonicos da rede.

A temperatura caracteristica de Debye, apresenta discre
pancia méior, de 10% em torno de T = 100 °K, comoconsequencia da
discrepancia existente para CV(T).

. FERRO(a)
As constantes elasticas empregadas foram as de Rayne e
Chandrasekhar(Bq) medidas entre 4,2 a 300 °K.

A discrepancia entre cy, e c4y4, foi atribuida ao modulo
de rigidez eletronico, devido aos elétrons s do ferro e que a -
contribuicao devido a banda d ndo preenchida e insignificante
(Chandrasekhar). |

As frequencias de fonons experimentais foram obtidas .por
Minkiewicz, Shirane e Nathans(sz). As maiores discrepancias en
contradas foram para a diregio [1,1,1} sendo de 9% em £ = 0,7
para o modo transversal, havendo excelente concordancia para 0
modo longitudinal. Para a direcdo [1,],0), ndo ha dado disponi
vel para o modo tranéversa] Ty, sendo que maior discrepancia fof
verificadalpara T,, proximo ao limite da zona de Brillouin.

0s dados de calor especifico foram obtidos por &.
Dﬁyckaerts(Bs) e K. K. Ke]ley(37).

Verifica-se que para temperaturas menores que 140 °K, os
valores experimentais sao 10% menores que o0s valores obtidos em
nosso modelo, para temperaturas acima de 140 °k, os valores ex
perimentafs suplantam de 10% os valores calculados, apesar do
desconto ‘da contribui¢do da parte do calor especifico eletroni
co, y = {12,06 + 0,12)cal/mo} °KZ.

' Dados experimentais da temperatura caracteristica de Debye

obtidos por Lange(38)e Zuikk]er(Bg)concordam melhor comwlores cal



41

culados no modelo por ndos proposto. Isto &, para T >-100 °K, ve
rifica-se aumento de 6,, 0 que nac e observado nos dados obtidos
por Clusius e Franzosini(qo) mais concordantescom os resultados

obtidos pelo modelo de Krebs(4])
trais.

TUNGSTENIO’

, sem inclusao de forgas pao cen

As frequencias de fonon do tungsténio foram obtidas por
Chen e Brockhouse!3'), £ as constantes elasticas utilizadas por
Featherston e Neighbours(32).

Encontramos maiores discrepancias entre dados experimen
"tais e teoricos das curvaé de dispersao. na direcao [1,0,0), 12%
paré £ = 0,6 modo longitudinal, e 5% para £ = 0,8 na diregao -

1,1,14, para & = 0,8 tanto para o ramo longitudinal como para
transversal.

Podemos notar o cruzamento dos dois ramos transversais pa
ra £ = 0,35 na diregao [1,1,0), efeito que nenhum dos modelos fe
nomenologicos preve mesmo considerando interagoes ate tres cama
das de Tons vizinhos. 7

Para a interpretacao de dados experimentais, geralmente
-0S pésquisadorés experimentais apresentam “ftting" empregando o
esguema d¢ Born-van Xarman, incluinde interagdes de sete camadas,
envolvendo dezesseis parametros. '

Observa-se que apesar de estendermos as interagoes inter-
ionicas somente para dois vizinhos mais proximos, a concordancia
em outras diregoes & bastante boa.

0 tungstenio, como a maioria de outros meta1s de  transi
¢ao, as interacoes para segundos vizinhos sao significativas e
da mesma ordem de grandeza que as dos primeiros vizinhos.

Com relacgac ao calor especifico em fungao da temperatura-
,CV(T), nota-se discrepancia na ordem de 2,5% entre 40 a 120 °K,
‘sendo que o0s valores calculados foram comparados aos resultados
experimentais obtidos por Clusius e Franzos1n1(33), ja com o des
conto da contribuigao do calor especifico eletronico.

Para a distribuigcdo de frequencias g{v), nao dispomos de
dados experimentais para efeito de comparacao.

0s dados experimentais de temperaturas caracteri

icas de
Debye foram utilizados os dades de Clusius e Franzosini )

’.A,("‘“
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TANTALO

As constantes e1a5t1cas foram medidas por Featherston e
Neighbours(32), no intervalo de temperaturas de. 4,2 a 300 oK.

Observa-se uma anomalia no modulo de rigidez eletronico
em fungao da temperatura, e uma dependencia sensivel do parame
tro * {(c11+ €12) + Cyy, acima de 120 °K.

As frequéncias experimentais foram obtidas por -
E a maior discrepancia encontrada foi para a direcio
[1,0;0 , £ = 0,6 de 8,5%, e como no caso do 17tio nota-se entre
lacamento entre os ramos dos modos longitudinal e transversal -
para £ = 0,65, o que nenhum dos modelos de forga preve.

Na diregao {1,1,1), a maior discrepancia encontrada e de
3,5%, havendo boa concordincia para o modo longitudinal.

0s dados de calor especifico foram obtidos por von Clusius

e C. G. Losa(43), sendo que ha boa concordancia para temperatu
' ras inferiores a 140 °K, o que pode ser relacionado as constan-
tes elasticas acima mencionada.

A temperatura caracteristica de Debye, apresenta anomalias
 nd3o previstas para T > 100 °K, isto &, hd decréscimo rapido pa
ra temperaturas acima de 260 °K. '

Verifica-se boa concordancia com os valores calculados -
na faixa de temperaturas de 30 a 100 °K, sendo que a maior dis
crepancia verificada & de 14% a 10 °K. .

Com relacao a distribuicdo de frequencias, nao ha dado
exper1menta1 disponivel] para comparacgao.

VANADIO

As constantes elasticas do vanadio foram medidas por -
46) e Bo}ef( 7) a temperatura de 27 °c.

As curvas de dispersao do vanadio foram determinadas por
Colella e Batterman(as), que mediram atraves da tecnica de de
espathamento de raios-X difuso. Como o resultades obtidospela re
ferida tecnica dependem de método indireto (calc. X-quadrado)de
vidos ds flutuagdes do resultado de medidas, resolvemos nao efe
tudr comparac¢oes com os nossos dados, por nao haver disponibili
dade de frequencias em forma tabelada.

Alers(

As. medidas de CV(T) foram efetuadas por von Clusius et
'al(51), e 0o coeficiente de calor especifico eletronico e de
vy = 15,5 x 107% cal/mol °K2. Observa-se discrepancia acentuada-
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para temperaturas mais elevadas na curva de CV(T), 0 que prova
velmente foi gerado por considerarmos interagdes inter-ionicas
somente até aos segundos vizinhos.

As medidas de temperaturas caracter1st1ca de Debye foram
obtidas por Brockhouse(sz)
acima de 120 °K. ,

Para a distribuicdo de frequencias do vanadio, Pretti
et a1(4 ) forneceram argumentos tedricos para uma possivel exis

, @ as discrepancias sao acentuadas

tencia de picos de baixa energia associados ao efeito Kohn(54)
- que foram observados experimentalmente por Nakagawa(48), -
Page(49), e Pe]ah(so).

Apesar de nosso modelo incluir a interagao eletron-ion,
segundo a formulacao de Krebs(7), devido a interacao inter-ioni
ca ser bastante forte, ao restringirmos somente a dois vizinhos
mais proximos, provavelmente estes efeitos foram camuflados.



v(THz)

Ooo

Na No
3.+ 3 3
'; .
T
2}t Car
. »
- L
[£09]
1 1 ! !
6z 04 _ 06 08 10,
Fig. VI!-1 - Curvas de dispersao do sodio

calculadas)

(

( pontos experimentais ~ ref.13)

10

1
-0l 02 03 04 05

_'-"'"""g_ﬁ' .

v



45

*{G1 @ 97 -~i=d4 ‘sepe|na|ed —)
*ol13)| @ oipos ‘ojsseiod ‘oypignua op Ahu>uv SeALIN) - z-|in 614
{Ho]) 1L

02¢ 002 08l 091 Otl 02l 4181 08 09 or 0¢
| | | I I i ,

o M -
EPMOFWUJID{] 03141253453 8011vD

[Ts




9 (°K)

] bl | T 1 !

-
! }
T (°K) '

—~——

Fig. VI1-3 - Temperatura caract. de Debye,

(

{Dados experimentais): ref, (15)

calculada)

100

escala arbitrdrig

g (V)

Fig.

[ |
1 1 T

10 20 20 40
Y (TH;)

Vil-4 - Distribuigao de

frequéencias do sodio

SP



™~
. . o

=T (6| "id4+‘EpE(NI[ED ) . (9t -394 Sfepe(nd|ed —=)
04331 op (L-%@) - g-11n "Big "0{3)| op oestadsip 3p seadn) - G-||A B1g
(o) L . . S
osg
ost
-1088
(e

(ZHLA



9{V) escala orblirdria

Jq+
I .
i
1 [00g] (&3]
: o T
4’.-;* 2.0 >
I V(TH;)
E 10— 4.4/
0 20 40 6.0 o 100
Y (THy) '
Fig. VI1-7 - Distribuicao de | L
2, 10 8

frequencia do litio

LI 31

Fig. VII-8 - Curvas de dispersao do potassio

(—— calcutadas,v.a ref. 21)

av



I bec
not -
?
b
- o
I . <
A % a 0 A B a D .a o
878 & © <
@
’-—
@
o
< .
' 1
K -
<
O
1%
ud
754——— 4 e L ! : ) b z
0 20 -4 80 &0 100
oK | - :
T . : ' . v{THz)

Fig. VIl - 9 - Curvas (@D - T)do potassio Fig. VI| - 10 -~ Distribuicao de

frequéncias do potassio.

( calculada, ref. s 26,p 24).



50

* (8¢

20 %0

* 494

ofpjqnd Op cesuads|p 3p seAin] - Il -

eo‘sape|nd|ed —)

3

1A

g

90

mm_ O 01 w.

q4




14

ARBITRARIA

ESCALA

“JQOb-
9.0}~
80—
7.0t
6.0
50—
4.0—
30+
2.0
1.0f—

Rb

E

Fig.

1 [ | |
0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2
: v{THz} '
Vit - 12 - Distribuigdo de frequéncias do
rubidio.

i 70 : . e

ca0 0 00000906 g g g

60.—0 - AL -y P

l | t- [

200 40 60 80 00
T{°K) :

120

Fig. VIl = 13 - (SD-T) do rubfdio

(—— calculada,oo ref. 26).

LS



Y({THzZ)

52

0 20 40 60 . 80 190 120 140 . 160
' T (°K)
"Fig. VII-15 - Cufva do (C,-T) do a-Ferro
( Calculadas, © ref. 36 e 37).

Fig. Vit - 14 ~ Cdr{as de dispers3o do a -~ Ferro i
(- Calculadas eoref 35).
ﬂ-_FO
5._ ]
4 -
x
-]
L3
o
E
Zop
-]
o
lh-—-
I B 1 i~ 3 L) |
180 . 200

220




Fig.

53

10.+ <Fe
a.-_
E's:-
Lo
z
2.+
0 .
V (THz)
Fig. VII - 16 - Distribuicdo de frequencias doo-ferro.
a -Fe . )
] | i | .. ] } 1 I |
20 40 60 8Q 100 120 140 160 = 180 200

T{°K)

VIt - 17 = Curva (@D - T) do a-ferro.

(—— Calculada, 4 refs. 38 ¢ 39).



~V (THz)

6.0

5.0

30

2.0

6.0f

5.0

. Cy(°K)

40
3.0

20

1.0

20

54

w . b
o O [E£E] O
— O o - o -
O
[oog] 4 [££0]
i 6 R 0 B
0
- - D - 8
. « 0O [ = l -
- O _ ..
| i 1 | 1 | § 1 | | i |
2 4 6 8 10 8 6 4 2 0.l 23 45
[ L [ | t P .
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
’ " T(K)
. Fig. VL - 13 = Curva (C_ -T)



 8p(°K)

55

)
g [
"_é .
Q1.
o |-
S L
]
—
, |
-
: S B | |
10 20 30 40 50 .60 70
v{THz) '
Fig. VIl -20 - Cistribuigao de fregudncias doc tungstenic.
W
400
- © 0 o o o o o
300 - S o o
L
200 | ! L | l ] | I ] . l
20 40 60 80 100 120 140 160 80 200 220
' T(°K) |
Fig. VII - 21 -'Curva'(OD - T}
(. Calculada,o ref. 33). s




v(THz)

[o0g]
fa)
A

o] <

o

t<

x

(o

@

(2

I

A

Lo

|

<L

g

w

. w

| L 1
2 4 6 8 0.0 6.0
- v (THz)
S
Fig. VI1 - 22 - Curvas de dispersao do tantalo. f Fig. VII - 23 = Distribuicao de <
(— calculadas, ? ref. 42). _ frequencias do tantalo (cal

culadas).



5.7

o

o
.

r o B
I I {

I

Cv Calor especifico [Cal. mol=' k']

1 | L] 1 L 1

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
T(°K)
Fig. VII = 24 - curva (C, - T) do Tintalo
' ( _catculada, o° ref. 43)
Ta
260
= 250
Q240
230 NP
220}~ | Ct
' o - [ —— §
210~ 50 {00 T80 200
T(°K)
Fig. Vil - 25 - (6, - T) do téntalo

(

catculada, o ref. 43)



V{TH,)

100

804

[00&] - [i33408

[££0]

g [v) ESCALA ARBITRARIA

Fig.

Vi

(

- 26 - Curvas de dispersao do Vanadio

calculadas)

o o o)
I | i

B
[

10,
Fig. VII=27 - Distribuigao de
frequéncias do vanadio
( calculada,.....ref. 51)

BS



8, (°K)

600 . -

500+ :
Fig. Vii1-28 ~ Curva (GD-T) - Vanadio

400+

(— calecultada, oo ref. 51)

300 e { | : ! 1 . 1
20 40 60 8c 100 120 140 160 180 200 220

Fig. VIt =29 = Curva de CV(T) do

vanadio. (——tedrica, oo ref. 5t).

( col. mol TeR™Y)
T

Calor especifico

6§




60

CONCLUSDES

Atraves da aplicagao do modelo proposto neste
trabalho, podemos concluir os seguintes Jtens:

a. 0 modelo apresenta bons resultados na reprodugao
de curvas de dispersao e algumas propriedades termicas -
(Cv e 9, ) de metais alcalinos, como tambem para alguns me
tais de transicgao de estrutura B.C.C., apesar de limitarmas
0 numero de parametros a cinco para a determinagao dos mo
dos normais. | ‘ '

b. 0Os elementos da matriz dinamica, envolvem termos
correspondentes as forcas angulares e da interagao eletron-
ion, alem das forgas centrais, que satisfazem as condigdes
de simetria, invariancia rotacional(sl) simultaneamente, o
que a maior parte dos modelos fenomenologicos nao obedece”.

c. 0 efeito Kohn n2o & observado apesar da  formula

¢ao do presente modelo conter a parte da interagao eletron-
ion.

d. 0 modelo & matematicamente consistente, porem as
constantes de forgas carecem de significado fisico, como -
em todos os modelos fenomenologicos.

e. Para metais dotados de interagoes inter-ionicas
de longo alcance (alguns de transicao), as forgas angula
res influenciam de forma predominante se compararmos com
interagao eletron-fon,'sendo que para obter metlhor -
"fitting" nas curvas de dispersao e necessario estendermos
interagoes a mais vizinhos.

Um melhor tratamento para a dinamica de redes,
seria formular modelos baseados em priméiros principios ,
inciuindo~se os efeitos anharmonicos. Como exemploc, citaria
mos o de Toya(56), dotado de modificacdo, levando-se em -

conta os efeitos de spin para metais de transicao.
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APENDICE - A

MODELO DE KREBS

Krebs(7), utilizou um modelo baseado na intera
¢ao de Coulomb bindada entre Jons, e como no modelo . de -
_ Toya(ss)em acordo com o de'Lax(7), incluiu processos de unklapp
'para que os requisitos de simetria fossem satisfeitos.

A influencia dos eletrons e considerada atra-
vés do parametro de blindagem da interagdo de Coulomb.

Da contribuigcdo da interagio eletron-Ton.

Esta parte, provém da interacdo entre jons do
metal (interacao coulombiana) que e modificada pela presenca -
dos eletrons de condugdo, efeito que resulta numa blindagen.

0s coeficientes atomicos Ixy sao definidos co
mo derivadas segundas do potencial entre Yons em n e n':

32¢ .
I (n) E —
axnaxn.

0 potencial de carga blindada e da forma:

]
- exp(-k.x) kg, parametro de blinddgem
r

Uma vez que estamos interessados no espago q,
e conveniente trabalhar com a transformada de Fourier do refe
rido potencial. b
ik.r
e
$(r)o { —_—

k2+kc2

onde, a somatoria deve ser estendida a todos os valores permi-
> - - -
~tidos de vetor de onda k do gas de eletron, em torno dos ions.
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T
J n & trocando-se

Com k = [ 21 ] k' e x = {
{ J

N

a somatoria por uma integral, resultou em:

k' k! exp[iﬂ(a-ﬁ');] +

dk

) Ixy(n)exp(iﬂq.n)u ) b4

. t2 a/ 2 2
n n k + [ 2} kc

e da relacao, -

p
) exp[iﬁ(a-ﬁ);] (29)
n c

- - - > -
onde v eo volume da celula unitaria e h esta relacionado aoc
-+ -+

vetor da rede reciproca K por K = %}] h. 0 gque resulta em:

I_ (;) . E (qx+hx)(qy+hy) _ hxhy

Xy > T2 1832, 5 2.1 @312, o

h | |g+n]“+ ——] k2 hZ+{=1%k
\21] l2d) T

A,& uma constante que depende da valencia -
efetiva dos Tons.

0 segundo termo negativo provem da condicdo
de invariancia translacional da rede.

Na somatoria em h, h, + hy + h, e par para -
redes BCC e, impar para redes FCC. )

koo e o parametro de blindagem, e. que no mode
To de Thomas-Fermi esta relacionado ao wetor de onda k

na su
perficie de Fermi por: ~

F!

4k 1/2 : /
k (TF) = _F| "= [4 a4y ! 3}
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onde,

1/3
[ 3 ] /
r = 1
o 4qn
0 .

n_s e a densidade eletronica

o]
a = -— = 0,529 A (raio de Bohr)

Da teoria de muitos corpos, Langer e Vosko(),
mostraram que o parametro de blindagem vara um gas de alta den
sidade depende do vetor de onda do eletron (K):

KZ(LV) = k 2(TF) f(t)

_t+2
com, f{t) = 1 + 1-t

2

£n

A funcao f(t)» 1, quando t»0, com singularida
de em t=1, que resulta na anomalia Kohn nas curvas de dispersao
ou distribuicao de freguéncias dos metais.

_ Uma das inconveniencias da teoria de Thomas-
Fermi e que seu madelo ndo leva em consideragao a repulsao dos
eletrons e super estima o efeito de bindagem.

Pines( ), mostrou que ¢ melhor parametro e -~
que, Se empregarmos ao invées de kc(TF), o valor:

po 12

kc(P) = 0,353[ =2 } ke

a
Q

Combinando. kc(P) com a funcao f{t), obtem-se

k2 = k.2 (P) f(t)
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E, como o potencial efetivo para arandes K, cor
respondente a regiao do caroc¢o do ion deve ser tornar pequeno ,
foi introduzida a funcdo (dos calculos de Wigner-Seitz),

2

g (x) = iB(senx-xcosx)}

x 3

( -+ >
onde, x = lgll r |q + h|
a o

Desta forma, os coeficientes do potencial ionico, fica escrita
como:

( h h
+ (qa +h ) {q +h ) Xy
I (n) = AL |—X X ¥ ¥ q20g]q+h]) - g (Bh)
Xy + |2 [a ]2 2 2 (a2 ,
p Llath] +(=j k2 h +l—— k.
29 2%
, 3
onde, B = [ﬁll r
4]
al
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1. Na expressao (II-14) pagina 9, ao invés de 4ss' leia-se §

ERRATA

2. Na expressao (III-3) pagina 15, ao invés de 6F,, lela-se &F

3. Na 22 linha, pagina 23, ao invés de nergia, leia-se energia.

4. Na 62 1linha, pagina 27, ao invés de (cos(qia), leia-se cosfqia).

5. Na 22 linha, pagina 32, ao invés de “e algumas propriedades....",

6. Na

leia~se "e determinagao de algumas propriedades...”.

202 linha da pagina 41, ao invés de "ftting", leia-se "fitting",

7. Nas paginas 38 a 42, omitir as virqulas quando se tratar de dire-

10. Na

1l. Na

12. Na

13.Na

14. Na

~15. Na

3o ou diregoes de simetria do cristal. Ex. ao invés de -
TI,D,OJ, lejia-se [100].

51

linha, pagina 11, ao invés "de forma", leia-se "da forma".

PR

92 linha, pagina 11, ao invés de "€ da forma", leia-se "seja da
forma". ‘

72 linha pagina 18, ao invés de "que o elemento", leia-se,"de
o elemento”.

132 linha, pagina 41, ao invés de [1,1,1), para ¢ = 0,8,leia~se
somente " {111] caae e -

()

", leia-se "Pines‘sg)".

162 linha, pagina 63, ao invés de"Pines
linha, pagina 64, ao invés de "ser", leia-se "se".

62 1linha, pagina 64, ao invés de "fica escrita", leia-se "ficam
escritaos”,

-
expressao de Ixy(n), pagina 64, fechar com uma chave. )



