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SUMARI O

A presente tesc consiste em nodificar o mod2lo de forca tensorial -
para ions pontuais pela inclusao da interagao elétron-ion. Este esquema foi apli
cado para quase todos metais de estrutura b.c.c. no calculo da relagao de dis-
persac para fonons ao longo das direcoes de simetria, calor especifico da rede
e tempcratura equivalente de Dobye.

A comparagao dos resultados teoricos com as observagoes experimen =
tais e bastante favoravel indicando entao, que a nossa aproximaczo tearica de -

modi ficar o modelo de forgas tensoriais € razoavel.

SUMMARY

The present thesis consists of modi fying the point ion tensor force
mode! as far as the inclusion of the electron-ion interaction is concerned.This
schenme has been applied for almost all b.c.c. metals by calculating the phonon
dispersion relation along symmetry directions, lattice heat capacities and -
Debye equivalent temperature,

The theoretical results compare favorably well with the experimental
cbservation indicating, thus, the correctness of our theoretical approach of

modi fying tensor force model,
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CAPTTULO 1

INTRODUCAO

As vibragoes térmicas das partfculés de um solido vao determinar uma
gama de propriedades fisicas do mesmo. 0Os modelos que surgiram para explicar
o comportamento dessas particulas nos solidos tinham suas previsoes compara-
das com os resultados da experiéncia. 0 calor especifico dos solidos foi uma
propriedade muito explorada desde quando empiricamente Dulong e Petit (1819)
enunciavam sua "lei'. Duas teorias quénficas que explicaram a ''lei' de -
Dulong e Petit foram os modelos de Einétein,(1905) e de Debye (1912). Apesar
de serem atraentes pela sua simplicidade esses modelos precisaram ser abando
nados no que diz respeito a um tratamento vigoroso e geral dos solidos, dan-
do lugar ao modelo atomistico de Born-von Karman, contemporaneo do modelo de
Debye, mas que so ressurgiu em 1935, antes esquecido pelo fato de ser um pou
co mais complicado que o de Debye. Esse modelo tem a vantagem de prever ou-
tras propriedades, como por exemplo o espectro de frequéncias, de uma forma
"mais realistica que o modelo de Debye. N ‘ _

0 modelo de Born-von Karman considera um tipo particular de forgas -
entre os atomos, o que o torna um modélo aindé um tanto restrito. Um modelo
mais geral, baseado apenas na simetria do cristal foi desenvolvido por Begbie
e Born], Para estarmos éptos‘a aplicar essa teoria, que € apresentada no ca
pitulo III, dedicamos o capitulo Il ao tratamento da dinamica de rede de uma
rede cristalina de Bravais, deixando que o potencial ¢ tenha uma- forma ge-
_ral. Introduzindo esse potencial & em aproximagao harmonica nés-equagﬁes de
movimento dos atomos, e subondo.que esses movimentos podem ser representa -

dos por ondas planas que se propagam pelo cristal, obtemos a equagao deter-
.minantal que da as auto frequénciés w de fonons em fungao dos respectivos -
vetores de onda: o
N |o(q) - I =0

«
-

6$de I & a matriz identidade, D(q) a matriz din3mica (Sistema de coeficien-
tes da energia potencial para pequenos desloéamentos dos atomos em torno
de sua posicao de equilibrio). Expandindo a matriz dinamica para a + 0, com
paraho-la com a matriz dinamica dada pela teoria da elasticidade para um me
io continuo elastico de mesma simetria que o nosso solido. Dessa comparagao
podemos obter as constantes elasticas do cristal como combinagao dos parame

tros desconhecidos (dérivadas da energia potencial ¢). No final daquele ca-



pitulo damos algumas definigoes Uteis para o entendimento do trabalho.

- No capitulo III é introduzido o Modelo de Forgas Tensoriais e aplica
do cristais bcc, considerando-se interagoes de um fon com os seus primeiros
e segundos vizinhos apenas.

Na dinamica de rede de metais, os eletrons de valencia tém um papel
mui to impértante. Esse assunto € introduzido no capitulo IV.

Muitos modelos fenomenologicos foram propostos para levar em consi-
derag3o as interagoes fons-elétrons nos metais. No capitulo V falamos rapi-
damente sobre os modelos existentes e descrevemos em -certo detalhe o modelo
de Krebs2 no qual a interagao fon-elétron & levada em conta atraves do para
metro .de blindagem k na interagao 1on‘|on.

No capitulo VI introduzimos o modelo de Forgas Tensoriais Modifica-
d6, que consiste em considerar in;eragaes de curto alcance entre os ifons -
atraves do Modelo de Forgas Tensoriais e a interagao fon-elétron no modelo
de Krebs. No mesmo capitulo, o modelo € aplicado a metais bcc, com intera =
goes ate segundos vizinhos. .

As propriedades de metals bcc calculadas com base nesse modelo sao
" descritas no capitulo VII onde s3o também mencionadas as expressoes usadas,
enquanto no capitulo VIII descrevemos os métodos numéricos usados para che~
gar aos resultados. o '

0s resultados s3o. fornec:dos .e discutidos no capitulo IX, ao fim do

qual apresentamos nossa conclusao. .

A contrlbu:gao nova desse trabalho € o uso de interagoes fon-fon e

. interagoes Ton-elétron que levam em consideragac os requisitos de simetria.

~



CAPTTULO II

DINAMICA DE REDE PARA REDES DE BRAVAIS ,
’ ESTABELECIMENTO DA REDE

Para uma rede cristalina de Bravais & possivel representar a posi -
gao de todos os pontos da rede pela equagao
- -
a

+£a+£§

1 2 (2-1)

(L) = ¢,

> >

-, . - -
onde £§, £2 e £3 saoc inteiros e a, a, e a3 sao os vetores elementares da

rede. £ representa o conjunto (£l, £2, 2.).

3

DINAMICA DA REDE

N

‘Consideraremos o cristal como constituido de atomos puntuais. Deno
taremos o deslocamento do £-ésimo atomo de sua posig¢ac de equilibrio por -

U(L). A posicio de equilibrio sera denotada por ro(£), de forma que
- -0 | - '
uaf£) = xd(ﬁ) xa(ﬁ) : (2.2}

onde o indica a componente considerada.

A energia cinética do £-ésimo atomo sera

Lwz 2w - (2.3)

2 o «

e a energia cinetica total do conjunto de atomos sera

Tp+mzuw (2.4)

A energia potencial, ¢, podeser expandida em poténcias do deslaca -

- . + .
mento atomico u(f):

1 ’ \ \
¢=¢o+£§¢auhBW)*'311%B¢wﬂb{)”J£“B“) + ..., (2.5)

onde ¢_ € a energia potencial da rede correspondendo a configuragao de -~

equitibrio dos atomos. Temos ainda de (2.5) que

! |
o (8) = =22 | (2.6)
o |



o _(L-L') = CAR =9, (£'-) (2.7)
oB ax, (£) axg(2") fa ™

. o
onde os subscritos '"0" indicam que as derivadas devem ser calculadas na po-
- sigao equilibrio. Notemos que devido a simetria translacional da rede | éaB
_depende de £- £' somente, e nao separadamente de £ e £'. Como a forga agin-
| do sobre um atomo € dada pelo negativo do gradiente da energia potencial, ~
- Q (£) representa a componente o da forga sobre o atomo (). Apllcando a
defunlgao de equilfibrio, temos

Ed

Entao a equagao (3.5) se reduz a

1 ' ) l B T
= Qo + = Za a (Z YA )u (2) uB(L ) | | (2.9)
£'8 S

Desprezamos em (2.9) termos cuja poténcia do deslocamento excede a dois -
(Aproximagao Harmonlqa) Nessa aproxlmagao, a Lagrangnana do sistema
.‘\\. L- T-Q .’

sera dada por

.

~

: 1 .2 1 o P , .
L= m 1.2 W) -8 - zg @as(z z')ua‘(.li)u iﬁf(z'),» (2.10)

'8

onde usamos as expressoes (2.4) e (2.9) para T e ¢ respectivamente. Podemos

. notar que
;%E-(é) ; -1 0 (l-l') ug (£ ) (2-11)
uy (8 gig OB |
. aL . , ' . ‘
'—53;—(0' mua(.ﬂ ) | . (2.12)

Substituindo (2.11) e (2.12) na equaéSo de movimento para o atomo -

@) |
d L - oL | ‘
= -[aﬂa (ﬂ)], T " 0, | (2,.‘3)

L- I‘ -



obtemos

mi (¢) + ﬁs 0,878 ug(e) =0 . (2.14)

Usando a equacao (2.14) podemos obter a forga ¢a8(0) de um ponto -
() sobre si mesmo. Suponhamos que toda rede ¢ deslocada de uu(ﬂ) = cte., -
u(f) = 0, togo obtemos de (2.14):

2 ¢ B(E -2') = » (2.15)

ou

 {0) =~ T & {£*) . (2.16)
aB M B

Outras identidades uteis sao obtidas a partir do fato da energia -

potencial ser invariante com respeito a rotagoes. Aplicando uma rotagac in-
finttesimal obtem-se1

B(Z-ﬁ') xl(i) = E 2% (£-£') xu(i)

£l
(2.17)
(£ £2') X, (£') = (£-2') x,(&*)
£ ﬂ' au B
Vamos nos livrar do fator de massa em (2.14) defiﬁindo
C («‘l) = B(4‘1) . (2.18)
Dessa forma (3.14) torna-se
W) = - -2 ' , 1
u, (£) zFB Ca(t-t ) uB(£ ) (2.19)
onde Cus(ﬁ) € um elemento generico da matriz 3x3
Cll(i) CIZ(E) _C13(£)
c(e) = |c,, (&) ¢, (0 c23(£) (2.20)

531(4?.) c32(£) c33(£)_



b, e b.

1» by 3 os tres vetores elementares da rede reciproca, en

' Sejam b

-+ -
ay bB = 27 BGB . (2.21)

*
~- Um vetor posigao genérico no espago reciproco sera dado por

e

q = b?Q1 + Béqz + 3303 . ~ (2.22)

Da mesma forma, um vetor posigao genérico no espago real é dado por

+> > > -> .

Fo=a X, +aX, + aBX3 o (2.23)
donde

> > 1\ | ‘

€.q -<2,(X,Q1 * X0, + X0,) = (xQ) . (2.24)
Agora, sere q s30 vetores das respectlvas reggg temos (XQ) multiplo de

Ja-

-2m, o que implica na perloducidade da fungao ~ no espago reciproco.As

equagoes de movimento (2.19) podem agora,ser résélvidas por ondas planas do-
t1po , : ,

-

Va(‘e). -‘Uaelq.l’(z) ‘e jwt ., | i »‘ B (2.25)

cuja substituigao em (2.19) da

~
e

RN

2. e o | |

w’ y = g CGB.Fq)_UB Y s (2.26)

onde ,
{r(l) r(Z')}
(q) =I C ce-z')‘g . | (2.27)
aB 2 a8
A condigao de solubi1idade para (2.26) é
@ -Wfr)=0 o, | (2.28)

onde I €& a matriz identldade (3x3 nesse caso)
A equagao secular (2.28) fornece-nos tres autovalores w (q) que correspon-

dem as tres frequencnas aclsticas assoc»adas ao vetor de onda q



DOMINIO DE g

>
Vimos que e'ﬂ'r(z) é periodico no espago reciproco. Temos também o
fato de que as ondas planas (2.25) so precisam ser definidas em pontos -
¥ = r(£) onde existem atomos. Entao, para dada frequéncia w, o estado vibra

cional do cristal pode ser dado por

> > :
eld-r() (2.29)
ou por
iq.F(8)
e T (2.30)
com q, = q+k o ' | i (2.31)

A
onde k é um vetor da rede reciproca. Dessa forma podemos restringir o domT?
nio de 3 a uma regiao do espago reciproco onde um vetor ligando dois de seus
pontos € sempre menor que um vetor da rede reciproca. Poder-se-ia escolher
qualquer regiao que satisfizesse essa condigao,mas por questao de convenién-
cia escolhe-se a regiao que oferece maior simetria. A regiao assim escolhida
é chamada primeira zona de Bril]ouin'e coincide com uma cela de Wigner Seitz
no espago reciproco. - ‘ ’ ‘ '

-

CURVAS DE DISPERSAQ

~

~~

Lo - L > el . 4
Variando-se o modulo do vetor de onda q, numa diregao escolhida, -
- \-* - . -— [
obtem-se para cada.ponto q tres frequencias. Se plotarmos essas frequencias
- -»> -~ ’ -
~ contra o modulo de q, obteremos tres curvas (quando nao houver degenerescen

cia dos autovalores) que sao chamadas curvas de dispersdo naquela diregao.

. FUNGAO DISTRIBUIGAO DE FREQUENCIAS

Uma fungéd‘importante para especificar vibragoes de uma rede € a -
fungao distribuigao de frequéncia g(w) que € definida como o numero de modos
por intervalo unitirio de frequéncia em torno da frequéncia w, isto é, -
g(w)dw € o numero de modos vibracionais possiveis com frequéncias entre w e
w+dw. Para uma rede tridimensional nao e possivel obter expressoes analiti-

cas para g{w), sendo necessario empregar métodos numéricos para calcula-la.



LIMITE DE ONDAS LONGAS

‘ 0 procedimento que se segue visa obter relagoes entre constantes -

"'eliésticas' do cristal como combinagoes dos ¢a8(£), em aproximag3o harmdnica.

0 procedimento, devido originariamente a Max Born3, € simplificado aqui pa-
ra redes cristalinas de Bravais.

As equagoes de movimento (2.26) podem ser escritas na forma

e . . -~ pre= 1 . r- -

m
€

-+ -> >
6@ €@ c@] | v, U,
€@ €@ @ | Uy f=w? iy, |, (2.32)
> -> -> s ‘
03,(q) C3z(q) 033(_q)‘ Ul Y
L 4 L4 S
ou
2 (2.33)

c(qHu -‘szu , Q

. Expandindo a matriz C(q) dada por (2.27) em potencias de q, para q +0, -

-

.obtemos para o elemento C B(q)

. @ @
Colqg) =C o(0) +2 a'B” : q. + LI af .G, + ..
aBt “aB ¥ 3q - Y . 2 A 3q, 3q N A
Y gq=o A™n g=o -
- o (2.34)
U;;ndo (2.27) obterr‘os.
. @ . . -
Cyp(d) = Cyglo) = E g (D e (2.35)
(1 3¢, 4() , ]
CaB(Q) = iT q, = "%5 CC!B.(Z)XY( )f-l.Y (2.36)
Y °
‘ aB(q) == L — QY= - 7 I.X c B(l)xk(l)x (L)qxq (2.37)

Mo da%, g

 Para simplificar usamos em (2.35), (2.36) e (2.37) o valor de £ = 0,
e usamos ainda a propriedade (2.7), de modo que C B(q:>~-£ ) = C (Z'). Final=

mente trocamos o mduce £' por L.



Se expandirmos & e U do mesmo modo que C a8 (q) e desprezarmos termos

de ordem superior a dois em q teremos :

L@ ) (2)

€@ = ¢ + (@ + ¢ (q
(0) (1) (2)
Q= + O + 0 (2.38)
(0) (1) (2)
b= U + U + U

Para os tres ramos aclsticos (e € sO o que temos para redes cristalinas de
. . = -~

Bravais), q ~ o impiica w~+o, logo o termo de menor ordem em q na expansao

de w & linear, o que significa que o termo de menor ordem na expansac de -

= & 0o termo quadratico em 3. Logo em (2.38) temos

(2) . |
Q=0 (2.39)
Usando (2.8) concluimos que
(0) _
C=0 y - (2.40)

e desde que cada ponto da rede & um centro de simetria,

(1)
C (q) = . _ (2.41)

Usando (2.39) - (2.41) em (2.38) obtemos de (2.33):

(2) (0) (2) (0)
¢ U = § U . (2.42)

(0 (2)

. 2 . -
De agora em diante usaremos apenas os simbolos U e w” ao inves de U e Q ,

respectivamente. Logo, escrevendo (2.42) em termos de componentes, chegamos

a:
) - (2) ,
Pl = ép Cog @) Ug (2.43)
(2)
(2.43) pode ainda ser posta em forma mais explicita se usarmos C (q) dado
por (2.37): o
2
pw Uy = L I (akBu) qyq g (2.44)

B Au



de modo que

(d,B1) = = 5= I C g(8) x,(D) x,(£) (2.45)

»

e P é adensidade do cristal. Através da equagao (2.16) vemos a propriedade
de simetria:

(ar,By) = (X, uB) = (Ao,Bu) = (Bu,ald) . (2.46)

Podemos agora comparar (2.44) com a equagao de amplitudes para on -
das elasticas da teoria de elasticidade. Elas tem exatamente a mesma forma,
- . *% .
onde (aX,Bu) sao as constantes elasticas. Em vista das identidades (2,46)

substituiremos as combinagoes de indices
gh =11 22 33 23 31 12

por

Escreveremos C- ao inves de (aA,Ru), com C 4t = Ctz' Desse modo em (2.435 -
(2)
os elementos de p C (q) podem ser dados pela equagao matricial

(2) .y ¢ N

(2
o Cpy @ leyy Ceq Css C5 Cs 1 16 $ g
@ ' - ( 2
Pl @l s S22 Cuu Ca G G2 | %
(2) j 2 .
p 33 (@) Cfss G C330 w3 C3s °54 * 93 | - (2.47)
(2) o C..+C c
237744 hs 36 64 ‘ i
p(C§3 (@) o5 Cau Cus 7 2 2 | 12q2q3
2y Chue¥lag Caqtloc Lol
- 5036 C31*lgs bogttyy
°(°?1 (@) gy Cug C3s 7 ) 2c I iquqi
2}, | Coutlos Cre*lyy Cptleel |
P Ly q} €16 Ce2 Csu 7 Z % ] i?q1q2
5 . ,

A teoria desenvolvida e geral no sentido de que nenhumaespecifica -
gao foi feita sobre a forma do potencial inter-atdmico. 0 modelo de Forgas

Tensoriais sera tratado em capitulos posteriores seguindo a notagao acima.

ok Representando as constantes elasticas por EaABu deveremos ter -

chBl + CaABY = (ay,BA) + {aX,By).

- 10 -



_ CAPTTULO III

MODELO DE FORCAS TENSORIAIS

0 modelo de Born-von KérménLl foi desenvolvido quase que simultanea-
mente com o modelo de Debye. Devido a simplicidade deste GUltimo, passcu-se
-algum tempo sem que muita atengao fosse dispensada ao modelec BVK. Mas quan-
to mais dados calorimétricos tornavam-se disponiveis durante o periodo -
1912-1935, foi ficando claro que a teoria de Debye nao podia explicar ade -
quadamente os dados experimentais. Uma maneira de se verificar quao bem o
modelo de Debye pode explicar os dados experimentais € a partir do valor
de Cv calcular © de Debye efetive e fazer um grafico deste ultimo versus a
temperatura gbsoluta. Se a teoria de Debye representa os dados satisfatoria
mente, o resultado deve ser uma reta paralela ao eixo T, indicando um G -
constante. Torna-se importante saber-se quando o desvio de © do valor cons-
tante & devido a um fenomeno especial ou ao simples fato da teoria de -
Debye nao considerar adequadamente a contribuigao da rede. Blackman” mos trou
qualitativamente, em 1935, que a partir do modelo BVK podia-se esperar o]
desvio de © do comportamento constante em relagado a temperatura. 0 modelo -
BVK foi generalizado por Begbie-Born‘, sendo que esta generalizagao consis-
tia em nao espeficar a forma do potencial entre os atomos. A esse modelo -
mais geral chamou-se Modelo de Forgas Tensoriais ou Modelo de Born-von -

Karman de forcas gerais.

MODELO

No presente modelo a energia potencial & considerada como sendo uma
fungao arbitraria qualquer do deslocamento dos fons. De modo a encontrar as
relagoes entre os elementos da matriz dinamica e, portanto, reduzir o nime-
ro de incognitas, todas operagoes de simetria que transformam a rede nela
mesma sao usadas. Observemos que a translagao por multiplos de vetores da
base ja foram.considerados no capitulo II quando assumimos que a matriz di
namica D{f, £') dependia somente de £-£' e ndo de £ e £' separadamente.

Seja uma transformagao T que atua num sistema de eixos coordenados
de modo que eles tomam uma nova posigao no espag¢o. Um ponto originariamente
com coordenadas xa(a=1'2’3) passa a ter coordenadas xA(A=1,2,3). Entao wva-

le a relagao

T x (3.1)



Se o ponto x  pertence a rede, entao, usando a notagao do capitulo Il] temos

%0 = I Ty %y (0 ' (3.2)
Se T & uma operagao de simetria da rede entac podemos achar um ponto da re-
de (L}, tal que

xa(li) = xg(L) para =1,2,3 (3.3)

=
| S

Combinando (3.2) e (3.3) obtemos
F(L) = Trig) (3.4)

0s elementos Das(ﬂ-ﬁ') da matriz dinamica comportam-se, com respeito aos -
indices a e B, como um tensor covariante de ordem 2. A sua lei de transfor-

magao sera

Daﬁ(ﬁ-i') = I T

T,o Dpn(£-£') )
A,B cA BB AB

@ I»

=1,2,3 . (3.5)

Entao pontos da rede (L) e (L') podem ser determinados de modo que

. a,B
DGB(E-‘E') = DMN(L-L') ' M,N =1,2,3 (3-6)
entao
DMN(LfL') = -AzB Ta TBB DAB(z-t') (3.7)
ou . p{L-L') = T D(L-£") T , (3.8)

~

onde T representa a transposta da matriz T e a mudanga de (g) para (L) ¢ -
obtido a partir de (3.4).

0 grupo espacial de uma rede possui uma base a partir da qual todos
elementos do grupo podem ser deduzidos. Se as matrizes dessa base sao intro
duzidas em {3.8) obtemos um conjunto de equagoes nos elementos de matriz, =
onde podemos ver algumas identidades entre os mesmos.

" A teoria apresentada no capftulo Il e o tratamento de simetria cor-
respondente 2o modelo de Forgas Tensoriais sao aplicados abaixo ao caso de

metais bcc. Designaremos esse modelo por TFM.
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APLICACAO A METAIS BCC

Na presente segao aplicaremos o modelo TFM a metais bcc. Vamos con-
siderar interacoes interatomicas até segundos vizinhos. A posicao dos ato-
mos em relagao aos eixos coordenados sao dadas pela figura III-1 e tabela -
I1I-2 abaixo.

&,

~

@
1
1
i
|
'
1
t
1

. e—

a—»

Fig. III-1: atomo zero

primeiros vizinhos

O e @

segundos vizinhos

£ 1 2 3 1A 5 6 7 B
' x](£)x-§- 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1
7

xz(ﬂ)x:; 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1

x3(£)x7§- 1 - 1 -1 1 - 1 -
L 9 10 11 12 13 14
xlfﬂ)xjg— S 0 0 0 0
xz(ﬂ)x-%— 0 0 1 - 0 0
x3(£)x7§- 0 0 0 0 1 -

TABELA III-2: Coordenadas dos primeiros vizinhos (£=1,8) e

dos segundos vizinhos (£=9,14) do atomo zero{na origem dos
eixos) .
-lIB—



0 grupo completo de operagoes de simetria da rede podem ser geradas pelas -
seguintes tres operagoes:

A+ rotagao Xy = Xy = %g, cuja matriz de transformagao associada é

P 10
T.=lo -0 1] (3.9a)
AU |

Para usar a formula (3.8) € necessario que a mudanga de Tndices seja especi
ficada. Essa mudanga obtivemos através de (3.4) e resumimos na notagao de

grupos de substituicao, assim:
(3,6,7) (4,5,8) (9,13,11) (10,14,12) , (3.9b)

que significa, por exemplo, que a matriz D(5) € obtida de D(4) atraves da

operagao
D(5) =T, D(¥) T,

D(4) e obtida a partir de D(8) e assim por diante. fndices gue nac constam
nesses ciclos indicam matrizes que sao invariantes sob essa transformagao.

Az: Reflexdo em plano na posi¢ao x, = 0, cuja matriz e mudanca de Tndices -

3

sao” dados por

N T |
T.=|0 r0 , {(1,86) (2,5) (3,8) (4,7) (13,14) (3.10)
0 0 -1 ' '
A3: Planc de reflexao, x| = %, cuja matriz e mudanga de indices sao
0 1 0
Td =11 0 0 » (3,7) (4,8) (9,11) (12,10} (3.11)

OBTENGAO DAS MATRIZES C(Z)

Sabemos do capitulo Il que as matrizes C(£) sao simétricas (eq. 2.7).

-1),'..



Usando isso atribuimos uma forma inicial para a matriz C(3):

t(1) = -1%— Y3. @ Y,

2 (3.12)
1 %
Mas C(1) é invariante sob T.» logo
P 1
_ ""2 " FH Y3 Ty
- !
oL oo |
T To=- I‘Y1 % R T S F T
n
de onde concluimos que
a‘ = qz = DL3 = u]
e (3.13)
N=T=N="
A partir de C(1) podemos obter C(6), usando L logo
N T
- - - - ‘
C6) =T C(1) T =-—1Y, a, Y, , (3.14)
™ *

- Procedendo analogamente obtemos as matrizes correspondendo aos primeiros -
vizinhos (¢=1,8).
Vemos em 3.9b, 3.10 e 3.11 as matrizes dos segundos vizinhos nao estao re-

lacionadas com as dos primeiros. Usamos entao uma forma tentativa para -

C(9):

a2 é;3 EZ
c(9) = - -—r‘n- &, B,
g, & Bﬂ

-15-—



Essa matriz deve ser invariante sob Tm’ logo:

‘ 2 &5 h
T c(9) :l:m = = _511_ 53 82 -61 = C(9) . Portanto
'L'c:z £, 83
52 = g, =0
[ -1
a, 53 0
Entdo C(9) = - % £3 82 0
_ﬂ 0 B_%__

A partir de C(9) obtemos C{13) usando T, e, devido a necessidade de invarian
cia de C{13) sob Ty» obtemos que

E3 =0;8,= 83
_&2 0 0]
Logo €(9) = - -r:l— 0 . B, 0
1

Com o auxilic das operagoes de simetria obtem-se todas matrizes corresponden

- tes aos sequintes vizinhos. A matriz C{0)} € dada por (2.15}:

c() = - c{L)

£

As matrizes C{£) (£=0,14) s3o dadas abaixo:

_16-.



— F— - -
| S S R 6 | % T Yy
¢ == o €O =5 Iy
c(2) o M C(4) N LA
% Y1 G T M
) = o- . SR R -
) =-— vy o -y tn =-— ASTRE S T
c(6) o ¢(8) X |
LIRS B i %y
— >
R NERR
€O =-—== 0 g o === 10 o o (3.16)
c(10) c(12)
L-o 0 g, 0 0 8,
j By 0 0
c(13) = - L 0.8 O
C(14) | 0 0 4
L B B
1 0 0
€0) =% (ba; +a, + 28,) 0 1 -0
o o 1

|

OBTENGAO DA MATR!Z DINAMICA

A equagao (2.27), que da os elementos da matriz dinamica toma, na
atual notagao, a forma
ST

caB(ED

rC _(g) (3.17)
£

afB

Usando essa equagac, e com auxilio de (3.16) e da tabela []I-2 obtemos para
£

o elemento C” @) :

- | ' 14 'ia _F(E)
€, @ =¢.,(0) + 251 C (e e
(20 +h3 ) a 8 i > 14 i >
I 2- 72" T LT, e () AT (34g)
m 1 m m 2=1 2=9 1

Desenvolvendo separadamente os somatorios temos

- a . a
T =1qQ,~ 19,—&5—
e iq.r(g) _ e 12 Ase 12 A = 2A cos q, __%_ ,  {3.19)

0~ Co

£=1

-17-—



onde

. a ., a » ., Qa . a
sig— | -i=5~(q,+q,} i—5-(q,+q,) i—I(-q,+q,} -i—=—(-q,+q,)
Ame Tz | 0T 1Tty ey Tty
ST I WA B [P NP i NN g
= e z e 2 3 + e 2 73 +e 2 2 e ¢ 73 + e ¢ 3 -
-2 - 2 -2 g -
o 2 93, 772 ﬂe‘zqzﬂ'zqz , s
= & ) = b4 cos (q32—)cos(q2—2—)
2
(3.20)
0 outro somatorio nos da
14 -1g9.7 ()
z C11(£) e =
£=9 o
-iq,a iq.a _ -ig,a ig,a -ig,a iq.a,
Lo le e UV %prle Pae 2| Zg le e 30
m 2 m 2 m 2 1
1
= .FT'(ZGZ cos(q1a) + 282 cos (qza) cos (q3a)) (3.21)

Usando (3.19) - (3.21) em (3.18) obtemos

mtn(a) = 8(11. [1 - cos(q]-%) cos(qz%) cos(q3—-—§-—-—)]

+ 20, O - cos(q1a)] +28, [2 - cos{q,a) - cos(q3a):].

. Procedendo analogamente obtemos todos os elementos da matriz dinmamica, que
" podem ser resumidos na forma

> o
mC (@) = Boy (1mcqyeppeys) + 20p(1mey) + 28, [2-(cppaey )]

e ' (3.22)

+
mC ) = 8yy 58090
. Ay L

onde .y = cos(nqi 5 ) ; i 1,3

e s . = sen(ng, —) ; i =1,3
ni i 2 ’ !
0s indices i, j e k sao tomados em ordem ciclica.
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LIMITE DE ONDAS LONGAS

Como vimos no capitulo III, é possivel obter as constantes elasticas
do cristal como ‘combinagoes dos elementos da matriz dinamica, no limite -
a + 0. Seguindo o procedimento 13 indicado vamos obter (E) (Q) e escrevé-la
na forma (2.47), em fungao dos parametros A5 Yy5 @, € By Uma comparagao -
posterior com (2.47) nos dara as constantes elasticas em fungao daqueles pa
rametros. E |

Usando (2.37), Tabela III-2 e equagoes (3.16) obtemos

and . — e

NE S o o ol 1
C,,(a (a1+a2) (a‘,f 62) {91 +\Bz) 00 0} qf
022(3)\ (0,+8,) (al +a,) (d‘, + B) 0 0 0 "qg |

o [C33@| = 2-{(ay48) (@, +8) (o +a) 0 0 of af (3.23)

->. . |
c23(q) . 0 \ 0 0 Yy 0 0} 29595
-> ST :
€3¢ (a) 0 0 0 0 v, 0] 24,9,
- .
e T R ot
que comparada com (2.47) nos diz que
Gy =C,=C, == (a +”a)" -
S 1Y T 22 .33 0 a v 2t
. | o y b

LY
e as demais constantes elasticas sao nulas. Vemos que o fato de usar um mo-
“delo mais geral n3o nos levou 3 relagdo de Cauchy para cristais cubicos, -

 que diz que C]2=Cuq, prevista pormodelos que consideram interagoes centrais,

5-6 '

., mas nao observada experimentalmente.

N
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CAPTTULO IV

EFEITO DOS ELETRONS DE CONDUCAQ EM METAIS

*

A estrutura metilica da uma idéia da presenga dos elétrons de condu-
¢ao em metais. Os trabalhos mais antigos em dinamica de rede nao consideravam
sua influéncia sobre as frequéncias de fonons. Era'suposto que os elétrons -
de condug3o contribuiam com um efeito minimo (e portanto desprezavel) as fre
quéncias de fonons. 0 modelo de fons puntuais de Born-von Kérmanh, o axial -

60

mente simétrico de Lehman et al. = e o modelo de forgas tensoriais de -

Begbie-Bornl foram baseados nessas hipoteses. 0 cientista que primeiro real-
gou a importancia do efeito dos elétrons de condugao em metais foi FuchsGh.

Fuchs mostrou que as relagoes de Cauchy podiam ser evitadas com o uso dos -
elétrons. Born, por outro lado, mostrou que também o uso de forgas angularés
para suplementar a interagao Ton-fon total poderia evitar as relagoes de -

Cauchy. De LaunayT.8 foi o primeiro a utilizar a hipotese de Fuchs paracriar
um modelo onde nos podemos ver a influéncia dos elétrons de condugao sobre -

12, Bhatia11 e

as frequéncias longitudinais. Mais tarde, Sharma e Joshi
K'rebs2 criaram modelos melhores que o de de Launay.

Outra escola de pensadores que'seguitam a idéia'de Born tentaram -
ignorar o efeito dos elétrons de condugao para levantar as relagoes de = =
Cauchy. Muito recentemente Behari e"l't'ipathiel-62 e Shukla e Closs63 mostra-
ram que interacoes elétrons-{ons devem ser consideradas mesmo em interagdes
fon-Ton n3o centrais. lgnorar a interagao elétron-fon nas interagoes metali-
cas nao tem justificativa. Nos, entdo, consideramos o efeito da interagaoelée
trons-{ons para modi ficar o modelo de forgas tensoriais. Os resultados numé-

ricos descritos na ultima parte desta tese exibem a importancia deste aspecto.

- 20 -



CAPTTULO V

MODELOS FENOMENOLOGICOS DE INTERACAO TONS-ELETﬁONS

[

Os primeiros,trabalﬁos em cristais metalicos desenvolvidos por - -
Fine? (1935) e por Leighton6 (1948) foram baseados na hipotese de forgas pgﬂ
trais entre um atomo e seus vizinhos. As duas constantes. de forga envolvidas
foram.obtidasa partir dos valores experimentais das constantes elasticas th
e 011 - C12. En;retanto, cedo foi verificado que em metais a interagao en-
tre fons e elétrons de condugao € de importancia decisiva (capitulo IV).

Em um modelo simples, de Launay7 (1953) introduziu o efeito do gas
de elétrons livres atribuindo ao mesmo um modulo de compressibilidade ke, =
supondo‘que tal gas influenciaria apenas ondas longitudinais. Quando as on-
das nao eram puramente longitudinaié nem puramente transversais, como € ge-
ralmente o caso em metais, os deslocamentos atomicos eram decompostos em -
componentes perpendiculares e paralelas a direg3o de propagagao da onda e o
efeito eletronico atuava somente sobre a componente longitudinal. Se 0 e~
0y sao as constantes de forga associada aos primeiros e segundos vizinhos,~
ent3o, como na teoria de Leighton, elas permanecem inalteradas para a compg
nente transversal mas, para a componente longitudinal elas deveriam ser -

] [ ]
substituidas por 0 e 0y, onde (ver de_LaunayB, 1956) .

S

3a_- e g LT
Oy =—5—Cpy o = (G = C)
]
. a - .. z(al_al) (5'1)
e e ey ey may r—g——

z
para redes bcc.

A equagao secular pode ser. obtlda modi ficando-se adequadamente as
equagoes de movimento orlgnnals. Dayal e Sharan9 (1960) usaram esse método
para calcular as propriedades termodindmicas de 1{tio e encontraram boa con

10 (1965) calcularam relagoes de -

‘cordancia com a experiéncia. Singh et al.
~ dispersao em sodio com forgas angulares e centrais entre primeiros e segun-
dos vizinhos e obtiveram também boa concordancia com os dados experimentais.
Outros modelos para considerar o efeito dos elétrons de condugao so
bre as vibragoes da rede foram desenvolvidos por Bhatia11 (1955), Sharma e
Joshi12 (1963), Tcya13-1h (1958,1965), e mais recentemente por Krebsz(1965).
. .. . .~ . . 2
Desses modelos, os dois primeiros violam as exigéncias de simetria (Krebs”,
15
1965; Lax

simetria, este envolve muitos parametros e nao € sempre satisfatorio - como

, 1965) . Embora o modelo de Toya leve em conta as exigéncias de

" foi mostrado por Srivastava e Dayal16 (1964) . 0 modelo de Krebs e comparati
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vamente simples e leva em conta a simetria da rede. No presente trabalho
3 . - *
consideramos a interagao ion-eletron segundo esse modelo, que passamos a -

descrever.

MODELO DE KREBS

0 modélo de Krebs, como na teoria de Bhatia usa um modelo que &
baseado na interagao coulombiana blindada entre Tons; mas nesse modelo a
simetria € obedecida considerando-se processos de umklapp. A influéncia -
dos elétrons & considerada através do parametro de blindagem da interagao

coulombiana.
TEORIA:

A matriz dinamica é separada em duas partes, uma parte devida a
interagdo harmonica entre fons puntuais e uma parte devida a interagao cou
lombiana entre Tons modificada pela presenga dos elétrons de condugao, o -

que da origem a blindagem. _
" A interagao fons-eletrons sera aqui. representada pela matriz I g’
0s coeficientes I B sao . definldos como derivadas segundas do po -
tencial & entre 1ons em (£) e (£'):

T

3, (D3 (&), (5.2)
' o B

vl ’ :
Para uma carga blindada o potencial € de forma —%— exp(-kcr).Vamos

fazer uma transformada de Fourner desse potencial, desde que estamos inte-

17

ressados no espago reciproco (ver Pines , 1963).
EPPILIAN (5.3)
o(r) o Z : - (5.3
k k2+k2 o |

. ' . -> -
onde a soma se extende sobre todos os vetores de onda k permitidos aos ele~
trons de valencna ao redor dos Tons. Substntuindo a soma por |ntegragao -

obtemos (usando q para vetor de onda do fonon) .

+ >
. . kk, exp (i (q-k).rJ dk 5
3 L,(r) exp(iqr) a3 2+ 2 ] ¥ ‘
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| . R
Usando agora a relagao

> > > 3 > > > )
Lexp (i(39).7) = 20 5@y, (5.5)
r c h ' '

[

- e, -+
onde voeo volume da cela unitaria e h vetor reciproco,
~obtemos

I @ =A% (qfi"; (qyzhy) - h’z‘hyz - (5.6)
|q+h] h%+k? :

#

A € uma constante que depende da carga efetiva dos fons. 0 termo negativo -

segue da condigao de invariancia translacional da rede. Na soma em R, -
a : a
(h + hy + h ) e tem que ser par para redes bcc e > hx’ 2“ hy e

-7—— h tém que ser todos Tmpares ou todos pares para redes fcc. k é o pa-
rametro de blindagem, que no modelo de Thomas-Fermi esta relacnonado com O

vetor de onda k. na superficie de Fermi por (Pinesl7, 1963)

\ kF 1/2 12 ‘
K (TF) = — — = 0.8k (r/a) ke . (5.7).

(o)

~

' Aqun o= (3/4ﬂn ) /3 = espagamento |ntereletron|co, ne = densidade eletro-
nica, ea = h /me2 = 0.529 R = raio de Bohr. 8

. Aplicando teoria de perturbagao de muitos corpos, Langer e Vosko
(1959) mostraram que o parametro de blindagem em um gas eletronico de alta

~ densidade nao & independente do vetor de onda eletronico: L

k2(LY) = K2(TF) £(t) (5.8)
~onde
f(ti - 1/2 + =2 ] e (5.9)
Tt -t :
com t = zt . A fungdo f(t) vai 3 unidade para t + 0 e tem uma singulari-

dade Iogarnimlca emt = 1, que da origem as chamadas anomalias Kohn nas cur
vas de dispersao de metais (Woll and Kohn‘g, 1962) . .

Uma conhecida falha da teoria de Thomas Fermi & o fato de que seu -
modelo n3o considera adequadamente a repulsao dos elétrons e, portanto, . -

superestima o efeito de blindagem. Também, e especialmente para ondas longas,
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; zur a influencia de altos valores de k (ver Sham e Ziman

esse fato nao foi melhorado pela inclusao da fungao f. Pines20 (1955) mos -
trou que um melhor parametro seria obtido se usassemos ao invés de kc(TF),

-

um valor que € em torno de um fator 2 menor:

[

k(P) = 0.353 (r/a) 2k, . (5.10)

Combinando isto com a fungao f(t) obtemos entao

kg - ki(P) . | (5.11)

0 potencial efetivo para valores grandes de K, que corresponde a -
regiao do carogo do atomo, deveria tornar-se muito pequeno, desde a energia
potencial negativa de um elétron perto do nicleo atdmico € aproximadamente
compensada pela alta energia cinética associada com as rapidas oscilagoes -
21 1961). -

Y . - . .
Krebs leva esse efeito de cancelamento em consideragao introduzindo na equa

da fungao de onda perto da regiao do caro¢o (ver Cohen e Heine
¢ao (6.6) uma fungao que nos € familiar dos cdlculos de Wigner-Seitz:

. : 2 : A
gz(x) - 3(sen x ; X COS X) - ] (5.12)

X ‘ RN g

onde x = r lq+h[ 5
A escolha dessa fungao e arbltrarla mas serve ao proposito de redu
22 1963). Além dis

‘ so, Woll e Kohn19 (1962) mostraram que a forma de g2 € a modlflcagao essen-

‘cial para o resultado de elétrons livres que ocorre se assumimos que as fun
¢oes de onda eletronicas sao do tipo de Bloch (A mesma fungao € usada por -
Toya e Sharma e Joshi). Incluindo essa fungao decaimento obtemos, finalmen-

te, para a. parte de longo alcance da matriz-dinémica

(a,0h,) (9 +h )

2,19 >
I_(Q =Ac: g“(|g+h|r)
o I T % °
v h h : ‘
- —__Y_.Zx 2 gz(hro) , : (5'13)
h™+k S -
[+
onde h = |R].

Essa € a expressao definitiva para os elementos da parte Ton-elétron da ma-
trizdinamica, tal como sera usada nos capitulos posteriores. 0 parametro A

sera determinado fenomenologicamente, sendo conveniente escreve-1o na forma

-2[‘-‘



k
A=—S_¢©¢ , (5.14)

"~ conforme veremos no capitulo VI.
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CAPTTULO VI

MODELO TFM MODIFICADO PARA METAIS BCC.

Até o presente, relagoes de dispersao em quase todos metais cubicos
ja foram determinadas experlmentalmente Mui tos esforgos tem sido emprega -

dos por teoricos para desenvolver modelos em primeiros principios (ver -

23
24

Price et al“?, 1970) e em bases fenomenologicas (ver, por exemplo, Cavalhei

ro e Shukla“', 1973) para entender as relacdes que realmente existem entre
atomos metalicos. A experiéncia tem mostrado que estamos ainda no primeiro
estigio. Nenhum dos modelos propostos estad, livre de falhas fisicas e matema

ticas. No presente capitulo um novo modelo fenomendlogico € proposto.

MODELO
N .

0s modelos fenomenologicos separam a matriz dinamica dos metais em
duas partes, a parte devida a. interagao Ton-ion e a parte devida a intera -
¢ao elétron-fon. Vamos assumir que as interagoes {on-{on sao dadas por for-
gas de curto alcance e que as interagoes ?on-elétrdﬁ'§56 dédas por forgas -
de longo alcance. Consideramos a interaqéo’fon-fOn no modelo TFM (Capitulo
III) e a interag3o fon-eletron no modelo de Krebs (Cabftulo,V).

As frequencias de fonons para metais cubicos sao solugoes da equa -

gao secular

RREE o p@) - m?1) =0 o (6.Y)
vl . N

onde w(=2mv) € a freﬁuéncia angular,_a € o vetor de propagaggd, eleama-

triz identidade 3x3. A separagao da matriz dinamica em duas partes € escri-

. ta matematicamente

> f-‘ > i-e -+
D@ =0 '@ +0 %@ , - (6.2)
onde i-i e i-e indicam fon-fon e fon-eletron, respectivamente.
Considerando-se |nteragoes até segundos vizinhos, os elementos dia-

gonais e nao diagonais da matriz p'7 s30 dados por (3.22)

i=i > ' :
Cii Q) = 8ay(1-c  ci e W20, (1mc) ) + 28, [2-(c, ve, 0],
: . (6.3)

(q) = 8y, 51 %15 i ,
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1,2,3 e

- 1y .ot
onde cni cos(nﬂqi) s

1,2,3 .

Sni = sen(an;) ;i

Acima: ‘

q =(g“‘)q o

onde q € o vetor de onda do fonon. _
0s elementos diagonais e nao diagonais sao dados por (5.13).

(q+h)(q +h.) hoh, o]
@ -z I P3hr) - —d Plhe )|, (6.4)
erg [ e i o

a = parametro de rede.

A\

DETERMINACAO DAS CONSTANTES DE FORGA

, Para podermos obter a matriz dinamica D(q) em (6.1), falta-nos co-
'nhecer o valor das constantes de forga 01:,Yi' az,rBZ defipidas no capitulo
III ‘além do valor da constante A em (6.4). : ’

Usando o limite de ondas Iongas podemos proceder analogamente aoca
pitulo III para obter tres equagoes relaCionando as constantes de forga e A'
as constantes elasticas do metal. R ”

Usando, para A a forma

onde Kk, € um parametro ajustavel, obtemos para D, J, no limite de ondas
‘longas: ' '
1 9.9.+q,h.+q.h . +h.h,.. h:h, :
lim D (q) = Ilm AZ RN L S EL R S S ,§2(|34Klr )---——-i-—-L gz(hr )
a0 b | 3+ B2+ % o0 Ryl o °
Podemos separar a §6ma nas seguintes
a;hy 92(|3+K|'o) a;h; 92“"0) R
1) 1imA 3 5 =AJ — =0, por simetria .

g~0 h |3+h]? h h 4kl
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hh. il 2,50

2) Lim A —~ - g (|g+h|r )

g~0 h |q+ﬁ[2+k2 h2ak? °

c c

pois lim ]3+K| = h, para R # 0, e para h=20a expressao se anula automati-

a+{
camente. .

‘ 2
2 h

. a9, 9" (hr)) : g"(hry)

3) LimA X 7— = Aq.q =+ ‘“;I;kz }

& =2 ]
q-0 h |q+h[“ + k. k. h#0

Devido a2 queda de gz(hro) muito rapida com h, o valor da soma & extremamen-

te convergente. A soma converge para um valor que & desprezivel em relagao

1
k2
=

a parcela

R e,
Dessa forma, os elementos da matriz dinamica D e(q) tornam-se

3
ie,»> k
D:?(q) = i;,_—e q:9 ) (6.6)

i
no limite de ondas longas. Usamos para obter (6.6) a expressao (6.5) para A.
Usando (6.6) podemos escrever a equagao (2.43) incluindo a contribui

gao D'®(q) . Dessa forma temos

D ) ie
2, _ 2 al > af 5
WV, = —5- L —=—@) + ——@)} y,
a® B
2 2 > 2 ie >
'V = D (q) U, +—=—Z D (g) v , (6.7)
o a3 B ~0'-3 B a3 g of B
- (2) . 1
onde D(gq) =m¢C (q) . 0 fator —;— tem sua origem na eq. (2.18). Agora pode-

pie(d) -
na forma (2.47) obtemos a equagao matricial (ver eq. (6.8)),onde%s elemen -

mos avaliar a contribuigao da interagao jon-elétron escrevendo

“tos da matriz quadrada fora da diagonal sao nulos. A seguir comparamos (6.8)
com a matriz das constantes elasticas para meios de simetria cibica (eq.6.9)},
denotando D'{q) seus elementos. Desse modo

Zo'@ =0r@ (6.8)

a
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-+ |e
D22 (a) Cuy

> |e

ie
Cup
ie
Cll

I e

Cug

ie
Chy

cie

Ly

ie
i

cie

ie
12044

1/2

1/2

_ C +Chh

-

Comparagao entre (6.8) e (6.9) nos da

cie o
Cyp =0
ie _ie

€1 = %2

De (2.47) e (6.63) vemos que a aditividade das matrizes D'

=k
e

1/2

C +chh

.(6.10)

(6.11)

e D'e

(6.2) implica na atividade das constantes elasticas associadas com cada ma -

triz.

De modo que levando em conta a contribuicao as constantes elasticas

da matriz D

tal, analogas as equagoes (3.24):

...29_

il - - . .
(q) obtemos tres equacoes para as constantes elasticas do cris-



aC = Za1 + Zaz + ake

1"

a(C,, + Chk) = by  + ake A (6.12)

12 1

e temos portanto tres equagoes para nossas cinco incognitas. (Notar que
aqui ke € um parametro ajustavel, que nao tem ¢ significado do ke de -
De Launay7;8).

Para obter as duas equagoes que faltam, resolvemos analiticamen-
te nossa equag¢ao de auto-valores (6.1} para um vetor 3 particular; numa
direcao de simetria. A partir daf usamos o valor experimental de frequén
cia correspondente aquele vetor de ondas, obtendo mais equagoes. As dire
¢oes escolhidas foram [100] e [111].

Nessas condigoes obtemos em (6.1):

Diregao [100]

mf (@) = o111 @ + 0} 7°@) (6.13)

Diregao [111]
ml (@ =017 @) + 20157 @) + 01 %@ + /2@ (6.14)

_Em (6.13) e (6.14) os subscritos L indicam polarizagoes longitu-

dinais dos fonons.

Para metais bcc, no limite da zona de Brillouin nas diregoes -
[IUQ] e [!11], as Frequéncfas‘longitudinais e transversais coincidem. Nos
UsSamos nossos vetores 3 na zona de Brillouin e, portanto, (6.13) e (6.14)
nos fornecem duas relagoes independentes entre ake, constantes de forga e
frequencias experimentais.

Temos agora a ferramenta hecessaria para determinar a matriz diné
mica e, a partir de (6.1) obter o espectro de frequencias, fundamental pa

ra todas propriedades térmicas calculadas no presente trabalho.
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CAPTTULO VII

PROPRIEDADES DE METAS BCC, CALCULADAS COM BASE NO PRESENTE MODELO

“

1 - Curvas de dispersao

As relagoes frequencia-vetor de onda de fonons em diregoes de sime-
tria podem, desde aproximadamente dez anos, serem obtidas experimentalmente
por espalhamento inelastico de neutrons., Aproveitando esse fato, resolvemos

a equagao determinantal
[D(3) - 4m% vial| = 0

+ - b - ’ ]
para q em diregoes especificas, a fim de comparar os resultados com os da-

dos experimentais {ver fim do capitulo II). -

2 - Fungao distribuigao de frequencias

Essa fungao tem importancia decisiva no calculo do calor especifico
e outras propriedades térmicas aqui consideradas. Ela & definida no fim do
capitulo II.

3 - Calor especifico

0 calor especifico foi calculado com base na expressao de Einstein

para C | .
max hv/kT
_ _3R hv |2 e _
CV(T) = _"_'N'_' Q(V) ( KT ) hV/kT 2 dv ] (7'1)
(e -1)
v=2_0

onde N ¢ o numero total de modos vibracionais considerados.
4 - Temperatura de Debye

A partir de CV(T) a temperatura de Debye para aquela temperatura -

absoluta e dada pela expressao (ver ref. 7)

e/T
. dv
CV(T) = ‘—3-1—.— hv W (72)
0 e -1



CAPITULO VIII

CALCULOS NUMER1COS

*

1 - Cilculo das constantes de forga.

2m
PRl qzzqsao
e (6.14) o vetor de ondas V com componentes Q,=Q, =Q,=: : ,e as respectivas -

3
frequencuas vy e v, Obtivemos entao, conJuntamente com (6.12) um sistema de

Usamos em (6. 13) © vetor de onde Vv com componentes Q =

cinco equagoes a cinco 1ncogn|tas, a saber:

Zal + Zaz + ake = ac11

by] + ake =a(c12+cqh)
Za’ + 282 = acy, » . (8.1)

16, + 2 ake = zmzoz

8a1

2.2

+ haz + 862 + Y ake = 477y vy

onde

Z=1

4

LV ) ake

Y1, () +2 112.,5(3)]:}’;@_ .

,'IOS\elenentqs da matriz D' "®(q) s3o dados em (5.13).

) Conhecendo-se'os valores experimentais das constantes eléstigas, de.vl e Vo

podemos obter as constantes de forga e ake. Os dados experimentais necessa -

rios sao dados na tabela VIII-1. : | .

2 - Cufvaslde dispersao

.
Uma vez obtldas as constantes de forga, conhecemos os elementos da -

matriz dinamlca em fungao do vetor de onda g. Resolvemos entao (6.1) para o

vetor q em diregoes de simetria obtendo 3 valores de w para cada‘vetorrq.

‘3 - Fung3o distribuigdo de frequéncias

Para obter a fungao distribuigao de frequéncias usamos o método de

amostragem de Blackman que é descrito em certo detalhe nas teses de mestrado
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- €€ -

Metal ¢, (10" dyn/sen?) €, (10 dyn/en®) " ¢y, (10" dyn/en?) A(A) M(10723g) | NIi(iolez)‘u n1z(10!

LITI0 1.484 _1.253 / 1.08 3.491 1.152 8.82 6.80
50D10 0.808 0.664 0.586 __b.240 3.818 3.58 2.88
POTASS10 0.417 0.341 0.286 5.225 6.491 2.21 1.78
RUBTDIO o.3u6' 6.288' 0.218 5.587 14.190 1.38 . 1.13
a-FERRO 23.30 13.54 1.78 27866 9.271 1 8.52 7.28
CROMO 35.00 6.78 10.10 2.884 8.631 7.90 8.50
MOL I BDEN10 4,08 17.24 12.16 3.147 15.926 6.30 6.53
TUNGSTENIO 52,33 20.45 16.07 3.165 130.519 5.50 5.50

TABELA VIII-1: Dados de entrada para o calculo.das constantes de forga.




de Huberto Closs (UNICAMP, 1975) e de doutoramento de Raul Cavalheiro(UNICAMP,
1974) .

A idéia basica € escolher um conjunto de pontos igualmente espagados
na primeira zona-de Brillouin. 0 trabalho € simplificado pois, devido a sime
tria, podemos trabalhar com um conjunto de pontos situados nuam parte irredu
tivel da zona de Brillouin equivalente a —K%—.do total. A cada ponto conside
rado nesse conjunto, correspondem outros pontos em toda a zona. 0 procedimen
to total é o seguinte: ‘

Para a amostragem de pontos considerada (8000 pontos) somente um con
junto de 256 nao sdo equivalentes. Calculamos as auto frequéncias para cada

um desses pontos obtendo frequéencias de zero até v Esse intervalo foi

10 maximo

aividido em intervalos menores Av(=10 Hi)fb‘computado o numero de frequen-

cias que estava contido em torno da frequéncia central de cada intervalo.

0 numero de intervalos de. frequencia € vmax/Av.vA frequéncia no cen-
tro de cada intervalo € denotada por vi(i = 1,2,3,...,-—%%5-) e n(vi) denota

o nimero de frequéncias em torno de v, no i-€simo intervalo. Nessa aproxima-
gSo.n(Vf) representa g(vi)AV, fato que sera usado para calcular integrais -

_ através de somatorios. Temos ainda que n(vi) o g(vi).

b - Calor Especifico

Com n(v;) = g(vi)Av podermos escrever (7.1) na aproximagao

o 3R vmax/Av hv, ehvi/kT .
SO =g 2 ) ) g (8.2)
N . |=l . ‘(e i _1) . X o

vl : \
onde 24000 é o triplo do nimero de pontos reciprocos considerados, correspon

- dendo ao numero total de modos vibracionais v{.
5 - Teta de Debye

Para eése calculo usou-se valores tabeiédos, a partir da integral -
- (7.2), de C,/3R em fungdo de 6/T. Os valores foram tabelados por Pitzer e -
Brewer (ver Lewis e Randal25 1961) .0s valores de e(cv) foram obtidos por
interpolagdo numérica tendo como base aquela tabela. Para valores de C, tais

que C /3R <0,01502 6 foi calculado pela aproximagao

61 |21.927x3k | V3

C ’
v ’

indicada naquela tabela.
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CAPITULO IX

*

RESULTADOS E DISCUSSAO

Abaixo discutiremos os resultados para cada metal, e os compararemos
com os dados experimentais disponiveis. E Gtil mencionar aqui a nomenclatu-
ra usada nas curvas de dispers3o.Para os dados experimentais circulos cla -
ros () correspondem a ramos longitudinais e circulos ou losangos escuros -
(Cou<) indicam os ramos, com excessao das diregoes |EE1]| e |1/2 1/2 &, -
para as -quais as ondas nao sao nem longitudinais nem transversais. Os qua -
drados (:: ou ') indicam freqdéncias que pertencem a mais que um ramo. Nossos
resultados sao dados por linha éheia‘e, F?nalmente, o vetor de onda reduzi-

> >
g, onde q e o vetor de

do € definido como sendo o vetor adimensional -E%—

onda do fonon. As componentes de 23 a sao denotadas por §. As figuras en-

contram-se a partir\da pPg. , na sequéncia em questas discutidas abaixo.

VALOR DAS CONSTANTES DE FORCA

N
0s valores das constantes de forga, base de nossos calculos, sao da-

dos na tabela IX-1. . : T

METAL a.

1 ) o B Ake
Litio 2.265 2.749 . 1.750 - 0.380 -2.851
Sodio 1.215  1.517 0.680 0.027 ~0.366
“Potassio 0.800 0.986  0.622 =0.052  -0.667
Rubidio 0.695 0.913 0.683 - 0.086  -0.823
a-Ferro 16.5475 17.028 15. 256 0.413  L4.487
Cromo 13,103 9,738 37,501 7561 BN
MoTibdenio  14.505 7.526 73,531 5,638 62.849

Tungstenio 21.028 14.978 33.932 4.503 " 55.678

. TABELA IX-1
Valores das constantes de forca para metais bcc em unidade de
A103 dyn/cm.
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Lrmio

As curvas de dispersao experimentais para o litio sao de Smith et a126,
e foram obtidas a 98 K. Os valores das constantes elasticas usados foram medi-
dos a 78 K por Nash e Smith?7.

0 nosso modelo nao conseguiu explicar o cruzamento dos ramos transver-
sais e longitudinal na diregao @mu]. A temperatura T-80 K o 1itio sofre trans
formagoes martensitica® , onde parte da amostra assume estrutura hcp (hexagonal
compacta) e, uma medida de constantes elasticas abaixo dessa temperatura deve
indicar valores pouco diferentes dos que seriam obtidos pouco acima da mesma.-
Apesar disso, a concordancia € boa, sendo que a maior discrepancia & da ordem
de 15% e ocorre na diregao [EEEJ, ramo longi tudinal. Poucos sac os desvios que
ndo estio dentro do erro experimental.

29 30

Os valores experimentais para 6 sao de Simon e Swain™”, Martin”, -

Filby e Martin31, e também de Roberts>2

. 0 1itio sofre transformag3oc martens{-
tica a 80 K, como dissemos acima. Portanto abaixo de 80 K constitui-se em par-
te estrutura becc e parte estrutura hep. 0 calor especifico da parte becc € ma-
ior que o calor especifico da parte hcp33. logo, tal mudanga de fase leva a um
ca]or'eSpecffico menor do que a amostra teria se permanecesse bcc, como € su-
posto no nosso modelo. Isso explica porque, abaixo de 80 K, o valor de § calcu
lado & muito inferior ao obtido através da experiéncia. Acima de 80 K a concor

dancia e boa, o maior desvio sendo da ordem de 3%.
sODIO

. Dados experimentais das curvas de dispersac foram obtidos por Woods et
alah a 90 K. As constantes eldsticas foram medidas a 78 K por Quimby eSiegelBs.
0s presentes calculos apresentam poucos desvios que nao estejam dentro dos er-
ros experimentais. Em geral esses desvios nao superam 3%, com excessao de al -
guns pontos na direcgao [ggg] para § - 0.75 e [ggo] paraf - 0.3 emque os -
desvios foram de 6% e 10% respectivamente.

0s dados experimentais para a temperatura equivalente de Debye sao de

, Simon e Zeidler3/, Filby e Martind', Roberts>>

e Quarrington38.

Hartin36

, € ainda de Parkinson

Sabemos que o sodio sofre transformagao martensftica28 e parte do cris

‘tal assume estrutura hcp em torno de 40 K, dependendo da pureza e histdria ter

mica da amostra. 0 calor especifico abaixo de 40 K sera dado pela soma das con

tribuigoes das fragoes bcc e hep da amostra. Sabe-se que o calor especifico da
33,

fase bcc € maior que o calor especifico da fase hep””; portanto o calor especl

fico da mistura é menor que o calor especifico do cristal se esse fosse todo
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bec. Calor especifico menor implica 6 maior, explicando a discrepancia na figu
ra, abaixo de 40 K.

Devido a transformagao martensitica em torno de 40 K, a experiéncia pa
ra determinar as-curvas de dispersao dever ser feita acima dessa temperatura -
aumentando a possibilidade das frequencias serem alteradas por efeitos anarmo-
nicos. Para um estudo mais detalhado dos metais alcalinos sem influéncia de -
efeitos anarmonicos s3o melhores potassio e rubfdio que, nao apresentam tal -

~ transformag3o.
POTASS10

Curvas de dispersao experimentaié foram obtidas a 9 K por Cowley et -
al39 e as constantes elasticas. Foram obtidas a 4.2 K por Marquardt e -
Trivisonnoko. As discrepancias entre nossos calculos e a experiencia, que nao
estao dentro do erro experimental ocorrem na diregao [EDO] onde ha um cruzamen
to dos ramos longitudinal e transversal. Esse cruzamento nao é explicado pela
presente teoria. Os desvios ocorridos nessa regiao sao da ordem de 5%.

Conmparamos nossos dados para temperatura de Debye com os de Simon e =~
ﬂZeidler37, Krier et alh1, Roberts32 31

Phillipshz. Nossos resultados para 8 concordam melhor com a experiéncia que os

, Filby e Martin®' e, com os de Lien e -

resultados de Cowley et_al39; principalmenté na regiao 3 K< T < 10 K. Isso &

40’ que diferem-

_devido talvez ao valor das constantes el3sticas usadas por nos
significantemente das obtidas por Cowley-et al. Para obter as constantes elas-
ticas, Cowley et al mediram a inclinagao das curvas de disbersSonno limite -

-acgstico; sendo que essas curvas de dispersao foram obtidas através de ajuste
baseado nas frequéncias experimentais. 0 valor das constantes elasticas assim

obtidas diferem dos usados aqui de 8% aproximadamente.
RUBTDIO

. Rubidio, assim como Potassio, nao sofre transformagao martensitica, -
permi tindo portanto que sejam feitas medidas de frequencias de fonons a baixas

temperaturas. Trabalho de Copley e‘Broc:khouseg'3

apresenta resultados a 12 K, -
80 K, 120 K e 205 K. Devido a medida de constantes elasticas feitas por Gutman
e Trivisonnohh a varias temperaturas, foi possivel fazer interpolagoes e extra
polagoes para obter constantes elasticas as temperaturas do trabalho de Copley
e BrockhousehB. 0s bons resultados obtidos (ver Bonelli et alhs) a todas essas
temperaturas demonétram’a superioridade das medidas de Gutman e Trivisonno so-
bre as de Roberts e Meisterh6. Aqhi apresentamos apenas nosso resultado para -

12 K. As discrepancias entre teoria e experiéncia, que nao estao dentro doerro

P
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experimental ocorrem nas diregoes [EOO] e [5&0] para os ramos longitudinais em
torno de £ ~ 0.5. Isso ocorre a todas as quatro temperaturas e o desvio percen
tual e da ordem de 10% no pior caso. ‘

3‘D‘ados eXperiﬁgntais para © foram obtidos de Lien e Phillipshz, Filby e

Martin® ', Manchester ‘' e Mccdllum e Silsbee65. 0Os resultados teoricos obtidos

baseando-se na distribui¢ao de frequéncias a 12 K deram uma concordancia exce-
lente a baixas temperaturas. Na figura sao também mostrados os valores de 6 ba
seados na,distribuigéb de frequencias a 120 K, estes concordam melhor com os -

dados experimentais em torno dessa temperatura e acima.

o - FERRO

ol

As curvas de dispersao eiperimentais sao de Brockhouse et al“a, medi -
das a 296 K. As constantes eiésticas foram medidas por Rayne e Chandrasekharhg.
A concordancia com os valores experimentais € muito boa na diregao [EOO , onde
apenas uma dascrepancna de 5% € observada para £ ~ 0.7. A concordancia também
€ boa para a diregao [E&&]. Nessa diregao os desvios estao dentro do erro expe
rimental para o ramo transversal e, para o ramo longitudinal o desvio nao exce
_de a 9% A maior discrepancia € observada na dlregao {EEO] ramo transversal -
|nfer|or para o qual o desvio'maximo é de 17% enquanto o desvio médio é da or
dem de 9%. : :

0s dados experiméntafs para 0 e C, sao de K.K. Kel]ySO. A comparagao -
da temperatura © com a experiéncia mostra que a concordancia € boa, o maior -

desvio sendo da ordem de 10%. ' o : )

S

~.

CROMO

As curvas de dispersao experimentais foram obtidas por Shaw-e -

‘51 .

Muhlestein’ ' a temperatura ambiente. Constantes elasticas foram medidas a tem-

152,

peratura ambnente-por Bolef e Kler Para o cromo 0s erros experimentais nao

estao representados na figura porque estes~nao sao fornecidos pelos autores -

mas, segundo Shaw e Muhlestelns1

» estes erros sgo da ordem de 2%. 0 cromo apre
senta quatro anomalias, re]acnggadas provavelmente com a forma de sua superfi-
cie de Fermi, que nao sao explicadas pelo presente modelo. Uma anomalia ocorre
nas diregoes [EOO] e [EE&J perto de £ = 1.0, quando as frequéncias caem brusca
mente. Outra anomalia é a depressao no ramo transversal inferior na diregao -
[550]. Ainda temos o fato de que o ramo longitudinal na diregao [ggg], para §

pouco acima de 0.5, quando as frequéncias permanecem quase constantes com rela

ga0,.a &.
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Fora das regioces de comportamento anomalo a concordancia do modelo com a expe-
riencia € boa, sendo que o maior desvio ocorre no ramo transversal superior -
|EEO|, e é da ordem de 10%. O desvio maximo na diregao |£E00|, que parace ser -
grande, € de apenas 9%. '

0Os dados para 6 e C sao de Clusius e Fanzosml53 A concordancia en-
tre teoria e expernencna para 8 € melhor para baixas temperaturas (10 < T < 50)
onde o desvio percentual € da ordem de 7%. Para temperaturas T > 50 o desvio -

aumenta e fica da ordem de 8%.

MOLIBDENIO

As constantes elasticas do Molibdénio foram medidas por Featherston e

54 55 o

Neighbours” " e as curvas de dlspersao experimentais sao de Woods e Chen
erros experimentais sé sao mencionados naquele trabalho para alguns pontos es-
peciais, sendo dlflCIl, em alguns casos, saber se a discrepancia entre aquela
experiencia e nosso trabalho est3 dentro do erro experimental. Molibdénio tem
superficie de Fermi parecida com a do Cromo sendo, portanto, de se esperar que
.apresente anomalias analogas. Essas aanalias dao-se nas diregaes IEOOI e -
|EEE|para £ -~ 1.0 quando o valor das frequéncias cai bruscamente, assim como -
para o Cromo. A discrepancia entre a teor:a ea ‘experiencia para a dire¢cao -
IEODI € maior para a frequencna maxima longltudlnal, sendo da ordem de 13%. Pa
ra a diregao lggglo desvio maximo ocorre perto da zona de comportamento andma-
lo para o ramo transversal e & da ordem de 11%. Na direg3o |EEO| o desvio maxi
mo € da ordem de 8% e ocorre para g ~ 0.5. ’ _
~ Os valores experimentais para 6 e Cv sao de Clusius e FranZOSiniS6. Rg.

" demos ver que a concordancia para 6 € boa, os desvios médios e maximo renda em
)

torno de 9% e 20% respectivamente.
TUNGSTEN10

As curvas de dispersao experimentéié sao as obtidas por Chen e -
Bro<:khouse57 a temperatura ambiente. Os valores das constantes elasticas foram
medidos, também a temperatura ambiente, por Featherston e Nenghbourssu. Na di-
regao |g00| a concordancia é boa para o ramo transversal, ao passo que para o
ramo'longitudinal a maior discrepancia € da ordem de 10%. Na diregao |££&| a -
maior discrepancia para o ramo transversal‘é de 5%. 0 ramo longitudinal nessa
diregao foi o que apresentou pior concordancia sendo o maior desvio da ordem -

de 10%. Nosso modelo nao conseguiu explicar o cruzamento dos ramos transversais
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na diregéo [EEO] e a maior discrepancia foi da ordem de 10%, nessa diregéo. -
Devido aos desvios experiéncia - teoria serem grandes, cabem aqui alguns comen
tarios sobre a experiencia (ver Chen e Brockhouse§7)4.As estimativas dos erros
experimentais 555 fornecidas apenas para alguns pontos, naquele trabalho. Tam-
bém é mencionado, sem dar valores numéricos, que ha alguma incerteza com rela-
¢30 3s frequéncias longitudinais [ggo] e que as frequencias longitudinais -
[55531559 "mais do que usualmente incertas". N3o dispondo no presente de outros
trabalhos sobre curvas de dispersao desse metal, tivemos que usar este mesmo.-
Na figura nao estao representados os desvios experimentais por falta dos mes -
mos . ‘

Os dados experimentais para Cv eje,séq de Clusius e Franzosini5 . A -
concordancia para 6 € excelente,vsendo‘due os desvios maximo e médio sao da or

dem de 8% e L% respectivamente.
CONCLUSAO

0 presente trabalho apresentou um modelo para dinamica de rede de me -
‘ tais com aplicacao a metais alcalinos bcc e metais de transigao. Esse modelo -
considera interagoes inter-ionicas segundo o Modelo de Forgas Tensoriais1 que
leva en conta todos os aspectos de simetria. As ihterag&es fon-elétron foram -
consideradas no Modelo de;Krebsz'que também leva em conta os requisitos de si-
metria. Para os metais alcalinos a concordancia € excelente, visto que somente
cinco parametros experimentais sao usados. Para os metais de transigao a forma
da superficie de Fermi desses metais parece influenciar muito as curvas de dis
persao, causando anomalias (anomalias Kohn58) que para serem explicadas necessi
. tariam um modelo mais elaborado de interacaa fon-elétron. No entanto a concor-
dancia é boa fora das regides andmalas. Um aprimoramento desse modelo seria a
‘inclusao da dependéncia da interagao elétron-fonon da forma exata da superficie
de Fermi, -informagao que poderia ser obtida atraves de calculos como o de -

. Lomer59

para metais de transigao do grupo do cromo.
Podemos concluir que dentro da estrutura de modelos fenomenologicos o
presente modelo deveria ser considerado sem falhas. As interacoes fon-fon fo-
‘ram aqui consideradas mais exatamente do que as obtidas do modelo Born-von -
Karman (angular e central) e de Lehman et al.

NGs deverfamos ter considerado o efeito da blindagem dielétrica sobre
os fonons calculados. Nao usamos esse esquema aqui mas em futuro proximo tal -

problema sera enfrentado.
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- Fig. IX~17: Calor especifico versus temperatura para o Molibdénio. Pontos e 1j-
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Fig. IX-18: Temperatura de Debye versus temperatura para o Molibdenio. 0Os pontos

representam a experiencia e a linha cheia nossos calculos.

- 54 -



S0

‘ojug1sbuny o eded oesuads|p 9p seAIN) :6l-X] ‘614

i—

S0

Ol

-~ 3

G0

!

(ZH1) A

-55-



® (K)

CV (cal /7 K-atom)

6 [—
5 —
q |—
31—
ol
| —
oLl L | | L l
10 30 50 100 . !50 200
) TUK)

Fig. I1X-20: Variag3o do calor especifico com a temperatura para o Tungstenio.
Nossos calculos sao representados por linha cheia e os pontos re
presentam os dados experimentais.

450
350
® 8 ¢ & ® 8 o ¢ % ¢ ® * 8 s 2 s e |
300
250
w
150 l I B | 1
40 80 100 120 150 200 250
T(K)

Fig. Ix-21: Varlagao da temperatura de Debye com a temperatura para o -
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culos e dados experimentais, respectivamente.
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