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1a. Zusammenfassung

Eine Kenntnis der Phononendispersion der Edelmetalle ist fiir die
Priifung neuerer Vorstellungen der Metalltheorie von groflem Inter-
esse. Die konventionellen Methoden der unelastischen Neutronen-
streuung zur experimentellen Bestimmung der Phononendispersion
versagten im Falle des Silbers wegen des hohen Absorptionsquer-
schnitts von 63,6 b fiir thermische Neutronen. Durch pseudostati-
stisches Pulsen des einfallenden Neutronenstrahls und unter An-
wendung einer Korrelationstechnik gelang es, kohdrente unelasti-
sche Streuexperimente thermischer Neutronen an Phononen in Sil-
ber durchzufiihren. - Die Ergebnisse von Anpassungsrechnungen mit
dem Kraftkonstanten-Modell nach Born und von Karman wurden zur
Berechnung verschiedener thermodynamischer Eigenschaften heran-
gezogen, - Zur Analyse der MeBdaten mit der Pseudopotentialmetho-
de wurde die Ion-Ion-Wechselwirkung in einem Metall in die di-
rekte und die durch die Leitungselektronen vermittelte indirekte
Wechselwirkung eingeteilt. Erstere wurde aus der Coulomb-Wechsel-
wirkung der positiv geladenen Ionen und der Uberlapp- oder Aus-
tauschwechselwirkung der vollen Elektronenschalen benachbarter
Ionen zusammengesetzt. Letztere wurde mit Hilfe von Modellpoten-
tialen fiir die Ion-Elektron-Wechselwirkung berechnet, deren freie
Parameter durch Anpassen an die MeRwerte bestimmt wurden, Mit den
resultierenden Ion-Elektron-Potentialen wurden die Bindungsenergie,
der spezifische elektrische Widerstand und die Sprungtemperatur be-
rechnet und diskutiert.

1b. Abstract

The knowledge of the phonon dispersion relations of the noble met-~
als is of great interest for checking modern ideas in the theory
of metals, In the case of silver the phonon dispersions could not
be experimentally determined by the conventional inelastic neutron
scattering techniques because of the high absorption cross section
of 63,6 b for thermal neutrons. Using a pseudostatistically pulsed
neutron beam and a correlation method the phonon dispersions of
silver could be successfully determined from coherent inelastic
neutron phonon scattering experiments. - The results of fitting a
force constant model due to Born and von Karmén have been used for
the calculation of various thermodynamic properties, - For analy-
sing the experimental data with the pseudopotential method the ion-
ioninteraction in a metal was divided into a direct and an indirect
contribution due to the presence of the conduction electrons. The
first one was derived from the Coulomb interaction between posi-
tively charged ions and from the overlap or exchange interaction
between filled electron states on neighbouring ions. The second one
was calculated with the help of model potentials for the ion-elec-
tron interaction the free parameters of which were determined from
least squares fitting of the theoretical values for the phonon fre-
quencies to experimentally determined ones. With the resulting ion-
electron potentials values for the cohesive energy, the electrical
resistivity and the superconducting transition temperature have
been calculated and discussed.
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1. Zusammenfassung

Die Phononendispersion in Silber konnte durch unelastische
Streuung thermischer Neutronen bestimmt werden. Die Messungen
wurden mit der pseudostatistischen Flugzeitmethode am

Reaktor FR 2 in Karlsruhe durchgefiihrt.

Die Auswertung der Dispersionskurven erfolgte einerseits

mit dem Kraftkonstanten-Modell nach Born und von Kirmén

mit interatomaren Wechselwirkungskriaften bis zu vierten
Nachbarn. Es zeigt sich, dafl verschiedene thermodynamische
Eigenschaften von Silber aus den gemessenen Phononenfrequen-
zen in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten be-
stimmt werden konnen. Im einzelnen werden die Phononenfre-
quenzverteilung, die spezifische WArme, die Debye-Temperatur,
der Debye-Waller-Koeffizient und dynamische Strukturfaktoren

von festem Silber in Abhéngigkeit von der Temperatur berechnet.

Die Dispersionskurven wurden .andererseits au;h mit Hilfe der
Pseudopotentialmethode ausgewertet. Dazu wurden das Pseudo-
atom~-Modell von Krebs und Holzl, die Pseudopotentialmodelle
fiir einfache Metalle nach Ashcroft und Harrison und das
Pseudopotentialmodell von Borchi und de Gennaro fir ﬁberf
gangs~ und Edelmetalle herangezogen. Es gelingt, durch
Variation der Modellparameter eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen theoretischen und experimentellen Phononenirequenzen

zu erzielen. Die Resultate fiir die Modellpotentiale in Silber
ermoglichen die Berechnung verschiedener elektronischer Eigen-
schaften von Silber. Es werden in dieser Arbeit Ergebnisse fir
die Bindungsenergie, den spezifischen elektrischen Widerstand
und den Sprungpunkt von Silber angegeben, mit experimentellen

Daten verglichen und diskutiert.



2. Einleitung

Die unelastische Streuung thermischer Neutronen hat sich als
eine leistungsfihige Methode zur Untersuchung dynamischer Vor-
ginge in kondensierter Materie erwiesen. So konnten in den
letzten Jahren die Phononendispersionen zahlreicher Materialien °
bestimmt werden. Es gelang, aus den Phononendispersionen ein-
facher Metalle mit Hilfe der Theorie der Pseudopotentiale
(Harrison 1966) das Ton-Elektron-Wechselwirkungspotential zu
bestimmen und damit aus der Gitterdynamik Aussagen iber das
Verhalten von Elektronen in Metallen in guter Ubereinstimmung
mit experimentellen Ergebnissen zu erhalten (siehe z+B.
Schneidexr 1967). Die Gruppe der Edelmetalle (Cu, Ag, Au) ist in
ihrer elektronischen Struktur der Gruppe der Alkalimetalle
verwandt. Beide haben ein Elektron auBerhalb einer gerade auf-
gefillten Elektronemnschale. Sie unterscheiden sich jedoch in
der Starke der Bindung dieser gerade aufgefﬁllten Elektronen-
schale. Wahrend die Elektronen der vollen Schalen bei den
Alkalimetallen so stark gebunden sind, dafl sich ihre Wellen-
funktionen beim Einbau der freien Atome in das Gitter des
Metallkristalls nicht verdndern, liegen die d-Elektromnen der
Edelmetalle (4d bei Silber) energetisch so hoch, daB ihre
Wellenfunktionen im gebundenen Zustand nicht mehr durch die
entsprechenden Wellenfunktionen der freien Atome wieder-

gegeben werden konnen, Dies hat zur Folge, daB die Energie
1

s
der Leitungselektronen in den Edelme 11 nicht mehr
parabolisch - wie im Falle der Alkalimetalle - vom Wellen-
zahlvektor abhdngt, sondern eine komplizierte Mischung aus
s- und d-Elektronenzustianden darstellt (Christensen 1969,
Bhatnagar 1969). Eine weitere Folge der relativ schwachen
Bindung der d-Elektronen im metallischen Zustand ist ihre
grofe raumliche Ausdehnung, die eine abstoBende Ion-TIon-
Wechselwirkung aufgrund der ﬁberlappung der d-Elektronen-

Wellenfunktionen benachbarter Tonen bedingt. Wahrend diese



abstoBende Wechselwirkung durch einen Potentialansatz

nach Born und Mayer ndherungsweise beriicksichtigt werden
kann, ist die Berechnung der s-d-Elektronen-Wechselwirkung
fiir die Edelmetalle sehr aufwendig (Harrison 1969) und fiihrt
zu komplizierten Ausdricken Tiir das Pseudopotential und die Ton-
Elektron-Ion-Wechselwirkung. Durch geeignete Modellansdtze
konnen jedoch auch fir die Edelmetalle Informationen iber

das Pseudopotential aus den Phononendispersionsdaten gewonnen

werden.

Trotz des groBen theoretischen Interesses an den Phononen-
dispersionskurven der Edelmetalle wurden bisher Untersuchungen
nur an Kupfer durchgefiihrt (Sinha 1966, Svensson et al. 1967,
Nicklow et al. 1967, Biihrer 1970). Die experimentellen Unter-
suchungen zur Gitterdynamik von Silber kOnnen aufgrund des
hohen Absorptionsquerschnitts fiir thermische Neutronen von
63,6 barn bei einem kohidrenten Neutronenstreuquerschnitt von
nur 4,6 barn an einem Reaktor wie dem FR 2 mit einem Fluf

13

von etwa 2-10 n/(cmzsec) mit den konventionellen Spektro-
metern nicht durchgefiihrt werden. Erst die Entwicklung einer
neuen experimentellen Methode,der Flugzeitmethode mit pseudosta-
tistisch gepulstem Neutronenstrahl (Beckurts 1966, Gliser

und Gompf 1969) ermbglichte die Phononenmessungen in Silber

am Karlsruher Reaktor. Mit dieser Methode konnte abhingig

vom Untergrund ein MeBzeitgewinn bis zu einem Faktor 30 er-

zielt werden.

In Kapitel 3 dieser Arbeit wird die Theorie der Gitterdynamik
kurz besprochen, in Kapitel L4 folgt die Beschreibung des
Neutronenstreuexperiments zur Bestimmung der Phononen-
dispersionsrelationen in Einkristallen, Kapitel 5 behandelt
zunichst die Auswertung der Phononendispersionskurven mit dem
Kraftkonstanten-Modell nach Born und von KArman und die An-
wendung dieses Modells auf die Berechnung thermodynamischer

Eigenschaften von Silber. Danach wird die Phononendispersion



von Silber mit verschiedenen Modellen der Pseudopotential-
theorie untersucht. Die Resultate fiir das ITon-Elektron-
Potential werden zur Bestimmung elektronischer Eigenschaften
von Silber verwendet. Die Ergebnisse hierfiir werden mit

experimentellen Daten verglichen und diskutiert.

Tabelle 1 stellt einige physikalische Eigenschaften von Silber

zusammen, die in dieser Arbeit hiufig bendtigt werden.

Tabelle 1 Einige physikalische Eigenschaften von Silber

Gitterkonstante bei 300°K a = 4,0862 R
Atomgewicht A = 107,88 atomare Einheiten
Neutronenwirkungsquer- ; s&oh = 4,6 barn
schnitte fiir 0,025 eV

Ginkoh™ 1,9 barn

G’abs = 63,6 barn

*
Debye-Temperatur bei 0°K e = 226,2°K
) * 11 2

Elastische Konstanten Ciq = 13,149+ 10 dyn/cm
bei 0°K Cip = 9,733-10" dyn/cm2

cypy = 5,109-1011 dyn/om2
Fermienergie EF = 5,50155 eV
Fermiwellenzahl kp = 1,20191 g
Ladung Z =1
Ionenplasmafrequenz a$ = 3,08~1O13 rad/sec
Tonenradius (im Metall) on™ 1,26 &
Abstand der nichsten Nach- a = 2,88 hid

barn im Kristallgitter

*
nach: Konti und Varshni 1969



3. Theorie der Gitterdynamik von Metallen

Die Theorie der Gitterdynamik von Metallen ist ausfihrlich
in der Literatur behandelt worden (z.B. Born und Huang 1954,
Maradudin et al. 1956, Ziman 1963). Es soll deshalb an
dieser Stelle nun kurz auf die Ergebnisse eingegangen werden,

die im folgenden bendtigt werden.

Zuf Behandlung der Gitterdynamik von Metallen betrachtet
man ein Metall als eine Anordnung von positiv geladenen
Ionen, die im See der Leitungselektronen eingebettet sind.
Die Hamiltonfunktion H, dieses Systems setzt sich demnach

G
zusammen aus der kinetischen Energie der Ionen T, und der

Elektronen TE und der potentielleh Wechselwirkunésenergie
dieser Teilchen. Die potentielle Energie V(r,R) hingt von
den Koordinaten der Elektronen r und den Koordinaten R der
Ionen ab und besteht aus der Wechselwirkungsenergie der
Elektronen untereinander ¢E(r), der ITonen untereinander
¢I(R) sowie der Wechselwirkungsenergie der Elektronen mit den

Ionen QEI(r,R):
H, = ‘I‘I+TE+¢E(T)+¢I(R)+¢E1(r’R) | (3.1)
Eine exakte Losung der zﬁgehﬁrigén Schrodingergleichung:

ist nicht moglich.

Es gelingt jedoch die Schrédingergleichung (3.2) ndherungs-
weise zuklﬁsen, wenn man annimmt, daB dem Elektronengas

bei der Bewegung der‘Ionen'reversibel Energie zugefiihrt und
entnommen Werden kann, d.h. wenn man die Prozesse vernach-

lissigt, die'der Streuung von Elektrohen'an Phononen entsprechen.



In dieser Niherung (adiabatische Niherung) erhdlt man
folgende Hamiltonfunktion fiir die Béwégung der JTonen im

See der Leitungselektronen:
Hoe T+ BR) | | ) (3-3)
mit
BR) = #.(R) + Bg(R) (3w

Die Gleichungen»(B.B) und (3.4) besagen, dafBl die Bewegung
der Ionen in einem effektiven Potential @(R) erfolgt,

das sich aus der potentiellen Energie der direkten Ion-Ion-
Wechselwirkung und der gesamten Elektronenenergie EE(R)
zusammensetzt. Die gesamte Elektronenenergie hingt dabei
parametrisch von den Ionénkoordinaten R ab und kann somit
als eine indirekte durch die Leitungselektronen vermittelte,

Ion-Ion-Wechselwirkung gedeutet werden.

Da nur Elektronen nahe der Fermiflidche an Phononen ge-
streut werden konnen, gelingt es, mit Hilfe der adiabati-
schen Ndherung mit gutem Erfolg physikalische Eigenschaften
zu berechnen, die von der vollstdndigen Vérteilung dexr
Leitungselektronen innerhalb der Fermifliche abhingen (z.B.
Phononendispersion, Bindungsenergie) (Chester 1961). Um-
gekehrt geht man z.B. zur Berechnung des elektrischen
Widerstandes gerade von den vernachldssigten, nicht-

adiabatischen Gliedern aus (Ziman 1963).

Zur Aufstellung der Bewegungsgleichung der Ionen im Kristall
wird die gesamte potentielle Energie ¢(R) nach den Aus-

lenkungen u, des l-ten Ions aus seiner Ruhelage Rol ent-

1 .
wickelt. In der harmonischen Ndherung wird die Entwicklung
nach dem quadratischen Glied abgebrochen. Fiir Kristalle mit
einem Atom in der Einheitszelle ergibt sich @xgﬁ,J’= kartesi-

sche Koordinaten):



g=0,+ 8, + 6, | | - (3.5)

mit
= ;ig— u°b 6
JRET o - -
und
> B o |
B =3 < ___?13——“1 u, | (3-7)

1,1',%,8 u g,

Hierbei sind die Ableitungen des Potentials nach den Aus-

lenkungen'an den Gleichgewichtslagen R zu bilden. Da die

ol ,
potentielle Energie in der Gleichgewichtslage ein Minimum

hat, verschwindet der Beitrag ¢1. Die GroBlen

, ,
Bep(lo1') _':_D_&LB ; | (3.8)
B3

[Rol

miissen aufgrund der Translatiomsinvarianz von Kristall-

gittern die folgenden Bedingungen erfiillen:

Ba(1,11) = g, (1-11) = ¢, (1) (3.9)
und

%gdﬁ(n

—
W
.
: —d
o
p——

Fiur die Auslenkung des Atoms 1 der Masse M in Rlchtungoé

ergibt sich die Bewegungsglelchung.

Mo = - 4 _ Zc‘ﬁ(ll)u ; o (3.11)

1 311 l;B



Die GrofBen gyﬁ(l,l') werden Kraftkonstanten genannt, da
sie - wie aus Gleichung (3.11) hervorgeht - die Kraft auf
das Atom 1 in Richtung ot darstellen, wenn das Atom 1' in

Richtung B um die Einheitsstrecke ausgelenkt wird.

Der einfachste L6sungsansatz fir Gleichung (3.11)‘lautet:

. —. .¢ .9 w—
— _— \ l[ EFRO]_-O(q9S)'E/
u, = e(g,s) e

1 (3.12)

Dieser Ansatz beschreibt eine ebene Welle mit dem Wellen-
zahlvektorvg.und der Frequenz «> . Die Polarisation der

Welle ist durch den Vektor g(g;s) charakterisiert, wobei

s den Laufindex fiir die drei moglichen Zweige der Dispersion

darstellt.

Durch Einsetzen von (3.12) in (3.11) erhilt man ein Glei-

chungssystem zur Bestimmung der Polarisationsvektoren
- =
e(Q9S):

M6 (F ) Epr(@e) =2 D (D) eg(Frs) (3.13)

mit

—i?ﬁ? 1 | —5355
D a) =§%<1> e O =§¢d3<1) Lo °Ma7  (3.11)

Hierbei bedeutet der Strich am Summationszeichen, dall

das Glied mit 1=0 ausgelassen werden mufl,

Das Gleichungssysfem (3.13) hat nicht-trivale Losungen

nur bei verschwindender Determinante:

[DuB(EI) - Mo?(?f,sé}: o | | (3.15)

Die Losung der Eigenwertgleichung (3.15) liefert die

Dispersionsrelation w(q,s) der Phononen.



Im folgenden Kapitel soll auf die experimentelle Be-
stimmung der Dispersionsrelationtd(ats) eingegangen
werden; Kapitel 5 wird dann die Auswertung der gémessenen
Dispersionsrelation durch die Anpassung von Modellansdtzen
fir die dynamische Matrix D‘ (a) an die gemeésenen‘Werte

2 [« ¥4}
Ma)(a:s) beschreiben.

4, Streuung langsamer Neutronen an Phononen

Lh,1 Theorie des Wirkungsquerschnittes

Thermische Neutronen sind eine ideale Sonde zur Untersuchung
dynamischer Vorginge in kondensierter Materie, da Wellen—A
zahlvektor tind Energie verschiedener Anregungen von der
gleichen GroBenordnung wie Wellenzahlvektor und Energie
thermischer Neutronen sind. Impuls- und Energiednderung

von Neutronen bei Streuprozessen, in denen ein Phonon er-
zeugt oder vernichtet wird, sind deshalb gut meBbar. Die
Streuung langsamer Neutronen an atomaren Vielteilchensy-
stemen wird theoretisch in guter Niherung mit dem Fermischen
Pseudopotential behandelt. Fiir den doppelt differentiellen
Wirkungsquerschnitt pro Raumwinkel- und Energieintexrvall

ergibt sich dabei folgender Ausdruck (Z.B. Pines 1964):

2 2 | - 2 E,-E
dFaR” kB é‘%) '\<k'f!H(‘r5)!iko>_ for =55 )
ko = Wellenzahlvektor des Neufrons vor der Streuung
k! = Wellenzahlvektor des Neutrons nach der Streuung
Mn = Masse des Neutrons |
li) = Anfangszustand des Vielteilchensystems
| £» = Endzustand des Vielteilchensystems

faw = Energiednderung des Neutrons



-10=

hQ

Impulsidnderung des Neutrons

Ei-Ef = Energiéénderung des Vielteilchensystems
Der Wechselwirkungsoperator H(R) fiir die Streuung von Neu-
tronen an den Kermen eines Kristallgitters 1E8t sich mit
Hilfe des Fermischen Pseudopotentials folgendermaBen

schreiben:

n(®) = 8 7 §RR,) — (4.2)

=
I

Ort des Kerns

o
il

Gebundene Streulidnge des Kerns J

lké) und |k'> in Gleichung (4.1) stellen ebene Wellen fiir
die Neutronenzustiénde, fi) und !f} ebene Wellen fiir die

Phononenzustidnde vor und nach der Streuung dar.

Durch Einsetzen von (4.2) in (4.1) 148t sich im Falle
identischer Kerne (bjzb),der doppelt differentielle Wir-
kungsquerschnitt in folgender Form schreiben:

2 ; ‘
4”6 k! 2 -
dEd.n_z koﬁ b~ . S(Qs“’) . (4.3)

mit
é

. >->
+OR. ; N gﬁn’ia? (0) 4iqQr . (£)
~ 1 : s 1 1.0 ST
5(d,0) = % L at e 3 Lo P T e I D (nk)
- i, Jj=1

wobei £ )& flir die thermische Mittelung bei der Temperatur T
steht und N, die Gesamtzahl der Atome des Streuers bezeichnet.
Der doppelt differentielle Streuquerschnitt zerfallt somit

in einen Faktor k‘bz/(kéﬁ), der nur durch die Eigenschaften
des Neutrons bestimmt ist und in einen zweiten Faktor,

das Streugesetz S(Eiu», das nur von dexr Dynamik des Viel-
teilchensystems abhingt. ' '
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&

Im Falle von Isotopenbeimischungen und nicht verschwinden-
dem Gesamtspin der Atome des Streuers nimmt die Streulidnge
bj verschiedene Werte an, Ersetzt man in Gleichung (4.3)
die Streuldnge b durch den Mittelwert

<{p) = b, o (4.5)

7 J

Mz

1
N

so gibt (4.3) dann den kohirenten Beitrag zum gesamten
Streuquerschnitt wieder; dariiberhinaus tritt bei nicht
identischen Streulidngen bj ein Beitrag durch inkohirente
Streuung auf, der jedoch bei der Messung von Phononen nur
als Untergrund erscheint und deshalb nicht weiter betrachtet

werden soll.

Im Falle kohdrenter Streuung an einem Kristall kann das
Streugesetz S(aﬁv) nach Gleichung (4.4) berechnet werden,
indem filir die zeitabhingige Ortskoordinaten Ri(t) der Aus-
druck

Ri(t) = R 4 + ui(t) - (4.6)

Roi=Ruhelage, ui(t)=momentane Auslenkung

verwendet wird und die Auslenkung ui(t) durch die Phononen-
entwicklung (3.12) beschrieben wird. Entwickelt man den
Exponenten in Gleichung (4.4) nach Potenzen der Auslenkungen,
so erhdlt man Terme, welche der elasfischen,kder Ein-Phonon-
und der Mehrphohonenstreuung'enfépfeéhen.wDef”Tefm fﬁr”die 7

Ein-Phononen-Streuung lautet:
— 3 - >
-3 2 >
S1(Q,w);%2.. Lot (®,s)7 L0 () %.(Qiq-(}) .
]

N L2 L _
- [Q-2(d,s)7°- ﬁw@_—; (a+ 5 £ 3) epo-ZWD(Ql7 (4.7)
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Hierbei stellen die Vektoren.g'Vektorenrdes reziproken -
Gitters dar, V ist das Volumen der Probe, M die Masse -
der Atome, a ist derx Wellenzahlvektor,-g(g,s)'der Polari-
sationsvektor undcu(a,s) die Frequenz des erzeugten (+)
oder vernichteten (-) Phonons, n stellt den thermischen
Besetzungsfaktor dar:

tds) 77 , (4.8)

0 = Loxe A

und epo:ZWD(Ql7 den Debye=Waller-Faktor mit:

2WD(Q) _ Z Z Qne(q,Sl/ (2n+1) ' ' (4.9)

Ess ZMW(H:S)

Das Auftreten der S ~Funktionen in (4.7) zeigt, daB bei
der Streuung von Neutronen an Phononen die Erhaltungs-

satze fﬁr‘Impuls und Enefgié gelten:

fiw = E_-E' = + B3, s) (4.10a)
: s - =
40 = A(k -k') =G + q (4.10b)

Die Gleichungen (ﬁ.10) stellen die Grundlage der Messung
von Phononehdispersionskurvén mittels kohirenter inelasti-

scher Neutronenstreuung dar.

i,2 Experimentelle Bestimmung von Phononendispersionskurven

4,21 MeBprinzip

Energie- und: Impulssatz (4.10) legen das in Abb. 1 darge-
stellte MeBverfahren nahe: Mahkléﬁt éinen mbhochromatischen
Neutronenstrahl unter dem Einfallswinkel &X relativ zu einer
ausgezeichneten Kristallrichtung auf einen Einkristall
fallen. Unter dem Streuwinkel'ﬁserhélt man gerade dénn ein

Maximum in der Intensitidt der gestreuten Neutronen, wenn
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Impuls und Energie der Neutronen vor und nach der Streuung
zusammen mit Energie und Wellenzahlvektor des erzeugten

oder vernichteten Phonons die Beziehung (4.10) erfiillen.

4,22 Konventionelles Flugzeitspektrometer zur Streuung
von Neutronen an Phononen

Eine leistungsfihige Methode zur Durchfiihrung dieses Ex-
periments stellt die Flugzeitmethode dar. Dabei wird der
monochromatische Strahl einfallendexr Neutronen durch‘Bragg-
reflexion an einem Einkristall aus dem weiBlen Reakforstrahl
herausgeblendet und in zeitlich kurze periodisch aufei-
nander folgende Neutronenpulse‘zerhackt. Beim sog. Dreh-
kristallspektrometer libernimmt ein rotierender Einkristall
beide Aufgaben. Die Neutronen dieser Pulse werden an dexr
Probe entsprechend dem Wirkungsquerschnitt (4.3) gestreut.
Aus der Flugzeit zwischen der Probe und den am Ende der
Plugstrecke der Linge 1 aufgestellten Detektoren kann dann
mit einem Vielkanalanalysator die Flugzeitverteilung der
Neutronen nach der Streuung und daraus deren Energie be-
stimmt werden. Die im Ausdruck (4.7) fiir das Streugésetz
auftretenden.¢S—Funktionen sind aufgrund der Aufldsung des
Spektrometers, der Mosaikbreite der Probe und der endlichen

Phononenlebensdauer verbreitert.

4,23 Intensitdt der gestreuben Neatronengruppen

Um die Beitrdge aller Phononen zu erhalten, die gleich-
zeitig Impuls- und Energiesatz erfiillen und  somit zu einexr
Neutronengruppe beitragen, ist in dem Ausdruck (4.7) fir
den Ein-Phonon- erkungsquerschnltt die Summe iiber den
Wellenzahlvektor q und das Integral iliber die ENergie der

gestreuten Neutronen E_ zu bilden. Nach Lomer und Low (1965)

f
ergibt sich dann fiir den physikalisch beobachtbaren Ein-

Phonon-Wirkungsquerschnitt
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2 * S 2 > -5
d“6 koh k' _ T 1+ 1y 2707 92
dECL().: LM E 2{‘)(3 S) (1’1+ 2 2) Z Q e(q Sl7
. exp[-'zwD(Q_U-J'1 (4.11a)
mit
-1 Hn -> -1
J = |1+ 3%~ Vi k-gradan(q,sl7 (4.11p)
f i
und
. 2
G'koh = 4T Lb)> (k.11c)

Soll die Frequenz(b(a,s) eines Phonons mit dem Wellenzahl-
vektor g’gemessen werden, so gibt es fiir jeden reziproken
Gitterpunkt vier Einstellungsmdoglichkeiten (je zwei fiir
Phononenerzeugungs- und Phononenvernichtungsprozesse).
Welche davon die gilinstigste ist, kann quantitativ nur mit
einem Rechenprogramm ermittelt werden, mit dem z.B. unter
Verwendung eines Born- von Kirmin Modelles der Wirkungs-
querschnitt (4.11) fiir verschiedene Punkte des reziproken

Gitters berechnet wird.

Eine Optimalisierung der gestreuten Neutronenintensitat
wurde ndherungsweise wie folgt durchgefiihrt:

Da der Neutronenstrom des am Reaktor FR 2 verwendeten
Strahlrohres sein Intensitdtsmaximum etwa bei 30 - 40 meV hat,
isf es anstrebenswert, die‘Einfallsenergie Eo in diesen
Bereich zu legen (koﬁs 4.8-1). Da die Phononenenergien in
Silber bis zu etwa 20 meV betragen, ist dieser Bereich der
Einfallsenergie gerade gut geeignet filir Phononenerzeugungs-
prozesse, bei denen eine hohere Aufldsung als bei Phononen-
vernichtungsprozessen erzielt werden kann (Abb. 2).
Andererseits treten béin Silber infolge des hohen Neutronen-
absorptionsquerschnittes vor allem am Zonenrand erhebliche
Intensitédtsschwierigkeiten auf, so dall es sich in diesem

Bereich als zweckmiflig erweist, auf die hdohere Aufldsung
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bei Phononenerzeugungsprozessen zu verzichten und die
Phononen nahe dem Zonenrand in Vernichtungsprozessen zu
messen. Dabei wirkt sich weiterhin vorteilhaft aus, daB
die Impulsiibertridge Q grofBer als bei Erzeugungsprozessen
sind und man sich dem maximalen Wert des Faktors
1_5i3132s172 exp(-ZWD(Ql7 im Ausdruck (4.10) fiir den
Wirkungsquerschnitt ndhert, der fiir Silber bei Raum-

temperatur bei etwa 9 X-1 liegt.

Der Faktor k'/ko, das Verhdaltnis der Wellenzahlvektoren
der gestreuten und einfallenden Neutronen, kann praktisch
nicht zu einer Intensitidtssteigerung ausgeniitzt werden,

da die Zdihlrohrempfindlichkeit diesen Faktor ndherungs-
weise gerade wieder kompensiert. Die Auswahl unter den

zwei Moglichkeiten, ein Phonon mit festgelegtem Wellen-
zahlvektor an einem vorgegebenen Punkt des reziproken
Gitters in Erzeugung oder Vernichtung zu messen, erfolgte
nach einem von Peckham (1964) angegebenen und von Brock-
house (1966) grafisch dafgestellten Verfahren. Danach wird
in dem in Abb. 3 gezeigten Fall eines Phononenerzeugungs-
prozesses die Intensitidt der gestreuten Neutronen gerade
dann maximal, wenn die Frequenzcg(aj mit wachsendem Wellen-
zahlvektor'a zunimmt, da in diesem Fall alle gezeichneten
Finzelprozesse Energie- und Impulssatz erfiillen konnen. Man
spricht in einem solchen Fall von Fokussierung. Analoge
ﬁberlegungen konnen fﬁr Phononenvernichtungsprozesse durch-

gefihrt werden.

i, 24 Die pseudostatistische Flugzeitmethode (Giaser,
Gompf 1969)

Bei der konventionellen Flugzeitmethode betridgt die zeit-
liche Ausnutzung des Reaktorstrahles nur etwa 1 %, da die
aus verschiedenen Einfallsimpulsen stammenden inelastisch

gestreuten Neutronen nicht itberlappen diirfen, wenn eine
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eindeutige Energiebestimmung gewdhrleistet sein soll. Nach
einem Vorschlag von Beckurts (1966) wurde von Gompf am
Reaktof FR 2 in Karlsruhe eine Apparatur zur pseudostatisti-
schen Modulation des Reaktorstrahls aufgebaut. Mit dieser
Verbesserung der Flugzeitmethode wird eine zeitliche Aus-
nutzung des Reaktorstrahls von 50 % erreicht. Je nach
Untergrund wird ein MeBzeitgewinn bis zu einem Faktor 30

fir die Phomnonenmessungen im Silbex, verglichen mit derx

konventionellen Flugzeitmethode, erzielt.

Bei der pseudostatistischen Flugzeitmethode wird der Reaktor-
strahl mit einer rotierenden Scheibe gepulst, deren Achse
parallel zum Neutronenstrahl verlduft und auf deren Rand

ein pseudostatistisches Absorptionsmuster angebracht ist.

Die Abbildung U4 zeigt die bei den Silbermessungen verwendete
Signalfunktion Si’ die auf + 1 normiert wurde. Sie wurde

mit Hilfe der Informationstheorie an eine echt statistische

Folge angendhert und hat folgende Eigenschaften:

a) Sie ist periodisch im Intervall T = NaT mit N = 2n-1;

AT bezeichnet die kleinste Pulsbreite der Folge Si.
(Im Experiment war: n = 7,48T = 32 jusec, Kanalbreite des
Flugzeitanalysators T, = 16/usec bei 256 Kanidlen,

kB
somit m = AT’/‘C‘kB = 2).

b) Thre Autokorrelationsfunktion hat nahezu den Verlauf
einer Gausskurve mit einer Halbwertsbreite 1§/2=1,h4°aff.
(Im Gegensatz hierzu ist die Autokorrelationsfunktion
einer echt statistischen Folge durch eine &-thktion

gegeben).,

c) Die Transmission der Folge betragt 50 %.

In Abb. 5 werden konventionelle und pseudostatistische

Flugzeitmethode stark schematisiert fiir den Fall nur eines
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einzigen inelastischen Streuprozesses verglichen. Dazu
s’cellt’S:.L in Abb. 5a ein Bild der Folge der einfallenden
Neutronenpulse dar, wie es am Ort des Detektors mit Hilfe
eléstischer Streuung aufgenommen werden kann. Aufgrund des
inelastischen Prozesses kommen nun aber auch noch Neutronen
mit einer dem Streuquerschnitt entsprechenden Wahrschein-
lichkeit um die Zeif‘At verzdgert gegeniiber den elastisch
gestreuten Neutronen am Detektor an. Startet man den Flug-
zeitanalysator mit der Periode der Signalfunktion, so er-
hdalt man beim konventionellen Flugzeitexperiment als Zihl-
rate die Summe der den einzelnen Einfallsimpulsen zugeordne-
ten Streuereignisse.

Si in Abb. 5b stellt wiederum das Bild der einfallenden
Neutronenimpulse dar, deren Abstidnde nun jedoch pseudo-
statistisch verteilt sind. Zu jedem Einfallsimpuls erhalt
man wiederum mit der durch den Streuquerschnitt bestimmten
Wahrscheinlichkeit Neutronenimpulse, die gegeniiber den
elastisch gestreuten um die Zeit At verzdgert sind. Startet
man den Flugzeitanalysator mit der Perxriode T der pseudo-
statistischen Folge, so werden die Detektorsignale zur
Zahlratenverteilung Zi aufsummiert. Man erhilt nun die

wahre Flugzeitverteilung F, , indem man abfragt, welche
Korrelationen zwischen der Zéhlratenverteilung Zi und der
Verteilung Si der Einfallsimpulse bestehen, So ergeben sich
im Beispiel der Abb. 5b strenge Korrelationen fiir eine
Verschiebung A, t um 3 Kandle., Durch Bilden der Kreuzkorrela-

~tion:
1 mN )
P = ox 12_1 Si*Zik (L. 12)

erhdlt man somit im Kanal Nr. 3 der wahren Flugzeitvertei-
lung ein Maximum, wiahrend sich in den anderen’Kanélen ein

konstanter Untergrund durch zufdllige Korrelation ausbildet.
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Im tatsdchlichen Experiment stellt die wahre Flugzeitver-
teilung eine Faltung des Wirkungsquerschnittes mit der
Auflosungsfunktion des Spektrometers dar. Diese war bei
den Experimenten am Silber im wesentlichen gegeben durch

die Autokorrelationsfunktion derkSignalfunktion.

Abb. 6a zeigt, welche Methode aufgrund des relativen
Fehlers in Abhidngigkeit vom Untergrund U und dem Inhalt

Fk des interessierenden Kanals k vorteilhaft zur Messung
einer Phononenspitze angewandt wird (F = mittlerer Kanal-
inhalt, Fk und F sind beziiglich des Untergrundes korri-
giert). Der Mef3zeitgewinn G der pseudostatistischen gegen-
iiber der konventionellen Flugzeitmethode kann der Abb. 6b
entnommen werden. In Abb. 7 ist die Messung eines Phonons
auf dem 1611 T+7-Ast dargestellt, die Abb. Ta zeigt die
Zahlratenverteilung Zi’ aus der man durch Bilden dex
Kreuzkorrelation (4.12) mit der Signalfunktion der Abb. 4
die wahre Flugzeitverteilung (Abb. 7b) erhilt., Dieses MeB-

beispiel ist durch folgende Paramater charakterisiert

F /F = 21, U/F = 80, daraus folgt G = 24.
Aus der Lage des Maximums P in der Flugzeitverteilung konnen
dann die Energie und dexr Wellenzahlvektor des gestreuten
Neutrons berechnet werden. Den Wellenzahlvektor des Phonons
erhilt man aus dem Impulssatz, der fiir diesen Fall in Abb. 7c
dargestellt ist. Bei Verwendung mehrerer Zihlrohre ist es
moglich, mit einer Messung ein Kurvenstiick auf der Streu-
fliche und dann z.B. den Schnittpunkt dieser Kurve mit

einer vorgegebenen Richtung zu bestimmen. In dem gezeigten
Beispiel lauft die Streufldche zufallig ganz flach durch

eine 110-Richtung, so dafl man praktisch in jedem Zidhlrohr

ein 1611 T1_7—Phonon‘(maximale Abweichung von der 110-
Richtung = 30) erhdlt. Die Frequenz des Phonons ergibt sich

aus der Energiedifferenz des Neutrons vor und nach der Streuung.
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h.25 Experimenteller Aufbau

Abb. 8 zeigt ein Schema des experimentellen Aufbaues am
R7-Kanal des Reaktors FR 2 in Karlsruhe. Der aus dem
Strahlrohr austretende Neutronenstrahl wird mit dem
statistischen Chopper gepulst. An dexr (OOOZ)—Ebene eines
Beryllium-Einkristalles wird eine monochromatische Puls-
folge mit einer mittleren Energie von Eo = 37,7 meV in
Richtung auf die Streuprobe reflektiert. Die an der Streu-
probe gestreuten Neutronen werden unter dem Streuwinkel.f%
nach einer Flugstrecke von 2 m mit 6 HeB—Zéhlrohren (4 atm)
registriert. Diese 6 Zéhlrohre haben einen Winkelabstand

o . R . L .. .
von 0,9 voneinander; sie sind einzeln iiber Vorverstiarker

mit einem Flugzeit-Vielkanalanalysator (TMC-4096) verbunden.

Die Zahlraten Zi der einzelnen Detektoren konnen iiber
Lochstreifen ausgegeben werden, die dann an einer Rechen-
maschine zur Bildung der Kreuzkorrelation (4.12) weiter-

verarbeitet werden.

4L.26 Ergebnisse

Die Messungen der Phononenfrequenzen wurden im wesentlichen
in der (011 )-Ebene des reziproken Gitters von Silber
durchgefiihrt. Nur die Phononen auf dem 1611 T1_7—Ast, deren
Polarisationsvektoren senkrecht auf der (011)-Ebene stehen,
wurden in der (001)-Ebene bestimmt. Als Streﬁprobe wurde
ein plattenformiger Einkristall mit den Abmessungen

50 x 10 x 5 mm verwendet, dessen Mosaikspread 20' betrug.

In Tabelle 2 sind die Wellenzahlvektoren und die zugehori-
gen Frequenzena)(a) von 55 Phononen zusammengestellt,

die in den Hauptsymmetrierichtungen /001/, /011/ und /1117
mit einer kleineren Abweichung als + 30 gefunden wurden.
Abb. 9 zeigt die Dispersionskurven in diesen Richtungen
zusammen mit den Kurven eines Born- von Karmin-Modells,
bei dem Wechselwirkung zwischen den Gitterbausteinen bis

zu drittnidchsten Nachbarn beriicksichtigt wurden.
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Tabelle 2 Phononenfrequenzen in den Haupts etrie-
- richtungen 10017, 16117 und [%11 .
Abweichungen: maximal + 30
Einheiten: g in 3—1, w in 1O1 rad/sec
/001/-Richtung
q w a " o
0,400 1,39 + 0,10 0,350 0,73 + 0,05
0,800 2,30 + 0,15 0, 500 1,05 + 0,05
1,119 2,96 + 0,15 0,770 1,40 + 0,10
1,189 2,85 + 0,15 1,350 2,01 + 0,15
1,522 3,09 + 0,20 1,420 2,10 + 0,15
/011/-Richtung
a w q i w - q ol
0,300 1,00 + 0,05 0,700 0,87 + 0,05 0,280 0,58 + 0,05
0,500 1,70 + 0,10 0,810 1,06 + 0,10 0,460 0,96 + 0,10
0,950 2,49 + 0,15 0,880 1,16 + 0,10 0,520 1,00 + 0,10
1,700 2,30 + 0,15 0,950 1,23 + 0,10 | 0,753 1,56 + 0,08
1,910 2,22 + 0,15 1,450 1,73 + 0,15 0,840 1,62 + 0,15
2,007 2,14 + 0,10 0,894 1,71 + 0,09
2,010 2,23 + 0,07 0,981 1,85 + 0,08
2,102 2,08 + 0,10 1,040 1,83 + 0,15
2,139 2,08 + 0,10 1,081 2,05 + 0,07
. 1,225 2,21 + 0,20
1,400 2,47 + 0,20
1,480 2,58 + 0,20
1,520 2,75 + 0,15
1,580 2,77 + 0,15
1,640 2,82 + 0,15
1,750 2,88 + 0,15
1,800 2,88 + 0,15
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Tabelle 2 ~Fortsetzung-

ZT117-Richtung

L . T L
q w q w

0,400 1,44 + 0,10 0,330 0,49 + 0,05
0,530 2,00 + 0,15 0,400 0,56 + 0,05
0,600 2,02 1+ 0,15 0,530 0,80 + 0,05
0,880 2,78 + 0,25 0,650 ° 0,92 + 0,10
1,067 3,07 + 0,15 | 0,740 1,08 + 0,10
1,086 3,09 + 0,15 0,860 1,08 + 0,11
: 1,180 1,36 + 0,15
1,117 .. 1,40 +.0,05




-32-

QIS uoA uoissadsiq uauouoyd  (6°QQV

[.Y]D ————— P~ ——
°T 01 SO .0 S0 01 S 4 ol g 0
O 1 : 1 1 | O
G0 50
0l - -0l
Sl- Sl
02Z- 02
GZ+ 52
0€- -0'E
i €
GE- : St | 3
[ 1] [ 110] | [t00] | S,
]
071 - o.q‘ Q



-33-

Wahrend die hiexr beschriebenen Messungen durxrchgefiihrt
wurden, hat eine anderxre Gruppe mit Untersuchungen der
Gitterdynamik von Silber begonnen. Die gesamte Uber-
einstimmung der vorliegenden Daten mit den ersten ver-
offentlichten MeBwerten der Arbeit von Kamitakahara und
Brockhouse (1969) ist gut, die maximalen Abweichungen

treten im 1611 L7—Zweig auf und betragen 5 %‘

5. Auswertung der Dispersionskurven

5.1 Allgemeines

Die Grundlage der Auswertung von Phononendispersionskurven

bildet die dynamische Gleichung (3.15):

IDocB(a - ,Ma?(a",s)é;} 0 | (3.15)
mit
max -ig
s =X fg(1) e ot | (3.14)
und

R 2 . I .
Bo(1:11) 92 g(») (3.8)

th_gul, R=R_

g,5(1)
1

Diese Gleichungen stellén eine Verbindung her zwischen den
gemessenen Phononenfrequenzen ¢J und den Ableitungen Qxﬁ
des Wechselwirkungspotentials an ‘den Positionen dexr Nach-
barétome, den sog. Kraftkonstanten. Eine direkte Berech-
nung der Phononenfrequenzen mit Hilfe obiger Gleichungen
aus ersten Prinzipien ist undurchfithrbar. Man bedient sich

deshalb verschiedener Modelle, die auf parametrische Weise

die dynamische Matrix anzunidhern versuchen.
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In dem Modell von Born und von Kirmin setzt man die Kraft-
konstanten als freie Parameter an und bestimmt ihre Werte

durch Anpassen der dynamischen Matrix Qi an die bekannten

Werte von Mg)z nach der Methode der kleiﬁsten Fehlerqguadrate.
Man erhdlt dabei eine Aussage {iiber die Reichweite dexr
Krafte, die durch die obere Grenze lmaX in der Entwicklung
der dynamischen Matrix (3.14) bestimmt ist. Die Vorzeichen
der Kraftkonstanten liefern als zweite Ableitungen des
Potentials Aussagen lUber die Krimmung der potentiellen
Energie an den Atomorten, In vielen F#dllen reicht eine
beschrinkte Anzahl von Kraftkonstanten giﬁ(l) zur Beschrei-
bung der Phononendispersionen aus. Es zeigt sich, daBl mit
diesem Modell Phononen beliebiger Wellenzahlvektoren in
guter Ubereinstimmung mit dem Experiment beschrieben werden
kénnen. Das Born- von KiArmAn-Modell eignet sich somit zur
Berechnung verschiedener physikalischer Eigenschaften, die
von der gesamten Verteilung der Phononenfrequenzen abhingen
(z.B. Phononenfrequenzverteilung und dynaﬁische Struktur-
faktoren). |

Andererseits wurde durch die direkte Beobachtung von Kohn-
Anomalien in verschiedenen Metallen und Legierungen nach-
gewiesen, daBl die interatomaren Krafte dieser Substanzen
eine sehr grofBle Reichweite besitzen. In solchen Fdllen ver-
lieren die Born- von Kirmin-Kraftkonstanten ihre urspriing-
liche Bedeutung, dasie mit zunehmendem Abstand nur langsam
abnehmen und stark von der oberen Grenze lmaX in der Ent-

wicklung der dynamischen Matrix (3.14) abhingen.

Die Erkladrung der gemessenen Phononendispersionen in Metal;en
éetzt demnach ein differenziertes Modell voraus, das in

der Lage ist, die langreichweitige Coulombwechselwirkung

der Elektronen und der Ionen im Metall mdglichst genau zu
beschreiben., In den vergangenen Jahren gelang es, derartige
Modelle fiir die einfachen Metalle zu entwickeln., Damit
konnten die Phononenfrequenzen und verschiedene elektroni-
sche Eigenschaften der einfachen Metalle in guter Uberein-

stimmung mit dem Experiment beschrieben werden. Diesen
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Modellen liegt: jedoch die Niaherung zugrunde, dall ein
Metallkristall in guter Ndherung in Ionenriimpfe und
Leitungselektronen eingeteilt werden kann. Dieses Ver-
fahren ist bei den Edelmetallen fragwiirdig, da das 5s-
Elektron, das als Leitungselektron angenommen wird, von
den 4d-Elektronen energetisch nur wenig getrennt ist.
Immerhin kann man hoffen, mit solchen Modellen einen:
tieferen Einblick in die Physik der Gitterdynamik der
Edelmetalle zu erhalten als mit einem reinen Kraftkonstan-

ten-Modell.

In Abschnitt 5.2 werden zunichst die zur Auswertung von
Phononendispersionskurven bendtigten Grundlagen zusammen-
gestellt. Die Auswertung der Phononendispersion in Silber
mit dem Born- von Kirmin-Modell und die Anwendung zur Be-
rechnung verschiedener thermodynamischer Eigenschaften

von Silber wird in Abschnitt 5.3 besprochen. In Abschnitt
5.4 wird dann versucht, die Phononendispersion in Silber
mit dernn gegenwdrtig bekannten Modellen dexr Pseﬁdopotential—
theorie auszuwerten. Die Ergebnisse fiir das Ion-Elektron-
Potential werden dann zur Berechnuné verschiedener elektro-

nischer Eigenschaften von Silber verwendet.

5.2 Allgemeine Grundlagen

5.21 Die Dispersionskurven in Hauptsymmetrlerlchtungen

Foreman und Lomer (1957) haben gezeigt, daBl sowohl alle
Frequenzené)(a,s) als auqh die zugehtrigen Polarisations-
vektoren'g(a,s) bekannt sein miissen, um die dynamische
‘Matrix D(®) und daraus durch Fourierumkehr die Kraft-
konstanten g&ﬁ(l) in éindeutiger Weise zu berechnen. Die
experimentelle Ermittlung von Polarisationsvektoren ist

jed ch sehr schwyierig und ungenau. Man bestimmt deshalb

>
]_l

ig genidherte Werte fiir die Kraftkonstanten nur aus
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Phononen, deren Wellenzahlvektoren in den Hauptsymmetrie-
richtungen des Kristallgitters liegen. Fiir solche Wellen-
zahlvektoren spaltet die S#dkulargleichung (3.15) in drei

in mZ lineare Gleichungen auf und die Polarisationsvektoren
sind durch die Symmetrie des Gitters festgelegt. Durch
Anwendung von Symmetrieoperationen, die den Wellenzahlvek-
tor dinvariant lassen und damit die dynamische Matrix
invariant lassen miissen, erhilt man filir Phononen in den
Hauptsymmetrierichtungen folgende Gleichungen (Z.B. Schweild,

1968): _
/011/-Richtung

-~

2 1 1
Mw1 = D1_|+D12 e = (‘/—:-2., ?‘:—-2_’ O) L
2 - 1 1
sz = D11—D12 e = EJ—J—E, 0) T1 (5.1)
2 el
May = Dgyq €= (0, 0, 1) T,
/001/-Richtung
2 -
Moy = D, e = (1, 0, 0) L
2 -3
Mei, = D,, é& = (0o, 1, 0) (5.2)
T
2 2
Moy = M, 2= (0, 0, 1)

/111/-Richtung
..)

Muf = D, +2D e = (%:,
1
2

11 12

~ 1
Mw, =D .-D_, € = (fgr- 0 . (5.3)
2 2 - 1 1 2
Mw = M = — - T——
3 = % * = "V

Hierbei stellen d

MTLas gowo Lo

quenzen gehorigen Polarisationsvektoren dar. L und T stehen
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fir longitudinale und transversale Polarisation. Die:im
folgenden besprochenen Auswertungen erfolgen nur fir
Phononen, deren Wellenzahlvektor in einer dieser drei

Hauptsymmetrierichtungen liegt..

5.22 Die dynamische Matrix im Impulsraum

Eine Analyse der MeBdaten mit der Pseudopotentialtheorie
erfolgt zweckmiBigerweise im Impulsraum, da die Charak-
terisierung der Leitungselektronenzustidnde durch Wellen-
zahlvektoren die Berechnung der Elektronenenergien auf
einfache Weise erlaubt. Zu diesem Zweck mufl die dynamische
Gleichung (3.14) in den Impulsraum transformiert werden,
Schreibt man die potentielle Energie eines Systems von

Tonen als eine Summe von 2-Kdrper-Potentialen:
> 1 - — |
J(R) -1 2_ B(R,-R,,) (5.4)
1,1!

dann gewinnt man daraus die Kraftkonstanten durch zweima-

liges Differenzieren mnach den Auslenkungen:

32y 9 2E(§)

g,a(1:1") = 372573 pos | (5.5)
u au
1971 1'
mit R = Rl—Rl'.

Setzt man fir E(R) die Fourierentwicklung:

==

B(R) =Z B(q) o™ o (5.6)
> |

in die Gleichung (5.5) ein, so erh#ilt man aus der Defini-
tion (3.14) der dynamischen Matrix im Ortsraum nach elnlgen

Umformungen (z. B. Pines 1964) die dynamische Matrix im

Impulsraum:
41 35 = - > - == >
Dygla) = & %z Gra), (Gra), B(Gra)-Gy G, 5(617 (5-7)
-
mit: G = Vektoren des reziproken Gitters und

JQv= Volumen der Einheitszelle.
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5.23 Verfahren zur Bestimmung der Modellparameter

- G = — e . W et A A = . S G e e e e e M R S e

Zur Bestimmung der Modellparameter aus der Anpassung der
theoretischen Werte fiir die Phononenfrequenzen (.
i theor.
an die experimentell ermlttelten‘yl exp nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate wird ein von Squires (1963)
vorges chlagenes Verfahren verwendet., Hierzu wird die

mittlexre Fehlerquadratsummei

N
- = Z=: (£,-e,)% (5.8)

mit:N = Anzahl der MeBpunkte
£ = 2
i T 8i ‘& theor
€1 T 83 hﬁ exp
-1 . . .
g; = (aﬁ exp 5 oy exp) = statistisches Gewicht

SﬁT = MeBfehler
i exp

nach dem Satz der unbekannten Parameter xk(k=1....M) ab-

geleitet und gleich Null gesetzt:

ggf = ;I—Q (£;-e,) a—xi =0 j=1...M (5.9)

Entwickelt man die theoretischen Frequenzen fi um den An-

fangssatz x der Parameter nach den Anderungen A x, der

ok k
Parameter:
~ M Jf, ' '
fi = foi + g;Agzg L;Xk (5.10)

bricht nach dem linearen Glied ab und setzt die Entwick-
lung in (5.9) ein, so erhidlt man ein lineares Gleichungs-

system fiir die Anderungen A x die man an dem Anfangs-

k’
satz Xok anbringen muf3, um die Fehlerquadratsumme Q zu

erniedrigen:

9f, Of; N ot .
ST a—)Ax _izzll(eiffi),g;; J=1ev. oM (5.11)

M

N
Z(Z

l
k= J
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Hierbei wurde auf der rechten Seite foi durch fi ersetzt.

Hidngen die theoretischen Frequenzen fi linear von den
Parametern ab, so gelangt man durch einmaliges Losen des
Gleichungssystems (5.11) in das Minimum der PFehlerquadrat-
summe QZ; besteht jedoch ein nichtlinearer Zusammenhang
zwischen den Parametern x, und den theoretischen Werten fi,

k
so findet man die minimale Fehlerquadratsumme iterativ.

5.3 Das Born- von Kérmén-Kraftkonstanten-Modell und
thermodynamische Eigenschaften

5.31 Das Born- von Karmin-Modell

5.311 Grundlagen

Bei Kristallgittern mit einem Atom in der Finheitszelle

hat dievdynamische Matrix den Rang 3. Da die Kraftkonstanten
nur vom Betrag des Ortsvektors abhingen, erhdlt man somit

9 Kraftkonstanten pro Nachbarnschale. Wegen der Hermitizitit
des Hamiltonoperators (5.1) reduziert sich die Zahl der
Parameter auf sechs. Die Symmetrie von Kristallgittern
schrankt diese Zahl weiter ein. In Tabelle 3 ist die An-
zahl der unabhingigen Parameter in Abhingigkeit von ihrer

lLage im Gitter zusammengefaflit.

Tabelle 3 Anzahl der unabhingigen Kraftkonstanten fir
f.c.c.-Gitter

1 Lage Zahl der Atome in Zahl der unabhingigen

.der 1l.-ten Schale Kraftkonstanten
1 110 12 3
2 200 6
3 211 24 L
L 220 12 3
5 i

310 24

In Tabelle 4 sind die Kraftkonstanten-Matrizen fiir die

ersten vier Nachbarn im f.c.c.-Gitter angegeben.
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Tabelle 4 Interatomare Kraftkonstanten Matrizen
(Bezeichnung nach Squires 1963)

o4 133 0 o, O O
¢(110) B o O ¢(200) 0 o, 0
0O O 013 0O o NZ
of; B, B, o, By O
g(211) B, o, B, g(220) B, d 0
B, B, o, 0 0 a,

Die Kenntnis der Born- von KArman-Kraftkonstanten gestattet
eine Aussage iber die Symmetrie der Krdfte in Kristallen.
Wie von Lehman et al. (1962) gezeigt wurde, reduzieft sich
die Zahl der Kraftkonstanten pro Nachbarnschale auf 2 fir
den Fall, dal die potentielle Energie des Systems als Summe
von radial symmetrischen 2-Korper Potentialen geschrieben

werden kann.

p=% 2 v(R,-R,, ) (5.12)

Die "radiale" Kraftkonstante ¢r(l) ist dabei gegeben durch:

6.(1) )

3.2 (5.13a)
r lr:%l

und stellt die Kraft auf das Atom 1 dar dle dadurch ent-
steht, dafl das Atom 2 in Richtung des Radiusvektors r aus-
gelenkt wird. Die "tangentiale" Kraftkonstante ¢t(l)

6,(1) =

beschreibt di

e Kraft

des Atoms 2 in einer Richtung senkrecht zum Vektor
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ausgelibt wird. Die Kraftkonstanten ¢t(l) sind fiir alle
Richtungen in einexr FEbene senkrecht zum Ortsvektor-;>gleich,
deshalb wird dieses Modell das axial-symmetrische Modell
genannt. Der Zusammenhang der Kraftkonstanten (5.13a,b)

mit den Kraftkonstanten des allgemeinen,(Tensor-) Modells
ist im Falle axialer Symmetrie der Kridfte durch den

folgenden Ausdruck gegeben:

1
g,,(1) = =L— /g (1)-¢,(1)7+4,, #.(1) C(5.14)

Z. l.2
i

i=1

Fir die ersten Nachbarn im f.c.c.-Gitter (1 = (1,1,0)) folgt
aus der Beziehung (5.14):

Ppq =0, = % (B.+84) $io = By= % (¢.-8,)

Pyg =0lg = 9,

oder, wenn diese Ausdriicke nach den Kraftkonstanten des

axial-symmetrischen Modells aufgeldost werden:

B =811%8,2 Py = 0,195 gy = ¢33

Dies heiBt,z.B., daB bei axialer Symmetrie die Kraftkonstan-

ten der 1. Nachbarnschale durch die Bedingung:

~~
Ut

B o
S4 7 By =0y

miteinander verknilipft sind. (Ahnliche Beziehungen gelten

auch fiir hdhere Nachbarn.)

5.312 Resultate fir Silber

Die Auswertung der Dispersionskurven von Silber mit dem
Born- von Kirmin-Modell wurde fiir vier Werte von 1 durch-

max .
gefﬁhrt\(lmax = 1,2,3,4).
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In Tabelle 5 sind die Ergebnisse fur die Kraftkonstanten

in 103

in relativen Einheiten angegeben.

dyn/cm und die zugehorigen Fehlerquadratsummen,Qg

Tabelle 5 Interatomare Kraftkonstanten fir Silber
(Einheiten: 107 dyn/cm)
1 Bezeichnung 1 2 3 L
max . .
nach Squires
ol 10,1+0,2 10,3+0,3 10,4+0,2 10,4i0,3
1 uﬁ -1,840,3 -1,8+0,3 -0,4+0,5 =1,0+0,9
B3 11,3+0,3 11,6+0,4 12,3+0,5 12,1+0,6
oL, 0,8+0,5 2,1+0,6 1,6+1,0
2 .
()LZ —O,?iO,Z ‘0971093 'Oa5i036
ol -0,3+0,3 -0,1+0,5
ol, -0,2+0,1 0,3+0,2
3 B1 0,1+0,1 0,0+0,2
BZ 0,1+0,1 0,1+0,2
BLI -0, 3i093
4 oLy ~0,3+0,4
33 0,2+0,4
Q%/rel. Binh./ 16,5 14,1 10,6 © 10,2

Aus Tabelle 5 geht hervor,

dafl sich die Werte der Kraft-

konstanten beim Ubergang von dritt- zu viertnichster

Nachbarnwechselwirkung innerhalb der Fehlergrenzen nicht

mehr veridndern;

auBerdem wird auch die Fehlerguadratsumme

nicht mehr wesentlich verkleinert. Dies kann so inter-

pretiert werden,

dafl in Silber die Wechselwirkungskrafte

etwa bis zu den dritten Nachbarn reichen. Darﬁberhinaus

zeigen die Krdfte in Silber innerhalb der Fehlergrenzen

axiale Symmetrie.

Die elastischen Konstanten fir
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Raumtemperatur, die aus den Kraftkonstanten direkt be-
rechnet werden konnen (Squires 1963) stimmen mit den ex-
perimentellen Werten innerhalb der Fehlergrenzen ebenfalls
iiberein. Hierbei ist jedoch zu beachten, dall der aus den
Kraftkonstanten folgende Wert fiir die elastische Konstante
Sy sehr ungenau ist (+ 50 %) .

Die mit den Kraftkonstanten des 3.-Nachbarnmodells bgrech—
neten Dispersionskurven flir Silber sind in Abb. 9 =zusammen
mit den MeBwerten in den Hauptsymmetrierichtungen dar-
gestellt. Mit diesem Modell wurden auch die im folgenden
besprochenen Berechnungen verschiedener thermodynamischer

Figenschaften von Silber durchgefihrt.

5.32 Thermodynamische Elgenschaften von: Silber

5.321 Die Phononenfrequenzverteilung g(ﬁ)

Eine fir die Gitterdynamik charakteristische und fiur die
Berechnung thermodynamischer Eigenschaften von Festkorpern
benotigte GroBe ist die Zustandsdichte der Phononen oder
Phononenfrequenzverteilung g(V). Sie kann mit den heutigen
MeBmethoden fiir kohdrente Neutronenstreuer noch nicht
direkt bestimmt werden. Mit Hilfe eines an die gemessenen
Dispersionskurven angepaf3iten Modells kann g(V) aber be-
rechnet werden. Hierzu diagonalisiert man die aus dem
Modell folgende dynamische Matrix fiir eine mdglichst grofie
Zahl von g-Werten im irreduziblen Bereich der ersten
Brillouin-Zonie. Die Zahl g der Frequenzen, die in das
Intervall dy um dié Frequenz ¥ fallen, werden zusammen-
gefallt (root sampling-Methode). Eine Darstellung dieser
Zahl iiber deér Frequenz liefert ein Bild der Frequenzver-

teilungrg(v).

Die Berechnung der Frequenzverteilung von Silber aus dem

Born- von KAhrmin-Modell mit Wechselwirkungen bis zu dritten
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Nachbarn wurde mit dem Programm ROSA (Abeln 1967) durch-
gefiihrt, Bei diesem Programm wird zur Verbesserung der
Auflosung das von Gilat und Dolling (1964) angegebene
Extrapolationsverfahren verwendet. Dieses Verfahren liefert
zusdtzliche Frequenzwerte néherungsweise dadurch, dafl man
an den Punkten im g-Raum, an denen die dynamische Matrix
diagonalisiert wird, auch den Gradienten gradqv(i) bestimmt
und mit seiner Hilfe auf weitere Frequenzwerte extrapoliext.
Die Abb. 10 zeigt die auf diese Weise gewonnene Frequenz-
verteilung fir Silber zusammen mit den Dispersionskurven,
aus denen Sié hervorgegangen ist. Man erkennt deutlich die
sogenanntenvan Hove Singularitidten fiir die Stellen, an

denen der Gradient grad&Kq) verschwindet.

Sowohl die Erequenzverteilung von Silber als auch die
Dispersionskurven selbst sind in ihrem Verlauf den ent-
sprechenden Kurven von Kupfer sehr dhnlich. In dexr Tat
gelingt es, die Phononendispérsionskurven von Kupfer aus
denen von Silber in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment
durch Multiplikation mit einem Faktor F zu berechnen, wobei
man deh F@KtorkF aus dem Homologie-Kriterium der inter- ’

atomaren WéchselWifkungskréften erhalt:

, 2\1/2 2y1/2
F= )R e?) VR
Homologe Kradfte, d.h. Krafte die beziiglich des auf die
Gitterkonstante normierten Ortsvektors dieselbe Form zei-
gen, konnten auch schon filir andere Systeme (Pd-Ni, Cu-Ni,
NiBFe—Ni) gefunden werden (Brockhouse 1966).

Im folgenden werden nun aus der in Abb. 10 gezeigten
Phononenfrequenzverteilung g(V) verschiedene thermodynami-

sche GroBen berechnet.
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5.322 Die spezifische Wirme

Der Beitrag der Gitterschwingungen zur spezifischen Wiarme

ist durch folgenden Ausdruck gegeben (Z.B. Becker 1961):

B ~ -
R
cég) (1) = 3Ry{~dv g(r) (8hv)" exp(Bhv) (5.16)
g(v) 2 Lexp (8hv)-1/
mit: B8 = 1/(kBT)
kB = Boltzmannsche Entropiekonstante
R = Universelle Gaskonstante

Die Abb. 11a zeigt die Ergebnisse fiir die spezifische
Warme bei konstantem Volumen fiir Silber zusammen mit den
beziiglich der Differenz (cp-cv) korrigierten MeBwerten
von Eucken et al. (1931). Fiir den Vergleich mit der Mes-
sung Wurde zu dem berechneten Gitteranteil der spezifi-

schen Wdrme der Beitrag der Elektronen:

cle)(n) = gpor

mit:3f=:0,1h6-10_3 cal/(gradzmol) (Landolt~Bornstein,
' Band II, 4)

addiert. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experi-

ment ist im gesamten Temperaturbereich sehr gut.

5.323 Die Debye-Temperatur

In der Debyeschen Theorie der Gitterdynamik wird filir die
Frequenzverteilung g(v) folgende. Form angenommen:
o 92 o v :
g(v)dy = 9 N == dv fiir 0 £ V<LV, (5.17)
vp D
mit: 3N Anzahl der Freiheitsgrade
vp

Debyesche Abschneidefrequenz
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Setzt man diesen Zusammenhang in den Ausdruck (5.16) ein,
so erhdlt man die spezifische Wdrme des Gitters in Debye-

Néherung zu:

e/T
(g)( T3 x e
c T)/ = 9 Nk, —— dx (5.18)
v Debye B QB(T) _of e*_1 v
mit: x  =h¥/(kgT) und hV, = ko

o(T)=Debye-Temperatur.

Aus der Forderung:

{8 (1)/ ) = {8 () (5.19)

ebye

kann eihe temperaturabhingige Debye-Temperatur o(T) be-
stimmt werden. Die Debye-Temperatur stellt ein MaB fiir .
die Abweichung der tatsdchlichen Frequenzverteilung g(V)

vom quadratischen Verlauf (5.17) des Debye-Modells dar.

Die Abb. 11b zeigt die Ergebnisse fiir 0(T) zusammen mit
experimentellen Werten von Eucken et al. (1931) und Martin
(1966). Bei den Rechnungen wurden die Werte fiir das
Integral (5.18) der spezifischen Wiarme des Gitters in
Debye-Ndherung einer Tabel;e von Reichardt (1970) ent-

nommern.

Die theoretisch aus den Phoﬁonendispersionen bei Raum-
temperatur berechnete Debye-Temperatur verlduft gnter den
experimentellen Punkten, was dem Temperaturverhalten der
elastischen Konstanten zufolge erwartet werden kann (Bin-
dungslockerung mit wachsender Temperatur). Bestimmt man
den Grenzwert der Debye-Temperatur fir T —> 0°K aus den
elastischen Konstanten bei Raumtemperatur (Kittel 1968)

s von Alersi(1965) angegebénen Verfahrens, so
erhilt man: 8{0) = 2150K. Der aus den Phononendispersionen
iiber die Forderung (5.19) berechnete Wert von 224°x liegt

demgegeniiber um 4 % zu hoch,
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5.234 Der Debye-Waller-Koeffizient

Zur Abschitzung der Intensitdten bei Neutronenstreuexperi-
menten ah:Phononen ist nach Gleichung (4.11) eine Kenntnis
des Debye-Waller-Faktors f=expz:2WD(Ql7 erforderlich. Er
kann mit Hilfe der Beziehung (4.9):

—>-> > 2
5 WD(CQ) = Z [Q‘e(q’sl7

STs 2M 2wV (D s)

aus der Frequenzverteilung berechnet werden. Placzek und
van Hove haben den Ausdruck (4.9) fiir kubische Gitter

weiter ausgewertet und folgende Beziehung erhalten:
o BABZ 2
2 wp(@) = LM (5.20)
mit

Bhy

2A(T) =fdv B.(‘L)‘ctgh[(),fﬁhvj S  (5.21)

Die GroBe A (T), der Debye-Waller-Koeffizient, wurde eben--
falls mit dem Programm ROSA berechnet. Das Ergebnis ist
in Abb. 11c dargestellt.

5.325 Dynamische Strukturfaktoren

Als weiteres Beispiel fiir die Anwendbarkeit des Born- von
Karmidn-Modells zeigt die Abb. 12 Ergebnisse fiir den dynami-
schen Strukturfaktor s{(Q) von Silber fiir verschiedene
Temperaturen in Ein—Phonon-Néherung. Die dynamischen Struk-
turfaktoren werden zur Berechnung des spezifischen elektri-
schen Widerstandes benstigt. Die der Berechnung von S(Q)
zugrunde liegenden Formeln werden deshalb im Abschnitt 5.432
(spezifischer elektrischer Widerstand) hergeleitet. An
dieser Stelle sei nur erwdhnt, dafl die in Abb. 12 gezeigtgn
Strukturfaktoren mit einem Modell berechnet wurden, bei

dem Wechselwirkungen'bisbzﬁm Vierten Nachbarn;mitgqnommen
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wurden. Die Abweichungen in S(Q),_die sich bei einer Rech-.
nung mit drittnidchster Nachbarnwechselwirkung -ergeben, sind
vernachlidssigbar klein, so dafl im Prinzip auch diese Er-

gebnisse verwendet werden kdonnen.

5.4 Pseudopotentialmethode und elektronische Eigenschaften

Die Phononendispersion von Silber wurde zunichst mit dem
Modell von Krebs und Holzl ausgewertet. Dieses Modell ist
mathematisch sehr einfach zu handhaben,’da es die gesamte
Ion-Jon-Wechselwirkung in einem Metall durch einen einzigen
Ausdruck im Impulsraum zu beschreiben versucht. Der Fort-
schritt gegeniiber dem phinomenologischen Kraftkonstanten-
Modellznach:Bofn und von KArmin besteht darin, daB die
physikalischen Ursachen der Kr&dfte beriicksichtigt werden.

Im Abschnitt 5.42 folgt dann die Auswertung der Dispersions-
kurven von Silber mit der Pseudopotentialtheorie. Hier
berechnet man die einzelnen Beitrdge zur gesamten Ion-Ion-
Wechselwirkung gesondert und‘zwar werden berﬁcksiéhtigt:

die direkte Coulombwechselwirkung der ITonen untereinander,
die Austauschwechselwirkung der Ionenrimpfe und die indirekte,
duréh die Leitungselektronen vermittelte Ion-Ion-Wechsel-
wirkung. Man erhdlt dabei relativ komplizierte Ausdriicke
fiir die,dynamisché_Matrii ~ teils im Ortsraum, teils im
Impulsraum‘-, gewinnt dadﬁréh jedoch einen detailiierteﬁ

Einblick in die Dynamik von Metallkristallen.

Krebs und Holzl haben ein Modell fiir die ITon-Ion-Wechsel-
wirkung ‘in Metallen vorgeschlagen, das auf der Zimanschen
Tdee der Pseudoatome basiert (Ziman 1964). Hierzu stellt
man sich ein Metall aus Ionen aufgebaut vor, welche durch
die Leitungselektronen abgeschirmt werden. Diese neuen’ -
Einheiten - bestehend aus den Ionen und den abschirmenden

Elektronen - bezeichnet man als Pseudoatome.
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Erzeugt die Ladungsverteilung e-Z-G(r) eines Pseudoatoms
am Orte r das Potential Us(r-r') am Ort r', so erh#lt man

die Wechselwirkungsenergie zweier Pseudoatome zu:
B(r) = JU_(zr-v')ZeeG(x') ar' (5.22a)
Oder im Impulsraum zu:

E(q) = U_(q)-Z-e-G(q) (5.22b)

G(q) = Fouriertransformierte der Ladungsverteilung G(r)

Us(q)= Fouriertransformierte des Potentials Us(r)

Das Potenteil Us(q) ergibt sich aus der Poisson-~Gleichung

im g-Raum:

-a® v (a) = - oy §la) = - tly Zewtlal (5.23a)

_Qb = Volumen der Elementarzelle

LT ze G(qg)
U_(q) =
s 2 €(a)d”

Hierbei ist die Tatsache verwendet worden, daﬁvdie ab~

(5.23b)

schirmende Wirkung der Leitungselektronen durch Division
der unabgeschirmten Wechselwirkung durch die Dielektrizi-
titsfunktion €(g beriicksichtigt werden kann. Die Wechsel-
wirkung zweier Pseudoatome 1a8t%t sich demnach folgender-

maf3en schreiben:

MWEZZZ G2(Q) ; (5.24)

E(q) f Mo ta)d

und die abgeschirmte Ion-Elektron-Wechselwirkung (Form—

o N\ - 5 .
faktor) lautet:

o re?z G(a)
Usela) = - 5~ T (5.25)
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Krebs und Holzl machten fiir G(q) einen Ansatz, der zwar
physiaklisch nicht streng begriindet werden kann, der
jedoch bei dexr Beschreibung von Phononendispersionen in
verschiedenen Metallen mit Erfolg angewendet wurde (Krebs
und Holzl 1969, Cowley et al. 1966). Aus diesem Grunde
wurde das Modell von Krebs und Holzl in der vorliegenden
Arbeit auch fiir den Fall des Silbers angewandt. Dabei wurde
fiir G(q) der folgende Ansatz beniitzt: ‘

"N

2 ! B .
Gla) = [T+ X & (/)% 7 &= (5.26)

n=1

Hiexr stellen die Groflen A1'°"'AN und Adie freien Para-

meter des Modells dar.

Die‘Ergebnisse fir die Parameter, die mit Hilfe der An-
passungsrechnungen an die Silberdispersionskurven bestimmt
wurden, fiir den Formfaktor und dessen Anwendung werden
zusammen mit den Ergebnissen der Pseudopotentialmethode

besprochen.

5.#2 Pseudopotentialmethode

Die erste und zugleich schon sehr detaillierte Berechnung
von Phononendispersionen in Metallen wurde von Tovya (1961)
durchgefiihrt. Als Ausgangspunkt diente ihm der Ansatz (3.4)'

fir die effektive potentielle Energie der Ionen im Gitter:

¢(R)~,= ¢I(R) + EE(R)

Flir die direkte Ion-ITon-Wechselwirkung beriicksichtigte

Toya zwei Anteile: die elektrostatische Wechselwirkung der
positiv geladenen Ionen eingebettef in den See der Leitungs-
elektronen und die Austauschwechselwirkung, die durch die

" Uberlappung der Coreelektronenwellenfunktion bedingt ist.
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Die Ion-Elektron-Ion-Wechselwirkung EE(R) berechnete Toya
mit einer Methode, die von Bardeen (1937) zur Bestimmung

des elektrischen Widerstandes von Metallen eingefiithrt wor-
den war. Obwohl die mit dieser Methode berechneten Phononen-
dispersionen zu einer ermutigenden Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment filhrten, ist die quantitative Uber-
einstimmung unbefriedigend. Es bietet sich daher umgekehrt
an, einen Modellansatz fiir die Ion-Elektron-Ion-=-Wechsel=
wirkung 2zu machen, der die richtige physikalische Struktur
zeigt, aber offene Parameter enthidlt. Diese Parameter
konnen dann durch Anpassung an experimentelle Daten bestimmt
werden. Zur Anpassung an die Phononendispersionskurven
benotigt man die dynamische Matrix, die sich nun wie die

gesamte potentielle Energie aus drei Anteilen zusammensetzt:

_ p(c) (4) (IET)
Des = Dup” * Ns’ * g (5.27)
wobei die Indices C, A, IEI fiir Coulomb-, Austausch- und

Ion-Elektron-Ton-Wechselwirkung stehen.

5.421 Die direkte Ion-Ion-Wechselwirkung

5.4211 Die Coulombwechselwirkung

Die potentialle Energie der Coulombwechselwirkung punkt-

formiger Ionen kann sofort angegeben werden:

6 (w) - & | o (5.28)

Der Coulombanteil der dynamischen Matrix ergibt sich dann
mit Hilfe der Definitionsgleichung (3.14) zu:
: > = :
2, =1 ig R :
C 2 R 1
0@ - 2T s O (5.29)
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Die direkte Berechnung von (5.29) scheitert an dem 1/R-
Gesetz der Coulombwechselwirkung. Hier hilft ein mathemati-
scher Trick (Ewaldsche Methode) weiter, ndmlich die Wech-
selwirkung zwischen zwei Punktladungen aufzuteilen in

eine Wechselwirkung zwischen einer Punktladung und einer
Gaussformigen Ladungsverteilung und einen Korrekturterm,
der die Differenz zwischen der Wechselwirkung einer Punkt-
ladung mit einer Punktladung und der Wechselwirkung einer
Punktladung mit einer Gaussformigen Ladungsverteilung be-
ricksichtigt. Die erste Wechselwirkung kann durch eine
Reihe beschrieben werden, die im Impulsraum mit wenigen
Gliedern konvergiert, der Korrekturterm durch eine Reihe,
die im Ortsraum rasch konvergiert (siehe z.B. Cochran 1966).
Nach Kellermann (1940) erh#lt man mit dieser Methode fiir
den Coulombbeitrag zur dynamischen Matrix fiir f.c.c.~-Gitter

den folgenden Ausdruck:

e~k ‘

nis) @ = & LA 0% D)ty (- e 747 (5.30‘a)

mit | |

. (Gra), (), 2
g (3) = ML —32 8 op(- Lo @D (5.300)
G |G+q] | hﬂ
‘ 1

n,(3) = 2 Z, [F2(1)d jre(1) =527 cos(a-E,,)  (5.30¢)

"~;‘_£ éX '—72 2 + 1 erfcin .
£(1) = g exp(-71%) + L5 exre(y1) (5.30d)
(1) = =m? exp(-421%)s & D cxp(-421M)s I orr 25306)

g _{?’Y’ exp —')] + ﬁl: 12 exp —7) + 13 erfc q;

o0
-2 Jf exp(-t3)at - (5.30%)
L
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— G a
=7a G = Croey R4, =73 (1,1 ,1 )

ol

a = Gitterkonstante

1= (1 2+ 1241 2)1/2
X v Z

1,1 ,1 = ganzzahlig fiir f.c.c.-Gitter.
x’Ty’ Tz

Hierbeil ist'n eine Konstante, die so gewdhlt werden kann,
daf3 die Summen fiir G

o3
Gliedern konvergieren.

und H%B gleichzeitig mit wenigen

5.4212 Die Austauschwechselwirkung

Die Austauschwechselwirkung, die durch die ﬁberlappung'der
Coreelektronenwellenfunktionen benachbarter Ionen verursacht
wird, wird im allgemeinen durch einen von Born und Mayer vor-
geschlagenen einfachen Exponentialansatz mit zwei Parametern
A und ¢ fiir Stdrke und Reichweite der Wechselwirkung be-
schrieben (z.B. Seitz 1940):

§8)(r) = a exp/-R/¢_/ | (5.31)

Die dynamische Matrix Qié) ergibt sich nach Toya (1961) zZu:

i R -
p{8) () - aZ Sga Lo (R [e)] o Ot -

1

Iyl

12

87 .

=?Z exp(-R, /) /- ———5 +(—+§;)

[T - exp(i3-R, )7 (5.32)
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5.422 Die Ion-Elektron-Ion-Wechselwirkung
5.4221 Theoretische Grundlagen

In der adiabatischen Ndherung (Abschnitt 3) wurde gezeigt,
daB die Ton-Elektron-Ion-Wechselwirkung durch die gesamte
Elektronenenergie EE(R) gegeben ist, Diese kann mit Hilfe
des Begriffes des Pseudopotentiales mit der Methode der
Stérungstheorie berechnet werden (Harrison 1966). Dazu geht
man von dexr Ein-Elektronen-Ndherung aus. Die Schrddinger-
gleichung fiir die Leitungselektronen im Metall lautet in

diesem Falle:

HIy,> = [M+V(x)/|¥,> = BEJVD - (5.33)

Bk
T = m = kinetische Energie des Elektrons
EkzyEnergle des Elektrons im Zustandﬁ(k

V(r)= Selbstkonsistentes Potential, das ein Elektron in
einem Metall "sieht".

Die Gleichung (5.33) kann storungstheoretisch nicht behandelt
werden, da das Potential V(r) als Coulombpotential eine

wesentliche Storung darstellt.

Flir den Fall der einfachen Metalle, bei denen die HuBersten
Atomelektronen bei der Bildung des metallischen Zustandes
wesentlich zur metallischen Bindung beitragen und ins Lei-
tungsband gehen, und die inneren Elektronen nicht beeinfluBt
werden, gelingt es, die Gleichung (5.33) mit Hilfe der Pseu-
dopotentialtransformation in eine Form umzuschreiben, die der
storungstheoretischen Behandlung zugidnglich ist. Man nilitzt
dabei die Kenntnis aus, daBl die Leitungselektronenzustidnde

zu den Coreelektronenzusténden orthogonal sein miissen.

Deshalb werden die Wellenfunktionen der Leitungselekfronenhyk)

nach sog. orthogonalisierten ebenen WellenlOPWk) entwickelt:
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lopw, > = (1-2k > el lx> | (5.34)

| yi> =§aq(k)lopwk+q>= (1"CZIC> LDl (5.35)

mit

[¥e> =2 ay(0)|xea> (5.36)
q

p —EE[ > <:c| stellt dabei den Projektionsoperator auf die
Cor&ﬂektronenzustande‘ > dar, fiir die die Atomwellenfunk-
tionen genommen werden konnen. Setzt man die Entwicklung (5.35)
in die Schrodingergleichung (5.33) ein, so erhdlt man die

folgende Pseudopotentialgleichung:

[Toi(e)/ > = B Ly D (5.37)

mit dem Pseudopotential W(r):

W(r) = v(r) +3 (B -E_ ) P (5.38a)

und den Pseudowellenfunktionen ljﬂk> , die in (5.36) defi-

niert sind.

Anhand def Gleichung (5.38&) ist leicht zu erkennen, daf3 das
Pseudopotential W(r) ein Operator ist. Es wird jedoch hiufig
die sog. lokale Ndherung verwendet, bei der der Orthogonali-
sierungsterm durch ein einfaches Potential VOrth(r)’ das nur

vom Ort abhingt, angesetzt wird:

W(r) = V(x) + vorth(r) (5.38pb)

Diese Ndherung wurde durch den Erfolg in einer ganzen Reihe

von Anwendungen gerechtfertigt (z.B. Schneider 1967).
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Der Orthogonalisierungsterm Vorth(r) liefert einen positiven
Beitrag zum negativen Coulombpotential V(r), da die Energie-
eigenwerte der Leitungselektronen Ek iiber denen der Core-
elektronen EC liegen. Es wird angenommen, dafl das resultieren-
de Pseudopotential W(r) auf diese Weise zu einem so schwachen
Potential wird, daB mit Hilfe der Storungstheorie zweiter
Ordnung die interessierenden Eigenschaften genligend genau be-
rechnet werden kdnnen. Es sei aber vermerkt, daB die tat-
sdchliche Konvergenz der storungstheoretischen Behandlung der

Pseudopotentialgleichung bisher noch nicht gezeigt werden

konnte.

Bei der stdorungstheoretischen Behandlung der gesamten Elek-
tronenenergie ergeben sich in nullter und erster Ordnung
Beitrige, die von den Ionenkoordinaten unabhingig sind (siehe
hierzu auch die Berechnung der Bindungsenergie in Abschnitt
5.431)'und damit nicht zur Gitterdynamik beitragen. Der Term
der zweiten Ordnung, die sog. Bandstrukturenergie, kann auch
als Summe von Zwei-Korperkrdften zwischen den Ionen des
Kristalls dargestellt werden.

Harrison (1966) nimmt weiterhin an, daB das Pseudopotential
W(r) additiv aus den individuellen Pseudopotentialen w(r)

der einzelnen Ionen hervorgeht.

W(r) = Z w(r—Rj) (5.39)
F : :
Dabei dist w(r-Rj) das durch die Leitungselektronen abge-
schirmte Ion-Elektron-Potential, das aus dem unabgeschirmten
oder mnackten Pseudopotential wo(r-Rj) durch Division durch

die Dielektrizitdtsfunktion g (q) hervorgeht:

w = w /e(a) | (5.40)
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Das abgeschirmte Pseudopotential im g-Raum w(q) wird iibli-
cherweise als Formfaktor bezeichnet, da es nur von der Form
des individuellen Ion-Elektron-Potentials und nicht von der

Struktur des Metallgitters abhingt.

Mit diesen Voraussetzungen ist die Ton-Elektron-Ion-Wechsel-
wirkung im g-Raum durch einen Ausdruck der folgenden Form
gegeben (Harrison 1966):

HoN

.F( ) ) oq_
4= 4ﬂb2

2 €(q)-1 '
< (a , (5.41)

w,(a)

Die Dielektrizitidtsfunktion €(q) kann fiir das freie Elek-
tronengas in Hartree-Nidherung berechnet werden. Das Ergebnis

lautet:

m e2 1—x2 1+x
E.(q) = 1 + > 2 (1 t Tox 1-x ) (5'L"2)
2k _ h™x .
F
mit x = q/2kF

kF = Fermi-Wellenzahlvektor

m = Elektronenmasse

e = Elementarladung

Es ist mdoglich, die in Hartree-Néhérung unberiicksichtigten
Austausch— und Korrelationseffekte der Elektronen mit Hilfe
eines Korrekturterms niherungsweise zu berﬁcksichtigeh. In
der vorliegenden Arbeit wurde die von Shaw (1970) vorgeschla-
gene Korrektur benutzt:

N

F(a) = - #Vez

2 € (q)-1 : (5.43)

(a) % L
¢ (a) [1-c(a)/

(o]

mit:

€ (a) = 1+ [e(a)-17 [i-c(a)7 (5.4ka)
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6(q) = 1 - exp(- yx°) o (5.4bb)

und

¥ = 2,14

Die Punktion C(q) wurde dabei aus einem physikalisch sinn-
vollen Ansatz fiir die Ortsabhiangigkeit der Paarkorrelations-
funktion g(r) des freien Elektronengases berechnet. Uber die
Hartree—Fock—Néherung hinausgehend wurden in g(r) auch Kor-
relationen zwischen Elektronen mif antiparallelen Spins
beriicksichtigt. Die Grmhaxbergibt sich aus der Bedingung,
daB der aus der Paarkorrelationsfunktion g(r) resultierende
Strukturfaktor S(q) fiir kleine‘Wellenzahlvektoren q pro-

portional zu q2 verlaufen muB (plasmon condition, Shaw 1970).

Fiur die Edelmetalle ist eine wesentliche Voraussetzung dexr
Pseudopotentialtheorie, dafl die Corelektronen der Atome beim
Einbau in das Metallgitter unverdndert bleiben, nicht erfillt.
Beim Silber sind es die 4d-Elektronen, die zusammen mit dem
5s=-Elektron die komplizierte Struktur des Leitungsbandes ver-
ursachen. Harrison (1969) hat gezeigt, wie der Formalismus

der Pseudopotentialtheorie einfacher Metalle auf die Uber-
gangs~- und Edelmetalle erweitert werden kann. Im Wesentlichen
werden bei der Entwicklung (5.35) der Leitungselektronenzu-
sténdel%’k) neben den Corezustinden | ¢> nun auch d-Elektronen-
zustande berﬁcksichtigt; Die Berechnung des Pseudopotentials,
der Bandstrukturenergie und der Dielektrizitadtsfunktion wird
damit aber wesentlich schwieriger als im Falle der einfachen
Metalle und die Resultate sind augenblicklich noch zu
kompliziert, um sie bei Anpassungsrechnungen direkt zu ver-
wenden. Eine erste Néherunglum zu einem geeigneten einfachen
Pseudopotential eines Uberganges- oder Edelmetalles zu kom-
men, besteht nun darin, im Modellansatz fiir das Pseudopotential
neben einer modellmiéBigen Beschreibung des Orthogonalisierungs-
termes einen Zusatzterm mitzunehmen, der die Wechselwirkung

der Leitungselektronen mit den d-Elektronen in parametrischer
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Form beschreibt. Ein derartiges Modellpotential wurde vor
kurzem von Borchi und de Gennaro vorgeschlagen. Es wurde
neben den Pseudopotentialmodellen fiir einfache Metalle Voﬂ
Ashcroft und Harrison zur Auswertung der Phononen in Silber

herangezogen.

5.4222 Modellpotentiale
5.42221 Modellpotentiale fiir einfache Metalle

Im Falle einfacher Metalle haben sich die Modelle von
Ashcroft (1968) und Harrison (1966) bei verschiedenen An-
wendungen bewdhrt (Z.B. Schneider 1967, Biihrer 1970).
Ashcroft nimmt an, daBl die durch die Orthogonalisierung der
Leitungselektrbnen zu den Coreelektronen bedingte Wechsel-
wirkung innerhalb des Coreradius T, gerade die Coulomb-Wech-
selwirkung kompensiert. Er setzt deshalb fiir das nackte
Pseudopotential eines einzeélnen Ions einen Ausdruck der

folgenden Foxrm an:
| 262
wo(r) = = Q(r—rc) (5.46)
mit

Q(X) =

i fir x > O

0 fir x<£ O

Den Formfaktor erhdlt man aus diesem Ansatz durch Fourier-

ivision durch die Dielektrizitiatsfunk-

YU =

4 .
transformation und

tion £ (q):

wo(q) , 4ﬂ:e2 '
vla) = gy - "o, ¢ €(ad) cos(ar,) (5.47)

Hierbei soll rC ein freier Parameter sein. Zusammen mit den

zwei Parametern des Born-Mayer Terms ergibt sich bei Ver-
wendung des Ashcroft-Modells eine Gesamtzahl von 3 freien

Parametern.
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Harrison beschreibt den Effekt der Orthogonalisierung als eine
Wechselwirkung der Leitungselektronen mit einer Core-~s=-Elek-
tronenverteilung AE exp(—r/rs), wobei T ein Mafl fiir die
raumliche Ausdehnung der s-Elektronen ist. Der Formfaktor
ergibt sich wiederum durch Fouriertransformation zu:

w_(a) ]

_ _ —uTre>Z 8 ,
@ gD T A e O

oD

S
.Bz 2.
o)

B8 und T werden als freie Parameter behandelt und es ergibt

sich eine Gesamtzahl von 4 freien Parametern.

5.42222 Modellpotential fiir Edelmetalle

Von Borchi und de Gennaro (1970) wurde kiirzlich ein Modell-~-
potential vorgeschlagen, in deﬁ neben dem Orthogonalisierungs-
term auch noch die s—d-Elektronenwechselwifkung in Ubergangs-
und Edelmetallen parametrisch eingebaut wurde. Dabei wird der
Orthogonalisierungsterm Zhnlich wie im Ashcroft-Modell be-
handelt, jedoch braucht bei diesem Modell die Coulomb-Wechsed -
wirkung innerhalb des Coreradius r. nicht zu gull koﬁpensiert
zu werden, sondern kanntden endlichen Wert +e Vo annehmen. Die
s~d-Elektronenwechselwirkung wird im Bereich zwischen dem
Coreradius T, und dem ITonenradius Tr durch das negative Po-
tential -e2A'angenéhert. AuBlerhalb des Ionenradius wird
wiederum eine treine Coulombwechselwirkung angenommen. Das
naékte Pseudopotential im Ortsraum 1l#B8t sich demnach folgen-
dermaflen schreiben: ' '

2 (5.49)

wo(r) = e2V0 Q(fc-r)-e2 A'Q(rI—r) Q(r-rc) -'ﬁ— G(rfrI)
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Hieraus folgt schliefllich der Formfaktor des Borchi- de
Gennaro-Modells durch Fouriertransformation und Beriick-

sichtigung der Abschirmung:

2

iTe” A~ .
w(q) = -j;:;gzzgg {;cos(qu)+ - 151n(qu)—s1n(qrc)

v (5.30)
--qucos(qu)+qrccos(qrcl7- ag ZEin(qu)—qrcqos(quIZ}

Borchi und de Gennaro haben die freien Parameter V0 und A
dieses Modells aus der Energieliicke zwischen dem s- und dem
p-Band am Punkte L im Impulsraum und aus dem spezifischen
elektrischen Widerstand von fliissigem Silber bestimmt. Sie
erhalten (mit A’ = 2,947 877, v, = 10,59 R, r; = 1,26 &,

r, = 0,5293 & (Borchi 1970) ) ein Modellpotential, das dem

von Mgriarty (1969, 1970) a priori mit der Methode .von Harrison

berechneten sehr dhnlich ist.

Eine andere und sehr empfindliche Bestimmung der Parameter
kann im Prinzip durch Anpassung an die gemessenen Phononen-
dispersionen erfolgen, da auf'diese Wedse das Pseudopotential
fir den ganzen Verlauf im g-Raum festgelegt wird. Bei der in
diesem Sinne durchgefihrten Anpassung wurde neben den
Modellparametern A' und V0 auch noch der Ionenradius Ty als

. freier Parameter behandelt, so daB sich insgesamt 5 freie

Parameter ergeben.

5.423 Rechenme thode und Ergebnisse

Zur Bestimmung der Parameter der verschiedenen Pseudopotential-
modelle durch Anpassen der dynamischen Matrix an die MeBwerte
wurde die Subroutine SQUFIT (Braess 1965) verwendet. Diese
Subroutine 196st das%Minimalwertproblem fir die Fehlerquadrat-
summe iterativ mit einem #hnlichen Verfahren wie es in Ab-
schnitt 5.23 beschrieben wurde. Als Eingabewerte sind die
Quadrate der theoretisch berechneten Phononenfrequenzen und

deren Ableitungen nach den freien Parametern fiir die Werte der
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Wellenzahlvektoren qi erforderlich, fir die MeBwerteéu(qi)

vorliegen.

Wihrend beim Born- von Kirmén-Modell die Parameter (Kraft-
konstanten) linear in die Ausdriicke fiir die Quadrate der
Phononenfrequenzen eingehen, ergeben sich bei Verwendung der
Pseudopotentialtheorie kompliziertere Zusammenhinge zwischen
den Phononenfrequenzen und den Modellparametern. Dies fiihrt
zu einer komplexen Gestalt der Flidche der Fehlerquadratsumme
Q (X esseX ) in Abhingigkeit von den Modellparametern. _

Die ubllcherwelse zur Suche von Minima der Fl&che Q (x ee o X )
verwendeten Gradientenverfahren (AboChnltt 5.23) enden -

je nach dem Satz der Ausgangsparameter - hiufig in relativen
Minima. Bei ungeniigender Ubereinstimmung zwischen den theo-
retischen und den experimentellen Werten der Phononenfrequen-
zen werden weitere Anpassungsrechnungen mit verdnderten Aus-
gangsparame tern durchgefiihrt, bis ein befriedigender Wert fiir
die Fehlerquadratsumme Q2 gefunden ist. Es kann jedoch bei
diesem Verfahren nicht mathematisch streng gezeigt werden,

daB es keine weiteren Parametersidtze X_ .....X,. gibt, die

1 N
dhnliche oder niedrigere Werte fir Q2 liefern.

Augenblicklich wird eine Methode untersucht, die das beschrie-
bene Verfahren erginzen, eventuell auch ersetzen kdnnte. Zu
diesem Zweck wird der Wertebereich der Modellparameter in

ein Netz von Punkten eingeteilt und die Fehlerquadratsumme

an Netzpunkten berechnet, die mit Hilfe eines Zufallszahlen-
generators-ausgewahlt wurden. Die Erfahrung mull zeigen, ob

es glinstiger ist, mit dieser Methode unter Verwendung eines
relativ weitmaschigen Netzes Ausgangsparameter fiir Anpassungs-
rechnungen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
oder unter Verwendung eines engmaschigen Netzes direkt

Minima der Fldache QZ(X1....XN) zu suchen.
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In Tabelle 6 sind die Ergebnisse konventioneller Anpassungs-—
rechnungen mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate zu-
sammengefafBt. Neben den Werten fiir die Modellparameter sind
die zugehdrigen Fehlerquadratsummen Qﬁ und die mittleren

el

prozentualen Abweichungen angegeben. Eine Variation

der Grofle X’, die Austausch—rzid Korrelationseffekte in dex
Dielektrizitdtsfunktion (5.43) beschreibt, brachte keine
Verbesserung der Anpassung;4die Ergebnisse einer solchen Rech-
nung mit dem Ashcroft-Modell sind ebenfalls in der Tabelle 6

wiedergegeben,

Die Abb. 13 zeigt die Melwerte zusammen mit den Modellkurven
nach Krebs, Harrison und Ashcroft, wobei die beiden letzten
praktisch zusammenfallen. In der Ndhe des Randes derx
Brillouin-Zone verlaufen die Modellkurven zu niedrig. Die
Modellkurven nach dem Borchi- de Gennaro-Potential zeigen

die beste Ubereinstimmung’mit den MeBwerten; sie fallen prak-
tisch auf die Kurven des Born- von KArmin-Modells, welche

in Abb. 9 gezeigt wurden.

Die Abb. 1ha zeigt die mit den Modellparametern der Tabelle 6
berechneten Formfaktoren (Ashcroft, Harrison, Borchi- de
Gennaro),,die Abb. 14b die unabgeschirmten Ion-Elektron-—
Pseudopotentiale im Ortsraum fiir das Harrison- und das
Ashcroft-Modell. Die Formfaktoren mnach Harrison, Ashcroft
und Borchi- de Gennaro haben dhnlichen Verlauf, wihrend der
Formfaktor des Krebsmodells sich stark davon unterscheidet.
Zusditzlich eingezeichnet ist in Abb. 14a der Formfaktor, der
von Moriarty a priori nach der Methode der Pseudopotentiale
in Ubergangsmetallen berechnet wurde. Wie schon in Abschnitt
6.42222 erwdhnt wurde, erhielten Borchi und de Gennaro mit
ihrem Pseudopotentialansatz bei Anpassung an eine bestimmte
Energieliicke in der elektronischen Bandstruktur und an den
spezifischen elektrischen Widerstand von fliissigem Silber
einen Verlauf des Formfaktors, der dem Moriarty Formfaktor

sehr dhnlich sieht. Die Berechnung der Phononendispersion
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Tabelle 6 Werte der Modellparameter
Modell Parameter Abweichungen
Krebs, Holzl A = -1,h177 8% Qc = 0,13
’ 1 ’ rel ?
A, = 0,7691 &* _
6
Ay = -0,5239 X § -5, %
X = o0,9462 %
: . 2
Ashcroft r,=0,3721 ] Q1= 0,180
3*:2,14 A =o,476muf%g -
¢ =0,2936 & = k%
r_=0,4103 1 Qiel= 0,182
: A.=o,3821.1o"8erg é = Lh %
¥ =2,05
¢ =0,3001 2
. -1 2
Harrison B = 0,1665+10 erg Qrel = 0,18
r = 0,0742 2 _
J = "4’4 %
A = o,1395.1o'8érg
€ = 0,357 &
. -8 2
Borchi- de A = 0,1260.10 erg Qo1 = 0,13
Gennaro )
¢ = 0,3708 & d =3%
A= 1,532 871
-1
v = 1,529 e
ri= 1,2157 o
Qiel = relative Fehlerquadratsumme

—

d

a’i theor

von den experimentellen O,

i exp

mittlere prozentuale Abweichung der theoretischen

Frequenzen.
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'in Silber unter Verwendung dieses Formfaktors fihrt jedoch
nicht zu realistischen Werten. Unter Verwendung der Born-
Mayer-Parameter, die sich bei einer Anpéssungsrechnung mit
dem Harrison-Modell ergaben und demi von Borchi und de Gennaro
bestimmten Modellpotential erhdlt man fir die Zweige 160127,
/011L/, [011T, 7/ und /111L/ in weiten g-Bereichen imagindre
Werte fiir die Phononenfrequenzen, die restlichen Zweige
verlaufen deutlich unter den Mellwerten. Hierbei ist jedoch
zu befﬁcksichtigen, daB fiir die Dielektrizitidtsfunktion der

Ausdruck (5.42) fiir das freie Elektronengas verwendet wurde.

Einen Einblick in die Schwierigkeiten bei der Bes timmung von
Pseudopotentialen aus der Phononendispersion in Silber ver-
mittelt die Abb., 15. Hiexr sind die einzelnen Beitrége einer
Rechnung mit dem Ashcroft-Modell zum Quadrat der Phononen-
frequenzen u}z in ZBOl]-Richtung dargestellt. Es sind dies:
Der Beitrag der AustauschwechselwirkungcQRZ, der Coulombweech-

selwirkung 6;02 und der indirekten Ion-JTon-Wechselwirkung

2
ind . :
elektronen, die durch ihre abschirmende Wirkung bei der Be-~

o . Dabei erkennt man deutlich den Einfluf dexr Léitungs-
wegung der ITonen den Beitrag der Coulombschen Ion-Ion-Wech-
selwifkung fir q — O gerade kompensieren und erzwingen, daB
der longitudinale Ast flir q —= 0 wie @ = c*q verliuft

(c = Schallgeschwindigkeit). Insbesondere kompensieren sich
beim transversalen Ast der indirekte und der Coulombsche
Beitrag iiber den ganzen Bereich von g=0 bis zum Zonenrand
und die Phononenfrequenzen dieses Astes sind weitgeheﬁd von
der kurzreichweitigen Austauschwechselwirkung bestimmt. Beim
longitudinalen Zweig ist die Phononendispersion ebenfalls im
wesentlichen durch die Austauschwechselwirkung festgelégt.
Fiur das Verhéltnis von v = &h/a) ergibt sich ein maximaler

Wert von v = 1,08 am Zonenrand.
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Dariiberhinaus dndern sich die Beitrdge ﬂhz der Austausch-
wechselwirkung, wenn ein anderes Modell zur Beschreibung

der Ion-Elektron-Ion-Wechselwirkung verwendet wird (Tabelle 6).
So erhdhen sich z.B. bei einer Anpassung mit dem Borchi- de
Gennaro-Modell die BeitrégeraJ: am Zonen;and um etwa 40 %,

die durch stiarker negative Beitriage aﬁnd kompensiert werden .-
Dies ist ein Hinweis dafir, daBl die Phononenfrequenzen in
Silber wesentlich von kurzreichweitigen Kradften bestimmt wer-
den. Leider konntenr in der Literatur keine konsisténten Werte

fir die Born—Mayer-Pafameter gefunden werden (Hafemeister 1969),
so dafi sie in allen Rechnungen dieser Arbeit als freie Para-
meter behandelt wurden, Hinzu kommt, daBl der Verlauf der
Dispersionskurven in Silber sehr einfach ist und somit von
vorneherein bei Verwendung von vier bis finf freien Parametern
und einigermaBen realistischen Ansdtzen fiir die Wechselwirkungen
keine allzu schlechte Anpassung zu erwarten ist. Als eine
Konsequenz der vorliegenden Untersuchungen ergibt sich, daB

ein genaueres Studium der kurzreichweitigen Wechselwirkungen

in den Edelmetallen erforderlich ist, bevor eindeutige Aus-
sagen iiber das Pseudopotential aus dem Beitrag der Ion-Elektron-

Ton-Wechselwirkung zur Gitterdynamik gewonnen werden konnen.

5.#3'Elektronische Eigenschaften von Silber

Im folgenden sollen die Ergebnisée der Anpassungsrechnungen
filir die Modellparameter zur Berechnung von Eigenschaften an-
gewendet werden, die vom Ion-Elektron—Potential abhingen.
Hierhin gehdren: die Bindungsenergie EB, der spezifische
elektrische Widerstand in Abhidngigkeit von der Temperaturﬂg(T)
und der Sprungpunkt TC fiir den Ubergang zur supraleitenden
Phase. Durch Vergleich mit experimentellen Ergebnissen fir
diese GroBen kOnnen Auséagen<ﬁber die Qualitdt der verwendeten
Modelle gewonnen werden. Dabei ist nicht entscheidend, daf
aufgrund der zahlreichen Niherungen die in Abschnitt 5.4221
besprochen wurden, von vorneherein keine extrem genaue Uber-

einstimmung zwischen Theorie und Experiment zu erwarten ist.
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Befriedigend wdre schon ein in sich konsistentes Bild.

5.431 Die Bindungsenergie

Die Bindungsenergie pro Atom E_ ist definiert.als die Energie,

die beim Zusammenbau von N-fre?en Atomen zum Metallkristall
freigesetzt wird, bezogen auf die Anzahl N. Die Bindungsenergie
EBI ionisierter Gitterbausteine erhdlt man, indem man den
Ausdruck (3.4) fiir die potentielle Wechselwirkungsenergie der
Tonen im See der Leitungselektronen iliber alle Teilchen auf-
sﬁmmiert und beriicksichtigt, daBl dabei die Wechselwirkung

zwischen zwei JTonen doppelt gezdhlt wird:

N N
1 1 C BM
bpr =3 T (%) = 3 §T{¢< ) (r,) 48 )<Ri>+EE<Ri>} (5.51)
Die Bindungéenergie, bezogen auf neutrale Atome, erhdlt man
daraus, in dem man zu EBI die Ionisierungsenergie EI hinzu-

fligt. Unter Vernachlidssigung der Nullpunktsenergie gilt:

'E, =E, 4+ E (5.52)

B BI I

Die Beitrdge zu E werden im folgenden getrennt behandelt.

BT
Die gesamte Coulombenergie der ITonen im See der Leitungs-~-
elektronen ergibt sich mit Hilfe der Ewaldschen Methode zu

(Harrison 1966):

2

1 . , \
E,. =35 &L §5-53a)

*-s||<b

S

mit der Madelungskonstanten &L = -1,79172 fiir f.c.c.-Gitter
T - (3 1/3
und T = (MTT’QB) .

Der Beitrag der Austauschwechselwirkung kann aus (5.31) durch

Summation iliber die Ionenpositionen gewonnen werden:

] N
Bpy = 2 A i:i exp(-Rg;/¢) - (5.53b)
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Die gesamte Elektronenenergie wurde von Schneider (1967)
aus den Hartree-Fock Gleichungen unter Verwendung der
Pseudopotentialmethode storungstheoretisch berechnet. Er
erhielf:

EEG = E0+E1+E2+Eex+Ecorr (5.54a)
mit
E =2 E (5.54b)
o 5 °F .
B, = 2 Lkl w-vle> (5.54c)
k€ kp
1
E, = BEgg = 3 ; 'S(G)' -F(G) (5.544)
#0
3e®
Bex = - 47T’kF (5.54e)
-12 :
E opp = (0,678 1n r0-2,505)‘10 erg (5.’54f)
und -_52k 2
s
F - 2m .
-> 1 N —
s(G) = = = exp/iG+R _7
N 1=1 ol
r = ;./a a = Bohrscher Radius
o s’ 7o o
G = Vektoren des reziproken Gitters
2
v = - %— (Ion—Elektron Coulombwechselwirkung)
L unabgeschirmtes Pseudopotential

F(G), die Fouriertransformierte der indirekten Ion-Ion-

Wechselwirkung, ist durch Gleichung (5.43) gegeben.
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Die ersten drei Terme der rechten Seite der Gleichung (5.54a)
sind die storungstheoretisch berechneten Beitrige in O.-,

1.~ und 2.-Ordnung. Wahrend zur Berechnung der Phononenfre-
quenzen nur der Beitrag der zweiten Ordnung beriicksichtigt
werden mullite (Abschnitt 5.4221),tragen zur Gesamtenergie

der Elektronen auch die Terme der O.- und 1.-Ordnung bei.

Der Term < k|v]|k> , die mittlere Elektron-Elektron Energie,
im Ausdruck fiir E (5.54c) ist dadurch bedingt, daB in Hartree-
Fock Ndherung die gesamte Elektronenenergie aus der Summe der
Einteilcheneneréien unter Abzug der mittleren Elektron-
Elektron-Wechselwirkung hervorgeht. Austausch- und Korrela-
tionswechselwirkungen der Leitungselektronen untereinander

wurden durch die Beitrdge E und E nach Pines und
ex corr »

Nozieres (1966) beriicksichtigt.

Die Modellparameter gehen nur in die Beitridge E1, E, und EBM
ein. Wahrend E2 aus den Gleichungen (5.54d) und (5.43b) berech-
net werden kann und E aus der Gleichung (5.53), 1468t sich

BM

der Term E1 fir die einzelnen Modellpotentiale leicht durch

die entsprechenden Parameter ausdriicken:

I] Harrison
27Te2r02 : ,
E, = ——~ , Ashcroft (5.55)
1 By IS
2 r 2 v

LT e /"~ I _ A (v 3., 3) L 23 7 Borchi-de

\CJLO 2 3 I ¢ 3 c - Gennaro

. . : -12 .. .
Mit dem experimentellen Wert von 12,12°10 erg fur die

Ionisierungsenergie von Silber und den in Tabelle 6 ange-
gebenen Werten der Modellparameter erhélt man fiir die

Bindungsenergie die folgenden Resultate:

Jf—0,68-10"12 erg ' Harrison
En = -1,7O~1O_12 erg Ashcroft (5.56)
_2’32.10-12 ere Borchi-de

Gennaro
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Die experimentell bestimmte Bindungsenergie hat nach

Kittel (1968) den Wert:

EB exp —4,75«10“12 erg.

Zur Erklirung der Diskrepanz zwischen den aus dea Dispersions-~
kurven berechneten und den experimentell ermittelten Werten
der Bindungsenergie muBl daran erinnert werden, dall die
Phononendispersion nur Aussagen iliber die Ableitungen des
Potentials an den Kernorten, nicht jedoch iiber das Potential
selbst gestattet. In einer weiterfﬁhrenden Arbeit soll unter-
sucht werden, ob mit einem anderen Satz von Parametern
Phononendispersion und Bindungsenergie gleichzeitig in be-
friedigender Weise wiedergegeben werden konnen. Dies gilt
auch fiir die in den beiden ndchsten Abschnitten zu besprechen-
den Anwendungen der Modellparameter filir die Berechnung des

spezifischen elektrischen Widerstandes und des Sprungpunktes.

5.432 Der temperaturabhingige spe21flsche elektrlsche
Widerstand

Greene und Kohn (1965) haben aus der von Ziman (1963) ange-

- gebenen Losung der Boltzmanngleichung fiir die Streuung von

Elektronen an Phononen folgende Form des spezifischen Wider-

standes hergeleitet:

e(r) = 1%3 e;n” f 3lw(cz)i s(Q) da o (5.57)

Dabei stellt S(Q) den dynamischen Strukturfaktor dar:

5(Q) = 7 [s(@an | (5.58)
o N
mit
w .
— 1 B -
s(Q) = 33 f ]_exp(“fﬁw) S(Q,w)dw (5.59)
k4
und
B = ;zi- _f1.= Raumwinkel
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Das Streugesetz S(Qgﬂ) kann in harmonischer Ndherung unter
Vernachlidssigung von Mehrphononenprozessen folgendermaBen

geschrieben werden:
S e RF, 5177
s(aw) =22 > LT, o) —
| s {exp /B3, 5)7-1)w (T, )

.{crza?-w('& )7 +8 /B3, 517} (5.60)

Fithrt man die Integration (5.59) aus, so ergibt sich:
v — :

Eﬁizf : Z'Q-gTEZSl7Q

TS [exp[b(8,5)7-1) { 1-exp/Ba(T, 527}

Mit Hilfe der Gleichungen (5.61) und (5.59) wurden temperatur-

>
s(Q) = (5.61)

abhingige Strukturfaktoren S(Q) fiir Silber berechnet, wobei
ein Born- von KArmin-Modell mit viertnidchster Nachbarnwechsel-
wirkung als Iﬁterpolationsmodell Verwendef wurde, Die Er-
gebnisse sind schon in Abschnitt 5.325 bei den Anwendungen

des Born- von KArmin-Modells besprochen und in Abb. 12 dar-

gestellt worden.

Die Integration in Gleichung (5.57) zur Berechnung des tempera-
turabhingigen spezifischen elektrischen Widerstandes wurde

mit diesen Werten fiir die dynamischen Strukturfaktoren und.

mit den in Abb. 1ha gezeigten Formfaktoren durchgefiihrt.

" Die Ergebnisse zeigt die Abb. 16. Dievexperimentellen Werte
sind dem Handbook of Physics and Chemistry und einer neuen
Arbeit von Matsumura und Laubitz (1970) entnommen. In dieser
Arbeit wurde gezeigt, dall der spezifische elektrische Wider-
stand von Silber im Bereich von 90 bis 35OOK durch folgende

Gleichung beschrieben werden kann:

e (T) = -0,12144+5,8579.10"7 T+9,1473.1077 T~ -
Sf( ) I v 3 ‘ 9 2 Figzég
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(f’in /ujl-cm, T in OK). Dieser Ausdruck ist ebenfalls in
Abb. 16 dargestellt.

Wahrend die mit dem Formfaktor des Krebs-Modells berechneten
Werte fiir den spezifischen elektrischen Widerstand etwa um
einen Faktor 5 im gesamten Temperaturbereich zu klein sind,
weisen die mit den Pseudopotentialen von Ashcroft, Harrison,
Borchi- de Gennaro und Moriarty berechneten Werte fﬁrgD(T)
eine Abweichung um einen Faktor 1,7 bis 2,5 nach oben auf.
Hierbei ist zu berilicksichtigen, daB der Debye-Waller-Faktor
im Ausdruck fir das Streugesetz durch 1 ersetzt wurde, was
sich vor allem bei hohen Temperaturen auswirken wird. Auf-
fallend ist, daB die Werte fir §>(T) fiir alle Potentiale -
auBer dem Krebs-Potential - dicht beieinander liegen, obwohl
sich die Formfaktoren in ihrem Verlauf deutlich unterscheiden.
Dies ist dadurch begriindet, dafl bei der Berechnung des Wider-
standes iUber das Quadrat des Formfaktors integriert wird;
wiahrend der Widergtand bei dieser Integration empfindlich
auf kleine Anderungen des Pseudopotentials reagiert, konnen
sehr unterschiedliche Formen des Ion-Elektron-Potentials
jedoch zufdllig nahezu gleiche Werte fiir den spezifischen

elektrischen Widerstand zur Folge haben.

Im Falle einfacher Metalle konnte Schneider (1967) unter den-
selben Niherungen den Widerstand von Natrium auf 14 % und den
von Kalium éuf 25 % genau berechnen., In Anbetracht des
wesentlich komplizierteren Verhaltens der Elektronen in
Edelmetallen, ist die speziell mit dem Borchi- de Gennaro
Modell erzielte Ubereinstimmung von 70 % zwischen Theorie

und Experiment ermutigend.

5.433 Der Sprungpunkt von Silber

In der BCS-Theorie der Supraleitung (Schrieffer 1966) ist die

Elektron-Phonon-Kopplungskonstante von zeniraler Bedeutung.
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Sie 1aBt sich aus dem Formfaktor niherungsweise berechnen.
‘Obwohl Silber aufgrund seines niedrigen Sprungpunktes

(TC<£ 0.01°K) als Supraleiter keine Bedeutung hat, ist es

doch von allgemeinem Interesse, welche Aussagen die ex-
perimentell ermitfelten Phononendaten von Metallen iiber ihre
supraleitenden Eigenschaften erlauben. Hierzu kann man wie folgt vor-

gehen: In BCS-Ndherung ist der Sprungpunkt TC gegeben durch:

1
T, = 1,14 op exp(- NéV) ' | (5.62)

Der effektive Kopplungsparameter NoV 148t sich dabei durch

die Debye—Frequenzdﬁ)und den Gap-Parameter A{)néherungsweise

ausdriicken:
2 w
1 L aD
= n (5063)
NoV b

Hierfiir erhielten Pytte (1967) und Schneider et al. (1969)

durch eine Niherungslosung der Gap-Gleichung die Beziehung:

__7'1 | | (5.64)

2“‘_D
o [/H- A~y
(Naherungen: T = QOK, Alw) = a(0), Ao/a)D< 1, lokales

Pseudopotential, kugelfdérmige Fermifliche)

Dabei ist die Elektron-Phonon-Kopplungskonstante )gegeben

durch:

no, < % | o
A-—o— 7 a0 vA(e) do (5.65)

MLLT:"’Yl Kp
mit
L@ )72
1™ (0) - k& [an T (5.66)

er
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Die GroBle y erhdlt man ebenfalls aus (5.65), indem man Hgl)(Q)
durch ngo(Q) ersetzt.

= 2
(¥ i [Q3(T,s)/ | nw(g,s)
H 9/ (Q) hﬂdn. af('@,s) L Y . | (5.67)

Die effektive Coulombwechselwirkung der Elektronen wird

nach Morel und Anderson (1962) ndherungsweise gesetzt zu:

" L (5.68)
u = . .
/ 1 Un/By/ (R,
mit : :
1
/11 = -Z_T—T-é.:l-{—F- Ll’l (1+T'.a0kE)
a_ = Bohrscher Radius L) = Raumwinkel

Die GrﬁBenHéA’xj(Q) lassen sich mit Hilfe eines Born- von
KArman-Modells berechnen; die Integration (5.65) liefert dann
die GrﬁBen.A bzw.g”. Die Ergebnisse, die sich mit den ver-
schiedenen Pseudopotentialmodellen ergaben, zeigt die

Tabelle 8,

Tabelle 8 GroBen zur Berechnung des Sprungpunktes

O
' *

Modell P /H oy NV T /[ K/

Ashcroft 0,234 0,108 -0,072 0,097 0,81-10"2

Harrison 0,207 0,108 -0,061 "0,078 770,07‘-10'2

"Krebs 0,031 0,108 -0,013 -0,74 -

Moriarty 0,214 0,108 -0,074 0,082 o,14~1o'2

Borchi de 2

Gennaro 0.208 A0’108 -0,051 0,080 0,09-10
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Experimentelle Untersuchungen des Sprungpunktes in Edel-

2 °x mit negativem Ergebnis

metallen wurden bis herab zu 10
durchgefiihrt (Gladstone et al., 1969). Die vorliegenden
Abschitzungen stimmen damit gut iliberein. Den Ergebnissen

des Krebsmodells zufolge sollte es in Silber ilberhaupt keine
supraleitende Phase geben, da die abstoflende Coulombwechsel-
wirkung /u* der Elektronen untereinander grofler ist als

‘die durch die Phononen vermittelte Anziehung, wodurch eine

Cooper-Paar Bildung verhindert wird.
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6. SchluBbemerkungen

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, die Phononendispersion
in Silber bei Raumtemperatur trotz des groflen Absorptions-
querschnittes fiir thermische Neutronen mit Hilfe der

pseudostatistischen Flugzeitmethode zu bestimmen.

Die Analyse mit dem Born- von KArmin-Modell zeigt, daf3 die
gemessenen Phononenfrequenzen mit interatomaren Wechselwirkungs-
kriften bis zu dritten Nachbarn beschrieben werden konnen,

Zur Untersuchung des Einflusses weiterreichender Wechsel-
wirkungen miiBte die Aufldsung des Spektrometers erhoht

werden. Innerhalb der Fehlergrenzen weisen die Kraftkonstanten
des drittnidchsten Nachbarnmodells axiale Symmetrie auf und

die theoretischen elastischen Konstanten stimmen mit den ex-
perimentell ermittelten iiberein. Die spezifische Widrme und

die Debye-Temperatur, die iliber die Phononenfrequenzverteilung
aus den Born- von Kirmin-Kraftkonstanten berechnet werden
konnen, liegen ebenfalls nahe bei den experimentellen Ergeb-

nissen.

Mit Hilfe der Pseudopotentialtheorie kann ein detaillierter
Einblick in die Bewegungsmdglichkeiten dexr Gitterbausteine
erhalten werden. Es ergibt sich, daBl die Phononendispersion
in Silber wesentlich von kurzreichweitigen Wechselwirkungen
bestimmt ist (Abb. 12). Trotzdem gelingt es, aus den Phononen-
dispersionskurven ein Ion-Elektron-Wechselwirkungspotential

in Silber zu bestimmen, das in Anbetracht der zahlreichen
Ndherungen befriedigende Resultate bei der Berechnung elektro-

nischer Eigenschaften von Silber liefert.

Weiterfiilhrende Untersuchungen der Gitterdynamik von Silber
sollten vom Studium der langwelligen Gitterschwingungen aus-
gehen, Hierbei kdnnten mit Hilfe von Grenzwertlaéungen filir

die indirekte Ion-Ion-Wechselwirkung aus sehr genau bestimmten

Phononenfrequenzen bei kleinen Wellenzahlvektoren Aussagen
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iiber die Parameter der kurzreichweitigen Wechselwirkung ge-
wonnen werden., Auf diese Weise konnte erreicht werden, daB
bei den Anpassungsrechnungen freie Parameter nur noch in der

JTon-Elektron-Ion Wechselwirkung mitzufiihren wiren.

Weiterhin sollten die Einflﬁsse der verschiedenen N&herungen
genauer untersucht werden. So scheint z.B. ein lokaler, von
der Energie und dem Drehimpuls der Elektronen unabhingiger
Ansatz fiir das Pseudopotential bei den ﬁbergangs— und Edel-
metallen nicht gerechtfertigt zu sein. Aullerdem sollte der
Einflu8 der s-d-Elektronenwechselwirkung z.B. mit der von

Harrison (1969) vorgeschlagenen Methode untersucht werden.
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