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R ES UME N

Se aplica el formalismo de la funcional de la densi-
dad, debido a Hohenberg, Kohn y sham (ikS) & 2 para determi-
nar la densidad electrénica alrededor de una impureza de carga
igual a la del protén, al considerarla sumergida en un gas de
electrones de densidad correspondiente a la del hidrégeno metd-
lico (r, = 1.0) (3) . El formalismo H.K.S. lleva a ecuaciones
autoconsistentes tipo Hartree-Fock, mismas que hay que resolver,
1os resultados se obtuvieron usando dos métodos de cflculo dife-
rentes, uno de autocansistencia y convergencia aproximadas y otro
de autoconsistencia y convergencia automfticas. En este Gltimo
método se recurre a un a;tificio matemftico (4) para lograr que
1. autoconsistencia y convergencia del potencial sea autamftica.
Nuestros resultados, obtenidos con métodos numéricos diferentes
son pr&cticamente iquales. Se concluye que los resultados abte-
nidos con el programa de autoconsistencia y convergencia aproxi-
madas son igualmente Gtiles para c&lculos posteriores.

Las unidades utilizadas en las expresiones tefricas
son wmnidades atfimicas, e = m =% = 1.0. la unidad de enerqgfa

se toma camo dos Rydbergs = 1 Hartree = 27.2 ev.




INTRODUCCTION

En este trabajo consideraremos a un metal camo un gas
de electrones. Esto significa que se cansidera como anteceden-
te la aproximacién de M. Borm y J. R. Oppenheimer. Esta hace
uso del hecho de que 1la masa de los nicleos atfmicos es mucho
mayor que la de un electrén, lo que les permite hacer ver que
la solucién de la ecuacién de onda para un sistema formado por
dtamos (molécula o s8lido) se puede obtener resolviendo primero
la ecuacién de onda para los electrones, consideramdo a los nfi-
cleos en posiciones fijas y después resolviendo una ecuacibn de
onda para los ndcleos solos en la que un valor caracterf{stico
para la energfa de la ecuacifn de onda electrénica, como fun-
cién de la distancia internuclear, aparece cam una funcién
potencial. Asf, en el trabajo desarrollado, hablamos de la fun-
cifén de onda electrénica exclusivamente.

Muchas de las propiedades que nos interesa conocer
de los metales dependen del conportamiento de los electrones.
Una de estas propiedades es el potencial interatémico. Esto
puede verse de la siquiente manera. Si representamos al metal
oo un gas de electrones y iones (suposicién de Sammerfeld),
ante una impureza de carga positiva, por ejenplo, wmn ion, los
electrones se acamodan a su alrededor originando una densidad

electrfnica no wmiforme con centro en la impureza. Este reaco-




modo de carga electrénica origina el apantallamiento de la carga
impureza, &ste a su vez repercute directamente en la interaccién
de la carga impureza que hemos considerado, con el ion vecino mds
préximo y, por tanto, afecta la interaccifn entre pares de iones
en el material y por consiguiente el potencial interiénico se ve
afectado también. Es claro que el potencial interifnico es de-~
terminante en las propiedades del metal.

En el capftulo I de este trabajo hacemps una revisién
de los modelos que se han elaborado para estudiar propiedades
electr&nicas de los metales. Presentamos en ese capftulo los
métodos creados por Drude-lorentz y Sommerfeld, asf como los
atinos y desaciertos de cada uno de éstos al pretender explicar
ciertas propiedades de los metales. Destacamos, también, al fi-
nal de este capftulo expresiones generales para propiedades co-
mo la energfa de Fermi, el potencial quimico, la energfa y el
calar especffico electrénico a volumen constante, que dependen
de la dimensionalidad } del gas de electrones libres .

En el sequndo capftulo nos preocupamos por estudiar
el camportamiento del gas de electranes ante la presencia de un
potencial estftico externo. Primeramente vemos el intento de
Hartree para estudiar un sistema atfmico y despufs su generaliza-
cifn al gas de electrones en un metal. Enseguida estudiamos
el mBtodo autoconsistente de Hartree-Fock, en cuyas ecuaciones

apar ~e un tférmino de gran importancia que es la energfa de in-




tercambio. Dentro de este mismo capftulo se mencionan dos teo-
rfas para el apantallamiento, una de Thomas-Fermi y la segunda
de Lindhard. Vemos también como la primera es un caso limite
de la segqunda. Para finalizar este capftulo, estudiamos el
m8todo HKS o formalismw de la funcional de la densidad y hace-
mos una camparacién de los métodos descritos.

En el tercer capftulo aplicamos las ecuaciones del
formalismo HKS para un protSn sumergido en un gas de electro-
nes de densidad correspondiente a la del hidrSgeno met4lico 3)
y obtenemos la distribucién electrénica alrededor del protén,
usando dos métodos de cqlculo diferentes. Ensequida establece-
mos la comparacién de los resultados obtenidos. Asfmismo, se
campara con los resultados de teorfa de respuesta lineal, en
la que se supone que la relacién entre la densidad de carga in-
ducida por el protSn y el potencial total es lineal.

Finalmente, en el capftulo IV, se presentan las con-

clusiones sobre este trabajo.




CAPITULO I

GAS DE ELECTRONES  LIBRES

Caenzarenps haciendo una breve descripcién de los
modelos de Drude y de Samerfeld para explicar alqunas de las
propiedades electrfnicas de los metales.

I.1.- MODELO DE DRUME-LORENTZ PARA LOS METALES (5, 6.

P. Drude construy$, hacia el ano 1900, una teorfa de
la canduccién eléctrica en metales, aplicando la teorfa cinética
de los gases a un metal, considerando éste camo un gas de electro-
nes libres. Sugiri& que ademfs de los electrones (cuyo descubri-
miento se realizé en 1897), en un metal deberfa haber otras par-
tfculas, de carga opuesta a la del electrén, para que el metal
fuera eléctricamente neutro. Asf, Drude propuso en su modelo
que los metales deberfan estar campuestos también por iones de
carga positiva y que los electranes de valencia tenfan libertad
de moverse. Supuso, ademfs, que los iones eran mxho mis ma-
sivos que los electrones y, por ello, los consider$ inmdviles,
suposicién que a la postre resultf aproximadamente vdlida.

Aunque la densidad de electrones en un metal, que es
del orden de 1022 electrones de conduccién en un centfmetro cG-
bico y que es aproximadamente mil veces mayor que la densidad

de un gas clisico en condiciones normales de presifn y tempera-




tura, Drude us6 le teorfa cinética de los gases bajo las siquien-

tes suposiciones, que caracterizan al gas ideal:

a.- Mientras no chogque un electrén con otro o can un
ion se desprecian las interacciones entre las partfculas.

b.- Los choques entre partfculas son instant&neos y
originan también cambios instantdneos en las velocidades de las
partfculas que chocan.

c.- La probabilidad por unidad de tiempo con que un
electrén puede chocar es ‘r.‘ , donde T es el tiempo de relaja-
cifn, tiempo pramedio que transcurre entre dos colisianes de un
electrén con otro o con un ion.

d.- Los electrones s6lo pueden alcanzar el equilibrio
t&mico con sus alrededores por medio de las colisiones ya que
la interaccién entre partfculas es despreciable a menos que
ocurran colisiones (suposicién a). Se supone entonces que
las colisiones mantienen el equilibrio termodinfmico local.

En 1909 H.,A. Lorentz contribuy$ al modelo de Drude
aplicando la estadfstica de Maxwell-Boltzmann al gas de electro-
nes y awxque despreci6 la repulsién entre las cargas negativas de
los electrones, el mxdelo creado por Drude-lorentz pudo expli-
car cuantitativamente en forma satisfactoria muchas de las pro-
pledades de los metales. Predijo correctamente la magnitud de
la resistividad eléctrica de la mayorfa de los metales a tempe-
ratura ambiente, pero su prediccién de la dependencia de la re-

sistividad con la temperatura T*, fue incorrecta, ya que di-




cha dependencia, en la realidad, es lineal. EIl modelo proporcion§,
ademis, magnitudes incorrectas para el calor especifico electréni-
co y para la susceptibilidad paramagnética de los metales., El
modelo pudo explicar la ley empfrica de Wiedemann y Franz que
establece que la razén de la conductividad térmica a la conducti-
vidad eléctrica de un gran nGmero de metales es directamente pro-
porcional a la temperatura, con una constante de proporcionali-
dad que ocon gran aproximacifn es la misma para todos los metales.

Respecto al modelo propuesto por Drude, hay que desta-
car que considera al metal camo un gas de electrones libres, sin
tener en cuenta nunca a los iones positivos. Cansecuentamente,

1) Se ignora el efecto de los iones sobre la dindmi-
ca de cualquier electrén entre dos colisiones consecutivas cua-
lesquiera que sufra dicho electrén.

iil) Se ignora la posibilidad de que algunas propieda-
des ffsicas dependan de la dindmica de los iones, como la con-
tribucién de la malla al calar especifico.

iii) Tampoco se especifica el papel de los iones como
fuente directa de colisiones. Posteriormente, al admitir cier-
ta movilidad de los iones, se ha podido camprender mejor su par-
ticipacifén en este contexto.

iv) LA estadfstica usada por Lorentz dentro del mode-
lo propuesto por Drude no es la correcta.

v) No considera explfcitamente la interaccién ion-elec-
trén.




(5.6)

I.2 MODEIO DE SOMMCRFELD PARA 10OS METALES

En el ano 1928 Sommerfeld modificS el modelo creado
por Drude-Lorentz usando la estadfstica cudntica de Fermi-Dirac,
en vez de la estadfstica de Maxwell-Boltzmann. Asf{, al in-
troducir la funcién de distribucién para la velocidad electré-
nica, se pudieron explicar mejor las propiedades de los metales
que dependen precisamente de la distribucifn de velocidades de los
electrones de conduccidn. Al tamarse en cuenta el principio de
exclusién de Pauli en la estadfstica de Fermi-Dirac, el modelo
de Sommerfeld logré explicar algunos de los fracasos del modelo
de Drude-lorentz.

Ia modificacién de Sommerfeld al modelo de Drude-Lo-
rentz constituye la primera aplicacién de la mec&nica cuintica
al estudio del comportamiento de los electrones en un metal.
Samerfeld simplifio5 el problema al considerar constante la
energfa potencial dentro del metal independientemente de la po-
sicién. Para cdlculos en los que sblo importa la distribucién de
los niveles de energfa respecto al nivel de energfa del esta-
do bhase, el modelo permite considerar entonces el potencial den-
tro del metal comwo cero y aproximar el potencial fuera de &1
por una constante positiva y suficientemente grande para evitar
efecto tunel. Enseguida obtendremos la expresifn para la energfa
de Fermi de los electrones en el metal.

Por simplicidad conviene considerar entonces un pozo

cibico de potencial de longitud L , dentro del cual la ener-




gfa potencial es cero y de paredes infinitas, con ello usamos
el resultado de la mecdnica cuidntica para las funciones de onda
de los estados estacionarios que se obtienen al estudiar dicho
sistema. las funciones de onda ya normalizadas son, despreciando

el espin electrénico:
3

~ I .
(L&Ysen (.‘lﬂ_&) sen _r_\llr_y_) sen (—“—!“—E)
L L L
Y = ﬂ en el interior dei metal
nl,ny,ﬂ'
I.2.1
0 fuera del metal

L.

donde 0, , Ny, N, son enteros positivos.

El metal, hemos supuesto, estd colocado en el primer
octante del sistema de coordenadas rectangulares con uno de los
vertices en el origen, como se muestra en la figura I.l.

L FIGRA I.l
El potencial es nulo den
tro del metal y se consi
dera infinito en su exte
rior.

Los niveles de energfa correspondientes a las funcio-

nes de onda dadas arriba son

2 8 2
= K+ K Ky I.2.2

EKI,K,, We




n. T . .
donde las KL'-'- ——LL—- ) (=X, Y, 2 1.2.3
son las componentes del vector de onda asociade al estado

‘f) en consideracién.
n X ) r\7 ’ n !

Sabemps, de acuerdo con la estadfstica de Fermi-Dirac,

que la probabilidad de encontrar a un electrdn en un estado de

fle)= [ YT + 1] f.2.4

donde l(‘es la constante de Boltzmann y donde M= )IlT) ’

energfa E es

el potencial qufmico del sistema, queda determinado por la condi-
cién de que el nimero de partfculas, N , sea el mismo indepen-

dientemente de la temperatura T . la expresién para N es

N= Smcj(i) f€) de I.2.5

donde 3(‘) es una densidad de estados definida como el nimero

de estados por intervalo unitario de energfa. BEn el espacio K,
espacio de vectores de onda, los estados electrénicos estin re-
presentados por los puntos de una red cibica simple, que ocupa
el primer octante de un sistema cartesiano. la expresién I1.2.3
nos hace ver que la minima “distancia" entre dos puntos del
espacio K es T—E— . O sea que un punto del espacio K ocupa,

en pramedio, un "volumen" (WA_\B . Teniendo en cuenta que

a cada punto del espacio K le pueden corresponder dos estados
electrénicos diferentes, por la diferente orientacién de espin

electrénico, la densidad promedio de puntos en el espacio K es

q dande V:L; es el volumnen del metal, A partir de esta
W
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densidad de puntos se determina que la densidad de estados Q(E)
Y.
es (g) = € z 1.2.6
9 '%1, (€/2) i
A la temperatura absoluta 0 K, la distribucién de Fer-

mi-Dirac es i si €< i{

f(E\ — 1.2.7

0 st €>¢€
donde § T la energfa de Fermi del gas de electrones se define

camo el valor del potencial qufmico a Ook, o sea que
Ef'z')-l(T=0°l<\ .

Usando las tres (ltimas ecuaciones se tiene que

%3
2
Ef = .12.(30'" ) ) donde n= '%L I.,2.8

y en términos del pardmetro Ts , radio de la esfera cuyo volumen
es igual al volimen que en promedin ocupa un solo electrén de

conduccién, definido por

3
%mrs:-”? I,2.9
se tiene que y
3
- Ll ‘ .2.10
€3 (37 =

Cano se puede apreciar, hemos tenido que usar la expre-
sifén para la densidad de estados ,(i), para llegar a la expresién
final para la energfa de Fermi, en funcién del pardmetro de den-
sidad V¢ .

Es importante darse cuenta que podemos considerar un
gas de electrones libres en 1 dimensiones y obtener expresiones
generales independientemente de la dimensionalidad (7) . Algunos

de los resultados importantes de la referencia (7) son los si-
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2 z
guientes: E{' = Z'!T[,QN T‘{l/z)/1 V°L—l , €t= , I.2.11
i Ys
xf—_—nr‘[lNT‘(lIZ)/ﬂ ver) 1.2.12
g
donde VoL = }L L,‘ y las L5 son las di-

mensiones de la "caja" que contiene al gas de electrones. T‘('*)
denota la funcién gama de argumento R . Ademis, es f4cil ver
que la expresién I.2.8 corresponde al valor Q= 3 en la ecuacién
mds general I.2.11.

Otra expresidn general es la correspondiente a la den-
sidad de estados expresada en funcién de la energfa € como

£ Y

: 4 |
9(e)=A ¢ donde = YoL T I.2.13,14
v 17wt TR

Para {23 la expresién general I.2.13 se reduce a la I.2.6. Se

obticnen ademds las siguientes expresiones generales:

2 2

pry=e (1 - T @2 (%) ] I.2.15
que da la dependencia del potencial qufmico a bajas temperaturas
y que satisface la condicién M (r= 0) = E’f . Para la
energfa térmica se abtiene la expresién

41 i" z I1.2.16

UM =[], ot + L LW Nt N -2
que para la f=3 se reduce a

. 32 Y2 z 2
U= ¥ [1+5F (3‘-,'31)} r.2.17

Ia expresién I.2.16 es v4lida a bajas temperaturas.
La dependencia del calor especffico electrénico a volu-

men constante y a bajas temperaturas es




Cy= 579 (e KT

I.2.18

que refleja la linealidad del calor especf{fico con la temperatura,

independientemente de la dimensionalidad, 1

13
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CAPITULO ITI

GAS DE ELECTRONES BAJO LA ACCION DE UN POTENCIAL ESTATICO EXTERNO

Los métodos que a cantinuacidn se describen son conse_
cuencia directa del modelo de campo central que se desarrolld
entre los anos 1920 y 1930 por Bohr y su proposicién para expli-
car la tabla periddica de los elamentos en 1922; por Uhlenbeck
y Goudsmit con el descubrimiento del espfn electrénico y con el
principio de exclusién de Pauli, ambos en 1925, y, finalmente, con
los métodos de Hartree (1928) y de Hartree-Fock (1930). Estos
dos métodos, aunque se plantearon primeramente para sistemas
atfmicos exclusivamente, se han podido también aplicar a siste-
mas mis grandes, camo moléculas y electrones en un metal, como
veremos mis adelante,

II,1.- METODO A{YIMNOONSISTENTE DE HARTRLE (8)
En el mftodo de Hartree el sistema en estudio es el

gas de N& electrones y N‘ nicleos, donde WNg , N, pueden

variar segfin se tengan &tomos o moléculas. !

Plantearemos primero el mftodo de Hartree para un sis-
tema atfmico y, posteriormente, lo haremps para el gas de elec-
trones en un metal,

i)Método de Hartree para un sistema atfmico. El gas
de electrones es un sistema de muchas partfculas. Un modelo ftil




para estudiar el problema de muchos cuerpos es el modelo de part{-

cula independiente, éste consiste fundamentalmente en promediar
las interacciones entre las particulas que constituyen el siste-
ma, de tal forma que cada partfcula puede tratarse camo si estu-
viera bajo la accifn de un potencial com(n, producto del prome-
dio de la interaccién de dicha partfcula con el resto. Este mo-
delo indica que para un sistema atémico la ecuacién de Schrodinger
a resolver para cada uno de los electrones del sistema es del ti-
o [+ VHWE]YE = g4, (F) 1.1.1
que es la ecuaci6n particular para el § - ésimo electrén y don-
de Wiﬁ) es la energfa potencial total de dicho electrén.

Considerarenps la "aproximacién de un electrén", que
consiste en asignar a cada electrfn de un dtomo de varios elec-
trones una funcién de onda y suponer que la funcién de anda V
del sistema atSmico es separable como el producto de funciones
de onda d2 cada uno de los N electrones

PG, 0) = G VLG - - - §, (7)) 11.1.2

Cada una de las funciones Vi \?ﬂ se calcula como si
el problema fuera el de un s6lo electrén moviéndose en el campo
central del nicleo y de los demds electrones. Asf, se tiene

el conjunto de N ecuaciones de Schrgdi.nger a resolver
1 2 = - .
-l - — - $ 3 . - . . .
[ LV v ¥ ut(ﬁ)] Yilti) = € W7) 5 L=vz,- W

donde V( y ~ jr‘: r Uy W son respectivamente la fun-




cién de onda del L —-€simo electrén, la energia de atraccidn
entre el nGcleo de carga Z y dicho electrén, la distancia de
tal electrén al nGcleo y la energfa potencial promedio de inter-
accién del electr6n en cuestién con los restantes N- 3 electro~
nes.

Como se puede apreciar, de acuerdo con las ecuaciones
II.1.1 y I1.1.3, la energfa potencial total del { <¢simo elec-
trén es

WilTi) = - £+ w@) Ir.1.4

Hartree propuso para U'LW() la expresién

U7 )= uty) :‘:’_ s RANIINT I1.1.5
TR IR, 3

sobre la que hacemos los siguientes comentarios:

a) Ha considerado que Y es esféricamente simétrica,

o sea, que no depende de Y; sino de T;_=|F¢| . AGn
en el caso atfmico ésto representa una aproximacién que, en
efecto, simplifica la solucién del sistema de ecuaciones II.l.3.

. _ — 2
b) Para 4#( el término \ ‘f’é(r,-)\ v
Tii 3

representa la energfa potencial del electrén U debido al elemen-

to de volumen cargado cr;,,' .

c) La funciSn de Hartree, U , Para el potencial
en caso de que el sistema fuese un metal sf dependerfa del vec-
tor de posicién ¥ ya que debido a los muchos centros de fuer-
za en un metal, no habrfa simetrfa esférica para VU .

De acuerdo con II.1.5, el sistema II.1.3 queda caw
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N -\’ _ -
favezaod (00 v - g e
donde t=4+2,--.N II.1.6

que forma un sistema de ecuaciones integrodiferenciales simul-
tineas llamadas ecuaciones de Hartree. La solucién de este sis_
tema ha de ser autoconsistente: Se parte de N potenciales co-
rrespondientes a cada una de las N ecuaciones del sistema II.1.6,
se resuelve este sistema nunfricamente, determinando las N fun-
ciones de onda electr&nicas. Con estas funciones de onda se
construyen N nuevos potenciales que, por lo general, son di-
ferentes de los potenciales propuestos inicialmente. Si son
diferentes se procede a encontrar nuevas soluciones del siste-
ma II.1.6 y otros N nuevos potenciales por medio de la expre-
sién II.1.5., Este proceso debe llevarse a cabo tantas veces
camo sea necesario hasta obtener para los N potenciales
las mismas expresiones que se hayan obtenido en el ciclo ante-
rior de autoconsistencia. Las soluciones del sistema II.1.6
deben normalizarse a la unidad cada vez que se resuelva dicho
sistema.

si WY (¥) ,*).z (?,,)) -+ Y,(Fy) son las solucio-
nes a las ecuaciones de Hartree, de acuerdo con la "aproxima-
cién de un electrén”, ecuacién I1I.1.2, la funcién de onda del

sistema atémico serfa

YR -T)= WEIY,E) - 9 (T) s




T SR TR VORI TN M Tl A 0 e, W‘T

La aproximacidn del método de Hartree a la energfa del

sistema es, entonces E :SY'H‘? dv = i E;

ey

N N = £y - T _
LYY SS | ¥ “Mv- A 45 A‘-j‘ II.1.8
i#4 ¥
donde el sequndo té&rmino del miembro derecho representa la ener-

gfa promedio de interaccifin de los electrones.

ii) MAtodo de Hartree para el gas de electrones en un
metal. Pensaremos ahora en el gas de electrones en un metal
Nuestro sistema en estudio ya no es un 4tomp, sino un sistema de
dtamos. La energfa potencial de un elect_rénw \?)debe tener un

. NS — . .
tfrmino u (Y\ , que incluya la presencia de los iones de
car@a Z en la red; dicho tfrmino es

IONES L
v (FY=-%Z 3 TR I1.1.9

que es la energfa potencial de un electrén en la posicién I3
debida a los iones de carga ? en las posiciones i . El
otro término U!L(?) , que completa la energfa potencial WI(T),
y que toma en cuenta la presencia de todos los electrones con-
siderando que la energfa potencial de un electré6n en la posicién

Y , debida a la distribucibn de carga P r'), debida a los

restantes electrones ocon vectores de posicién Y , es

UEL(?) = - P—(l_l dv I1.1.10
lv-1'd

Asf, la energfa potencial de un electrén con vector de posicién

(6)
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I1.1.11

EL( -
ILa expresifn para U (r) se simplifica si consideramos v&-
lida la aproximacifn de electrones independientes ya que en ese

caso la densidad p(¥') serfa

P(?c) Z ls‘) (‘ )‘ I1,1.12

4=t
donde las ‘1“5 son las funciones de onda electrénicas correspon-

dientes a los estados electr@nicos de cada uno de los electrones.

€L ;=
Con esta iltima expresifn se tiene que, v (")

el llamado término directo,es
N

EL ‘v.(ir)‘z
U (¥) = ‘)>_-\ S T%:—?-,T d4¢’ I1.1.13

Ast{, la ecuaci6n de Schrodinger para el U ~gsimo electrén
24 < - =\ _ e = I1.1.14
AR AURA AR ADESIE A0

la podemos reescribir haciendo wuso de II.1.11, ITJ1.12 y II1.1.13,

oo _Lvie(v) -2y &00)

R 7-RI I1.1.15
! 3 - ~
+ Z SW( )| 4—]‘#()=£.\P.(r) y 121,220 N
Lt 4
4= \r-v|
El conjunto formado por las N ecuaciones II.1.15
son las ecuaciones de Hartree para un metal, que muestran se

estd tomando en cuenta a los nicleos de la red cristalina del

Tnaadggeti i



metal,

Respecto al m&todo de Hartree, es importante destacar
que s8lo considera la interaccién de un electrén con los restan-
tes en una forma promedio; sin embargo, nos ha permitido trans-

formar el problema de N partfculas acopladas en N problemas

de una partfcula. La falla mis importante del método es que no
tama en cuenta el principio de exclusién de Pauli.
II. 2. METCDO AUTOCONSISTENTE [E HARTREE-FOX. (678/9)
El m8todo del campo autoconsistente, que veremos en es-—
ta seccifn es el propuesto en 1928 por D.R. Hartree y que derivd
V.A. Fock en 1930, en forma independiente, usando el m&todo va-
riacional ,
Ia carreccifn a las ecuaciones de Hartree debida a Fock
y basada en el principio variacional, toma en cuenta que las so-
luciones de la ecuaci6n de Schrodinger HY =&Y deben ser tales
que el pramedio del hamiltoniano H , dado por

_whe) By
ICATEEES 402

HY I1.2.1
k4
sea estacionario.
Ahara ‘i’ ya no s8lo dependeri de las coordenadas
de los electranes, sino también del espin § de cada uno de ellos,
o sea, que la funci6n de onda para los N electrones es

¥sP(@Ms,, s, -, 0 5u) I1.2.2

20




En la expresién II.2.1, se usa la notacién

(¢, 8)=L -7 [ ¥ (s, o uss) BT, oo Ts)
S SN

S, 11.2.3
donde Z indica sumar scbre los dos valores posibles del es-
pin dels1 4 -6simo electrén.

Podemos determinar la funcién de onda del estado ba-
se sabiendo que el valor esperado del hamiltoniano para dicha
funcién debe ser minimo en comparacién con el que se cbtendria

usando otras funciones de onda diferentes a la del estado base.

En el proceso de minimizacién del valor esperado de H debemos

hacer uso de las N condiciones J‘P:(F) ‘i’j(f) df = cg”-

y de wn nfmero igual de multiplicadores de Lagrange. Procedien-

21

do en esta forma podemos determinar las ecuaciones de Hartree-Fock.

Las ecuaciones de Hartree II1.1.15, se pueden deducir

de acuerdo con el principio variacional minimizando el wvalor es-

perado de H , expresién II.2.1 sobre todas las funciones -‘y de

la forma

Y (%5, - Tasw) = P(Es) ¥ (Ts,) - oo ¥y (wsw)
11.2.4
donde las ‘f’( k?i SL\ forman un conjunto de N funciones de

anda unielectrfnicas y ortanormales entre sf. Asf, para el es-
tado base, las ecuaciones de Hartree dan la mejor aproximacién
a la funcién de onda de N electranes que pueda representarse
camo el praoducto dado por II.2.4,

Fock hizo notar que la funcién dada arriba no obedece




el principio de Pauli. Para tener &ste en cuenta usé los deter-—

minantes de Slater para las funciones de onda del sistema que son

P(xs) YGas) » - o ¥liesy)
W’,(ﬂs.\ ‘)1(7,51\ <t Vz(fN SN)

Y(?\So," FNs“)=JL ) ) .

Nl .

expresiones tipo

.
L4

%Fasa) ‘:‘(?;5:) ¢ e e \p“(f“SQ)

I1.2.5

o lo cual se satisface la condicién de que la funcién Y
sea antisimétrica respecto a las coordenadas de los electrones,

representada por ‘?(ish”',?&"i""'71'55'"'"?‘5“) =

- - - I1.2.6
-W((Csh A TR IO R Yusy)

ya que el intercambio de coordenadas de cualesquiera dos elec-
trones en el determinante dado por la expresién II.2.5 no es
sino intercambiar la posicién de dos ocolumas en el determinan-
te, lo cual sabemos canduce a un cambio de signo en la funcién
W(V.S..';S,,' ce , Yusw ) . Si hay dos columas o renglo~
nes iguales el determinante se anula o sea que Y'.".O .
Si la energfa se calcula en wn estado dado por el
determinante de Slater, cuyas funciones de onda '*‘a,v-,,"',‘)u

san ortonormales entre sf, se tiene que
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I S

\ %)
+'Z’Z S —= :\i-'v\'\ ( \ drd 11.2.7
L‘,
- V() (1)
1% Hsi‘gsg LRy () 0 S
[}
donde W = i{( "2:’% \v.-a\ m‘ 1%\

es el hamiltoniano en la ecuacién de Schrddinger WY = EY
para N electrones.

Minimizando la expresién para la energfa, ecuacién
II.2.7, respecto a las funciones “(‘ que en ella aparecen, se

abtiene el conjunto de N ecuaciones

- LVRNE) + U KD+ 0T ()

11.2.8
\{
- }.’:I‘Js;s \/ U)_Wj)‘i’( ) = (_
\v-¢'\
L=14,2,.
0
donde U‘L Y U‘o " estin dadas por las expresiones

I1.1.13 y 1I1.1.9, respectivamente. El sistema de ecuacianes
I1.2.8 es una generalizacifn de las de Hartree y se llaman

ecuaciones de Hartree-Fock. Escribiendo explfcitamente estas

!)\
[ivz—ig\'ﬂ gz:.cs \v-¥7\

'Z[S gs"s_{ ‘*’;(i‘) P (¥) Ai‘) ‘p‘_(?); €, ¥.(F)

11;\,2, -.-N

ecuaciones, se tiene
s| ey

I1.2.9
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Camparando los sistemas de Hartree y de Hartree-Fock,
vemos que la (nica diferencia es que en las ecuaciones de este
dltimo aparece el término

%[Sés.sj ‘_\’ik‘f') P A¥) A?'} \yaﬁ) 11.2.10

\v-v'y

llamado té&rmino de intercambio, o energfa de intercanbig.
Para poder interpretar f{sicamente a la energfa de in-
tercambio multiplicamos y dividimos por W: ® Y
cada uno de los términos de la suma II.2,.10. Asf, dbtenenos
que la energfa de intercambio
» -
S { jc( ) ¥ () ¥ 1) A?'] YAF) 1r.2.n
P L7 s T s ve R ‘

es la energfa potencial en la posicién ¥ debida a una dis-

tribucién ficticia de carga de intercambio cuya densidad en el

punto ¥ es

ZS d Y (%) ‘PU‘WUWU) I1.2.12
Y ¥ () % (F)

llamada densidad de carga de intercambio. Al integrar sobre V'

est:adenmdadsetleneqm
3“ COYERGEORE oy
; L IGR AG

ya que las funciones de onda son ortonormales. Luego, la carga

de intercambio es uno.
Con estas aobservaciones es posible escribir las ecua-

ciones de Hartree-Fock cono

24




25

[-~v Iy +234">\ Av]‘PU

-kl AT \r-vi
I1.2.13
-Y_[IJ. i “’“‘“’“’aw]w\ £ %)
LU e | R ) V)

Cabe hacer notar que los m8todos de Hartree y de Har-
tree-Fock no toman en cuenta las correlaciones de Coulomb
entre los electrones, aunque el sequndo método considera las

correlaciones entre las posiciones de los electrones con espi-
nes paralelos, debidas al principio de Pauli.

(10) en 1933 hizo notar que al considerar

T. Koopmans
el valor esperado del hamiltoniano para un estado del sistema
de N partfculas y para el mismo sistema con una partfcula re-
movida del estado 5 y suponiendo que el remover un electrén
o cambia las funciones de onda de los demis electrones, enton-
ces el pardmetro E; puede bensarse cam menos la erergfa de
ionizacién para el estado correspondiente. E1l teorema de Koop-
mans no es vilido para sistemas con capa abierta.

Casi al mismo tiempo que Sommerfeld modificS el mo-
delo de Drude-Lorentz para los metales, amitiendo afin el estu-
dio de la interaccién del gas de electrones con los nicleos
atfmicos, basado sobre la idea de un gas de electrones en pre-
sencia de una carga positiva distribuida uniformemente, L.H.

(11) (12)

Thamas y B, Fermi , en 1927 y 1928, respectivamente,
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aplicaron la estadistica de Fermi-Dirac a los electrones en un
potencial variable, requiriendo autoconsistencia pero usando
mecinica clisica y las ideas del gas de electrones libres en

vez de resolver la ecuacién de Schrodinger.

(13) h (14)

Posteriormente, Dirac y Bloc estudiaron el
problema de intercambio para el caso del gas de electrones libres,
pero con diferentes enfoques. Dirac discutié el intercambio des-
de el punto de vista del método de Thamas-Fermi y Bloch consideré$
un gas de electrones libres en el espacio libre, pero estaba in-
teresado en el camportamiento magnético del gas y, por lo cual,
requerfa una discusién del intercambio. Ambos se plantearon
determinar la carreccifn de intercambio a la energfa total. Aun-
que por caminos diferentes, los dos abtienen el mismo resultado
final para el pramedio de la energfa de intercambio. A Dirac le
interesaba calcular el tfrmino de intercambio en las ecuaciones
de Hartree-Fock (ecuaclones 1I.2.9), que es el dltimo tfrmino del

miembro izquierdo en dicha ecuacién. En el caso del gas de

electranes libres, se tiene que la energfa potencial de inter-
cambio es igual a menos una constante positiva multiplicada por
la funcién
Fiv= 4+ " ﬂnl'*" ) K= - II.2.14

4
O sea que el tfrmino de intercambio es una funcién del wvector de
anda del electrén que se estf considerando. Hay que senalar que

las ecuaciones de Hartree-Fock s6lo tienen solucifn exacta en es-
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te caso, el gas de electrones libres, al suponer que el potencial
peri&dico es cero o constante y considerar funciones de onda pla-

na ortonormales. La expresién para la energfa total es, entonces

- - KZ X
BlRY = & - &K, F( K‘) I1.2.15

donde ¥ es la funcién dada en II.2.14.

Para el caso de alta densidad electrénica, cuando % /Qo
es pequeno, el efecto del sequndo término del miembro derecho de
I1.2.15 (término de interaccién electrén—-electrén), es tal que
la energfa total del sistema de N electrones la podemos escribir

en funcidn de Ys Y del radio de Bohr Qj , como (15)

E_| 220 _ 0916 + 0.0622 niv)- 0:09¢ 11.2.16
N \Us/%r s fao) (G') o

+ O \"‘/a.)] Ry.
donde los primeros dos términos son los sefialados per Hartree-Fock
para la energfa total de dicho sistema. Los restantes tSrminos en
dicha expresién forman la energfa de correlacién.
El sequndo término de II.2.16 es el cambio promedio
en la energfa de un electrén respecto a la energia ?K): debido a

intercambio, o sea que

in‘fermmb‘\o> = o Bl Ry, I1.2.17
< e \‘3/(1:) y
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II.3. TEORIA DE THOMAS-FERMI DEL APANTALIAMIENTO.

Esta teorfa es un lfmite semicldsico de la teorfa de
Hartree. Tiene la desventaja de ser confiable s6lo para casos
en que el potencial total varfe muy lentamente con la posicién.
Esto significa que se pueda especificar la posicién de muchos
electrones en una regién de extensifn pequefia comparada con la
distancia a lo largo de la cual apenas el potencial total varfa.
Puesto que a temperatura abmiente la trayectoria libre media es
del orden de 100A& enmetales, la suposicién en esta teorfa es
poder localizar a 1los electrones en wa reqién menor.

En la teorfa de Thomas-Fermi, para encontrar la densi-
dad de carga @(?) en presencia del potencial total @(F) se

tiene que resolver la ecumacién de Schrédinger
2., ,. - -
-3V Y(E) - (M Y (D) = £, W(F) I1.3.1

para determinar la densidad de carga a través de la expresién

/(ﬂ = - 2 ' ‘1’;(7)\1 II.3.2

El potencial total en cuestifn estf formado por dos
términos, uno es el potencial originado por una carga inpureza

que se cansidera zhora sumergida en el gas de electrones y que lo
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notaremps con el sfmbolo ¢e.xt y el sequndo término, el poten-
cial originado por la densidad de carga inducida debido a la
presencia de la carga irpureza en el gas de electrones, cuyo sim-
bolo es ¢;AJ

Haciendo la syposicién de que el potencial total varfa
muy lentamente, se plantea que la relacién entre la energfa y el

vector de onda K de un electrdn con posicién ¥ es

€(R)= gz- B(F) I1.3.3

Yy que estas energfas san las que caracterizan a las soluciones

de la ecuacién 1I.3.1, que difiere de la energfa para electrones
libres por la presencia del potencial total ﬁ . Para calcular la
densidad de carga N\(7) producida por electrones caracterizados
por la expresién 1I.3.3, para sus energfas, hacemos uso de dicha
expresién y de la expresién para N1|7) dada por

T) = é:.‘z_ & (R) 11.3.4
n(w) 34“3 §(E(R)
donde *(g (X)) es la funci6n de Fermi en equilibrio, dada por
-\
i} EELex)
fe®)=|€" T "+

en la que [ es la temperatura absoluta, Xg es la constante

de Boltzmann y ) es el potencial qufmico. Asf, se tiene que




. A=
()= | SE, Texp[atE - #(7 -] v mas

. ~ 1
donde 2= RBT) )
Caw la densidad de carga inducida estd dada por la ex-

presién

(o' (¢?) = - N{¥) + Ne II.3.7

donde Ny es la densidad de carga de la nube positiva uniforme
(nicleos o iones de la red), que corresponde a la densidad de

carga electrénica en equilibrio, podenps entonces escribir a

No cam N (W) = S%,E,[expiﬁb?—ﬂﬂﬂ]" I1.3.8

y de acuerdo con 1I.3.6 y II1.3.8, se tiene que

‘olnd(?) - -Ino.( })+¢(T))- ﬂ’()-’).) I1.3.9

que es la ecuacién bisica de la teorfa del apantallamiento de
Thamas-Fermi .

Suponiendo ahora que @b sea suficientemente pequefio,
a partir de 1I.3.9, se deduce que f‘"‘d(?): -\%9}-,9-\ $(F) 11.3.10
que establece una relaci6n lineal entre ()"'d y # . Ahora,
cumpliéndose esta relacifn lineal, sus transformadas de Fourier

satisfacen una relacién de la forma

Fand(q) ='x(§) ¢(‘Q) I1.3.11
can 1o cual se concluye que x estd dada por la ecuacifn
L(F)= - Ne 11.3.12

ay
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que no depende de (_6

La expresién II.3.11 establece que la componente Q
de la densidad de carga inducida es el producto de las componen-—
tes § de Fourier de la susceptibilidad eléctrica X y del po-
tencial total ¢ .

Partiendo de la definicién para la funcifn dieléctrica

€(g)=4- % X(3) 11.3.13

se tiene entonces que la expresién de Thamas-Fermi para € es
- 4% af, 1

E(%): i-* ? A}) 11.3.14

Con ésto se puede hallar la densidad de apantallamiento de Thamas-

Fermi. Definiendo el vector de onda de Thams-Fermi com K, y da

do por
2 No 11.3.15
KE= 4w S

se tiene que K2
€E(R)=\+ —,i‘iz 11.3.16

Cuando consideramos una impuerza de carga Q. dentro
de la nube electrénica, se tiene que el potencial debido a esta

carga es

¢ut(?) = S 11.3.17

et (3) = bl 11.3.17 a




El potencial total en el metal de acuerdo con la expre-

sién para la constante dieléctrica dada por

ext , =
€(3) = P (%) I1.3.18
b(g)
es entonces Q
— T
$(§) = Gz I1.3.19

Invirtiendo esta transformada de Fourier se tiene la expresién

para el potencial en el espacio real camo
-K, ¥

p(¥) = % e ~ I1.3.20
que nos hace ver que para distancias mayores que K:‘ el po-
tencial se ve fuertemente reducido por el factor exponencial vy,
en consecuencia, los electrones apantallan fuertemente el campo
de la carga impureza. Sabiendo que la terperatura y energfa
de Fermi ( .rf y &€ § respectivamente) , est4n relacionadas
a través de la expresién

2 a 3 o

E$= _éi_z kB'\'Q s T{~ 1o o \© K I1.3.21
v
donde K{‘= (_1[‘{_;_\_)__3 y KB es la constante de Boltz-

mann, se tiene que para T<< T , la derivada en la expresi6n
IT1.3.14 no es sino la densidad de niveles para una energfa igual

a la energfa de Fermi. As{,

2.95 (" Y' s K. (B (2
- : = O. S .
Ko= W A § \Qo) II.3.22

donde @, es el radio de Bohr. Caomo para metales Y /Qo varfa,
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comdnmente entre 2 y 6, concluimos que K, es del orden de

Ke
f
II.4.- TEORIA DE LINDHARD DEL APANTALIAMIENTO (16, 17) .

Esta teorfa requiere, camo principio, la linealidad
de fi"d can @ . Ia ecuaci6n de Schrodinger II.3.1, se ha de
resolver mediante teorfa de perturbaciones estacionaria a pri-
mer orden en ¢ . Se calcula la densidad de carga con las
soluciones de II.3.1, usando la ecuacién I1I.3.2. -+ lugar de

la expresién II.3.12, ahora se obtiene que

X(%) .—.-SE‘E fR-L‘?{ -fi*fq' IT.4.1
qu® T3
donde > -\
*-E__.. [elP‘ﬂ[-Ez_-p)]-* 1] IT.4.2
es la funcifn de Fermi en equilibrio para un electrén libre con

2
energfa _\%. .

Si (“/K;B(( 1 , que representa tomar en cuenta la
contribuci6n de aquellos electrones cuya energfa sea mucho menor
que la energfa de Fermi, se puede hacer un desarrollo alrededor
de §=0 en el nurerador del integqrandode II.4.l; el tSrmino
lineal en 'T de: ese desarrollo reproduce el resultado de
Thomas-Fermi para 'X.(?g) , ecuacién 11.3.12. Asf, veros,la

teorfa de Lindhard se reduce a la de Thamas-Fermi, en este ca-
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s0, lo cual es de esperarse.
si QX K€ y V=0 el resultado de la integral en
la expresién II.4.1 nos da para 'X(Eﬁ) la expresién

v@e- 8 (o S 1] L= g mes
T K¢
Ia expresién dentro del paréntesis rectangular que

no es sino la funcién F (X) dada en I1.2.14 con %= '}Ef

es la correccién de Lindhard al resultado de Thamas-Fermi. Ia
constante dieléctrica se abtiene a partir de I11.4.3, usando la ex-
presién I1I1.3.13.

A grandes distancias y a 1= 0° Kelvin , el potencial

apantallado decae en forma oscilatoria come
P(¥) > ';'; ws (2 K Y) II.4.4

estas oscilaciones en el potencial total, conocidas en estado s&-
lido camo oscilaciones de Friedel, tienen su origen en la singula-
ridad de x
Estas dos teorfas, la de Thomas-Fermi y la de Lindhard,
coinciden en sus resultados para valores pequefios de 4 . Cuando
% deja de ser pequefio, el resultado de Thamas-Fermi es me-
nos preciso que el de Lindhard.

II.5.~ METODO H.K.S. O FORMALISMO DE IA FUNCIONAL DE LA DENSIDAD.

A continuacifn presentamos los aspectos m&s importantes
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del formalismo debido a P. Hohenberg, W. Kohn y L. J. Sham, Em
pezaremos con la contribucifn a este formalismo hecha por los
primeros dos de ellos (1) .
El sistema que consideran es un gas inhamogéneo de elec
trones interactuantes sujetos a un potencial externo U (V).
Prueban que existe una funcional universal F[n("")]
de la densidad electrénica N(¥) que es independiente de U(F)

tal que

E=s S u(F) n(7) 47 + F[nD)

tiene como valor minimo la energfa del estado base correcta aso-
ciada al potencial V().

Desarrollan un principio variacional formal exacto pa-
ra la energfa del estadq base, en el que la densidad electrénica
N(¥) es la funcién variable., En este principio entra la fun-
cional Fque se aplica a todos los sistemas electrénicos en esta-
do base, independientemente de cufl sea el potencial externo.

Consideran un nfmero arbitrario de electrones encerra-
dos en una caja grande e interactuando entre s{ y moviéndose
bajo la influencia de un potencial externo VYV(¥) vy la repul-

5i6n coulombiana mutua. E1 hamiltoniano lo escriben como

H=T+V+ U I1.5.1

donde V esel operador de encrgfa cinética, U es la interac-

cién electrSn-electrén vy V representa la interaccidn de los
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electrones can el potencial externo. Las expresiones para | vy
NV son
Tz L\ VWO U@ T, V= [ Y@ PR dY s

Tanto ‘v(f) camo ‘*r(f) son operadores de campo.
las expresiones que forman H  se dan en unidades atfmicas
(hartrees) .,

El Gltimo término para H en I1.5,1 es
U= 4| YO i) w(i) p(n) avele I1.5.3

2J \W-vY

Ia notacién para la densidad electrénica ﬂﬁ) en el es

tado base es

NFEEYHYHY) = <F YV PINY 2

I11.5.4

que es una funcional de U(T) , o seaque N= n('v(f))

Demuestran que "U(T\ es (hasta una constante aditiva),
wna funcional dnica de N{(T) y ya que H depende de VIT) a
través de ¥ , el estado base del sistema de muchas partfculas
es wa funcional dnica de N{(V) .

Para un potencial externo U(V) definen la funcional

energfa como
E,U[n]zgv(f\nLT)AF+F[r\\f)] 11.5.5

donde F[ﬂ (v )] es una funcional universal independiente de
V(¥) vy vAlida para cualquier ndmero de partfculas, dada
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Fin®]= (Y,(T+u)¥) 11.5.6

Demuestran también que la energfa Ecu[ ﬂ] alcanza
su mfnimo valor para la densidad r\(?-) correcta, al imponer
la condicién NLn]: S nN(F)A¥=N gonge N es el narero
total de partfculas. O sea, que la propiedad extremal de la
funcional E.u[na se establece respecto a todas las funciones
de densidad‘ n’ (?) asociadas respectivamente con potenciales
externos 'U'\T), ver ecu;cién 11.5.5.

Ia expresién dada arriba para V("] que es 1a energfa

de Coulamb de los electrones, conviene escribirla camo

FInl=@, (T+0)¥)= (¥, TY) + (Y UY) 15,

© A NE) geds
-6ln)+ 5§ 3 I

donde n(f) = Vk(.?) \Pﬁ) es el operador de densidad, y
Q[n} es una funcional wiversal como F[ﬂ) que represen-
ta efectos cinfticos, de intercambio y de correlacién. El t8rmi-
no a la derecha de 6["3 en la expresifn anterior representa la

energfa clésica de Coulanb.

En consecuencia, la funcional energfa se puede escribir

camo

£, In)= foninde + 4§ HRE e v 60,
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que no es sino la energfa del estado base de un gas de electro—
nes interactuantes inhamogéneo en presencia de un potencial es-

tAtico externo V(¥) .

Kohn y Sham (2) ., basados en las ideas anteriores dan
métodos para estudiar un sistema inhamogéneo de electrones in-
teractuantes. Para el estado base estos mftodos conducen a las

ecuaciones de una partfcula
-5V [0 + P nONY D = € V(T s

donde Mg (N () es la contribucién al potencial qufmico,
debida a efectos de intercambio y correlacién de un gas uniforme
de densidad N ,y P(V) es el potencial electrostitico de
Hartree.

Para establecer estas ecmaciones se requiere conocer
entonces el potencial quimico de un gas hamogéneo de electrones
interactuantes como funcién de la densidad N .

Kohn y Sham proponen para la funcional (}i_"\] de

la ecuacifén II1.5.8 la aproximacién
6 [n] :—\-s [“) Al Exc [n] I1.5.10

donde TS D'\] es la energfa cinética de un sistema de electro-
nes no interactuantes, cuya densidad n(-\:\ comp funcién

de la posicifn es la misma que en el caso del sistema de electro-
nes interactuantes y EK C“n-) es la energfa de intercambio y co-

rrelacién de un sistema interactuante de electrones de densidad
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igual a la que caracteriza al término T5 . S1i ﬂﬁ) va-
rfa lentamente, la energfa de intercambio y correlacifn se puede

escribir aproximadamente como
[r\] g n(v) €, KnU DAY s

donde T lckﬂ) , la energfa de intercambio y correlacién por
electrén de un gas uniforme de electrones de densidad n se
sypane conocida por medio de las teorfas del gas de electrones
hamogéneo. En la expresién anterior, II.S5.ll1, E‘Kc(n) depen-
de de la densidad local N en el punto ¢ . Dicha expresifn
es exacta en el caso de qu N(T) sea wnifarme,

Al imponer la condicién X dn(7yd¥ =0 512
y recordando la propiedad extremal de E,U(_ﬂl )

abtienen las ecuaciones

Sén(v){¢\ \+é S[) * Muc U\U'))}&‘ =0 11.5.13

donde p(E)= ULT) + S ?‘-‘—L_‘;-).\d?‘ 11.5.14
Ale) .. (nlF)Y)
y Do (UT) = 4l U)d#é‘.) I1.5.15

es la contribucién de intercambio y correlacifn al potencial quf-
mico de un gas uniforme de electrones de densidad NN
Las ecuaciones II.5.12 y II1.5.13 también se obtienen

al cansiderar un sistema de electrones no interactuantes movién-

dose en el potencial ¢(7) +})x(‘&n(ﬂ) ya que dadas @(T) v
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Pyc (UTF)) wo puede obtener la expresién para la N{¥) que
satisfaga estas ecuaciones resolviendo las siguientes ecuaciones

locales para cada una de las partfculas
L- 3T+ BEO i@ =g V7)1
donde la expresidn para la densidad es

“ 2
Ny = 2 \‘V1KT)\ I1.5.17
t=\

N N representa el ntmero de electrones.

Vemos que My M) entra en la ecuacién de Schrddinger
camo parte del potencial efectivo, Las ecuacianes II.5.14 a
II.5.17 se tienen que resolver autoconsistentemente. Se puede
partir, para resolverlas, de un potencial propuesto, luego se
determina P, por medio de II.5.15 y se encuentran las so-
luciones de I1.5.16. Con II.5.17 se determina N(T) y con
esta nueva expresién para la densidad, se determina un nuevo po-
tencial, usando II1.5.14. Este proceso debe continuarse hasta
que se hayan obtenido dos potenciales consecutivos que sean iguales
o, aproxinadam_ante iguales.

Asf,la energia del sistema resulta ser

E= Z € ” Mdfdf' II.5.18

\7-

x g n(F) (€, () = P ()] dF



Cabe senalar que las constantes Ei no tienen un
significado ffsico directo a diferencia del que se les pudo asig-

nar en el caso de las ecuaciones de Hartree-Fock.

II.6.- COMPARACION DE METODOS.

A continuacién hacemos wna comparacién de los enfoques
dados en cada uno de los métodos esbozados en las secciones ante-
riores de este capftulo.

El método de Hartree no ignora por campleto la interac-
cién entre electrones, pero no introduce un término que manifieste
el intercambio y la correlaci6n. Solo se tiene en cuenta la
interaccién entre ellos al considerar a cada electrén moviéndo-
se en un potencial promedio producido por los demfs electrones y
por el ntcleo,

En el método de Hartree-Fock se desprecian las correla-
ciones de Coulamb, sin enbargo, se taman en cuenta correlaciones
de otro tipo. Estas san correlaciones entre las posicianes de
los electrones que poseen espines paralelos, que son debidas
al principio de Pauli. Este tipo de correlacién se hace patente
en el determinante de Slater 1I.2.5, que introdujo Fock para la
funcién de onda del sistema ya que este determinante nos dice
que la probabilidad de hallar dos electrones en la misma posicifn
y mismo estado cuintico es nula.

La energfa obtenida con el m8todo de Hartree-Fock

es menor que la gque se abtiene ocon el método de Hartree, o sea,
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que la energfa de intercambio siempre es negativa.

Es importante sefalar que no existe un teorema andlogo

al de Koopmans para el formalismo H.K.S., ya que las constantes
E(. en la ecuacién 1I1I.5.18 no tienen el significado ffsico
que se establece en ese teorem.

Ia importancia de los métodos de Thamas-Fermi y Lind-
hard es que proporcionan una manera diferente de calcular la
densidad electrénica, comparando con la forma en que se calcula
en los métodos de Hartree y Hartree-Fock. Esta es una valiosa
alternativa ya que en estos dos Gltimos métodos es importante
obtener resultados autoconsistentes, tanto para las densidades
electrénicas, como para los potenciales.

Camparando las expresiones de Thamas-Fermi (IX.3.20)

y de Lindhard (II.4.4), para el potencial total @ , vemos
que la primera no presenta oscilaciones de Friedel, pero la de
Lindhard sf. Dichas oscilaciones resultan ser del tipo
A(“SK'ZK{V* bldonde P esla fase de la oscilacién. En
teorfa de respuesta lineal y teorfa de perturbaciones, la fase P

que se predice es cero (@7 .

42
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CAPITULO I1X

IA DENSIDAD EIECTRONICA EN HIDROGENO METALIQO

III.1l.- LAS ECUACIONES DE H.K.S. PARA UN PROTON EN UN GAS DE . EC
(18, 19, 20)

TRONES
Friedel ‘%Y en 1952 fue el primero en estudiar la
distribucién electrénica alrededor de wna impureza de carga #
sumergida en un gas de electrones. Una caracterfstica de esta
distribucién resultd ser el apantallamiento debido a que muchos
de los electrones tienden a ocupar posiciones cercanas a la im-
pureza. Sin embargo, la distribucifn electrénica alrededor de
la impureza no decae uniformemente conforme aumenta la distancia
de separacién a partir de la impureza. Friedel encontr8 que el
camportamiento de la densidad electrénica es oscilatorio, O sea
que hay regiones en las que la desviacién de la densidad de
carga con respecto al valor promedio es positiva y no negativa.
Ahora particularizamos las ecuaciones de Hohenberg,
Kohn y Sham para el caso del hidr6geno metflico. Asf, conside-
raremos a un protSn en un gas de electrones de densidad pramedio
Ne correspondiente a la del hidr6geno met&lico. ILa distribu-
cibn del desplazamiento de la densidad de carga electrénica
AN(T) alrededar del protsn y el potencial efectivo para
wa sola partfcula Ve $ (%) se determinan resolviendo au-




toconsistentemente, las siquientes ecuaciones:

E _é. Vil Ve\c(ﬂ:\ LAUERTR A III.1.1

aAn() = N7 - %= g_)) | ¥; CAIREIN III.1.2

Vefﬁ): v &—\%‘_(‘L—A- + Vo) mras

donde ) es el potencial electroquimico y n(v ) es la densidad
electrénica exacta para el estado base del qas de electrones que
contiéne al protén.

El dltino témino en la ecuacidn III.1.3 toma en cuenta
la energfa de intercambio y correlacién. Esta se puede aproximar
por P, U\\?)) , que es la parte de intercambio y oorrela-
cién del potencial electrogufmico para un gas uniforme interactuan
te de electrones de densidad N(Y) . Esta aproximacién, que
es vilida para densidades que varfan lentamente, no serd muy
buena cerca del protén. Pero &sto no es problema, ya que en
esta regifn V€+ estd dominado, principalmente, por el tér-
mino - (}/ \")

Ia expresifén usada para la energfa de intercambio y

(22)

correlacién es 1la propuesta por Hedin y Lundquist , basada

en el trabajo de Singwi y coautores (23) . Ellos escriben a

\
My en funci6n de YS§(3/4TH\) /3 , como




My lr )= p(6) + BA An (1+ AA_) Px¥s)= Me () + e (15) .

1.4
donde My es el potencial de intercambio de Kohn-Sham dado
por '3
))x(';)-_- — L (zu® n(r)) III.1.5
T
y A= Ys/A II1.1.6

las constantes A y B se escogen para ajustar M. (Vs)
a los resultados de Singwi y coautores. Un ajuste esencialmente
perfecto se cbtiene con R 21.0 y B=0.386%

(u.a.). Ast, M queda como

» 2
M L= -0.0 290‘)["{% +0. 3134 n(1+ ”?i)] II1.1.7

Para hacer que el potencial se anule cuando Y > se
define V‘( (‘—s\ como
Vo (¥s) = Prclfer AN(T)) =i (o) III.1.8

T Pxc kﬂ(?)\ —)J-,“.(No)
ya que

LM Py (7)) % L in it 3;\-) = {n (4)=20
Y —» 00 ¥ %00
Camo se puede apreciar de III.1.3, tanbién Vec(¥)-—»0

conforme Y —» 0O

III.1.9

Consideraremos comp impureza un nficleo de carga Z=1
dentro del gas de electrones de densidad promedio no . Por
la simetrfa esférica se tiene que el potencial debido a la impu-

reza, a una distancia ¥ de la carga positiva es




Vir)= - .% II1.1.10

Ia integral sobre las coordenadas angulares en el segun-—

do tfrmino del miembro derecho de II1I.1.3, proporciona el factor

AT \"1 , asf, el potencial efectivo es Vq&’(—): \‘Qf (r)
o0
ER S Aw ¢! An{r ) d¢' + ¥, (V)
br-v

donde la integral conviene dividirla en dos partes, por medio de
los polmam.os de Iegendre, teniendo entonces que V (f\ =

S X 4nv’ An(v)c\r + S AW ¢ Aﬂ(V )’

4+ V[ri) ITI.1.11

Ia ecuacién de Schrodinger para una partfcula se reduce

entonces a la ecuacidn radial

- —A-?: : r) + W) =
( AR -&—Jrl e |rR(r)=0
IIT.1.12
donde R, (¥) es la parte radial de la fucién de onda
electrénica, § denota el momento angular y ¥ el estado

electrénico.

cam 0= LNy =

es la energfa de los estados no localizados, el desplazamiento

de la densidad de carga, de acuerdo con III.l.2, es Al\(r\:

N{r)-Ny= z\ ld\:S:(”“)[‘ U)\Z’H;‘(kx\\z]

f=o

+ Y_ ’ ‘Pt U)lz 111.1.13




donde 4 es una funcidn esférica de Bessel de la primera especie

y \vr (¥) esuna funci6n de onda para wn estado ligado. .

La pacte angular de las funciones de onda estdn dadas
por los armfnicos esféricos. Al considerar su suma sobre el
nGmero magnético M se obtiene wna constante, luego sélo se
considera la parte radial de la expresién anterior. En el caso
de hidrégeno, la funcién de onda del estado ligado es de cardc-
ter s , asf, que es iqual a la funcién radial Rb(\') .

Para ¥ grande, cuando VVQ{(r)—-bo » qQue es
la condicién de apantallamiento campleto del ncleo por parte
del desplazamiento de la densidad de carga electrénica, la for-
ma asintética de la funcién radial para los estados de energfa
positiva es, de acuerdo con la solucién medlante ondas parciales

del problema de dispersién (24)

Replr )y cos %54\“‘3 - sen Q. n}“‘) I11.1.14

donde ﬂl(KTB es una funcibn esférica de Bessel de segun-
da especie y los canbios de fase QQ dependen de X . Para
los estados ligados la solucién asintStica debe ser de la forma

-KY - Y2
v Rb\ﬂ ~ e , k=1-2 Eb\ III.1.15

donde Eb representa le energfa del estado base, que ha de ser

negativa.
TeSricamente se debe considerar que Q_ llega a tomar




48

un valor infinito en III.1.13. Sin embargo, para Q grande, el
térmmino centrffugo L {{1\) /¢ domina al potencial efectivo
thk\’) en III.1.12. Asf, la funci6n de onda perturbada
Rik&() no ha de ser muy diferente de la funcién no perturbada
correspondiente j ; L) cuando [ es grande y la suma se
puede truncar hasta una ifm\x

Para que el potencial VGQZ (T) sea ffsicamente rea
lista, debe desplazar un n(rero de electrones igual a la carga Z
del nGicleo. Para tener en cuenta esta condicifn, se usa la re-

(21)

gla de la suma de Friedel , que establece que la sigulente ex-

presién para F e

F = %_ ] (2041) 1, (k) II1.1.16
k=0
que es igual a la carga desplazada, debe ser iqual a la carga ¥
del nfcleo. En III.1.16, qﬁ(kf) son los cambios de fase
evaluados para un valor del momento igual al momento de Fermi.
Habiendo planteado las ecuaciones H.K.S, para el pro -
tén en el gas de electrones, veremos en las siguientes dos sec-
ciones de este capftulo los resultados que se obtuvieron para la
densidad electrénica alrededor del protén mediante dos m#todos
de cdlculo diferentes. Estos son el de autoconsistencia apro-
ximada y el de autoconsistencia automitica. OCon el primero se
resuelven las ecuacianes H.K.S. en una forma aproximada y oon
el segqundo método el proceso de autoconsistencia para resolver

el sistema de acuaciones se repite gran nGmero de veces hasta
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lograr reproducir prédcticamente los mismos resultados para las so-
luciones de las ecuacianes, en forma consecutiva y cbtener comp
resultado para la sum de Friedel un valor muy cercano al valor

de la carga de la impureza, que es uno para el protén.
IIT,2.~ AUTOOONSISTENCIA APROXIMADA,

Los cdlculos realizados se iniciaron con un método de
autoconsistencia aproximada (18, 19, 20) . El calificativo de
aproximada es en el sentido de que en principio no tenemps una
manera automitica para determinar el potencial efectivo Ve G_(F),
que debe tenerse en cuenta para resolver la ecuacifén de Schridinger
IIT.1.1. Ia manera de llegar a mejorar cada vez dicho potencial en
el proceso de autoconsistencia es ajustando valores a par&metros
que modifican el potencial en forma tal que al resolver el sis-
tema de ecuaciones autoconsistentes IIT.1.1 a III.1.3, las
diferencias entre el potencial nuevo y el anteriarmente usado
sean cada vez menores Yy que la suma de Friedel tome un valor
cada vez mis cercano a la magnitud de la carga del protén, que
es la carga apantallada. El cilculo se terminS§ al obtener el
valor 0.999,9992 para la sum de Friedel, cuando el valor espe-~
rado era 1.0,

Para realizar el cilculo con el método de autoconsis-
tencia aproximada se parte de un potencial inicial dado por (18)

YV, (f) = ~exp (-« ) rea
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Se escoge un valor para @ y luego o se determina
en forma tal que Vm\\”) satisfaga la regla de la suma de Frie-
del. Considerando que el potencial efectivo Vi{ (f ) estuviera dado
por V;n\f) se resuelve la ecuacién radial de Schrodinger III.1.12

(25) hasta Ro = 10 u.a., tomando intervalos de

nundr icamente
longitud de 0.05 u.a. Asf, se tiene la funcién R-EKK(>
Teniendo en cuenta esta soluci&n y la ecuacién III.1.13, se en-
cuentra A V\k“) , la distribucién de la densidad de carga des~
plazada por el potencial ¥, \¥) . 1a distribucion ANLY)
permite a través de 1II.1.11 determinar un nuevo potencial efec-
tivo Vﬁ(- U‘) . En general este nuevo potencial es diferente del
potencialvinicial V'-‘,\U) y no cumple con la regla de la sum de

Friedel. Luego se repite el proceso anterior pero para otro valor

de @ con la esperanza de que,ahora si,el nuevo potencial efectivo
que se obtenga VQ( (r) , al final del proceso sea muy similar

al potencial inicial del que se partirfa en este (Gltimo paso

del proceso de autoconsistencia y con la esperanza, también, de
que el nuevo potencial efectivo satisfaga la suma de Friedel.

El procedimiento se repite para diferentes valores de X y @ ,
hasta que se encuentra un potencial inicial V'\n&r) : qQue gene-
ra un potencial efectivo ng \\“) autoconsistente con V. n(") ,
es decir, que para cualquier valor de Y hasta ?\o = 10 u.a. los

valores de Vinl¥) y Yo \r) sean practicamente los mismos y que
°f

ambos potenciales satisfasan la regla de la suma de Friedel. El
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poceso termina cuando &sto se ha logrado.

El potencial se considera cero para Y 7 Ro y al unir
la solucién nunfrica para el potencial con la expresién analfti-
ca II1.1.14, se determinan los cambios de fase Oj U((;X '
que se necesitan conocer para calcular la suma de Friedel.

Camo se puede apreciar de III.1.13, para calcular la
contribucifn a la densidad electr&nica debida a todos los es-
tados de energfa positiva con 0 K <€ K , necesitamos co-
nocer las funciones de onda radiales correspondientes R'Q K(() .
La integracién sobre K en dicha expresién se efectua usando una
férmula de integracién de Gauss de arden 48 y la suma sobre {
se realiza hasta ‘£ p,,, = ® , por ejemplo, para valores nds
grandes de £ , 12 contribuci6n a la suma de Friedel es del
arden de 1@ .

Nos podemos dar cuenta de cuiles son los estados liga-

dos correspondientes al potencial al calcular los cambios de fa-

se para valores pequefios de K , usando el teorema de Ievinson(zs)
Qim0 (k) = NGl ™ II1.2.2
K—=O0 -~

donde {\B\ i\ es el nimero de estados ligados con nfi-

mero de nomento angular Q que posee el potencial. Ia fun-

ci6n de onda del estado base se encwientra integrando la ecuacién

de Schrodinger y determinando la energfa &< C  tal que

la solucién para Y grande sea de la forma dada por III.l.15.
Respecto a los mftodos numfricos que se usaron en am-

bos programas de cémputo para resolver la ecuacién de Schrddinger




(I11.1.1), se usd el mftodo de series infinitas cerca del origen
y lwuego el método de Numerov. las condiciones de frontera que
se consideraron fueron que el producto Y \Yk?) fuera cero
en el origen y que su forma asintStica estuviera dada por wna
funcién de Bessel, cuando Y es muy grande.

A continuacién nostramos la gr&fica del desplazamiento
de la densidad electrénica Ar\kf\ multiplicada por el factor
AT ‘{7' , en funcién de Y , (gr&fica No. 1), obtenida con el
método de autoconsistencia aproximada, para el caso del protén.
Ia distancia Y se da en unidades atSmicas. Estos resultados
correspanden al valor Y, =\.0, 1a gréfica No. 1 muestra que

el valor de 4N YzA n\ﬂalcanza un miximo a una distancia me-

nor que wna unidad atfmica. También la grdfica muestra las osci-
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laciones de Friedel para Y grande, con wna fase ¢ =0.9664967415

y una amplitud A=-0.2023941177.

En la siquiente seccifn describimos brevemente el méto-

do de autoconsistencia automftica y nostramos también la grdfica
de 4ny*An (v¥) en funcién de ¥ obtenida con este método.

III.3.- AUTOCONSISTENCIA AUTOMATICA. (4)
I1a razén del nombre de este mftodo, (de autoconsisten-

cia automitica) es que, a diferencia del de autoconsistencia
aproximada, con éste contamps con wna férmula de recurrencia

para construir el potencial de valencia, en funcifn del poten-
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cial que se haya obtenido anteriormente en el proceso de auto-

consistencia. La manera de construir cada vez un nuevo poten-
cial se debe a el artificio dado a continuacién, planteado en la
referencia arriba sefalada.

Con este método, para obtener convergencia en el po-
tencial de valencia, se plantea la ecuacién de Poisson no en su
forma tradicional Vch(?‘) = ~4W L(?) , sinode la si-

guiente manera
(V2- K2) (7)) = - 41\'()(?\ - K?‘¢('f_) I11.3.1

en donde @(T) es el potencial producido por la distribucién
de carq F(?) Ye K es una constante arbitraria, cuyo valor
numérico estd dado convenientemente por la constante en la tearfa
de Thamas-Fermi (4 K¢ /77 ) Voo

Esto es con el fin de lograr una ecuacién de recurren-
cia para el potencial ¢ ya que las soluciones que se obtie-
nen para ¢ , a partir de la ecuacién de Poissan original, en el
proceso de autocansistencia conducen a divergencias en el proceso

iterativo de solucién. Partiendo entonces de la ecuacién III.3.1

se abtiene la ecuacifén de recurrencia para el potencial
: ~K1T-T) a
() - - 2 M ‘\-]
¢ (M= ﬁd‘ PrITE K‘\W(’(V) e (] .32
Wy _
que permite determinar el potencial ¢ (X) , con base en el

i-
potencial anterior ¢( ) . Podenos escribir la densidad

C(F) cm @ () = (2-QE)S(F)- Ny (F)
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en la cual 2 =1 para hidrégeno y Q¥ el nfero de electrones que
no son de valencia en un dtamwo (cero para el hidrégeno) ; ﬂv deno—

ta la densidad de los electrones de valencia. Con &sto el poten-

cial queda como ﬂu)Lv\:
- K |F-7'| (=N _ 1, 2-Qe S5
[av € [- AW Ny (F)+ K @ (v’)]‘* __;_‘:\_e
4T I7-v|
I11.3.3
Para evaluar la integral en la expresién anterior sblo
~-x|7-%|
se necesita considerar la componente =0 ae -e-————_—
ATC V-7

debido a la simetrfa esférica de la densidad N (Y')

Cawo describimos en la seccifn anterior, para ambos
métodos es necesario dar una proposicién inicial para el potencial
para efectuar los c4lculos. EIl potencial inicial que usamos pa-
ra el programa de autoconsistencia automftica es el potencial
final obtenido con el otro programa. Tanbién puede enpezarse el
proceso con un potencial del tipo Thamas-Fermi, com se senala en
la referencia (4).

Los puntos para los cuales se ha calculado la densidad
electrénica con el método de autoconsistencia automitica forman
ma malla expansiva que consta de cuatro bloques de sesenta pun-
tos cada uno, siendo el intervalo entre puntos vecinos de un mis-
m bloque el doble de un intervalo en el bloque anterior y siendo
0,015 u.a. la longitud de wn intervalo cualquiera del primer
bloque. la finalidad de usar una malla expansiva de este tipo
es obtener con mayor precisifn los valores de la densidad elec-

trénica para puntos cercanos a la carga de impureza, ahorrando
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espacio asf en la memoria de la computadora. Asf, con este mSto-

do obtuvimos valores de AW Y AN(Y)  pasta Y =13.5 u.a.
A continuacién mostramps los resultados obtenidos para

ATV >an () en funcién de Y obtenidos con el m&todo de autoconsis-

tencia automitica. Estos resultados se muestran en la gr&fica No.

2. Estos resultados son muy parecidos a los dados en la grdfica

No. 1. También el cflculo se hizo, como en el caso anterior, con-

siderando al protSn camo impureza. Se obtienen ahora oscilacio-

nes de Friedel con una fase = 1.000822802 y una amplitud

A =~ 0,2268335253,
IIT.4.- COMPARACION DE RESULTADCS.

Los resultados obtenidos para <4M YEAN (f) con ambos
métodos son prdcticamente iguales. La grdfica No. 3 muestra am-
bos resultados con el fin de comparar directamente \os con
otros.

Ia tabla No. 1 muestra la ubicacién de miximps y mi-
nimos y los valores de &stos, para el producto At An U‘)
con arbos métodos. Considerando la posicifn de miximos y mini-
mos se determina que la longitud de onda de la oscilacién de
dicho producto en funcidn de ¥ es aproximadamente 1.65 u.a., re-

sultado que concuerda bastante bien con el obtenido a partir de

la expresifn A= -2"1-‘-- = 1.636963.

Tx

La tabla No. 2 mueestra las diferencias porcentuales
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del producto AT YZAﬂU) entre los dos métodos usados, para
iguales valores de Y en ambos métodos.
hAhora hacemos la comparacién con teorfa de respuesta
lineal. la grdfica No, 4 presenta los resultados obtenidos
para el desplazamiento de la densidad electrénica AN(Y)
dividida entre la densidad electrénica promedio (\, . E1 des-
plazamiento de la densidad electrénica se define como AN{F)= NN,
donde NI(¥) es la densidad electrénica en el punto Y . Los
resultados de dicha grdfica corresponden también al valor Yg= 1.0
y se considera el protfn como impureza. Estos resultados, co-
rrespandientes a respuesta lineal son obtenidos mediante la
teorfa de Lindhard del apantallamiento. En este caso las expre-
siones que nos permiten determinar AV\(?) son las siguientes:
Se parte de la expresién de Lindhard para la suscepti-
bilidad eléctrica X dada por

COREETETE SIS R

que contiene a la funcién logaritmo natural. Con ésto, la fun-

cién dieléctrica, dada por 1I1.3.13 es

€(3) = A- %1[‘3): 1- ‘-—‘%‘; é%%% II1.4.2

donde Aﬂﬁ) y ¢U‘—) son las componentes 7‘? de Fourier del des-
plazamiento de la densidad electrénica y del potencial total,

respectivamente. A su vez, ¢>('§) , a partir de la expresifp

Ir.3.18, queda dada como
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deg)= #SN00)/€(§) s
donde ¢exi{4- ) es la transformada de Fourier d¢ Z /¥ o sea
que ¢ext(§) = 4W2/¢? II1.4.4
en laqwe 2 es la mgnitud de la carga impureza.

la transformada de Fourier de  AN(§) , dada por

Qlt(%

n(3)= Al (3) gl QW) IT1.4.5

conduce finalmente a la expresién en cuestién

An(¥)=

(zmy*v )

'

&00% AN () 39‘\&‘}:‘) ‘A% II1.4.6
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TABLA No. 1l

AUTOCONSISTENCIA AUTOMATICA

AUTOCONSISTENCIA APROXIMADA

(unidades atfmicas)

{unidades atfmicas)

ler M 0.63 0.8493966392 ler M 0.65 0.8410847540
ler m 1.62 0.1908591018 ler m 1.65 0.1868481478

2° M 2.07 0.2281788610 2° M 2.05 0.2184397509

2° m 3.06 -0.240967064 E-1 2° m 3.1 -0.1792077641 E-1
3er M 3.84 0.6409512459 E-1 Jor M 3.8 0.6555016645 E-1
3er m 4.68 -0.3969739508 E-1 3er m 4.7 -0.3727685945 E-1
4° M 5.46 0.3779792602 E-1 4° M 5.5 0.3446234762 E-1
4 m 6.3 -0.3218222499 E-1 4° m 6.3 -0.3106635015 E-1
50 M 7.14 0.2870731494 E-1 5° M 7.1 0.2797526892 E-1
5 m 7.98 -0.2532145317 E-1 5° m 7.95 -0.2521530431 E-1
6° M 8.7 0.2337868417 E-1 6° M 8.75 0.2304854293 E-1
6° m 9.54 -0.2137816120 E-1 6> m 9.55 -0.2109942881 E-1
M: Miximo

m: Mfnimo

86




TABLA No. 2
DIFERENCIAS POR ¢« RLES DEL PRODUCTO ENTRE 1OS
DOS METODOS USADOS
(u.a.) A. AUTOMATICA A. APROXTMADA 3
0.15 .1916541639 .1891808600 1.29
0.30 .5118599099 .5065619907 1.035
0.45 .7501763296 .7449148488 0.701
0.60 .8429811118 .8403595981 0.31
0.75 .8028564267 .8040450482 ~0.148
0.90 .6758502168 .6805008499 -0,688
1.05 5155368536 .5221172547 -1.28
1.2 .3673427013 .3736829983 -1.726
1.35 .2601279953 .2640782212 -1.519
1.5 .2036831212 .2037440504 -0.03
1.65 .1910933019 .1868481478 2.22
1.8 .2045420450 .1967549031 3.807
1.95 .2226667054 .2130253132 4.33
2.1 .2274540196 .2180601732 4.13
2.25 .2090098786 .2017971126 3.45
2.4 .1672716698 .1635297515 2.237
2.55 .1106328634 .1107597260 -0.115
2.7 .5227043994 E-1 .5576807442 E-1 -6.73
3.0 -.2041739028 E-1 -.1373044350 E-1 -32.75
3.3 -.5/81879110 E-2 -.6936731904 E-3 88.0
3.6 .4722918202 E-1 .4948706726 E-1 -4.78
3.9 .6181745734 E-1 .63263/6556 E-1 -2.34
’ 4.2 .1921517662 E-1 .2175711811 E-1 -13.23
4.5 -.3062534671 E-1 -.2756949675 E-1 9.98
4.8 -.3433395536 E-1 -.3303093476 E-1 3.79
5.1 .4694466369 E-2 .2897788184 E-Z 38.27
5.4 .3639171923 E-1 .3310867763 E-1 9.02
5,7 .2487258838 E-1 .2264446365 E-1 8.96




6.0
6.3
6.9
7.5
8.1
8.7
9.3
9.9

-.1305012452 E-1
-.3218222499 g-1
.1983553951 E-1
.2986476017 E-2
-.204298321 E-1
.2337868417 =-1
-.1107628448 E-1
-.6105983116 E-2

-.1313354582
-.3106635015
.1937406916
.2590387275
-.1996246132
.2271079843
-.1103035468
-.6120510976

-6.39
-0.111
2.32
13.26
2.288
2.85
0.41
-0.238
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CAPITULO IV

CONCULUSTIONES

En el capftulo anterior es donde aparecen los resultados
abtenidos con los dos métodos usados. Para establecer mejor una
camparacién entre dichos resultados, mostramps las oscilaciones
de Friedel de ambos resultados en la gr&fica No. 5. Esta Gltima
gr&fica nos permite apreciar la gran similitud entre ambos re-
sultados: las fases de las oscilaciones de Friedel son pr&ctica-
mente iquales, las amplitudes también y los nodos aparecen en
los mismos puntos con ambos métodos.

El trabajo de-cfmputo realizado con el programa de auto—
cansistencia y convergencia aproximada es menor que el realizado
con el de autoconsistencia y convergencia autamftica, aunque es
mis seguro llegar al resultado correcto con el €ltimo m&todo.

Asi, podemps concluir que ambos resultados son igualmente Gtiles
y satisfactorios, los cuales nos pueden servir para efectuar otro
tipo de cflculos que requieran de su conocimiento.

El hecho inportante es que hemos poadido encontrar la
densidad electrénica alrededar del protdn con el método de au-
toconsistencia y convergencia automiticas y verificar que estos
resultados concuerdan con el método de autoconsistencia y conver-

gencia aproximadas.,




x 10!

i
4] atr (2 an( r Hual
hd -*
L]
ee *
- e L ]
34 hid
. ."
. » .
.
* ° °
. .
2 N o .
.
. -
. . o . .
.10 d . *
. .
. * *
- - .
4l6 S 7 8 9 '. 10
. . r(u a )
. .
.
-1 4}. . * L ]
. .
L] L ] L]
. . *
. - L]
-21 . L) . .'
. . . ¢
L] e [ ]
» AUTOCONSISTENCIA APROXIMADA
-3} ve L4 e AUTOCONSISTENCIA AUTOMATICA
°:
4
"y

GRAFICA No 5; DENSIDAD ELECTRONICA ALREDEDOR DEL
PROTON EN HIDROGEND METALICO (r5=10)




10
11
12
13
14
15

63

REFERENCTIAS

P. Hohenberg y W. Kohn, Phys.Rev. 136, B864 (1964).
W. Kohn y L. J. Sham, Phys. Rev. 140, Al133 (1965).

Al parecer el hidrSgeno metdlico sbélo es estable a la
densidad correspondiente a Yg =1.0. Ver L.F. Magafia,
Physics Letters 80A, 193 (1980).

M. Manninen, R. Nieminen, P, Hautojarvi, Phys. Rev.
B., 12, 4012 (1975).

L.V. Az&roff y J. J. Brophy, Electronic Processes in
Materials, Mc-Graw Hill, 1963.

N. W. Ashcroft y N.D. Mermin, Solid State Physics, Holt,
Rinehart and Winston, New York, 1976.

E. Cetina, F. Magana y A. A. Valladares, Am. Jour,of
Phys., 45 No. 10, 960, octubre 1977.

S. Raimes, The Wave Mechanics of Electrons in Metals.
North Holland Publishing Co., Amsterdam, 1961.

M.D. Whitmore, Tesis de Maestrfa, Mc.Master University,
1975.

T. Koopgmans, Physica, 1:104 (1933).

L. H. Thamas, Proc. Cambridge Phil.Soc., 23:542 (1927).
E. Fermi, 2. Physik, 48:73 (1928)

P.A .M, Dirac, Proc. Cambridge Phil.Soc., 26:376 (1930).
F. Bloch, Z. Physik, 57: 545 (1929).

M. Gell-Mann y K. Brueckner, Phys.Rev. 106, 364 (1957).




16

17

18

19
20

21

22

23

24

25

26

27

64

J. Lindhard, Kgl. Danske Videns-Kab, Sels-Kab, Mat,-Fys.
Medd. 28, 8 (19549).

J. Lindhard y A, Winther, Mat. Fys. Medd. Dan. Vid.
Selsk. 34, No. 4 (1964).

Z. D. Popovicy M. J. Stott, Phys. Rev. Lett. 33,
1164 (1974). .

M. D. Whitmore, Phys. Letters. 55A No. 1, 57, 1975.
Z. D. Popovic, M. J. Stott, J. P, Carbotte y G. R.
Piercy, .Phys. Rev. B, 13, 590 (1976).

J. Friedel, Phil. Mag. 43, 153 (1952).

L. Hedin y B. I. Lundgvist, J. Phys. C. Sol. St. Phy.
4, 2064 (1971).

K. S. Singwi, A. Sjolander, M. P. Tosi y R. H. land,
Phys. Rev. Bl , 1044 (1970).

Ver, por ejemplo, L. Schiff, Quantum Mechanics, 1965
Mc Graw-Hill-Novaro, Seccifn 19.

L. Fox y E. T. Goodwin, Proc. Camb. Philos. Soc. 43,
373 (1949).

Taylor J. R. 1972, Scattering Theory (New York: Wiley)
p. 227.

Ver‘, por ejemplo, W. A. Harrison, Pseudopotentials in

the Theory of Metals, W. A. Benjamin, 1966, Secci6n 2-8.



	Portada
	Índice
	Resumen
	Introducción 
	Capítulo I. Gas de Electrones Libres  
	Capítulo II. Gas de Electrones bajo la Acción de un Potencial Estático Externo
	Capítulo III. La Densidad Electrónica en Hidrógeno Metálico
	Capítulo IV. Conclusiones
	Referencias

