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INTRODUCCION 

Quizá podamos decir que cuando el físico se dipone 

a trabajar, a dar modelos matemáticos del comportamiento de 

la naturaleza, se halla a ésta en forma de radiación o materia.. 
Si decide estudiar la materia se encuentra que, a ésta, es po- 
sible observarla como gas, líquido, sólido o plasma. 	Sin em- 

bargo el tratar de comprender algunas de las propiedades de ca-, 
da uno de estos estados de la materia, ha sido y es suficiente 
para ocupar el, tiempo de muchos hombres. 

En el caso del estado sólido, muchos estudios se 
habían dado ya antes de 1900, año en que Drude propuso el pri- 
mer modelo de un metal. 	Se le pusieron muchos parches a la 
teoría de Drude sin que hubiese cambio importante alguno sino 
hasta que Sommerfeld(1928) introdujo la Mecánica y Estadisti- 

ca Cuántica en ella. 	Desde entonces a la fecha varias teorías 

yF }. se han desarrollado y, comparándolas con el experimento, la 
v, 

 mayoría de las veces, las últimas mejorando a las anteriores. 
Una de estas últimas teorías es el Formalismo de. la Funcional 
de la Densidad. (1,2)  

+ 	... En este trabajo se intenta encontrar un interpre- 

tación física a las "funciones de onda" que genera el Forma- 
lismo de la Funcional de la Densidad o HKS. 	Para ello se le 
supone con la interpretación física deseada y las consecuen- 

• cias teóricas se comparan con el experimento. 	Si las predic- 

ciones y experimento no concuerdan podemos decir que la ínter- 
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pretación física dada fué errónea. 	Si sucede lo contrario, 

decimos simplemente que la interpretación física dada es buena 

para el fenómeno considerado en el experimento. 	El experimen- 

to,considerado aquí fué las medidas del Cambio de Knight 
ur 	¥r• ("Knight Shift") 

El trabajo se desarrolla en cuatro capítulos, tres., 

de teoría y uno de resultados y conclusiones. 

K 	" 

En el primer capítulo se revisan brevemente las teo- 

rías de Drude-Lorentz y Sommerfeld dando algunos resultados 

representativos de las Leorlas que muestran, al compararlos 

los resultados 	la 	de las teorías con 	experimentales, 	validez 

y la necesidad de mejorarlas. 	En el capítulo II se exponen 

las teorías de Hartree, Hartree-Fock y Thomas-Fermi a manera 

de génesis del Formalismo de la Funcional de la Densidad. 

Este Formalismo es descrito con mas detalles, haciendose notar 

el hecho de que las funciones de ondas generadas no tienen una 

interpretación física dentro del Formalismo. 	Se plantean las 

ecuaciones a resolver autoconsistentemente. 	En el capítulo 

III se describe el fenómeno de Resonancia Paramagnética Nuclear 

»¡,c , y se da la expresión teórica para el Cambio de Knight. 	Ama- 

nera de comparación se presentan los cálculos de Styles y Tran- 

field del Cambio de Knight para Li,'Be, Na, Al y K. 	El dltimo 

capítulo es usado para reportar nuestros resultados y compa- 

rarlos con los datos experimentales. 	La buena concordancia 

r• • nos hace pensar que las funciones de onda del Formalismo HKS 

se pueden considerar, por lo menos en este tipo de fenómeno, 



4  

como las funciones de onda de los electrones en el metal. 

Se reporta, también, el cálculo del Cambio de. Knight 
para Hidr6geno metálico. 

Por último, se da un apéndice con la forma explici- 

w.' ta de las ecuaciones de HKS para el caso particular de tener 

una impureza de carga Z en el seno de un gas de electrones. 

y 	{ 	. 

k  - k 



• CAPITULO I 

EL GAS DE ELECTRONES LIBRES 

I.1 	MODELO DE DRUDE 

El primer modelo para explicar y predecir laspropie 

Jades térmicas, eléctricas y ópticas de un metal fué realiza- 

(3) 	hom do. por Drude 	hacia 1900, tres años después de que J.J. T p p  

son 	descubriese el electr6n. 

Drude concibi6 al metal como una mezcla de particu-- 
Ly 4v  las cargadas, positiva o negativamente; las primeras, los jo- 

1 nes,`pesadas e`inmóviles en un arreglo periódico, las segun- 
das, los electrones de valencia, ligeras y completamente li'-- 

bres de moverse entre las pesadas. 

El suponer los electrones completamente libres le va 

• lió para considerarlos como un "Gas de Electrones" cuyo com- 

portamiento podía ser descrito por la Teoría Cinéticade Ga-- 

ses. 	Para tal efecto supuso, además, los siguientes puntos..  

a) Entre colisiones, la interacción de un electrón dado con 

los otros electrones y con los iones, es despreciada. 

b) Las colisiones son eventos instantáneos que abruptamente 

cambian la velocidad del electrón. 

c) Un electrón experimenta una colisión coñ una probabilidad 

por unidad de tiempo l/6 , significando ésto que la proba- 

bilidad de que un electrón sufra una colisión en el intervalo 	1 

de tiempo At es At/s . 	' es conocido como tiempo de relaja-- 
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ción, de colisión o tiempo libre medio y es tomado indepen- 

dientemente de la posición y velocidad del electrón. 

d) Los electrones conservan el equilibrio térmico con el medio 

ambiente solamente mediante colisiones. 

pp 
En su primer artículo 	Drude, discutió la conducta 

vidad eléctrica y térmica, propiedades termoeléctricas y`  algu- 

nos , tópicos relacionados. 	Posteriormente consideró las propie 

Jades ópticas. 

Se resumen a continuación algunos de los resultados 

representativos de la teoría. 	Estos resultados, a la luz de 

nuestra experiencia actual, nos permiten concluir que tan ca- 

paz ha sido, la teoría, para reproducir y predecir los fenóme- 

nos físicos en el metal. 

Cuando un campo eléctrico de magnitud Les aplicado 

a un metal, la toerta predice una densidad de corriente eléc- 

trica ¥a , dada por: 

.1.1 

donde 71 es el numero de electrones, 2 es la carga elemental y 

YYZ la masa de los electrones. 

La Ley de Ohm es una simple consecuencia 

ie _ 	Gi 	 1.1.2 
donde 

QZt i.1.3 •rn 

es la conductividad eléctrica. 
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Por otro lado, como 

I.1.4, 

conA la trayectoria libre media y 1Y la velocidad promedio de 

los electrones y como 

(3 Ç Y)'ft.  I.1.5 
entonces 

k 116 
k , y de aquí; 

T-%. 1.1.7. 

con r la temperatura del sistema y }Ç,la constante de Boltzman. 

Si ahora, después de que el sistema ha alcanzado un es',, 

tado estacionario, se suprime repentinamente el campo E,', en un 

tiempo t= o , la velocidad de arrastre 	 5.a (0) de los electrones 

decaerá ` a 

1J L 	- ', to) 	Q I.1.8 
en un tiempo -Z. posterior. 	es el tiempo al cual iS.p ha decai- 

f do a: 	'/e) de su valor inicial, 	 í.D(o) 	A este tipo de decai 

mientole_llamamos relajación, de aquí el nombre de tiempo 	de 

relajación para Zi 

Por otro lado, cuando se aplica una diferencia de tem 

peratura entre los extremos de un conductor (que por simplici- 

dad se toma una barra) una corriente térmica se genera con una 

densidad t6rmin,a J 

¥t- 	/3 Y1 1.1.9 ¥„j•ax 
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donde E es la energía de un electrón y T su temperatura. 	El 

signo (-) indica que la corriente va en sentido opuesto al que 

crece la temperatura de la barra. 

Si definimos la conductividad térmica Gt como 

Gt 	- aT/x I.1.10 

f x entonces 

ot - 	dt I111 
ft 

De la Teoría Cinética de Gases sabemos que 

I.1.12 
O 

% 1..13. 
r ¥> de aqui que 

i r y. el. calor específico a volumen constante debido a los electro 

nes,es 

% 	 9 	1.1.15 

EL calor asnAr_t f 1 en tntal. _ 	Cor _ dril metal consta de una Darte 

debida a los electrones Cw y otra a la red !irt. Esta óltima es 

tt, dada por 

t 	 Cvtt -- 3t1 k9 	 1.1.16 f, 	s 
donde N es el ndmero de iones por unidad de volumen que forman 
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1.1.18 
o por: 

Cv - 	31(L4 	 I.1.19 

'por si es 	mole. 	En el caso de un aislante 	0 y 

u- - 	3R 	1.1.20 

por mole. 

Si de los resultados anteriores, hacemos el cociente 

entre la conductividad :t&rmica`U 	y la conductividad eléctrica 

s 	obtenemos 

11.21 

.resultado que Wiedemann & Franz habían notado experimentalmen 

te hacia 1853. 	A temperatura ambiente la razón de las conduces 

tividades es aproximadamente la misma. 	El valor de la constan 

te de proporcionalidad 

3 k¥ 	2. 	X/D 	(volt/kelvin) 2 	I.1.22 • concuerda bastante bien con los resultados esperimentales. 

Como sabemos hoy en día, el modelo fue capaz de repro 

ducir lagunos resultados experimentales y otros no. 	Aunque 

predice correctamente la ley de Ohm y la magnitud de la conduc- 

tividad eléctrica (G¥s) de la mayoría de los metales a tempera- 

tura ambiente, la dependencia de la conductividad eléctrica 

con la temperatura fue proporcional a ¡" 	lo cual no concuer- 

da con lo observado experimentalmente 

o- n¥C ¥Í ¥ 
	 I.1.23 
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El elevado valor del calor específico a volumen cons- 

tante en el metal, ecuación I.1.19, contrasta marcadamente con 

la teoría dada por Dulong y Petit. 	Estos señalaron que para la: 

mayoría de los sólidos monoatómicos tienen calores específicos 

a altas temperaturas, cercanos a 3R por mole, no habiendo dife 

rencia grande entre aislantes y metales. 	Esto hace suponer que 

el calor específico debido a los electrones es mucho más peque 

ño que el calculado por Drude. 	Medidas más exactas mostraron 

que hay un pequeño término de calor específico en los metales 

que no aparece en los aislantes y que es alrededor de 100 	ve- 

ces más pequeñoque el de ungas clásico además de p q 	 que depende 

linealmente con la temperatura. 

Reproducir la ley de Wiedemann-Franz (ecuación I.1.21) 

fue el resultado mas importante de la teoría de Durde. 	Resul- 

tado que era de esperarse dado que como la teoría no depende de 

la estructura cristalina, para una temperatura T , las conducti 

vidades térmica y eléctrica serán, cada una, la misma para cada 

metal lo cual nos conduce a que la razón de ambas sea una cons- 

tante para todos los metales. 

• Aunque la teoría reproduzca la ley de Wiedemann-Franz, 

genere la ley de Ohm y prediga longitudes de onda de la radia-:.. 

tí 

	

	cón, a la cual se vuelven transparentes los metales, muy cer-

canos a los experimentales, no puede evitar un calor especifi- ., 

,1t 
co electrónico demasiado grande y una dependencia de la conduc 

tiy¥dad con la temperatura ( T) alejada de la real. Esto es 

suficiente para pensar mejoras en la teoría. 
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lugar de la teoría cinética hace uso de la estadística de Max 

well-Boltzman para describir a los electrones y usa el método 

de Boltzman para describir los procesos de colisión. 	Lorentz 

no fue más allá, en los resultados, que Drude. 

No hubo mejoras en la teoría sino hasta 1928 en que 

Sommerfeld introdujo la Mecánica Cuántica al cálculo de las pro 

piedades del metal. 

I.2. MODELO DESOMMERFELD • 

Dado un metal', el potencial experimentado por un elec 

trbnen éste, esta compuesto de dos partes; una debida a. los 

iones cargados positivamente y otra debido a los restantes 	-- 

" .; electrones libres. 	Sommerfeld supuso que el efecto de los eles 

troves es allanar el potencial periódico de los iones tal que. 

el potencial resultante dentro del cristal es constante y que, 

para efectos de cálculo podemos tomar como cero. 

• Puesto que no se observa emisión de electrones¥de los 

metales a temperatura ambiente, es evidente que la energía po- 

tencial de un electrón en su estado base dentro del metal debe 

•¥ de ser más baja que la de]. estado base de un electrón fuera -- 

del metal. 	Sommerfeld supuso que el potencial externo es infi 

pito. 	Por lo tanto el potencial que actea sobre 	el 	gas=' de 

electrones es el de una "caja de potencial tridimensional". N6 

Cese que las interacciones específicas electrón-electrón son 

excluidas por lo que el Modelo de Sommerfeld es un modelo 'de 

-un electrón. 	O sea obtiene los niveles de energía para un só 

ti• 
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lo electr6n dentro de la "caja de potencial" y supone que son 

los mismos para todos los electrones. 

Supongamos que tenemos un metal cúbico de lado L con— 

uno de sus vértices en el origen del sistema coordenado ortogo 

nal 	X Y Z. 	(Véase figura No. 1). Entonces la "caja de poen 

cial" ttidimensional es 

Ç 	o o 

%L,ZL 

Para. resolver la ecuaci6n de 

SchrMinger para este poten- 

cjal 	, completamente, es 

necesario agregar las condi- 

io  

- 	1 
clonés a la frontera. Intro-  
duciendo las condiciones pe- 

Figura 	o. 
ri6dlcas (o de Born-Von Kar- 

Metal cúbico de Lado 	cu- 
man) a la frontera las fun-- 
clones de onda 1'c) solucio yo uno de sus verticeacon 

tiene el origen del siste- 
nes del problema son del ti- 

ma coordenado ortogonal .X: 
1 , 1 no ondas olana 

Yz. 

I.2.2 

donde las componentes del vector de onda 	satisfacen 

1.2.3 

o sea 
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Obsrvese que la energía del estado base 

los niveles electrónicos es alrededor de 10_15  eV 

para un metal de un centímetro cúbico 	Esta constante 	es 	de 

gran importancia en cálculos tales como energía de cohesión 	y 

función de trabajo. 	En los cálculos en los que solamente la 

distribución de niveles de energía con respecto al más ,bajo es,  

importante, y no su posición relativo a algún cero externo po- 

demos tomar esta constante como cero. 	Esto último es lo que se 

hace aquí. 

Como a temperatura T= 0 el metal se encuentra en su es 

tado base y los electrones cumplen el principio de exclusión 

de Pauli, 	éstos se irán acomodando de dos en dos en los nive- 

les electrónicos, de energía más bajos.  

Dado que el máximo espaciamiento entre niveles para 

una muestra macroscópica es de alrededor de 106  eV, la dis- 

tribución de energía puede considerarse como un continuo. 	Es- 

• to nos permite definir una densidad de estados de energía)Jt, 

tal que el numero de estados orbitales con energías que se en- 

: 	cuentran entre e 	y 	 es ,*J(t)dcde donde dÉ 	es muy peque- 

ño pero suficientemente grande para contener muchos estados 

Entonces el número 	CÉ) de estados orbitales con energías me- 

noresque 	C 	es 

)J0(de 1.2.5 • 

• • 	Para obtener el número 	(de estados orbitales con 
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energías menores que E k' basta observar que  

Entonces '(t) será igual al numero de ternas ` x¥¥y t ') po-

sibles que satisfacen la desigualdad 

	

¡ I- 	 ¥I.2.7 

6 

¥
2. 1 	L: ¥ 	2h7 E 
►c + Ity a-. 	) 	+¥ 	- 	 1.2.8...  

f J 	 Para ésto tomemos un sistema de ejes coordenados ¥x,y.a 	. 

Podrá observarse que cada terna itw 1¢y. ¥¥) quedará representé 

da por' 	un punto dentro de una; 	esfera de radio C- Ela \/ . De 

I 2.3 se puede ver que el volumen asociado a cada punto, en 

el esapcio 	es (Ç) 3 	De aquí que el numero de puntos o 

tea' 	ternas, : que a .l vc z e-stan . asociados a un estado orbital, . que 

satisfacen la desigualdad 1.2.8 es: y C - 
,t 	 'Ú (E\ ¥ 	¥ 	 1.2.9 
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donde el 	aparece porque en cada estado orbital hay dos e1ec. 

trones y 	, la energía de Fermi, es la energía del último 

estado ocupado. 

Entonces 

1.2.13, 

y la energía total electrónica 	es 

MIL 

• 	
1 2.14 

	

:Ag5  r4 
	

1215 

de aaut aue la eneraía cinética Dromedio nor electrón es 

1- 	 3/ e 	 1 2.16 

como el radio atómico f es tal que 

Y-3 	
1.2.17 

con A la valencia, entonces 

74 4NT 
	 I.2.18 

y1, 

c77Tl 1 	
1219 

Para los metales monovalentes 	i y entonces 

YA 
	 1.2.20 

donde «S es el radio de una esfera cuyo volumen, en promedio 

ocupa un electrón. 	Para metales 	. 	y,;la 	de algu 

nos 	• El sodio metálico tiene una energía de Fermi e3z.v. 



16 

Observamos que implícitamente, para T_ 0 , hemos con 

siderado que la probabilidad de que un estado orbital con ener 

gía menor 'o igual que < 	sea ocupado es 1 y que para esta-. 

dos con energías mayor que 	g F 	es cero. 

Para temperaturas T 	0 	la probabilidad de que un 

estado esté ocupado, cambia • 	Sommerfeld supuso que la probaba 

lidad, para toda T , de que un estado esta ocupado está dada 

por la función de Fermi-Dirac 

L 	, 
1.2.21 

donde ot.es un parámetro que, por conveniencia, reemplazamos 

por, EKi/k¥T . 	Por conveniencia, también, de aquí en adelante, 

reemplazamos 	por E simplemente. 	Entonces 

t _ 
1.2.22 

Q 	f 
: 	f y el manero de estados ocupados 	./V (E)Ie entre G y 	es 

;1• 
cE)d'( 	(El r(e)d 

0 

v(í) 	¿' 	¿e 
•• ¡- 

1!112 L 	 (F- £cYk,Ti¥ I.2.23. 

El nuevo parámetro 	4 , la energía de Fermi a cualquier tempe 	1' 

natura, y la energía cinética por electrón 	, son determi- 

nados por las integrales 

e J¥+ 	E:') 1 N ¥ z o 	¥ 2 24 .. 

1.4/ I. 2.25 V G 
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Ahora, regresando a la Función de Fermi-Dirac veamos que para 

a 4 	Si 	EF 
í'(£') 	 1.2.26 

-lo cual ya se habla señalado y usado para calcular EFo y 

Para temperaturas diferentes de cero, 7 	D , el in- 

tervalo que nos interesa es aquél en que kdT1G 	, dado que 

las temperaturas abajo del punto de Fusión de los metales 	sa- 

tisfacen esta desigualdad, amen de que nos facilita el cálculo 

de 4 y 	Para esto último reescribimos I.2.24 'y I.2.25, 

1 	, como 

N= C. 	 (6F)/kiTl 	1.2 27 

cóñ 	 2 M 3%L 	y Ñ el número total de partí- 

1 pulas. 

a ¥G¥ 	N 	o 	¥E-£¥)/ki 	t 	1 2.28 

} 	f El cálculo se realiza con el método desarrollado, para este ti 

po de integrales, por Sommerfeld y Bethe¥4¥. 	Con aproximación 

de hasta segundo orden en T , se obtiene 

g,f 
	( 	 I.2.29 

Epa 

i s 	I.2.30 ecc 	(a £'* W 	Ya (k r) N 

como estamos considerando que  Ñ, el número de partículas, es 

constante, de la ecuación 1.2.13, obtenemos que 
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` 	eF. )" N 	i.2.31 

sustituyéndolo en el primer miembro de la ecuaci6n 1.2.27 y ha 

ciendo la aproximación de poner E en lugar de £F , en el se 

gundo sumando del segundo miembro de la misma ecuaci6n, se ob-

tiene 

• 
¿'ç: _ £ S 	-Ts ( k7 lZ 

— 	¥e L 	̀ É '! 	 1232 

entonces con esta aproximación 

% £, 1 + TÇ (J .¥--- 
re 

e¥t 	I.2.33 

Calculada la energía promedio por electrón 	, bas 
ta derivarla con respecto a la temperatura para obtener el ca-

lor específico a volumen constante P 	 por electrón C 1!¥ 

e,¥ s 	ge¢ = e. 	i éir 

;t 	¥., 	
CJ¥ 	ka s &T 	 .2.34' 

pueden observarse dos cosas: 

Que el valor calculado por Sommerfeld, a temperaturas ordina 

rías, es mucho menor que el valor clásico. Basta tomar 

epa 5 &N( Y 7 = 300'k para saber que la razón entre ambos 
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e 	 e aproximadamente 	6sea 	se ha removido la dific dificul- de 1 	0 	0 	 u / 

tad.encontrada en la teoría clásica. 	Por otro lado la depen--tad 

` dencia lineal de 	dijo concuerda cualitativamente con los resul, 

tados experimentales.. 	Observación que se da a bajas temperatu- 

ras donde la contribución electrónica predomina sobre la contri 

¥f t buci6n de la red de iones. 	La no concordancia cuantitativa apa 

rece como una dificultad en la teoría de Sommerfeld, la cual es. 

una consecuencia de la sobresimplificación del modelo. 

Este modelo de Sommerfeld también fue capaz de expli- 

car por que un conjunto grande de electrones libres con spin 

tienen una susceptibilidad magnética pequeña, en comparación a 

la que se esperaría clásicamente, e independiente de la tempe- 

ratura, 	Cuando un metal u otra substancia es puesta dentro de 

un campo magnético 	N 	ésta se magnetiza de tal manera que el 

momento magnético por unidad de volumen 	M 	está realcionado 

con 	H 	por la identidad 

M 	Z 	I.2.35 

donde 	es la susceptibilidad magnética del metal. 	Si 	>' es 

menor que cero el metal es diamagnótico y si es mayor que cero 

el metal es paramagnético. 	El diamagnetismo es debido al movi 

-¥ miento orbital de los electrones. 	El paramagnetismo es debido 

al spin electrónico. 

La contribución de los iones a la susceptibilidad es 

diamagnética, excepto en el caso de algunos metales de transi- 

ci6n. 	De lo anterior se concluye que la susceptibilidad para- 

magnética es debida al spin de los electrones de conducción. 
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El paramagnetismo es producido 'por el alineamiento de los mo-

mentos magnéticos de spin de estos electrones. Cada electrón';, 

tiene un momento magnético de un magnetbn de Bohr 

9.3 x 10 24 Joule-Tesla I.2.36 

en una dirección opuesta a su momento angular, de spin. 

Desde el punto de vista clásico ̀es de esperarse que 

en el momento en que el campo magnético es aplicado al metal,` 

todos los electrones en el aas de electrones libres sean capa-

ces de alinearse con el campo y producir una magnetización 

dependiente del campo N 

Así, para un gas de electrones no degenerado se obtie 

ne(5) que 

= Y Pa l Çtt spío µ/ ksT ! 	1.2.3 7 

donde N es el n6mero total de electrones y L la función de 

L'angevin(5). 	Para campos magnéticos mucho menores que el de 

saturación 

L (J/aJ6 N/k,T) _ ,16/I° H¥a k.r 
entonces 

8 1.2.3 

lo cual es conocido como la ley de Curie. 	Esto no es observa- 

do en ningún metal. 

Desde el punto de vista de Sommerfeld, a temperatura 

s TO 	y en ausencia de campo magnético, todos los estados orbi 

tales de energía más 'baja son ocupados por dos electrones cada 

¥'z 
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Ahora, como para campos aún de varios cientos de miles de gauss, 

es solamente del orden de 	y, como se habla men- 

cionado, la energía de Fermi, e, 	, es del orden de unos cuan-- 
tos CNI, se supone que en el intevalo de energía de ancho JIJI, 
en 	 F. 	, la densidad de estados es constante e igual a)jØ((F) 
Entonces el numero de electrones que orientan su momento magné 

tico paralelamente al cartipo, 	es 

• wÁ (e,.) 	 1.2 39 

y la diferencia entre el número de electrones con momento mag- 

rtco paralelo al carpo y el nmero de electrones con momento 
magnético antiparalelo al campo, está dado por 

1 2 40 EF  

De aquí se concluye que el momento magnético total 

del metal es 

- 	, 
que es paralelo al campo 14 . Entonces la magnetizaci6n queda 

expresada por 

PÁIO 	 1 2 42 



CAPITULO ' II 

GAS DE ELECTRONES INTERACTUANDO 

CON UN POTENCIAL EXTERNO 

Hasta aquí, en el cálculo de las propiedades metálicas, 

en ningún momento se han considerado las interacciones 	entre 

los electrones del gas de electrones. 	Mucho menos las correlá. 

4 1 ciones que, sus propiedades, suscitan entre ellos. 	En este sen 

tido, puesto que las interacciones y correlaciones 	se 	dan -- 

entre los electrones, los anteriores modelos son 'necesariamen- 

te aproximados. 	Un cálculo más exacto requiere de la conside- 

ración de tales interacciones y correlaciones. 

El considerar las interacciones de los electrones en-e1 

,, Hamiltoniano del sistema, el metal, nos conduce a una ecuación 
de Schrodinger no separable donde la función de onda depende 

de las coordenadas de todos los electrones y, además, como los 

electrones satisfacen el principio de exclusión de Pauli, esta 

{ función es'antisimétrica ante el intercambio de coordenadas. 

Aunque el problema, que es un problema de muchas partículas, no 

es, desafortunadamente, soluble analíticamente. 

La aproximación de campo autoconsistente consiste 	en 

considerar el efecto de la interacción de un electrón dado con 

todos los otros como un potencial el cual es tan sólo función 

de las coordenadas del electrón dado. 	El Hamiltoniano se con- 

vierte en una suma de términos, siendo cada uno dependiente de 
i ,, 
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las coordenadas de un electr6n. 	La ecuaci6n puede ser separada 

y resuelta para los electrones. 	El cálculo es autoconsistente 

puesto que los estados mismos deben de conocerse para calcular 

el potencial de interacción el cual a su vez, debe de ser cono 

cido para calcular los estados. 

Las siguientes teorías hacen uso de la aproximación 

de campo autoconsistente. 

11.1 	TEORIA DE HARTREE Y HARTREE-FOCI( 

El Hamiltoniano completo del sistema está dado por 

donde elprimer término es la energía cinética traslacional de 

los  Ñ 	electrones libres; el segundo término es la energía de 

interacción electrostática de los electrones libres, con coor- 

denadas Ç, con los iones los que, como una aproximación, 	se 

suponen fijos de tal manera que sus coordenadas 	intervie-- 

nen como parámetros dentro del Hamiltoniano; el tercer término 

es la energía de interacción de cada electrón con los restan- 

Les electrones y, la prima sobre la suma indica i 	I j, el Jalti 

mo término es la contribución ala energía de la interacción - 

e1ectrosttica de cada uno de los ion core con los restantes. 

Dado que supusimos a los iones fijos este término es una cons- 

tante que redefine nuestro cero de energía. 	De esta manera la 

ecuación de Schrdinger del sistema es 

I4= Y. 11.1.2 
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con 	Y $¥ = Ss ¥ .•• ¥¥¥SN ¥ 	y donde S; 	son las coorde- 

nadas de spin. 	U 	es la energía del sistema. 

En principio, toda la información acerca de las pro 

piedades del metal estan contenidas dentro de esta ecuación. 

La obtención de esta información dependerá de la capacidad pa- 

ra resolverla. 	La inclusión del término de interacción elec- 

trón-electrón hace la ecuación no separable, limitando esta ca' 

pacidad a dar soluciones aproximadas. 

Hartree (1928), ante la imposibilidad de dar una solu 

ci6n exacta a la ecuación. TI .1. 2, intuitivamente, supuso 	que 

la acción de todos los otros electrones sobre un electrón par-  

ticular podía ser aproximado por la acción electrostática de 

su densidad de carga aproximada. 	O sea, supuso que cada elec- 

trón se movería aproximadamente como lo haría un simple.elec-- 

trón en el campo externo producido por los iones y la carga - 

promediada f[r)de todos los electrones restantes. 	La ener- 

g%a potencial que actúa sobre cada uno de los electrones esta-' ,̂. 

ría dependiendo de las coordenadas del electrón considerado 

convirtiéndose la ecuación de Schrodinger II.1.2 en una ecua-- 

ción separable 

_• t Q= —¥eZ L 	1̀x 	l¥1 ¥-¥ ua1e( ) 	F 	II.1.3 
i 	 • 

y así la ecuación para cada electrón es 

r 	, 

¥ht 

¥ 	i; 



donde Ü() contione, claramente, la energía de interacción 

del electr6n con los iones 

y la interacción con la densidad de carga promediada 	del 

resto de electones 

Aquí 	y 	son respectivamente, fnci6n de onda y ener- 

gía de una partícula de masa n0  , la cual esta sujeta a un pó- 
tencial externo 	tsta 	rt1'cti1a ff ene un 	mort-mfent-n 

dinmico similar al del electrón y coinciden cuándo 	J(f)es el 

,.,potencial -.,exacto que siente elelectrón dentro del metal. 

Si suponemos que 	(es la función de onda del elec- 

trón e insistimos en un esquema de electrón independiente, la 

contribución de un electrón en el estado a la densidad de 

carga es 	• 

L (Y )  • 

donde la suma es sobre todos los estados de un electrón ocupa 

dos en el metal. De esta manera la ecuación 11.1.4 	se trans 

) iCOlawt 

Este conjunto de ecuaciones (una para cada estado 

ocupado) es conocido como las ecuaciones de Hartree. Estas  
0 

Y 
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son no lineales pues la función desconocida aparece elevada al 

cuadrado. 	Son resueltas autoconsistentemente por Interaccio- 

nes sucesivas. 	La obtención de las 	no nos dice nada acer- 

ca de las funciones de onda 	del sistema completo. 	Cual- 

quier  combinación lineal de productos de 	; 	sería una .solu-- 

ción de la ecuación II'.1.3. 	Hartree propone como solución un 

producto del tipo 

Y 	7T 	• ¥Y•1 	 I 	 110 

Dicha solución, aunque puede ser obtenida por el método varia 

cional, no incluye efectos de intercambio y correlación entre 

los electrones. 

La aproximación trae como consecuencia que la energía 

.-ate de cohesión calculada sea muy diferente a la experimental(6). 

Hacia 1930 Fock(7) 	incorpora el principio de exclu--' 

,}. si6n de Pauli, o sea, efectos de intercambio, proponiendo 	en 

lugar de la función de onda II.1.10 una función de onda anti-" 

,s.métrica. 	La función de onda antisimétrica y normalizada 

puede ser escrita como un determinante de Slater 
} 

I. S1) 	i (Ys S.) 	.. 	9 z ( N S w) 
s ¥j 	¥ 11.1 11 
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con Y 	„ 	, 	N 	funciones de onda ortonormalizadas de un . _.t..J,. 
electrón. 	Fock utiliza el principio variacional_ ,de Schródin 	A ;;t 
ger. para encontrar las ecuaciones que satisfacen las ¥L(L•¥¥. ¥¥J). 

El introducir 	'¥ 	como es dada arriba, en la expre 

si6n para la energía 

= C 	 11.1.12. 
conduce a 

... 	II.1.13 

minimizando esta expresión con respecto a las 	se encuen- 

tra que las ecuaciones que satisfacen las 	T; son las ecuacio- 

nes de Hartree-Fock 

-id V 	 V 	 i) . i j ehc(h) 3i ! i 

•' j-- 	d ' e: +- 	¥(r' 	7` (r¥¥ !¥ (T,i esisj 	Ei 	tia 

11114 

se encuentra que esta ecuación difiere de la ecuación de liar- 

tree (II.1.9) por el ultimo término del primer miembro, cono- 

cido como termino de intercambio. 	Obsérvese que es una sim- 



29 

pie consecuencia del principio de exclusión de Pauli. 	Para el 

caso de electrones de spines antiparalelos este término de in- 

tercambio desaparece.. 

Por tanto, la energía calculada con el método de Har- 

tree-Fock será siempre menor que el valor calculado con el mé- 

todo de Hartree 

Aunque para el caso de gas de electrones libres estas 

ecuaciones se resuelven exactamente¥8¥ no se puede evitar que 

aparezca una inconveniencia en la teoría; 	La derivada de la 

energía e 	, con respecto al vector de onda it , se convierte 

logaritmicamente infinita en 	-F 	Esto conduce a que el 

calor especifico electrónico para el gas de electrones se com- 

porte, a bajas temperaturas, como T/ 	-1-j 	en .lugar de T 

Considerando que esta divergencia es una consecuencia de la 

singularidad que presenta la transformación de Fourier 
yes' 

` ! delpotencial  encial coulombico,aulombico - -. • en 	¥¥0 Puede ser 	evitadatafia 

recurriendo al fenómeno físico conocido como apantallamiento, 

en que los electrones más cercanos al núcleo apantallan el po 

tencial que han de sentir los más lejanos. 

En el caso del metal, los electrones más lejanos son 

los electrones de conducción y que conforman el gas de electro 

nes libre. 	Con este apantallamiento los electrones del gas no 

sentirán el potencial de coulomb evitándose, así, la divergen- 

cia y la desventaja en la teoría. 

II.2 	TEORIA DE THOMAS-FERMI 

' 	k 
Esta es una teoría en la que ya se empieza a hablar 
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de densidades más que de potenciales(9). 	Los potenciales se' 

toman en cuenta vía la ecuación de Poisson que los relaciona. 

La teoría se concentra en el cálculo de la densidad de carga` 

inducida . 	4 ~,r¥ en el sistema por un potencial total #Cr) .. 

Para el caso del gas de electrones libres(8), 	la. 

transformada de Fourier de 	¿rj 	y 	¢(r) 	se relacionan 

de la siguiente manera 

.- 	V' 	 II 2.1 

a 	1.- 	 II 2.2 

11.2.3, 

donde €C$j 	es la función dieléctrica del sistema y además se 

.'supone una respuesta del sistema del tipo de respuesta lineal: • X) 	CAÍ 	 11.2.4 

Los potenciales asociados mediante la ecuación de 

Poisson a la carga externa y la carga total, satisfacen la -- 

ecuación 

a 7¥ 	c ¿' E(- ir') 4i¥') 	 II.2.5 
J 

donde Ø 	) 	es el potencial externo y 9(r) es el potencial' 

total. 	Las correspondientes transformadas de Fourier satisfa 

cen 

J 	, 	, 
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¥¥) 3 	t4) 	 11.2.6 

De la 'definición II 2.4 	vemos que el cálculo de la 

densidad dé carga inducida se puede transformar en un calculo.. 

de ?U) 	Uno de los métodos para calcular 	X( ) es el Besa,', 

rrollado por Thomas Fermi. 	Una desventaja es que sólo es apli 

cable cuando se tienen potenciales externos que varían muy len 

tamente, con esto quiero decir que el potencial externo 'debe 

variar muy poco en una longitud de onda de Fermi. 

La densidad inducida 	¥¥¥f(T) calculada por este mato- 

do 

2 .7 

que es la ecuación básica de la teoría no lineal de Thomas Fer 

mi, donde dio 	es la densidad de carga de fondo positiva y- 

uniforme, con 

o 	S
¿k; II.2.s 

,{ 

,f dada por la distribución de Fermi. Ji es el potencial quimi- 

• co. 

Suponiendo que 	 ¥¥ es suficientemente pequeño para 
• que al expander II 2.7 	el término principal sea 

=, a _ 

	

	 II 2.9 Cr 

se encuentra, al comparar I1.2.9 	con II.2.4 

Xt 	J 	- 	 z 	 ° 	 II.2.10 
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de carga se v16 opacado un tanto por la inclusión de  

trones homogéneo, como punto de partida para el entendimiento 

de las propiedades de un gas de electrones interactuando, in- 

honogeneo, el cual se aproxima más a la realidad. 	Para ésto 

desarrollan un principio variacional formal exacto para la -- 

energa del estado base de un gas de electrones inhomogéneo 

en el cual la densidad 	flC3) es la función variable. 	En 	el 

principio entra una funcional universal r 	la cual go 

bierna el estado base de todos los sistemas electrónicos sin 

importar el tipo de potencial externo 	f(), en el que los 
electrones se están moviendo, 	Conocida la funcional. Ffyu)3, 
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la energía y densidad electrónica del estado base, en presen 

cia de un potencial externo, son determinados de una manera 

relativamente sencilla. 	En lo, que sigue se presentan las par 

tes importantes de la teoría y se comparan los resultados ema 

nados de esta formulaci6n con los resultados generados por.. 

otros métodos, además se hace resaltar la parte de la teoría 

que es relevante para este trabajo. 

• Consideremos un numero Ni 	arbitrario de electrones, 

en su estado base, encerrados en una caja grande y moviéndose 

bajo la influencia de un potencial externo 	T(f) y la mutua 

repulsión de coulomb. 

El operador hamiltoniano en segunda cuantización'es: 

• I I.3.1 
r _ con. 

-r/¥, S Q 	c ) • ¥%Y` ¥ ) dV 	11 3.2 

• 

afÇ- 

 

1t*f) b'() *f1hpi)c/dpts 1Y-Y  
1r I1.3.4 

.• y donde los operadores T , U y V 	corresponden, respectiva 

mente, a la energía cinética electrónica, la energía de inte- 

racción coulombiana electrón-electrón y la interacción de un 

electrón y el potencial externo. 	IP y 	son operadores 

de campo, 

El estado base, denotado por 	, es supuesto, por 
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simplicidad, no degenerado y corresponde a una funci6n de on- 

da de muchos cuerpos. 	La densidad electr6nica del estado ba- 

se se expresa por 

la cuales una funcional de 'f(f)porque ') 	y 	3'lo son. 

A lavez se demuestraW,  por reducci6n al absurdo, 

qué VCf) es una funcional única, aparte de una constante aditi 

va trivial, de YL(). 	Como d() 	fija ,el hamiltoniano enton- 

ces el estado base del sistema completo es una funcional dni- 

ca de 	(.f). 	Se deriva luego un principio variacional para 

la ,energía Por otra parte, dado que 	es una funcional de '  

ncP), entonces ,la energía cinética y de interacción también 
lo son, 	Esto permite definir  

113.6 

• la cual es una funcional válida para cualquier número de par-

ticulas y cualquier potencial externo. 

Se define, para un potencial dado 'f(f), la funcional 

de energía,. E.rffcomo: 

11.3.7 

la cual adquiere la energía del estado base 	, para la den 

sidad correcta, -n 	Además, se puede mostrar que E es el 

valor mínimo de Etrti(.f)J con respecto a otras distribuciones 

de densidad que satisfacen 
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YI¥Y% dY = N II.3.8 

cional de energía de `Y tiene un mínimo para el estado base 

correcto 

Consid6rese una distribución de densidad de prueba 

• 
con el estado base 	asociado a un poten- 

cial externo diferente IT (r). Entonces 

' j 	¥¥ 	¥¥lr¥ Y1¥ ¥i¥ f Y' ¥l T+t))1 ' I1.3.9 

( 	'J II ') 	 JCfYWCY¥i+FLn'Cf)] =Fvrn'¥r¥] iI3.10 

Ezr 1- Yi Cr)1 L ¥¥r LAR ¥Cr)1 

 

113.11 

se separa la interacción coulombiana, que es de largo alcance, 

que esta involucrada en 	F [YL(Y)] 	Entonces • 
j  17 En L 	J 	dYd r' -¥- ¥7 C:1 t r0, 	II 3  .12 

con  el [-n(.f)3 una funcional universal similar a F[Y14 	Con és 

to la energía, 	[1()J , toma la siguiente forma 
fi$ 

E, C- c] = Stdi  + y¥ 	 r 	dY d , 	nt7 IÍ.3.13 

El problema restante se reduce a determinar 	Q¿Yl(F3 
Et 

Kohn y Sham usan el formalismo anteriormente desarro 

liado pare obtener un conjunto de ecuaciones autoconsistentes 

que nos permiten trabajar sistemas electrónicos inhomog6neos 
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reales, los cuales no son ni aproximadamente constante ni va- 

rían lentamente. 

Parten de la expresión estacionaria para la energía 

delestado.base para -ungasde electrones inhomog6neo," 	inte- 

ractuando y dentro de un potencial 	'tI() 

c 1iCY¥ 	CY¥dY -%y SS¥(.Y¥Y1CY¥¥ drdY¥ 	 ()J 	II.3.14 5 	,,` 

con 	ee) la densidad. 	Considerar a la funcional universal 

LY1(fiJ separable ' y la escriben como 

II 3  .15 

donde TC tfOes la energía cinética de un sistema de electro- 

nes  no interactuando de densidad -7i(f) y EX¥f,j7 es la energía` 
aic.. 

de intercambio y correlación del mismo sistema interactuante. 

Es esta energía 	Gxc , para un sistema arbitrario, la cual -- 

aproximan por una expresión simple 

Xt¥`nC-r3 	S¥iY¥ 	tcc C-n 	¥Y 	II.3.16 

donde exc (Yi(t')) 	la 	de es 	energía 	intercambio y correlación 

sr'->.," por electrón de un gas de electrones uniforme de densidad 

•• Yt(- '). 	ExG 	se considera conocida. 	Basan su aproximación en 

que, para el caso de una densidad que varía lentamente la ex-- 

presión es exacta. 

De la naturaleza estacionaria de E , sujeta a la 

condición. 

¥Yl CY) 	Y 	O 	 11317 

	

s ¥¥ 	--- 

} 







CAPITULO III 

EL CAMBIO DE KNIGHT 
("KNIGHT SHIFT") 

III.1 RESONANCIA PARANAGNETICA NUCLEAR 

La resonancia magnética es un fenómeno encontrado en 
S 	,a 

:sistemas magnéticos que poseen tanto momento magnético como mo F 	f 

kt . 	mento angular. El término resonancia significa que hay una 

coincidencia con una frecuencia natural del sistema magnético, 

en este caso corresponde a la frecuencia de precesión giroscb- 
. 	,.. 	 olca dP_L..mnmpnf— ►Ta [7 Y1fa¢irA nttn¥nar on ttn i+¥Mr.n rn¥ivn¥¥+t¡... .¥4¥C_ 
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E_ 	 I I I.1.4 

con 	-m = _, I -j 	... 	,_I 
Para el caso I = %, como es el caso para el de so 

dio o cobre, se muestran los niveles de energía en la figura` 

No. 3. 	Los niveles son igualmente espaciados y la distancia'-  

, entre niveles adyacentes es 	Y4  } rn  

• 
JY4140 -1/2 

1/2  

3/2  
ti 

FIGURA No. 3 	Niveles de energía de III.1.4 

para I = 3/2. 

Las transiciones permitidas son aquellas en las 	que 

Este 	tipo de transiciones generan radia 

ci6n que está circularmente polarizada 'en el plano perpendicu` 

lar al campo magnético estacionario 	 J-i 	. 	Por tanto, para pro 

ti ducir resonancia magnética nuclear es necesario aplicar una ra 

diaci6n con el vector magnético circularmente polarizado en el 
plano perpendicular al campo magnético estacionario 	• 	La 

_•; frecuencia, w , 	de la radiación se obtiene de la condición 

III.1.5 

entonces 

I11.1.6 

} Para campos 	No del orden de 	5000 	a 10 000 gauss, 	u) 	se en 
cuentra en el intervalo de radio frecuencias. 
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Los núcleos en un metal no están magnéticamente aísla 

dos por lo que no sienten tan sólo el campo magnético estático 

externo. 	Su principal interacción la tienen con los spines de 

los electrones de conduccibn V 	quienes contribuyen con un cam  

Pp', po magnético local d¡la en la posición del núcleo. 	La resonan. 

cía de un ntcleo`en estas condiciones es conocida como Resonan 

cía Paramagnética Nuclear. 

Este tipo de interacción es, también, la responsable 

del Cambio de.Knight. 
fr  

III.2. EL CAMBIO DE KNIGHT 

Cuando se observa la frecuencia de resonancia magnéti 

`,. ca nuclear de un elemento en su estado metálico se nota un cam 

bio en comparación con  la frecuencia medida, del mismo átomo, 

cuando se encuentra en un compuesto no metálico. 	El primer es 

túdio cuidadoso 	de este cambio fue realizado por W.D.KnightU2)  

hacia 1949.  

• Knight realizó sus observaciones sobre muestras sepa- 

radas de un metal y sus sales, inmensas en un campo magnético 

constante 	14. cuya magnitud era del orden de 5 000 a 10 000 

-gauss. 	Las frecuencias de resonancia fueron más altas por dé- 

cimas 'por ciento que las frecuencias observadas en sales de los 

correspondientes metales. 

Su experiencia sobre estos cambios de frecuencia 

las resumió de la siguiente manera: 

1. El cambio ocurre siempre hacia frecuencias mas altas en un 
campo mang6tico externo fijo. 

;i  - 
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los electrones de conducción. 	Suponiendo simetría cibica, que 

es la que presenta los metales aquí estudiados, d Ko está dado 

por 8/3'Tt' 	veces la densidad media de momento magnético eIlec 

trónico en la región del núcleo. 

Si X 	es la contribución de los electrones de conduc 

cibn a la susceptibilidad magnética por unidad de volumen, 	la. 

densidad media de momento magnético en la vecindad de un núcleo •`.. 

dado .es 

111.3.1 

donde .0.. 	es el volumen atómico y - 	o) 1> 4y. 	es la densa 

dad de probabilidad promedio en el núcleo para todos los esta- 

dos electrónicos sobre la superficie de Fermi, expresada en 

términos de la función de onda de los electrones. 	Por tanto, 

aplicando el factor 8/3 	tit 	, se encuentra 
,t 

/1%e = 	-Tr Xp i4o Si_L: 	FCOi Íyigs 	 III.3.2 
y 

¥i Ne ,_ 	,¥ ,¥. 	i7¥, 	l 	Gol ¡Z --¥-- 	j 	P 	F 	!a¥: 	111.3.3 _ 
r+ s 

t , 	.. multiplicandoy 	 P , la densidad de masa del. p 	dividiendopor 

{ 	¥*` metal, el segundo miembro de III.3.3, se obtiene 

K _ 	1 Xp M 	(O\1 /ar 	 I1I.3.4 
+ M 

con 	71- 	la susceptibilidad paramagnética por unidad de masa 

• y 14 	la masa atómica, o 

Yp 	<19,CO)1,Xir. 	
111.3.5 
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y si definimos 

III.3.6 
el Cambio de Knight queda dado por 

¥. , S !Í Z¥p 	`f' (0) 	¥ 	111. 3.7 P 

.que, es la expresión que usamos en nuestros cólculos. 	En la 11 

teratura, el producto 	L ¥ 	 Co¥¡t 	se define como la den 

sidad de contacto. electrónico en la posición del núcleo y 

se abrevia con 	ps 	, 

Para comparar los resultados experimentales con esta 

expresión teórica, es necesario evaluar 	¥Y 	y',. 	La 

evaluación de estas dos cantidades ha sido llevada a cabo por 

diferentes métodos y diferentes autores. 	A manera de compara 

c ón se dan los resultados obtenidos por StyYes y Tranfield me 

diante el método de pseudopotencial no local, para 9 'PF 	y I7  . 
t., los respectivos cambios de Knight de los cinco metales Li, Na, 

r+ • Be, Al y K. 	La susceptibilidad magnética electrónica ¥p 

que utilizan en sus cálculos son deducidas de medidas experi- 

mentales, y que concuerdan con las susceptibilidades calcula- 

das por Barth y Hedin a partir del método 1-11(5 	generalizado 

al caso en que se tienen spines polarizados. 	Ver Tabla No. 1 

3k  

fi 



46 

ik. a.  
Metal KTeo Kexp  KTe0,%'  

71  

Li. 153.9 1.18 28.51 0.028 0.026 1.08 

Be 60 1.75 23.16 0.034 .0 

Na 277.5 1.06 141.6 0.125 0.116 1.08 

Al 127.3 1 59 82.98 0.111 0.164 0.68 

K 534.8 0.87 488.1 0.357 0.265 1.35 

TABLA 1 

Valores del Cambio de Knight calculados por Styles 
y Tranfie1d 4 . La cuarta columna contiene las 
densidades de contacto  
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de proceso de la máquinal computadora, alrededor de 2;30 hrs. 

La máquina usada fue Burroughs-6700, del Centro de Servicios 

de Cómputo de la`UNAM. 	Se presentan los resultados en la Ta 

bla No. 2. 
'z 	r De la Tabla 2 se puede ver que los valores del cambio 

de Knight calculados concuerdan bastante bien con las medidas 

experimentales, lo que nos conduce a pensar que las funciones 

de onda generadas por el formalismo HKS se pueden considerar 

como funciones de onda de los electrones, por lo menos para 

los que se encuentran sobre la superficie de Fermi y, en espe 

cial para este fenómeno paramagn6tico. 	Una generalización so 

bre todos los fenómenos requeriría que, al introducir estas 

funciones de onda en el cálculo de otras propiedade, la con- 

A 	 ¥ cordancia se conservara.. 

Es importante hacer notar que los cálculos de la den- 

sidad;de contacto electrónico en la posición del núcleo, 

son muy parecidas a las dadas por los cálculos de otros auto- 

res, aunque sentimos que en este trabajo se tuvo más preci- 

sión numérica dado el grado de convergencia logrado en la so- 

` lución autoconsistente de las ecuaciones de HKS, que fue del s g 

orden de 10-8. 

Cabe señalar que es la primera vez que se da un valor 

para el Cambio de Knight de Hidrógeno y que es notable que, 

por argumentos dados por el mismo Knight y mencionados en 	la 

sección III.2, puede uno darse cuenta que el valor obtenido 

concuerda con el valor que se esperaba. 

k ' 
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Por último mencionaremos que la corrección al valor., 

del Cambio de Knight dada por efectos diamagnéticos de los 

7 . electrones 'ligados al ion es pequeña 

pp 

¥. Q) ¥!! i p Teórico (s) Experimen- 
{ Metal r cgs x _ tal (s K -L X l o º T+ 	Ho 

_ 
xe 	Ho e 

{ • Li 3.236 1.18 31.74 0.031 0.026, 1.19 

f 	y Be '' 1.87: 1.74 25.08 0.036 < 0.0 
} 

Na 3.93 1.04 148.83 0.129 0.116 1.11 

Al 2.0641 1.62 89.88 0.122 0.164 0.74 

K 4.86 0.95 330.43 0.263 0.265 0.99 

H 1.0 1.15 3.31 0.003 
 

k• TABLA 2 .. 

Valores del Cambio de Knight KT calculados en este. 
trapajo. La cuarta columna contiene los valores 
calculados de la densidad de contacto. La tercera 

columna contiene las suceptibilidades paramagnéti- 
cas dadas por Bathe y Hedin¥15¥. 



APENDICE 

ECUACIONES EXPLICITAS 	DE HKS PARA UNA IMPUREZA DE CAR- 
GA Z EN EL SENO DE UN GAS DE ELECTRONES. 

Consideremos una impureza de carga Z en el seno de 
de un gas de electrones. Dada la geometría esférica del pro- 
blema se proponen funciones 	de onda l del tipo 

A.1 

las que al sustituirlas dentro del sisteua'de ecuaciones au- 
tóconsistente II.3.19, 	11.3.20, 	II.3.21, 	II.3.22 y II.3.23, 
generan este nuevo sistema de ecuaciones 

(-ya.'rs+ vef1.+ C¥Z¥¥ki ¥[°+¥¥k'¥¥ .2 

A.3` 

y 	A.5 

que son las que se resuelven autoconsistentemente para este 

problema particular. 	La CxC usada aquí es la dada por Hedin- 
Lundgvist(18). 

En ausencia de la impureza Íz4l es proporcional a 
las funciones de Bessel de primer tipo 31()y en término de 
estas funciones 	la densidad de carga de apantallamiento es 

.. 	' 	 Y,, 	
J—Z C 2 	'd 	kZ 	)-J  ¥1 A.6 

A.7 

} 
El primer término 	es la densidad debida a los estados aT 
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cotados mientras quej&Ytis es el cambio en densidad debido a 

los estados dispersores. 	La función R.kt es normalizada por 
la condición asintótica 

1tVM'-' snrkr_Y1CkJ/kr 	A.8 

Para obtener la ecuación A.6 se hizo uso de la re- 

gla de suma de Fridel 	así como del teorema de Levinson. 

En 'esta misma ecuación es observado que la suma sobre ..t debe 

ser llevada hasta 	L.,w, pero esto es innecesario dado que 
la diferencia 

A.9 

se hace aproximadamente cero para t relativamente grande, por 
loque la suma se puede parar 	rara una ¿ máxima (lada. 	La .1. 
máxima usada en este trabajo fue de' nueve. 

çt J  

) 
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