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«positivo, mediante el Formalismo de la Funcional de la Densi-;

RESUMEN

En este trabajo se generan funciones de onda para

IOS*electrones de un gas electrSnico en cuyo seno hay un ion

-

5dad, o de HKS Aunque las funciones de onda reproducen la den-

sidad electrénica exacta del sistema, su significado fISiOOf

dentro del formalismo, no es claro. Sin embargo, estas funcio—r

nes de onda son ut11izadas para calcular el Cambio de Knight
Kn;ght,Shift") de los metales Li, Be, Al, Na y K,,de:quieneggig

conocemos  su susceptibilidad paramagnética Xp* La buena concor-

’dancia de los valores calculados con los datos experimentales

nos ‘permiten concluir que estas funciones de onda corresponden,
muyfggrcanamente, a las funciones de onda electr6nicas reales,
por lo menos para este fenbmeno fisico.

Con la conclusibn anterior en mente, se predice e

Cambiofdewknightkpara Hidr6geno met&lico.



fhabIan dado ya antes de 1900, afio en gue Drude propuso. el pri-;

INTRODUCCTION

Quiz& podamos decir que cuando el fisico se dipone
»trabajér, a dar modelos matemiticos del comportamiento de:
la naturaleza, se halla a &sta en forma de radiaci6n o materia..
Si decide estudiar la materia se encuentra que, a ésta, esipo-'
sible observarla como gas, lfquido, sélido o plasmg; Sin em-
bargo el tratar de comprender algunas de las propiédades 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 s6lido, muchos estudios se. .

mer modelo ‘de un metal. Se le pusieron muchos parches a la‘gf‘

teorfa de Drude sin que hubiese cambio importante alguno sino

khasta que. Sommerfeld(1928) ipt:odujo la Mecénica y Estadisti--

ca Cufntica en ella. Desde entonces a la fecha varias teorfas

se han desarrollado Y, comparéndolas con el experimentq, 1

mayorfa de las veces, las iltimas mejorando a las anteriores.

Una de estas Gltimas teorfas es el Formalismo de la Funcional

de la’Densidad.(l'z)

n este trabajo se intenta encontrar un interpre-

tacibn ffsica a las "funciones de onda" gue genera el Forma=-

7iiémo de la Funcional de la Densidad o HKS, Para ello se le

supone con la interpretacibn fisica deseada y las consecuen-
cias tebricas se comparan con el experimento. Si las predic-

ciones y experimento no concuerdan podemos decir que la inter-



pretacifén ffsica dada fué errbnea. Si sucede lo contrario,

decimos simplemente que la interpretacién fisica dada es buena

para el fenfmeno copSiderado‘en el experimento. El experimen-"

to considerado aquf fué las medidas del Cambio de Knight

("Knight Shift").

El trabajo se desarrolla en cuatro capitulos, tres .

de teorfa y uno de resultados y conclusiones.

En el primer capftulo se revisan brevemente las teo-

rfas de Drude-Lorentz y Sommerfeld dando’algunos resultados

-

representativos de las teorfas gue mucstran, al compararlos

con los resultados experimentales, la validez de las teorfas

Y la necesidad de mejorarlas. En el capftulo II se exponen’

1ééfféér1é§”¢e*ﬂartree, Hartree-Fock y Thomas-Fermi a manera

6e”géne515fdél Formalismo de la Funcional de la Densidad.

Este Formalismo es descrito con mas detalles, haciendose notar

.

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

interpretaci6n ffsica dentro del Formalismo. Se plantean las’

resolver autoconsistentementé. En el capftulo
IIT se¢ describe el fenbmeno de Resonancia Paramagnética Nuclear
y se da la expresibn tefrica para el Cambio de Knight.
nera de comparacibn se presentah los céilculos de Styles y Tran-

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

capftulo es usado para reportar nuestros resultados y compa-

rarlos con los datos experimentales. La buena concordancia
nos hace pensar que las funciones de onda del Formalismo HKS

se pueden considerai, por lo menos en este tipo de fenbmeno,



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

Se reporta, también, el cilculo del Cambio de Knight

‘para Hidr6geno metilico.

Por Gltimo, se da un apéndice con la forma explfci-

a de las ecuaciones de HKS para el caso particdlar de tener.

T

uhaﬂimpureza de carga Z en el seno de un gas de electrones.
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CAPITULO I

EL GAS DE ELECTRONES LIBRES

1.1  MODELO DE DRUDE

El primer modelo para explicar y predecir las.propie

dades ‘térmicas, eléctrlcas y 6pticas de un metal fue realiza--

do . por Drude(3) hacia 1900, tres afios después. de que J J. Thom

son - descubriese el electrdn,

,

Drude concibi6é al metal como una mezcla de‘particﬁff,

.1§$;cargadas;~positiva“o negativamente; las primeras, los io-..
\neééfpesadés;e‘inméviles en un arreglo peribdico; las segun-=
das, los electrones de valencia, ligeras y completamente 1i--

bres de moverse entre las pesadas.

El suponer los electrones completamente libres le va-

116 para‘considérarlos como un "Gas de Electrones" cuyo com--

‘portamieﬁto‘podia ser descrito por la Teorfa Cinética de Ga-

ses. Para tal efecto supuso, adem&s, los siguientes puntos.

a) Entre colisiones, la interaccién de un electrbn dado con
los otros electrones y con los iones, es despreciada.

b Las colisiones son eventos instantédneos que abxuptamente'
cambian la velocidad del electrén.

¢) Un eledtrén experimenta una colisibn con una probabilidad‘
por unidad de t;empd 1/$ , significando é&sto que la proba-

bilidéd de que un electrén sufra una colisifn en el intervalo.

.dé;t;[tempo at eg M-/# . € es conocido como tiempo de relaja--



L

ci6én, de colisién o tiempo libre medio y es tomado indepen-
dientemehte de la posicién y velocidad del electrén.
id)jLos~e1ec£rones conservan el equilibrio t&rmico con el medio

ambiente sclamente mediante colisiones.

(3)

En su primer artfculo'”’, Drude, discutié la conducti
yiﬁad‘eléctrica y térmica, propiedadeS'termoeléctricas y algu-~
,g¢§'t6picos relacionados. Posteriormente considerd las propie

:aédéswdpticas.

Se resumen a continuacién algunbs de los resultados
representativos de la teorfa. Estos resultados, a la luz de
1nue§t;a experiencia actual, nos permitenléoncluir que tahyca;

gpazﬂhafSido)glafteorIa, para reproducir y predecir los fenbme-

‘nos fisicos en el metal.

Cuando un campo eléctrico de magnitud'e.es aplicado
a un metal, la toerfa predice una densidad de corriente eléc-.

-trica;lj, dada por:
i, = me*t¢€
Ria!

zdopde‘71‘es el nfimero de electrones, @ es la carga elemental y

Y1 la masa de los electrones.

La Ley de Ohm es una simple consecuencia

ig= GiE

2
Ge =1‘_E.iL I.1.3
N

es la conductividad eléctrica,



Por otro lado, como

o
— -

A
ar

con A la trayectoria libre media y ¥ la velocidad promedio de
"los electrones y como .
_{ 3 k_g—r.ylﬁ—
N\ sn Y

N (3 KT\
- A B2

-Ya,

T

qoanflaﬂtemperatura del sistema y Ksla constante de Boltzman.

si ahora, después de que el sistema ha dicanzado-un;egg{
| o NI
aﬁqﬂestacionario, se suprime repentinamente el campo & , en un

tiempo t=0, la velocidad de arrastre Up(0) de los electrones:

Jplt) = U(0) Q_W
en un tiempo i posterior. ¥ es el tiempo al cual Up ha decai-
'dOHGFIQVZ),de,su valor inicial, Up(p): . A este tipo debdéééi
m;éﬁté}gjllamamos relajacibn, de aquf el nombre de tiempo de
:re;gjéciGn para B
Por otro lado, cuando se aplica una diferencia de tem
peratura_entrellos extremds‘de un conductor (que por simplici-

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

‘dﬁhSidadftérmina Je .

27
?

o
—lm
®

jt=-'/3 nt ¥*
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es fa‘energia de un electrén y T su temperatura. E1
signo - (~) 1ndica que la corriente va en sentido opuesto al que

temperatura de la barra.

Si definimos la conductividad térmica G¢ como

AL
Ge = -
¢ 2T/9x
de
i= bR
]Defla,Teot;a”Cinética de‘Gases sabemos que
£ 'm T
) akint T
- m

y el calor especifico a volumen constante debido a los electro -

JE V "nk,

Cve =
1

El calor espec!fico total, Cv, del metal consta de una parte

,debida a los electrones Cvey otra a la red Cue. Esta Gltima es

Cve = 3NKs
‘donde N es el nfmero dg iones por unidad de volumen que forman

Entonces, el calor especifico total esti dado por

= XK + 3Nk 1.1.17
y 81 2 es el nmero de electrones libres por &tomo, el calor es

éécgfiﬁovpo: unidad de volumen estd dado por
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resultado que Wiedemann & Franz habfan notado éXperimentalhéﬁﬁ-

te hacia 1853, A temperatura ambiente la rath &evlas*gdndq¢§;

CJ;Sng(%'l'l)

es por mole. n el caso de un aislante E=0 y

3R

Si de~105‘re9ultados anteriores, hacemos el coqiente’
entre 1a[cdndu¢£ividad térmica 0y y la conductividad'gléptrica]
3k

>
¢."T

ifividddésbeé aproximadamEhte la misma. E1 vélbr'dezlagcbhstaﬁfﬁ

3teLdefproporciohalidad

3Ky
c‘t

conéue:da'bastante bien con los resultados esperimentales.

. -~y ,
= 2.23x10 (volt/kelvin)

Como sabemos hoy en dfa, el modelo fue capaz de repro.
ducir lagqunos resultados experimentales y otros no. Aunque
predice,correctamentela ley de Ohm y la magnitud de la‘conduc-u
tividad eléctrica (Ua) de la mayorfa de los metales a’tempe:a—is
tura ambiente, la dependencia de la conductividad eléctrica
con la temperatura fue proporcional a ’TJi lo cual no concuet#‘

da ‘con lo observado experimentalmente

0a T



El elevado valor del calor especifico a volumen cons-
tante en el metal, ecuacién I.1.19, contrasta marcadamente con -
la teorIa‘dada por Dulong y Petit. Estos sefialaron que parala
mayorfa de los s6l1idos monoat6micos tienen calores especificos -

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

rencia grande entre aislantes y metales. Esto hace suponer que

éngélor especifico debido a los electrones es mucho m&s peque -
no_qﬁefel'calculado por Drude. Medidas m&s exactas mostraron

quéﬁﬁ&Y(un pequeiio término de calor especffico en los metales

‘que no aparece en los aislantes y que es’ alrededor de 100

ces m&s pequefio que el de un gas clisico adem&s de que depende
linealmente con‘la’temperatura.
'Réprodﬁéir la ley de Wiedemann-Franz (ecuaciéh I.l;21)

fue el resultado mds importante de la teorfa de Durde. Resul-

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

la ‘estructura cristalina, para una temperatura'7', lag conductiﬁ

.Vidades,té¥mica y eléctrica ser&n, cada una, la misma para cada

cual nos conduce a que la razbén de ambas sea una

tante para todos los metales,

Aunque la teorfa reproduzca la ley de Wiedemann-Franz,

genere la ley de Ohm y prediga longitudes de ohda de la radia-.

cifn, a la cual se vuelven transparentes los metales, muy cer-
canos a los experimentales, no puede evitar un calor especffi-
co electrbnico demasiado grande y una dependencia de la conduc
tividad con la temperatura ( T ) alejada de la real. Esto es

suficiente para pensar mejoras en la teorfa.

Lorentz hizo cambios en la herramienta matemdtica. En
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lugar de la teorfa cinética hace uso de la estadfstica de Max_

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

de.Bo1pzman para describir los procesos de colisién. Lorentz

no fue mis all4, en los resultados, que Drude.

mejoras en la teorfa sino hasta 1928 en que

Sommerfeld introdujo la Mecénica Cudntica al cilculo de las pro
iedades del metal.

.2 MODELO ' DE SOMMERFELD

metal, el potencial experimentado por un elec -

-ﬁtéﬁjen,ésfe; estd compuesto de dos partes; una debida a los -
iones cargados positivamente y otra debido a los restantes .-~

electrones libres. Sommerfeld supuso que el efectode los elec. .

trones es allanar el potencial peribdico de los iones tal que*
el potencxal resultante dentro del cristal es constante Y que,;

ara efectos de calculo podemos tomar como cero.

Puesto que no se observa emisién de electrones "de los

metales a temperatura ambiente, es evidente que la energfa po-
tencial de un electrdn en su estado base dentro del metal debe

:de ser mds baja cue la del estado base de un electrén fuera

del metal Sommerfeld supuso que el potencial externo es infi

‘nito.,'POr lo tanto el potencial que actfia sobre el gas- de-

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

tese que las interacciones especificas electr&n-electrén son

-exclufdas por lo que el Modelo de Sommerfeld es un modelo de

un electrén, - O sea obtiene los niveles de energfa para un s8
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1o‘e1ectr6n dentro de la "caja de potencial" y supone que son

para todos los electrones.

Suﬁongamos que tenemos un‘metal cGbico de lado L cbﬁ;i
uno de sus vértices en el origen del sistema coordenado ortogo
nal.- X Y Z. (Véase figura No. 1). Entonces la "caja de poten
Qiéif“ttidimenSiOnal_es '

o si o< %4,Z2c¢L
= )_ o si x,4z=L

Para resolver la ecuacibn de
'Schrbdinger para este poten—
_cial*J’, completamente, es

necesario agregar las condi-
'ciones a 1a frontera. Intro-

L

duciendo 1as condiciones pe-
. b 4 Figura No. 1

Metal cfibico de Lado L.cu§4_
yo uno de sus verticeS'cdhﬁ;

riédicas (o de Born-Von Kar-
man) ‘a 1a frontera las fun--
ciones de onda Yk(r) solucio

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

ma coordenado ortogonal xyf
Y 2.

-po ondas ‘planas

P (#) = axp(i k-F)

-
donde las componentes del vector de onda R satisfacen

cada, una por separado.

Substituyendo I.2.2 en la ecuacifn de Schrodinger

obt_iene la energia EK del ‘orbital con vector 'ée onda k

8¢ = xf'\t kt)



Obsérvese que la energia del estado base (k;=?‘l"_'-:v

-‘-'zi:a)de los niveles electrfnicos es alrededor de 10713 eV
para un metal de un centfmetro cibico. Esta constante es ‘de
gran importancia en cilculos tales como energia de cohesibn

funcién de trabajo. En los cdlculos en los que solamente la

dist:ibucién de niveles de energia con respecto al mas bajo es.

'-imp'orftante;,_' Yy no su posicibn relativo a algln cero externo po-

demos tomar esta constante como cero. Esto Gltimo es loque se

»

Como a temperatura T= 0 el metal se encuentra

tado base y los electrones cumplen el principio de exclusibn

de Pauli, é&stos se ir&n acomodando de dos en dos en

‘les electrbnicos, de energfa m&s bajos.

Dado que el méximo espaciamiento entre niveles para.

ana- muestra macroscépica es de alrededor de 10-6 e,\( la dis-:

tribuciGn de energia puede considerarse como un continuo.
o nos permlte deflnir una densidad de estados de energia,\C(f)

tal que el nlmero de estados orbitales con energias que se en-

cuentran entre £ y £ +df es AI:(C)JE de donde d€ es muy peque-

suficientemente grande para contener muchos estados.

Entonces el nfmero V(€) de estados orbitales con energfas me-

vcer = 85 Nierde

nores que €y es

‘de donde se deduce

Nty = g @

Para obtener el ntmero Q(C)de estados orbitales con



energias menores que £ basta observar que
L &“Zr\-k:ﬂ‘ " )
Entonces’ ‘V(€) serd igual al nGmero de ternas \‘“ \e,,\e ) po-
sibles que satisfacen la ‘desigualdad
L. ol e
L. I+ b2) 2 g

Koell il 2 2% €n

.Péré é’sto-- tomemos un sistema ‘de ejes coordenados kmk “-k
‘fPodr& observarse que cada terna (L;, k,,\e;) quedar& representa
da'porv an punto dentro de una esfera de radio ( 8\,_ Y/"‘ De -
2 3 se. puéde ver que el volumen asociado a cada punto, en
esapc:.o R es (2”)3 . De aquf qué el xxﬁmgro de puntos. o.
exn _,‘as,.@qt_‘le,,a:k_la-.,--.v»ezw.estanAasgciados-a un_estado orbital, qtfx_e“_;f,'

satisfacen la desigualdad I.2.8 es:

. % 1 2mEx \3,
v (Ew) = ‘(gf'/L)s =

> %
0(6&\: 2!:;;8- 2__;,‘2.)2:

Recuérdese que Q(Eﬂ es el nGmero de estados orbltales sin con

sider,ar;el Spin. Para considerarlo basta multiplicar a O(ﬂﬂ

Sustitujendo 1.2.10 en I.2.6 se obtiene

Noleg) = (?’I"”)J/"EI}I,;iL

agt \ R

8i N es el nfimero total de electrones entonces, a temperatura

X »f (Cee)deg = X | z.}:\z::)‘/u_g__~ 827;

%
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aparece porque en cada estado orbital hay dos elec-

trones y Etﬁ .la energfa de Fermi, es'la energfa del ﬁ_lti}nom,

,estaGO*OCQpédo.

L, = | 2N )%

y la energia total electrébnica Ef-l. es

e ¢ :
Ece, = 2 S,, aeﬁ )\L'(Gm d €&, ﬂ%@ Gi% Y/b% 83‘:

Ece. = % NEW,
de‘}a_q'ui‘f‘que la energfa cinética promedio por electxr6n es

Ecee =I5 ehr-.

como el radio at6mico Ya es tal que

a valencia, entonces

_ 3Nz \Ys
o= (m

pr 9TE
oy, = Th T

Para los metales monovalentes %=1 y entonces

. S A ol
EWe = §F 2m 3" 4 zm G

es el radio de una esfera cuyo volumen, en promedio

6¢upa im electrbn, Para metales g = LA y'la EE,. de algu

El sodio metélico tiene una energfa de Fermi Eh"AS.‘lc\/;’;:



Observamos que implicitamente, paré\ T=10 , hemos con .
siderado q'ue' la p'robabilidad de que un estado orbital con ener
giamenor‘_é“igual que f‘k‘k sea ocupado es 1 y que para esta-

dos con energfas mayor que &y, es cero.
' [ ]

Para temperaturas T;fd , la probabilidad de gue un
eg_t;ado esté ocupado, cambia. Sommerfeld éupuso qgue la probabi
lidad, para toda T de que un estado est& ocupado estd dada

por :1la  funcibn de Fermi-Dirac

| L
F(éd = e<t& vl

donde o_(ges‘un parémetro que, por conveniencia, reemplazamos

por. 8’5‘./,‘_"-"- . Por conveniencia, también, de aquf en adelante
reemplazamos g por &€ simplemente. Entonces

i

a (e- Es)/k,‘l_l'_ 1

el 'nﬁme\rvq de estados ocupados /\ﬁf)c/é' entre & y 5\"16,:":,\'8"5."

Nieyde = HNote) F(erde

Fe) =

Ate)de = V(B £~
z/y'l[z (t'—fd/kﬂ‘I]

El nuevo parémetro 5;: , la energfa de Fermi a cualquier tempe .

.ratura, y la energfa cinética por electrfn Ece , son determi-

‘nados por las integrales

N-2 §, Neerde

€ce - %y: j&qti'.\ de



e briab P L b

‘Ahoyr‘"a,_ regresando a la Funci6n de Fermi-Dirac veamos que para
T=0 :
. Sl 6 si Egcetg

o cual ya se habia sefialado y usado para calcular 8;% Yy Ecc_,

Para temperaturas diferentes de cero, 7‘7’ J , el in-
'vtj;érvalo gue nos interesa es aquél en que 'k,7'44 &- , dado que
las temperaturas abajo del punto de Fusién de los metales .sa=.
tisfacen esta desigualdad amén de que nos facilita el cdlculo

dev.“&‘,y_ﬂzu . Para esto Gltimo reescribimos I1.2.24 y 1.2.25

N C(m NE de
Jde a(e-ef)/k.;l‘"l

e = ZV( ) e y N el nGmero total de partf-
Bece = N Jo ¢-(£'€f)/"‘7.;.1

rd

El/ calculo se realiza con el método desarrollado, para este ti
! (4)

po de integrales, por Sommerfeld y Bethe Con aproximacién

orden en T , se obtiene

V= ¢ (% 6% 7 lar)®)

Ece = -5'(3‘—. Ep% ?—- €% (k3T) )

como estamos considerando que N, el nfimero de partfculas, es

constante, de la ecuacién I.2,13, obtenemos que




N= ( EF )3/ 5}{75

sustituyéndolo en el primer miembro de la ecuacién I.2.27 y ha. -

ciendo la aproximacién de poner EFO en lugar de £ , en el se

€ex £, [ L~ T2( T) 7%

) \2
EF;‘ £F.[1’lz(€;. e
entonces con esta aproximacibn

Eces%&-[l-&- ‘”;)J

- [ '67—2 E.‘..Z:)']
Calculada la energfa promedio por electrén E¢¢ , bas

ta derivarla con respecto a la temperatura para obtener el ca-

lor especifico a volumen constante por electrén Cue -

F 2
Coe = % Bee = Ece, é—éz —"—(E—"-:r

Cve = ks T? _‘{LT

pueden observarse dos cosas:

Que el valor calculado por Sommerfeld, a temperaturas ordina

mucho menor que el valor clisico. Basta tomar

T = 300° para saber que la razbn entre ambos

- gundo sumando del segundo miembro de la misma ecuacién, se ob=""
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es de aproximadamente 1/60. O sea, se ha removido la dificul-
tad encontrada en la teorfa cldsica. Por otro lado la depen--
déndia Iineélkde Cve cbncuerda cualitativamente con los resul
tadoé expérimentales. Observacién que se da a bajas témperatue‘

ras donde la contribucién electrbnica predomina sobre la contriy
‘buciSn(de la red de iones. La no concordancia cuantitativa apa‘

una dificultad en la teorfa de Sommerfeld, la cual es

una consecuencia de la sobresimplificacién del modelo.

Este ﬁodelo de Sommerfeld también fue capaz de expli-
car por que un conjunto‘gtande de electrones libres coﬁ spin”
tienen una susceptibilidad magnética pequefia, en comparacifn a
la que se esperarfa cldsicamente, e independiente de la tempe-.
ratura, Cuando un metal u otra substancia es puésta dentro de
un campo magnético H , Esta se magnetiza de tal manéra que el
momento magnético por unidad de volumen fA est8 realcionado

b

con: R por la identidad
-t
M = ,\CQ 1.2.35

es la susceptibilidad magnética del metal. si X es

menor que cero el metal es diamagnético y si es mayor que cero
1 metal es paramagnético. El diamagnetismo es debido al moV£
miéhto orbital de los electrones. El paramagnetismo es debido

al spin electrénico.

La contribucifn de los iones a la susceptibilidad es
diamagnética, excepto en el caso de algunos metales de transi-
ci6én, De lo anterior se concluye que la susceptibilidad para-

magn&tica es debida al spin de los electrones de conduccibn.



El paramagnetismo es producido por el alineamiento de los m¢¢5,

mentos magnéticbs de spin de estos electrones. Cada electrén‘:

tiene un momento magné&tico de un magnetén de Bohr

[+ -
Ma = = 9.3 x 10724 Joule-Tesla 1.2.36

en una direccibn opuesta a su momento angular de spin.

Desde el punto de vista clisico es de esperarse que
en el momento en que el campo magnético es aplicado al météi,
tddqs los-eleétrones en el gas de elect;ones libres sean capa=
ées-de alinearse con el campo y producif una magnetizacién

ol

dependiente del campo H .

Asf, para un gas de electrones no degeneraGO'se‘obtigg‘

]

M= Xd = %‘ Mal (ﬂsﬂiﬁ/kﬂ')

"donde N es el nGmero total de electrones y L 1a funcién de
(5)

Langevin'?’. Para campos magn&ticos mucho menores que el de.

saturacibn

L (Matoii/iaT) = MM HfslaT

N o= 8 ME Mofavr

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

do en ningln metal.

Desde el punto de vista de Sommerfeld, a temperatura
“T=0 Yy en ausencia de campo magnético, todos los estados orbi

tales de energla m&s baja son ocupados por dos electrones cada



uno. Uno con spin 1/2 y el otro con espin ~-1/2.

Cuando un campo magnético i? es aplicado, 105velectrqf
nes cuyos momentos magnéticos son paralelos al-caﬁpo dismingi—
ran su energfa por una céntidad_/ugll y los electrones de m6¥

R ménto,magnétiCO antiparalelo génarén una cantidad -de energfa
‘ "similar. De aquf que, en presencia de un campo magnético
las curvas de densidad de estados para los electrones con spi=-

'nes paralelos‘y>antiparalelos al campo, estar8n desplazados --

uno respecto al otro por una energia R/JDH .

ESto‘hace que elect:ones con spines antiparalélos al
campo pasen a ocupar los niveles vacantes de‘electroneg_con -
spines paralelcs al campo magnético aplicado, logréndose la -
distribucién éé minima energfa cuando ambas>distriﬁucionés son"

llevadas a la misma energfa (Véase figura No. 2)
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FIGURA 2., La densidad de estados graficada
contra la energfa electrénica, di
vidiendo la densidad de estados

en dos compoenentes de direc
de spin opuestos, clones
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para campos afin de varios cientosdemiles de.gauss,

H es solamente del orden de /ﬂ-“:z\l y, como se habfa men-
cionado, la-.energia de Fermi, EF . es del orden de unos cuan--
tos Q\I ., Se supone que en el intevalo de energfa de ancho ,u,ﬂ,

enrlé'r., . la densidad de estados es constante e igual aj‘,(fﬁ)‘.

‘Entonces el nfimero de electrones que orientan su momento magné

tico paralelamente al campo, es

Al H A Cer)

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

s d B e v e e g [ T
nftico paralelc al campo y ¢l némerc de clectrones con momento: -

ma‘gn'é,tico‘anti’para’lelob al campo, est4 dado por

2 Us H Mo ()

De aqui se concluye que el momento magnético total

del metal es

2 s H Ao ()

b
que es paralelo al campo H . Entonces la magnetizacifn queda

exp'r'esada por
2
2 /s i No(gg)

con- VW el volumen del metal. Si substitufmos la ecuacién

en la ecuacibn I.2,.35 se obtiene finalmente,

46_/,5_ A’:(e‘r.) 1.2.43

Ka'ﬂ‘N)/u Yy 7 = .'%/_ , la den.sidad,

nl

N = L ‘k‘ 2 (37 n)



CAPITULO 1II

GAS DE ELECTRONES INTERACTUANDO

CON UN POTENCIAL EXTERNO

Hasta aquif, en el cilculo de las propiedades'net&kkmsb.
en-niﬁgﬁn momento se han considerado laS'interacciQnes entre
los,electrcnes‘del'gas de electrones. Mucho menos las COrrelE;;;

sus propiedades, suscitan entfe ellos.
tidb, puéstqlque las interacciones y correlaciones se dan -
entre los electrones, los anteriores modelos son necesariamen-.
e aproximados. Un cilculo mis exacto requiere de la conside-

raci6én de tales interacciones y correlaciones.

El considerar las interacciones de los electronesenel:.

-

Hamiltoniano del sistema, el metal, nos conduce a una ecuacién

‘de“Schréainger no separable donde la funci6n de onda dependé

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

electrones'satiSfacen el principio de exclusifn de Pauli, esta

funcibn es antisimétrica ante el intercambio de coordenadas.

‘Aunque el problema, que es un problema de muchas partfculas, no

es, desafortunadamente, soluble analiticamente.

La aproximaci6n de .campo autoconsistente consiste en
considerar el efecto de la interaccién de un electrdn dado con
todos los otros como un potencial el cual es tan s6lo funcibn
dqjlas coordenadAS del electrén dado, El Hamiltoniano se con=-

vierte en una suma de té&rminos, siendo cada uno dependiente de



las coordenadas de un electrén. La ecuacibén puede ser separédé},
Yy resuelta para los electrones. El c8lculo es autoconsistenteﬁﬁ
puesto que los estados mismos deben de conocerse para calcularg
e}4potencial de interaccibn el cual a su vez, debe de'ser~¢onggg

cido para calcular los estados.

Las siguientes teorfas hacen uso de la aproximacién.

de campo autoconsistente.

1.1 TEORIA DE HARTREE Y HARTREE-FOCK

El. Hamiltoniano completo del sistema est4 dado por’

| z~ze |~
i V +Z ”’ ?, +A;u "‘.Tl _,.

;donde;ellprimer término es la energfa cinética traslacional d
‘1los N electrones libres; el sequndo término es la energfa de:

;interaccién electrostética de los electrones libres, con coor-"

denadas *’ ’con los iones los que, como una aproximac16n, se
.suponen fiJOS de tal manera que sus coordenadas ﬁ‘ 1ntervie--“
nen como parimetros dentro del Hamiltoniano; el tercer t&rmino -
es lanenergia de interaccién de cada electr6n con los rgstaﬁ-
tes electrones y, la prima sobre la suma indica i # j; el Glti
| es la contribucibén ala energfa de la interaccién -
electrostatica'de cada uno de los ion core con los restantes.

Dado que supusimos a los iones fijos este t&rmino es una cons-

'ténte”que fedefine nuestro cero de energfa. De esta manera la

ecuacién de Schrédinger del sistema es

HY- f—( V;z'@ ’Zz’zw)i‘z e‘_ﬁ\p I1.1.2

AR
= VP



con U= '@(;f;s‘,-’y‘-zshm- ’?-:‘SN) y donde S; son las coorde-.

nadas de spin. E es la energfa del sistema.

Eﬁ principio, toda la informacién acerca.de las pro-~:

piedades del metal estan contenidas dentro de esta ecuacién.

La obtenci6n de esta informaci6én dependeri de la capacidad pa-
raaresolverla. Lé’inclusién del té&rmino de interaccién elec-
trén-electr6n hace la ecuacién no separable, limitando esta ca" -
péCidadTéfdar soluciones aproximadas.

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

cién‘exaqta a la ecuacifn II.1.2, intuitivamente, supuso

‘la’accibn de todos los otros electrones sobre un electrfé§n par-

ticular podfa ser aproximado por la accibn E1e¢trostat1ca;del
su.densidad.de'éafga aproximada. O sea, supuso que,cada elec-

tr6n se moverfa aproXimadamente como lo harfa un simple. elec--

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

‘promédiada'f(i’)de todos los electrones restantes.

gfa potencial que actfia sobre cada uno de los electrones estaé“

rfa dependiendo de las coordenadas del electr6n considerado

cOnVirtiéndose la ecuacifn de Schrédinger II.1.2 en una ecua--

cibn separable

: 4 N elec N :

y asf la ecuacibn para cada electr6n es

-¥% 2 Y@+ UAYR) < £ Vi) II.1.4
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donde C](?) conticne, claramente, la energfa de interaccién .
del electrén con los iones

ion ,

UM = -22° Z——-———Id_a,
y. la interadcién con la densidad de carga promediada
resto de electrones
clec S e . -8

U™ =) dv o) T T
Aqui 1’(*?) Y 5 son respectlvamente, fyn016n de onda y ener-
gfa de una particula de masawn. + la cual estd sujeta a
depclal.externp.,57(r). Esta partficula tiene un comportamiento;~
Idihémi¢o*similan al del electrén y coinciden cuando U(¥)es el

potencial ‘exacto que siente el electrén dentro del metal.

Si suponemos que Tﬁ(f)es la funci6n de onda del elec=-
trén e insistimos en un esquema de electrdn independiente, la.

contribucién de un electrén en el estado ‘W; a la densidad de .

S =—~elYn/*

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

dos en el metal. De esta manera la ecuacifn 1I.1.4 se trang

-g v”/ W+ 0@ +[ € chfr'/ T A AV e.-.i/ )

Este conjunto de ecuaciones (una para cada estado -

e . B o
ocupado) es conocido como las ecuaciones de Hartree, Estas




son no lineales pues la funcibn desconocida aparece elevada a
cuadrado._»Son resueltas autoconsistentemente por inte;accloj.
nes sucesiyés, La obtencifn de las 1& no nos dice nada acer-
ca de las funciones de onda ip' del sistema completo.
quier.cqmbihaciéﬁ lineal de productos de ‘k, serfa una solu--

cién de la ecuacidén II.1.3. Hartree propone como solucién

producto del tipo

= j’i" w;(ﬁ_)

L . . LT » <. '
‘Dicha solucibn, aunque puede ser obtenida por el método varia-

cional, no incluye efectos de intercambio y correlacién entre .

los electrones.

La aproximac16n trae como consecuencia gue la energ!ag

‘de cohesi6n calculada sea muy diferente ala experimental(s)

Hacia 1930’Fock(7) incorpora el principio de exclu-="
si&nfde PAgli, o sea, efectos de intercambio, proponiendo en

lugar de la funéién de onda 1I.1.10 una funcifén de onda anti-‘

-

simétrica. La funcién de onda antisimétrjica y normalizada

puede ser escrita como un determinante de Slater

;‘\pc (;: Sh ’».(’7'-5.) - '\‘p\(i"; S.;\
‘P,@:sn Y(Esy ... V. (Fas W)

qpu (i.:o Sﬂ)
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‘con P funciones de onda ortonormalizadas de un

’) N -
e;ectrén;‘ Fock utilizael principio variacional de’ Schrodin-
gef{para encontrar las ecuaciones que satisfacen 1as‘k(;;5nug.

El introducir como es dada arriba, en la expre:

..816n para la energia

<> =(¥,ue) I1.1.1

péndﬁée,a
<Hy==§ 7 Wl ;"%"vﬁc vl @
V2 :L:Xﬁ A?' z -,, Wb(r)/&/'ﬁé (r)

-2 Eldrdie L Af@ b Yoy (o
I1.1.1

minimizando esta expresién con respecto a las WP,

Efé'quteas”ecuaciones que satisfacen las Wk son las ecuacio-

ngside_ﬂartree~Fock,
55 VR @V Yir) £ ) Yooy

S I E hira ) dsis = €4y
II.1.14

se encuentra gue esta ecuacién difiere de la ecuacién de Har-

tree (II.1.9) por el Gltimo té&rmino del primer miembro, cono-

‘ciddfgomo término de intercambio. Obsérvese que es una sim-



ple consecuencia del principio de exclusi6én dé Pauli. Para el
caso de.eIectrones de spines antiparalelos este Eé:miho de in--

tercambio desaparece.

Por tanto, la energfa calculada con el método de Har-
trée—EQck ser8 siempre menor que el valor calculado cOn‘eluméF
todo de Hartree.

Aunque para el caso de gas de electrones libres

(8)

se resuelven exactamente no se puede evitar que

‘aparezca una inconveniencia en la teorfa, La derivada de la

energfa £ , con respecto al vector de onda k , se convierte

logaritmicamente infinita en k =‘Q; . Esto conduce a que el

calor especifico electrb6nico para el gas de electrones se com-

porte, a bajas temperaturas, como 1C/2L~1-, en lugar de T .

Considerando que esta divergencia es una consecuencia de la

siqgularidadaque presenta la transformaci6n de Fourier

- v , % ‘
del potencial coulombico, %—,—- . €n k:o . puede ser evitada

recurriendo 31 fenbmeno fisico conocido como apantallamiento,
en que los electrones m&s cercanos al ndcleo apantallanwel‘pg~

tencial gue han de sentir los mds lejanos.

En el caso del metal, los electrones m&s lejanos son
1os~eiectrones de conduccifn y gque conforman el gas de electro
nes libre. Con este apantallamiento los electrones del gas no
sentirén el potencial de coulomb eviti&ndose, asf, la divergen-,

cia y la desventaja en la teorfa.

TEORIA DE THOMAS-FERMI

Esta es una teorla en la que ya se empieza a hablar



&

30

(9)

‘deidensidades mds que de potenciales . Los potenciales se

toman en cuenta via la ecuacién de Poisson que los relaciona;
La teorfa se concentra en el cilculo de la densidad de carga-:

wd_ - | s ey
inducida 9“2;) en el sistema por'un,potencial,total‘¢Cr},¢

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

?tiffabsférm,ada de Fourier de .?'"J(_;) y ¢,(V") se relac_idhakn“_;;i’

de la siguiente manera

. vnd
€(g)=L-4Z S (3 I1.2.1
?) " g, ‘ ,
° .
cg)=1L- ‘% X (2) 11.2.
con. nd

F2)

fﬂéﬁ&éyQ(ﬁU?Peskla‘funci&n dielé&ctrica del sistema y adem&s se’

supone una respuesta del sistema del tipo de respuesta lineal:

dw xes)= 7

Los potenciales asociados mediante la ecuacifn de

Poisson a 1a carga externa y la carga total, satisfacen la --

.ecuacidn

“(t?),-"' S ¥ € (¥ 7) dew) 11.2.5

dondek¢ (¥) es el potencial externo y 9((f) es el potencial-

total, Las correspondientes transformadas de Fourier satisfa

cen .



%

, ext
$D= a den
De la definici6n II.2.4 vemos que el cdlculo de
d‘e‘nsi“dad'l de‘carga inducida se puede transformar en un c&_iéulo-ﬁ
de 7«5@)_, Uno de 1os.vxvnvéto‘dos para calcular X(%)es el desa--
rrollado por Th'oma}‘s Fermi. Una desventaja es que s6lo es apli
cable cuando se tienenpot;éncialé"sexterhos que varian muy’fl‘éii'

tamente, con esto quiero decir que el potencial externo debe

'_v,a'_r_‘i_ajr“::muy poco en una longitud de onda de Fermi.

>

) ind L
La densidad inducida .9"‘(1') calculada por este méto--

$"C0=-e [ Gut e ) g

que es la ecuacién bisica de la teorfa no linerai de Thomas Fer

mi, donde @ Mo es la densidad de carga de fondo positiva y

uniforme, con

S 13 y
73 oxb L p(RtRvam) ud+1

dada por la distribucién de Fermi. A es el potencial quimi-

Suponiendo que g‘(’?') es suficientemente pequefio para-

‘que al expander II.2.7 el té&rmino principal sea

'm‘_ _ :’Dna -
f (T)~"e W¢(Y)

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

Vig)= - a* g;?f



la cual al sustituirla en II.2.1 nos da la funcibn dieléctri-
ca de Thomas-Fermi

+ u *Me
-l

i.definimos K, el vector de onda de Thomas-Fermi, por

= Yo
ke = 47 e® oy

eptt;oinc’:és podemos ':eéscribi: €C?) en la siguiente forma -

e(%——-“——‘;—‘;

al sustituir esta’ ﬁltima expres:.dn en II.2.6 obtenemos el po--

encial total transformado

(D= 2@ ¥ 9 =

Para el caso en que el potenvcial exterho J (_F

Veﬂlv_.: de una ‘carga puntual:

t., Q
g7CR) = &

y la transformada de Fourier del potencial total queda expre-.

65(4) em)‘f’ “” = ?f/zt

e tal manera que el potencial total ¢Cr) es
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zq-i- yrd . R kv -
Pk ‘édnpcido;comofel potencial total de coulomb apantallado.

— Un;poténcial de este tipo fue el que se usb, e ihdico
fen}lqs'fesultadbs, como potencial de prueba en nuestros cilcu- .
los.

:AﬁnQué en esta teoria elypapel’jugado por la‘densidadi
e carga se vi6 opacado un tanto por la inélusién~de'funcionés?
~auxiliares, Hohemberg Kohn y Sham, sacan provecho de las pro—-,;

- -

~piedades de la densidad.

- I. FORMALISMO FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

Esta nueva formulacién de Hohemberg, Kohn y Sham

1+/2) ueiliza los conocimientos acerca del gas de elec-

(HEKS)
" ;trObéé,thQgéneo, como punto de partida para el entendimiento.

déflésjprbpiedades de un gas dé~e1e§trones interactuando, in-

homogeneo, el cual se aproxima mis a la realidad. Para &sto -
- degar?OIIan,un’principio'vatiacional formal exacto para la --
engpéla de1~estadé base de un gas de electrones inhomogéneo :..
.,en‘j*’eln* cual la densidad 7M(%) es la funcibn variable. En el
principio entra una funcional universal F-C’ﬂ(FZT la cual go
biérna el estado base de todos los sistemas electr®dnicos sin

. xmpdrtar el tipo de potencial externo \f(?), en el que los

}l electrones se est&n moviendo, Conocida la funcional F[wm(¥ ,




la energfa y densidad electr6nica del estado base, en presen=.
cia de un potencial externo, son determinados de una mvanéraif.

r.felat_iiramént’eb‘s‘e'ncillar. En lo.que sigue se present;,axim las par.
tes importantes de la teorfa y se comparan los resultados em'_a;t-

rfa,do_s de esta formulacién con los resultados generados por . -

otros métodos, adem&s se hace resaltar la parte de la teorfa.

ue es relevante para este trabajo.

Consideremos un ntmero N arbitrario de elfec.trbnes,‘
en su estado base, encerrados en una caja grande Y moviéndose

bajo la influencia de un potencial externo ‘\r(f) Y la mutua

repulsién de coulomb. ;

El operador hamiltoniano en segunda‘cuantizac:i_dri\f_e’éj_j'

H=TaxV+9U I1.3.1

con:.

T= & V-'\b*C v) V Y(v) dF I1.3.
N= $ v YV Yesy dF Y13,

-

=%f§ - ,,%b*crw(r) "ﬁ(r)"/’(*r)a/rJr'

II 0'3 -‘

y‘;qopqe; los operadores T, v Y. V corresponden, respec't'iv;a_,

mente, a la energfa cinética electr6nica, la energifa de inte-’

raccibn coulombiana electr6n-electrfn y la interaccién de un
éle_ctr\én; y el potencial externo, }0" son operadores

de campo,

.Elfestado base, denotado por 'I/ » ©s supuesto, por
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imp‘],'icidad,r no degenerado y corresponde a una funcién de on--
da de muchos cuerpos. La densidad electrbnica del estado ba-

s se expresa por
A b D\

~) = ( 11),\17 Ve P ) I1.3.5

a cual ‘es una funcional de V(¥)porque Y *10 son.

(1)

A la vez se demuestra » por reduccibén al absurdo,-
que \J(¥) es una funcional finica, aparte de una constante aditii'*

vé;v»t;;vi‘al“,; ‘de MI(+#). Como V(¥) fija el hamiltoniano enton-

‘Ces el estado base del sistema completo es una funcional Gni--

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

la energfa. Por otra parte, dado que es una funcional de.

M(¥), entonces la energfa cinética y de interaccién tambi&n

lo'son, Esto pe}mite definir

Finel= (P, (T+ U)"I’) IT.3.6

a cuales una funcional vdlida para cualquier nGmero de par- -

-

ticulas y cualquier potencial externo.

Se define», para un potencial dado ’\f(f), la funcional':
de energia, E v[h(F)]c;omo:

Evlni]= S vENELF  Flad] 11.3.7
la cual adquiere la energlfa del estado base E , para la den
sidad correcta, M(¥). Ademds, se puede mostrar que & es el

v_alor fmlf.knim_o de Eu'[h(,f')] con respecto a otras distribuciones

de densidad que satisfacen

i



{ e de =N

Para demostrar &sto se hace uso del hecho que la fun

. ’
cional de energia de "I’ tiene un minimo para el estado base

Considérese una distribucién de densidad de prueba
*Yl (T) 7‘72(1-) con el estado base '@ 7( ? asociado a un poten—;

.cial externo diferente U '(¥). Entonces
E<(Y IHIP) = Sven e (0 174 01P) 11309
(P %)= S UEHNE + FINW) = Eylvia] 1131

E = Ev[n@] ¢ Exln'é]

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

que esta involucrada en F EY\(Y‘)] . Entonces

FLnceil= 4 | SO0 Jodie 4 GLn0n]
.c]:\ojyn»,@[\‘l(?)] una funcional universal similar a FEY:(?)]. Con és_

tov: la energia, EV['T)CF)J , toma la siguiente forma
Eslnd)] = S'\f(?) n(¥d¥ + '/).S’n—-l-———‘—-——g{g(,’;l) dde + 6[’"‘“:711', 3.13

El problema restante se reduce a determinar 65‘703,

Kohn y Sham usan el formalismo anteriormente desarro
llado para obtener un conjunto de ecuaciones autoconsistentes

que nos permiten trabajar sistemas electr6nicos inhomogéneos



reales, los cuales no son ni aproximadamente constante ni va-

rfan lentamente.

ryPa'rten de la expresibn estacionaria para la energla.
del estado base para un gas de electrones inhomogéneo, inte-

réct’ua‘ndo y dentro de un potencial (V)

= S".\_Jci-)hcf)dw‘r +Ya§§~awm<ff) di‘Jf' +G@In#)]) 11.3.14.

con ‘n('r) la densidad Considerar a la funcional universal’

‘6[“(")Jseparab1e Y la escriben como ’

G = Ts[r] + Exc [W(Y)J

donde [ﬂﬁ‘]es la energla c1nética de un sistema de electro-
nes no interactuando de densidad. 'n(f) yExc[‘rﬂes la energia

‘de ‘intercambio y correlacién del mismo sxstema 1nteractuante‘.
‘Es esta energia Exc para un sistema arbitrario, la cual --

aproximan por una expresién simple

Exc[n = Smf-_)é“Cmﬂ] dv

donde Exc (ﬂ(f)) es la energfa de intercambio y correlacién
por electrfn de un gas de electrones uniforme de densidad
€Exe se considera conocida. Basan su aproximacidn en
que, para el caso de una densidad que varfa lentamente la ex-
bresién es exacta,
De la naturaleza estacionaria de & , sujeta a la

condicién.

\ {nyd¥ =© 11.3.17



se obtiene que

J““""{ b + 4% e + My (o)} d¥=o
| o )
=) MY’ =,
Qi) = v + ) T Jy

o ( N €xc ()
o M (¥)

es la contribucién de intercambio y correlacién al poténdialf

X¢c =

quimico de un gas uniforme de densidad

La ecuacifn I1.3.18 también se obtendrfa para un:. -
gas de particulas no interactuantes inmersos en un potencial -

externo dado por

’Je} 5 ¢(7‘) +/(»(xc ( Y\(‘?))

sto, el problema de resolver las ecuaciones
II%3.18,-II.3.19‘y II.3.20 autoconsistentemente péfa{’1(f
sextrénsforma'en resolver la ecuacibn de Schrédinger para un:
'sistemQ de particu1as no interactuantes inmensos en un poten-

Ac;al»externO"di'
- % N+ "Jd(*‘l(f))} 4’; =
y donde la densidad Y1(¥) estard dada por

N
NF)= 2. /’Sé;(’f')'z T1.3.23
L=l

Resumiendo, las ecuaciones a resolver autoconsistentemente son



11.3.19, Ir.3.20, I1.3.21, I1.3.22 y 11.3.23 .

Aungue;la densidad Wﬂﬁf) es la.correc£a para el siste:
.maﬁde}glectrohes'intéréétuantes inmersbs en un potencial ex-wh
terno V(¥), no se puede afirmar que las Y, sean las funcio-
nes:dg;phdaﬂde,los electrones de este sistema.

Tampoco hay un teorema similar al de»KoOpmans(lq’ren

a teorfa de Hartree-Fock, que relacione a & con algfn pa-.

rﬁﬁéﬁgp,fisidb, dentro de este formalismo.
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CAPITULO III

EL CAMBIO DE KNIGHT
("KNIGHT SHIFT")

III.1 RESONANCIA PARAMAGNETICA NUCLEAR

La resonancia magnética es un fenbmeno encontrado en
sistemas magn&ticos que poseen tanto momento magnético como mo .
mento angular. El término resonancia signiflca que hay una

coincidencia con una frecuencia natural del sistema magnético,

R

en _estg caso corresponde a la frecuencia de precesién giroscb-
-Plca del momento magnético nuclear en un campo magn&tico est&-

‘tico externo.

el momento magnético/.(. de -un nucleo ais

;J;'édo‘{.f, Al aplicarle un campo magnético H se’ produce una“ ener-'i_,_

o

‘gfa de -int;eraqcién del nuecleo, -/.('-H . De esta manera, el

hamiltoniano de interaccibn es

’}/:: —/&.ﬁ

. -

i suponemos que H esta en la direccién Z ,

Btk
a,-'—-r - B’fi//ol}

T s(&v,"ﬁ‘ Yy B“ la raz6n giromagnética. Los

eigenvalores de este hamiltoniano son simples, siendo solamen-~

te multipletes ( ¥Hh Ho) de los eigenvalores de Iz . Por lo

tanto las energfas permitidas son




E = -¥hHom
m: I) I‘l).oa ,"I
Para el caso T = ;é;, como es el caso para el de so .
dio-o cobre, se muestran los niveles de energia en la figura:

Los niveles son igualmente espaciados y la distanciag

entre niveles adyacentes es ian Heo

m
- 3/2

JREAA

Niveles de energfa de III.1.4
para I = 3/2. )

Las transiciones permitidas son aquellas en las que

Este‘ tipo’de transiciones generan radia%?”ﬁl

K qi6n que estd circularmente poiarizada en el plano perpendicgj;
lar al campo magnético estacionario ;7 . Por fénté; pafA?pééi
ducir resonancia magnética nuclear es necesario aplicar una ra-.
diaci6n con el vector magné&tico circularmente polgrizado en el

blano perpendicular al campo magn&tico estacionario i?

frecuencia, W , de la radiacibn se obtiene de la condicién -

11£;==‘*3UU==]VJQHE

w = YHQ II1I1.1.6

Para campos He del orden de .5000 a 10 000 gauss, ) se en

cuentra en el intervalo de radio frecuencias,



los electrones de conduccibn

Los ndcleos en un metal no estin magnéticamente aisla
do§ por 16 que no sienten tan s6lo el campo magnético estitico
extefnq,~ Su principal interaccifn la tienen con los spines de
(11) quienes contribuyen conuncam:
po,.-magh_ééico local AHo en la posicién del nficlec. La resvon’a_g_w.?"

cia de 'un nficleo en estas condiciones es conocida como Resbna&”

cia Paramagn8tica Nuclear.

Este tipo de interaccibn es, también, la responsable:

del Cambio de Knight.

III.2 . EL CAMBIO DE KNIGHT

Cuando»se observa la frecuencia de resonancia magnéti -

‘ca nuclear de un elemento en su estado met&lico se nota un cam

bio ép’comparacién con la frecuencia medida, del mismo &tomo,

cuando se encuentra en un compuesto no metilico. El primer es
(12)

tudio cuidadoso de este cambio fue realizado por w.DQKnight

Knight realizé sus observaciones sobre muestras sepa-
radas de un metal y sus sales, inmensas en un campo magn&tico

constante He cuya magnitud era del orden de 5 000 a 10 000

gauss. Las frecuencias de resonancia fueron mis altas por

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

correspondientes metales.

Su experiencia sobre estos cambios de frecuencia

las resumib de la siquiente manera:

. El cambio ocurre siempre hacia frecuencias mis altas en un
campo mangético externo fijo.



. El cambio es directamente proporcional al campo aplicado.
. El cambio es relativamente independiente de la temperatura.:

. Tambi&én se observa que el cambio es progresivamente mis -=-
grande para elementos més pesados.

. Los cambios son relativamente pequeﬂos para metales cuyds
electrones de conduccibn' son descritos predomlnantemente
por func1ones de onda diferentes a las del tipo S .

De lo anterior se infiere que una magnetizaci6n inde-

pendiente de 1la temperatura y lineal con el campo debe de ' es-
g

ar. actuando para producir un campo magnético local A*h:en 1la

regi6én del nucleo.

(13)suponén que (como los cambios son de-

Cey

Townes, et al
masiado grandes para considerarlos productos de una simple di-"
fetencia”en susceptibilidad magnética de los materialéﬁ;f6 a§f
diféféncias en correccidhes diamagnéticas entre los 5tomosﬁwe—i
tilicos y los no metdlicos) tales cambios son debidos a
orientacién por el campo magné&tico externo de los spines de.
conduccibn cerca de la superficie de Fermi, y la intéiaccién
dé»éstos electrones con el nGicleo. Puesto que los electrones
de canuccién tienen usualmente una densidad de probabilidad .

grande cerca del nficleo, €sto se puede entender como una gran:

‘concentracifn de susceptibilidad magnética local del metal en

la regi6n del nficleo.
EXPRESION PARA EL CAMBIO DE KNIGHT

El cambio AHe es justamente el incremento en el cam-

po magnético promedio en la posicibn del nficleo causado por



los electrones de conduccibn. Suponiendo simetrfa cGbica, que

es- 1a que presenta los metales aquif estudiados, AW, est& dad""’"

por. 8/3 "‘rf veces la densidad media de momento magnético elec_::

trénico en la regi6n del nGceleo.

Si Xp es la contribucién de los electrones de conduc.
cién a la susceptibilidad magnétiéa por unidad de volumen, ;.15}{"

densidad media de momento magnético en la vecindad de un nGcleo:

2pHo<1 ()" Dy
_donde . es el volumen atbémico y | '\QF(O)\ Dday ©s la densi’;’,
dad de probabilldad promedio en el nficleo para todos los esta- .
dogi e’lécvtrvénicps sobre la superficie de Fermi, expresada'venﬁ{‘-.-_‘-
t&rminos de la fbu'riciéln de onda de los electrones. _ Por tanto,

aplicando el factor 8/3 % , se encuentra

A“°= g‘TrXPHQ Q(‘w‘(o)‘z>ad',

K = ~~é\r:*._« = SaXp L)y

multiplicando y dividiendo por § , la densidad de masa del

segundo miembro de III,3.3, se obtiene

g-‘l'f Xp M AT Dy

; m ;
con /Y’ la susceptibilidad paramagnética por unidad de masa

y M la masa atémica, o

K = l@ ){pg <\"PF(°)\ >q_.‘; II{I.3.5



y si definimos
. ; ¢
'x' = xpg

el Cambio de Knight queda dado por

= 89 ¥ L= 1B D,

que es la expresibn que usamos en nuestros cilculos. En la 11

teratura, el producto "%—- (\”\)}F(o]lt>4,., se define como la den

Vsi‘idé‘?ifdé/fcblﬁ'tacf;o electrénico en la posicién del nficleo y
se abrevia con P, .

Para. comparar los resultados experimentales con esta:
.kexpresién teérica, ‘es necesario evaluar ,Y; “—l‘n
evaluacién de estas dos cantidades ha sido llevada a cabo por

'.diferentes métodos y diferentes autores. A manera de compara

.~ci6n se dan los resultados obtenidos por at.yles Yy Tranfield me"—;

,diante el método de pseudopot:encial no local, para 2 'Pp Yy
los’ respectivos camblos de Knight de los cinco metales Li, Na,_

La susceptibilidad magné&tica electr(mic_a ‘ 7-1» |
‘que -utilizan en sus cdlculos son deducidas de medjl.da‘ér experi-;
méﬁté'les, Y que concuerdan con las susceptibilida(de‘s"c‘élycl:ulg-
das por Barth y Hedin a partir del mé&todo HKS gen_erél

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



w.a. | X0 cas (%)
,» Yok Koo
153.9 1.18 28.51 0.028 0.026
1.75 23.16 0.034
277.5 1.06 141.6 0.125 0.1l16
127.3 1.59 82.98 0.111 | 0.164
'534.8 0.87 488.1 0.357 0.265
L TABLA 1
Valores del Cambio de Knight calculados por Styles
Y Tranfield(l4). La cuarta columna contiene las

densidadés de contacto.




CAPITULO IV

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Como se habfa mencionado en la seccién anterior elncagf

‘culo del cambio de Knight AS° para un elemento del cual co-.
, : ( 1t o

. ., T
nocemos su susceptibilidad paramagnética ;zp', se redujo al -
o . " :
densidad de contacto '£%r' . Las susceptibili-"
v g ? E
‘dades paramagnéticas Xp usadas en este trabajo son las da—-

das por Bérth-Hedin(ls).

La densidad de contacto"c-;g fue obtenida resolviendo

las ecuaciones del formalismo HKS, 1I.3.19, II.3.20, II.3.21,

:11;3;22*y‘11;3.23 autoconsistentemente. El método de solucién’

‘es,descrito.por M. Manninen et al(le).

-estas ecuaciones toman para el caso de una impureza de
inmersa en un gas de electrones, se da en el Apéndice. Se uti

1iz6 un potencial externo V(¥) inicial dado por

KoV
NUYF) = ¢
-Tl
donde Ko es el vector de onda de Thomas~Fermi definido como
2
l<_2. = ( ...{..—‘—.)% .r; IvV.1.2
2 2 N i
kF 3”— a«o

'd’onde“ k; es el vector de onda de Fermi y Ts es el radio de una
cuyo volumen, en promedio, es igual al volumen por elec-
tr6n de conduccibn., @ees el radio de Bohr. Se realizaron ite=
racionés para. -cada elementowpasta que el valor de (f%g%)yi
ya no Oériabé en las primeras 6 cifras decimales, Esto equivé‘

le a haber realizado alrededor de 70 iteraciones y, en tiempo

La forma explicita que -

s



de proceso de la miquina computadora, alrededor de 2:30khfs,;

La mdquina usada fue Burroughs-6700, del Centro de Servicios '

de C6mpato de la UNAM. Se presentan los resultados en la Ta:

De la Tabla 2 se puede ver que los valores del cambio
de;Knight calculados concuerdan bastante bien con las medidas-
expetimentales, lo gque nos conduce a pensar que las funciones

déwondé 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 superficfé de Fermi y, en espg‘

ciél para este fenfmeno paramagnédtico. Una generalizaciéh'sg,

'bre‘todos los fenSmenos requerirfa que, al introducir estas

:funciones,de onda en el célcuio de otras propiedade, la con-

cordancia se conservara..

Es importante hacer notar que los cdlculos de la den-

‘sidad de contacto electr6nico en la posici6n del nfcleo,

spnﬂmuy parecidas a las dadas por los c8lculos de otros auto--
res, aunqhe sentimos gque en este trabajo se tuvo méé preci=.
si6én numérica dado el grado de convergencia logrado en la so
lucibn autoconsistente de las ecuaciones de HKS, que fue del ' .

orden de 1078

Cabe sefialar que es la primera vez que se da un valor-
para el Cambio de Knight de Hidr6geno y que es notable que,
por'a;gumentos dados por el mismo Knight y mencionados en 1la
secci&n IIT.2, puede uno darse cﬁenta que el valor obtenido

i .
concuerda con el valor que se esperaba.

Y



Por filtimo mencionaremos que la correccién al valor -

del Camﬁio de‘Knight‘dada por efectos diamagnéticos de los

‘electrones ‘ligados al ‘ion es pequeiia

(17)

,\_’: Tedrico (3) |Experimen-
Metal ¢ c9s ab _ AHo :“l_ e | xy
X10¢ s %27 o e” Ho
3.236. | 1.18 0.031 0.026.| 1.19:
1.74 0.036
1.04 148.83 0.129 0.116 | 1.11
2.0641 | 1.62- 0.122 0.74
0.95 0.265'| 0.99
0.003
T A BLA

Valores del Cambio de Knight Kp calculados en este
trabajo.
calculados de la densidad de contacto.

La cuarta columna contiene los valores

La- tercera

columna contiene las suceptibiiidades paramagnéti-

cas dadas por Bathe

y Hedin

(15)
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APENDTICE

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

Consideremos una impureza de carga 2 en el seno de -
de un gas de electrones. Dada la geometrfa esférica del pro-
‘blg@a se proponen funciones de onda “V del tipo

"p. = RKL(')“) %m (9 ¢>

las que al sustituirlas dentro del sisterfa de ecuaciones au-
toconsistente Ir.3.19, 11.3.20, 11.3.21, I1I.3.22 y II.3.23,
generan‘este nuevo sistema de ecuaciones

; ¥ ; , . S
('7'.-"9!;‘-#*' Veth + i;——’;i-‘—’é} Rt = Leto +15( k% BB 2
Net} (F) = -Fev) + j,—, [nexc(nﬂ
V2Lt = - 47 [ (7)-nei)]
k @ : 2
n(#) o | dk ke 5 (2de) ( Rit |
que son las que se resuelven autoconsistentemente para este

problema particular. La &x¢ usada aquf es la dada por Hedin-
Lundqvist(la)

En ausencia de la impureza Rt t es proporcional a

‘las. funciones de Bessel de primer tipo JL(EJ)y en término de

estas funciones  la densidad de carga de apantallamlento es
"3 ‘ Ke TPy
A 2% ! e[ 2%, (#)- o (F
Awy=2 Z | N ) = (28+1) So Jb kel R #)-Je Pl g
= AMe () + AN

El primer término AM, ecs la densidad debida a los estados ar



cotados mientras que.AYI; es el cambio en densidad debido a
los estados dispersores.~ La func16n]{kl es normalizada por
la“ condicién asint6tica

Ret(® ~ sen[ kr-plisde (0] fier

Para obtenervla ecuacién A.6 se hizo uso de la re-
gla de ‘suma de’ Fridel asf como del teorema de Levinson.

.En esta misma ecuaci6n es observado que la suma sobre,i debe
ser ‘llevada ‘hasta .L_—)m_, pero esto es innecesario dado gque
la diferencia“

se hace aproximadamente cero para 4 relativamente grande, por
‘lo que la- suma se puede parar oara una L m&xima dada.’ La_
‘maxima usada en -este trabajo fue de nueve.
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