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Cada una de tus relaciones con el hombre
y la naturaleza deben ser una expresién
especifica, correspondiente al objeto de

tu voluntad, de tu verdadera vida individual.

C. Marx

and everything under the sun is in tune

but the sun 1s eclipsed by the moon.

R. Waters
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Presentacién.-

Este trabajo pertenece a un proyecto que nacié de la posi-
bilidad de aplicar los estudios de la estructura electrdnica,
mediante el método de cdmulos, a la investigacién de propiedades
del estado sélido.

Producto de una convenlente interpretacién de un pardmetro in-
termediario en el cdlculo de la densidad de estados electréni-
cos, los coeficientes de dispersién mdltiple (CDM), es posible
hacer un andlisis de enlace quimico en el estado sélido.

Por otro lado, existen teorfas muy formales para el estudio de
la superconductividad en las que el efecto del enlace qufmico
no aparece explficitamente, y es aquf donde entra nuestro in-
terés en cuanto a realizar este andlisis (en términos de CDM)
para un superconductor.

El presente trabajo es, en suma, la calibracidn del método de.
climulos (via dispersién miltiple) para la determinacién de par-
te de la informacidn necesaria para el estudio de la supercon-
ductividad.

Las conclusiones que de aquf se obtienen, no son las de un pro-
yecto terminado, sino las de uno que representa el comienzo de
una lfnea de investigacién que, a futuro, puede dar mucha in-

formacién al qufmico acerca de la posible formulacién de nuevos
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materiales superconductores.

La organizacidn de este trabajo es la sigulente: Primero, en

la parte I, se describen los fundamentos de la superconducti-
vidad, centrdndonos en dos aspectos, ‘la interaccién importante
en superconductividad y 1las teorfas y aproximaciones para la
parte electrdénica del problema.

En la parte II se describe de manera sucinta el método de cdl-
culo, las caracterfsticas de la estructura electrénica (propie-
dades 6pticas y cdlculos tebricos) del material de calibracién,
los resultados que hallamos y  las concluslones respecto al ca-

so tratado.



Parte I : Superconductividad.-

El fendmeno de la superconductividad fué descubierto en 1911
por Kammerlingh Onnes durante sus experimentos sobre la licue-
faccén del helio, y fué caracterizado por un abatimiento de la
resisitencia eléctrica de ciertos metales a bajas temperaturas
[1]. Durante esos afios K. Onnes estudif la resistividad de me-
fales a bajas temperaturas, y resulté sorprendente el hecho de
que la resistivi&ad p prresente una discontinuidad a una tempe-
ratura dada, haciéndose cero para materiales que ahora llama-
mos superconductores, mientras que en materiales no supercon-
ductores, p decrece de m?nera continua hasta un valor finito
a 0 K.

En la grifica 1 se puede observar el comportamiento de la re-

sistividad con la temperatura para distintos sistemas:

P figura 1

M N + I: metal normal con
MN+| impurezas

M N: metal normal
MN

S: superconductor.

Te

Hay una temperatura a la cual aparece el estado superconductor,

y ésta recibe el nombre de temperatura crftica (Tc)° A partir
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de esta temperatura Tc hacia valores menores de la temperatura
se presenta el estado superconductor caracterizado por la ausen-
cia de resistencia eléctrica.

La aplicacién de un campo magnético H sobre una muestra de ma-
terial superconductor no lo magnetiza hasta cierto valor de
intensidad de campo aplicado H(T), a la cual el material deja

de ser superconductor pasando a la fase normal. Este hecho de-

fine el siguilente diagrama de fases:

=

NORMAL

FIGURA 2

CAMPO APLICADO H

SUPERCONDUCTOR

T
TEMPERATURA T

en donde existe una regién en el plano (S), donde se d4 la su-
perconductividad.
El comportamiento de la curva de coexistencila esté dado de ma-

nera general por:
H/H, = 1 - (T/T))° (1)

donde H, es el valor de campo critico a T=0 Ky Tc es la misma
temperatura crftica de transicidén (ahora definida a campo cero).

Ho ¥y Tc son constantes que distinguen a los diferentes materiales
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superconductores. lLa ecuaéi§n (1) es obedecida por la mayorfa
d: los materiales superconductores con errores de -menos del 2%
en general. Es importante hacer notar que la ecuacién (1) es
una ley de estados cbrrespondientes para los materiales super-
conductores.
Se define aquf una cantidad que serd de utilidad m4s adelante,
la funcién de desviacién del comportamiento parab6lico o simple-
mente " funcién de desviacién ":

D(t) = h - (1 - £?) (2)
donde h = H/H, y t = T/Tc .
Por otro lado, para estudiar la termodinﬁmica de 1la transicidn
de fase es requisito fundamental saber si ésta es reversible o
no. Existe una evidenclia experimental que demuestra que la tran-
siciﬁn es reversible, el efecto Melssner. Adem4s, de este efecto
se infiere que en realidad el estado superconductor se caracte-
riza fundamentalmente por diamagnetismo:perfecto, de donde se
sigue la reaistividad nula como un resultado secundario.
De las mediciones de flujo magnético se dedujeron varios hechos
que fueron fundamentales para entender el fenémeno de la super-
conductividad. El resultado mﬁs importante y sorprendente es
que la carga de los pertadores de corriente es 2e, siendo su
relacidn carga-masa igual a la de los electrones.
El ﬁltimo resultado experimental que trataremos es el llamado
" efecto 1sot6pico " el cual consiste en la variacién que pre-

senta la temperatura critica al variar el is6topo de los &tomos
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que constituyen el cristal.
En "2 gréifica 3 se puede observar la variacién de H/H, como
funcién de (T/Tc)2 para un mismo material, en el que se ha

variado el isétopo.

H/H,

12 figura 3

2
- (T/Tc)

Aunque el comportamientb que presenta la gr@fica 3 es de carac-
ter general, existen excepciones a este comportamiento ( como

el caso de los sistemas Pd-H y Pd-D).

Con los resultados emp{ricos que se han ilustrado anteriormente,
se élabor6 en 1957 una teor;a que contempla los resultados expe-
rimentales.

Bardeen, Cooper y Schrieffer (BCS)[2], desarrollaron una teorfa
basindose en la hipétesis de Fr8hlich [3], que indica que la
interacc;Gn fundamental en superconductividad es la que se da
entre los electrones a través de los movimientos vibracionales

de los niicleos atémicos (vibraciones de la malla cristalina).
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Veamos en qué consisten las ideas de esta teorfa de manera que

se puedan dejar claros los fundamentos, de forma cualitativa.

La diferencia de energié entre la fase normal y la superconduc-
tora es de apenas 10-8 ev/at., que est4 dada por la energfa del
campo magnético que es necesario aplicar para restaurar la fase
normal. Si se compara este valor con la energfa de los electro-
nes de conduccién (10-20 ev), o con la energfa de correlacién
electrdénica (~1 ev), se puede observar que el efecto que tiene
la interaccidén responsable de la superconductividad contribuye
muy poco a la energfa total.

La argumentacién anterior conduce a la necesidad de incorporar
en el tratamiento del problema esta interaccién desde el prin-

cipio, y no hallarla por teorfa de perturbaciones [4].

La aproximaéién de Born y Oppenheimer nos permite separar el
problema de la dinfmica de un sélido cristalino en dos pro-
blemas.

Esta separacién conduce a poder estudiar la estructura electré-
nica de los materiales suponiendo a los nicleos fijos en sus
posiciones de equilibrio vibracional. Por otro lado, se puede
estudiar la dinfmica de la malla (los movimientos de los niicleos)
independientemente del movimiento de los electrones, represen-

tédndolos por su densidad promedio.
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Como se ha dicho, fué Frohlich quien en 1950 propuso que la

intecraceién que causa la superconductividad es la de los elec-
trones acoplados con las vibraclones de la malla.

En la descripci6n de lgs vibraciones de la malla, es posible
representar un sistema de osclladores acoplados, por un con-

Junto de "particulas" con un momento y energiﬁ determinada por
W(q). Estas particulas reciben el nombre de "fonones" y se mue-
ven libremente a través del cristal. Los fonones son una repre-
sentécién de las ondas de desplazamiento de los 4tomos en el
sdlido, caracterizados por una longitud de onda~§;y vector de «)—

onda q [5].

De esta manera, la 1nteracc1§n entre electrones y vibraciones
de la malla puede ser traducida formalmente a lo que se conoce
como acoplamiento electrén-fonén y es precisamente este acopla-
miento (una de las hipStesis de la teorfa BCS) el que da todas

las propiedades de un superconductor.

Ahora procederemos a ejemplificar el mecanismo de la 1nteracci§n
electrén-fonén. Los electrones al moverse a través de una malla,
la distorsionan en virtud de la atraccién coulémbica electrén-
ndcleo.

Este desplazamiento de 1los nﬁcleos de sus sitios de equilibrio

vibracional, crea una densidad de carga positiva en la regién

intersticial. Cuando se establece esta regidn positiva, el
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A

. electrén A, causante de la distorsién, ya no se encuentra allf
debido a su alta velocidad comparada con la de los ﬁﬁcleos.
Es entonces cuando un glectrén'B puede reaccionar desviando
su trayectoria hacia esa zona de densidad de carga positiva

(ver figura 4).

Jlou C@

. fiQura 4

Este mecanismo de 1nteracc1§n (aproximado)\se puede entender
como que d€ alguna manera el electrén B ha sido atraf&o por
el electrén A, a través de la interaccién de ambos con la malla.
Lo anterior se puede expresar como lo sigulente: La interaccién
entre malla y electrones es debida a la constante emisién y
absorcién de fonones por los electrones. Se denominan virtuales
a estos fonones, ya que su vida media es muy corta (existen
s6lo durante la interaccién, y ésta es répida).

Por la relacién de incertidumbre AEAt4 A , no necesariamente -7

’

se conserva la energfa durante el proceso, ya que é€ste ocurre
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en un tiempo muy corto.

Estos electrones que se mueven en una malla interactdan entre
si directamente y por medio de fonones, de manera que es mis
riguroso hablar de cuasielectrones (cuasiparticulas) formadas
por los electrones mis su interaccién directa y, la interaccién

con los fonones de la malla.

Estas cuasiparticulas se construyen de la sigulente manera:

electrones + fonones .cuasielectrones.
(con su inte-

(electrones
raccién directa)

renormalizados)

En esta representacién, la particula es descrita por su pro-
pagador, el cual consiste en una suma de las amplitudes de pro-
"babilidad de todas las formas (en principio) en que puede inter-

actuar una particula con el resto del sistema.

Los electrones en un medio perturbativo son descritos por cuasi-
electrones que funcionan como particulas libres de la intera-
ccibn electrén-fondén, pero con una renormalizacién de la masa
(una masa efectiva), lo cual incluye el efecto de la interaccién

en cuestidn.

Podemos entender ahora el postulado central de la teorfa BCS de
la siguiente manera: la interaccién responsable de la super-

conductividad es la que hay entre dos electrones que se atraen
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por medio del intercambio de un fonén virtual.

" En la forma en que hemos hablado, esto quiere decir que la malla
es distorsionada por el movimlento de los electrones, y estas
distorsiones hacen surgir un fonén de ndmero de onda q y fre-
cuencia W(q). Este fonén media en la dispersién de un par de
electrones de los estados k y k' a los estados k+q y k'-q (ver

figura 5).
—

k' - ¢q k +q

k'

figura 5§

Mostraremos que, aunque desconozcamos la energfa del fonén vir-
tual, la naturaleza atractiva o repulsiva de la interaccién de-
pende dnicamente de la energfa de los estados k y k', y de la

energfa fonénica AW(q). &G~

Poco antes de la formulacién de la teorfa BCS, Cooper [6] en
1956, demostré que dos electrones pueden formar un par ligado
si1 tienen energfas muy cercanas al nivel de Fermi. Los electro-

nes para los que puede ocurrir esto son los que tienen energfas
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entre E. y Ef + hW(q). /?__ﬂﬂ/

Estos pares ligados, resultado de una interaccidn atractiva
debida al acoplamiento electrdén-fonén, se conocen como pares

de Cooper. Los electrones que son ligados en pares, habiendo
conservacién de momento, son los que se encuentran cerca del
nivel de Ferml y tienen splin y momento opuesto. La existencia

de estos pares se demuestra experimentalmente por las medicilones

de flujo magnético que se han comentado anteriormente.

Escribamos ahora el hamiltonlano para un sistema de electrones

y fonones que interactdan [7]:
H = H, + H, + U (3)
Ho = L E&)CF ¢+ ¥ awq)a
° e ke "ko ar q0~q

+

+ +
H = Z [D(q) Ck+q¢ cquaq + D(=q) Ck-Qtr Ckco-q]
Ko
+ +
vos gE'V(Q) Ck-Qa Ck'+q¢'ck'a‘ckc
oo

El término H, contlene dos partes : la primera corresponde a
la energfa de los electrones libres y la segunda a la de los

fonones no perturbados.
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Los Indices k y q corresponden a las coordenadas de momento de
los electrones y fonones respectlvamente, y ¢ al spin. .
Los operadores C+ y C son los de creacién y aniquilacién para
electrones, yaf,d soﬁ los operadores de creacién y aniquila-
c¢ién para fonones.

El término H, describe el acoplamiento electrén-fonén. Este
término puede entenderse de la sigulente manera: Primero crea
un fonén de momento qQ, luego aniquila un electrén de k y crea
uno en k - q, pesando-este proceso con D(-q) que es la proba-
bilidad de que éste se dé, en virtud de los fonones disponibles.

A tal proceso le corresponde el diagrama sigulente:
k-gq
emisién de un fonén
i’

Por otro lado aniquila un fonén de q, aniqﬁila un electrén de
k y crea uno en k + q, pesando esto con D(q), a lo que le co-

rresponde:

K +q

absorcién de un fonén

o



-14-

La suma de estos dos procesos da la interaccién total:

k- q k+9 W k+9

N/ N

ll

Como se puede apreclar, en este proceso el momento se conserva:

q+ (-k) + (k-q) +(-q) + (k) + (k +q) =0

El término U corresponde a la interaccién couiémbica directa
entre electrones. Nétese que se ha supuesto que la absorcién y
emisién del fondén es instanténea.

El problema ahora es hallar el espectro de eigenvalores y
eigenfunciones asoclados al hamiltoniano. Haclendo una trans-
-formacién sobre el hamiltoniano (3), y considerando a los elec-

trones que se pueden agrupar en pares (aquellos de momento y

spin opuesto con energias en el intervalo Ef ha hW(q)), se obtie-

ne lo que se conoce como hamiltoniano BCS o reducido (Hp=Ho+Hy):

_ + + A+
Hy = 2JB0K) Cp € +35 Vi Cpy ChoCy 0 «o (B)
K

k'

Los elementos de matriz de HR’ ka,, que conectan electrones en

pares, son de la forma:

Ve = I D(Q)|2 { hwW(q) } .. (5)
[E(k)-E(k'-q)]2 - [hW(q)]1?2

/ SN

P
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y pueden ser tanto atractivos como repulsivos.

Si los estados k y k' - q est4n separados por una energfa ma-

yor que hW(q), HI es positivo (repulsivo), pero si, en caso 7 —
contrario, la diferencia entre k y k' - q e3 menor que hW(q), -7

el término H} es negativo (atractivo).

La condicién con la que se puede obtener el mayor efecto atrac-
tivp es:

E(k) - E(k' - q) =0

Si suponemos una banda isotrépica, los estacos de igual energfa

corresponden a aquellos en que k = -(k' - q; donde sucede que
|k] = Ik' - ql . Los electrones que se comt inan en pares son

los de momento opuesto, dando un momento total por par igual a

cero. (ver figura 6).

FIGURA 8

Al estudiar el estado basal y el espectro de excitaclones ele-

mentales asociadas al hamiltoniano BCS, se predice la existencia
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de un " gap " (o banda prohibida).
La ecuaci6n para la anchura del gap en funcién de la tempe-

ratura del sistema, tiene el comportamiento siguiente:

T
% g
3 -
€
<
=2
{A:O
_ =T FIGURA 7
" 1 " ] 1 1 1 | N
0 04 [1)

ur,

Usando la condicién anterior, se halla con la ecuacién del gap

una expresién para la temperatura crftica de la transicién:

T, =|1.14/Kg|AWo EXP[ -1/VoN(0) 1 .... (6)

en donde se ha supuesto que la banda es isotrépica y que ka,

se puede apéQximar por una constante V,.

La ecuacién (6) es la férmula de la teorfa BCS para la T,, donde
N(0) es la densidad de estados electrdénicos al nivel de Fermi,

Wo es un promedio sobre las W(q) del material y KB es la constan-
te de Boltzmann.

La existencia del gap superconductor es una de las caracter{s-
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ticas mis importantes que la teorfa ofrece. Aunque la anchura
de esta banda prohibida es pequefia, es medible experimentaimente.

El gap se puede visualizar con el siguiente diagrama:

E

P by e bttty

4 BANDA PROHIBIDA
FTTTTTTIITTITIITTTT7TT Eg

FIGURA 8

TN

Los estados excitados corresponden a cuasielectrones (no en

pares de Cooper), y el estado basal eonsiste en pares de Cooper.

Por la corroboracién experimental de la existencla de este gap
es que se considera como buenas aproximaciones, las hip6tesis”’
contenidas en la teorfa BCS.

En esta teorfa se ha desarrollado la hip6tesis de aparea-
miento para un gas de electrones con interacclones atractivas
cerca del nivel de Fermi, y aunque los resultados que de ella
se obtienen dependen de un pardmetro, la temperatura crftica
de transicién, se ha obtenido mucha informacién acerca del

comportamiento de los parémetros V, y N(0) en esta aproximacién.

Aunque el comportamiento de la mayorfa de los elementos se ajusta
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a la teorfa BCS, existen discrepancias que en general son re-

flejo de una subestimacién de la fuerza del acoplamiento.

Un ejemplo de estas discrepancias es el comportamiento de la
funcién de desviacién (2). Los materiales, como se dijo antes,
presentan desviaciones pequefias del comportamiento parabdlico,

y la teorfa BCS predice la forma de éstas [8] (ver figura 9).

D
ol Pb
ol He
2
1 1 | 1
=2 agps & t
FIGURA 8§
-0\ T2
In
.m—

Para entender estas discrepancias [9], es importante reconocer
el significado ffsico contenido en el hamiltoniano BCS. En'este
hamiltoniano estén incorporadas las correlaciones de la fase
normal, usando una relacién de dispersion E(k_) modificada por
1a inclusién de una interaccién electrén-electrén efectiva.

Las correlaciones de la fase superconductora no estdn tomadas

en cuenta.
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Recordando que supusimos que la emisién y absorcién de los
fonones es instanténea, una mejor descripcién deber4 incluir

el retardo en este proceso.

Se dice que la teorfa BCS es una aproximacién a acoplamiento
débil, en virtud de que las aproximaciones citadas conducen a
subestimar la fuerza del acoplamiento electrén-fonén.
La.descripcién incompleta de las lnteracciones en la fase super-
.conductora, asf como las aproximaciones propias de la teorifa
BCS, causan discrepéﬁcias.entre teorfa y experimento.

Pn justicia a BCS hay que decir que estas diferencias entre
teorfa y experimento son pequefias, y que el interés en modificar
la teorfa de la superconductividad es con el objeto de tener

una descripcifén més precisa del fenémeno.

. En la teorfa de acoplamiento fuerte se toman en cuenta las
correlaciones de la fase.superconductora (efectos de retardo)
y no se restringe el acoplamiento a un soio tipo de fonén, si-
no que se incluye la posibilidad de que todos los fonones del
material, (pesados convenientemente) intervengan en la inter-
accién electrén-fonén.

Esta teorfa esta basada en el formalismo de las funcilones-'de
Green (propagadores) en el contexto de la teorfa de muchos
cuerpos, y queda fuera del alcance de este trabajo hacer una

descripcidn de ella [9].
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Solamente diremos que como rgsultado d¢1 tratamiento del
problema, se obtlienen las ecuaciones integrales acopladas de
Eliashberg, que pueden ser resueltas numéricamente o bajo
algunas aproximaciones analfticas.

Estas ecuaciones reemplazan a la ecuacidn para el gap de la

teorfa BCS y por ello a la temperatura critica.

En 1968, Macmillan [10] linealiza las ecuaciones de Eliashberg
para la temperatura critica y halla, parametrizando con c4l-
culos sobre unos 20 metales y varlos compuestos superconduc-
tores, una ecuacién que predice la temperatura critica.

La ecuacién que obtlene es la siguiente:

T.= <W>/1.45 EXP [ - —L-08(1+d) ] )
c A - u (140.62A)

donde:

<W>es un promedio sobre las frecuencias fonénicas, p' se de-
fine como el pseudopotencial coulémbico (interaccién coulémbica
efectiva), cuyo cdlculo no se encuentra adn bien determinado.

\» es la constante de acoplamiento electrdén-fondn. ’J;" —

Esta constante \ se puede escribir formalmente como [11]: /' —

A - NO)<T?

> (8)
M <wW2>
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cuyas variables serdn explicadas mas adelante.

En el formalismo de Eliashberg se puede expresar como:

A =zj @ (W)F(W) /W aw (9)
0

donde ¢12(w)F(w) se conoce como la densidad espectral o funcién 7

de Eliashberg y tiene un significado claro si se hace un dia-

grama anflogo al 5 :

K'- K+q

Flw]

Kl
FIGURA 10

az(W) es la " fuerza del acoplamiento " y es una medida de A=
la probabilidad de que se dé el proceso de dispersién fonénica.
F(W) es la densidad de estados de fonones, que dice cudntos

fonones hay a una frecuencia W dada, por unidad de frecuencila.

Si volvemos a la definicién de A (8), podemos observar que eli?x/
numerador contiene a N(0), que es la densidad de estados elec-
trénicos a la energfa de Fermi por spin, y a.<12>»que es el

valor esperado del cuadrado dellos elementos de matriz de 1la
interaccién electrén-electrdn efectiva, la cual incluye el

‘efecto del acoplamiento electrén-fonén. Estos son dos parédme-
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tros que dependen directamente de 1la estructura electrénica del
material.

En el denominador aparecen solamente pardmetros reldacionados
con la estructura fonéhica: la masa at6émica M y el promedio

del cuadrado de las frecuencias fonénicas W2

Reescribimos la ecuacién (8) como:

A= 1 - (10)
M <W2>

donde 7nes la parte electrénica de la constante de acoplamiento. L
Nuestro estudio, y es bueno éeﬁalarlo aquf, est4 centrado en
la determinacién de 7 , con el método de dispersi6én miltiple

en materia condensada que ser§ explicado en la segunda parte.

Dynes [12] y Allen y Dynes [13] proponen una correccién a la

ecuacién de Macmillan, la cual toma la forma siguiente:

A 1.04(1+0)
K. T = JEL EXP [ - ceee (11)
B "¢ Io.u A @ (140.627) !

donde A, que es otra medida de la fuerza del acoplamiento, se

define por:

A = Idz(WSF(W) aw (12)
(-]
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Se puede demostrar que A se correlaciona mejor con la fuerza

del acoplamiento que A [14].

Gaspari y Gyorffy [15] desarrollaron en 1972 una teorfa en el
4mbito de la aproximacién RMTA ("rigid muffin-tin approximation
") 6 de manera mas general RIA ("rigid ion approximation").

En esta aproximacién se supone que los ndcleos atémicos, en su
movimiento vibraclonal, arrastran consigo, sin deformarla, a la
densidad de carga que los rodea.

En la teorfa de Gaspari y Gyorffy se hacen dos aproximaciones
ad:cionales: la primera es la llamada "aproximacién esférica"
la cual supone un promedio esférico para la superficie de Fermi.
Esto conduce a errores.de un 2% en la estimacién de 1) para
elementos transicionales [16].

La segunda aproximacifén es la llamada "aproximacién local”,

que consiste en suponer que el fondén -que media en la inter-
accién electrdn-electan, s§lo causa la dispersién de dos elec-
trones en el mismo 4tomo, despreciando la dispersiGn de electro-
nes de 4tomos vecinos. Rietschel [17] ha demostrado que este'
término contribuye significativamente a f}.

La aproximacién RMTA se aplicaré con mejores resultados a ma-
teriales con estados localizados, ya que en éstos es de espe=
rarse que la densidad electrénica acompafie al nidcleo en la

oscilacién.
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Con estas aproximaciones, Gasparl y Gyorffy hallan la si-

guiente expresién para la densidad espectral:

2 Me M1M141 F(W)
a“ (W)F(W) = ——————-——-E 2(1+41)sen®(§ 5,) .(13)
h2n2N(E,) 1417 9 nong . M W

donde N(Ef) es la densidad de estados electrdnicos por spin,
5.1 el corrimiento de fase para la componente 1 de momento
angular, ni la densidad de estados en la aproximac1§n de étomo
tdnico en el cristal ;}omedio (se hablar§ de este concepto en la
parte II), todo esto evaluado a la energia de Fermi Ef.
Ademds F(W) es la densidad de estados fonénicos, M la masa

atémica del elemento y W la frecuencia fonénica.

De esta ecuacién (13), 1] se escribe como:

m MM+

e
—e £ 2(1+1)sen (81417 81) ———— 202

(1)

Todos los parémetros que intervienen en 1a ecuacién (14) se han
calculado en el presente trabaj& con el método de dispersién
miltiple para el caso del niobio, cuyos resultados se discutirin
en la éarte II.

Gomersall y Gyorffy [18] hacen una extensifn ce este formdlismo

para tratar compuestos.
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En 1978, Rietschel [19] extiende esta teorfa incluyendo la

ne localidaa de la interaccién electrén-electrén, conservando
la aproximacién RMTA Vs después de haber demostrado su poca
importancia, la aproximacidén esférica.

De esta manera toma en cuenta los términos de interferencia
(dispersién de electrones en &tomos diferentes). El resultado

que obtiene Rietschel para la densidad espectral es:

N(E.) 3
@? (WF(W) = — 5 j“—q 02k, - @) V, (@) V,,(a) X
16'kf aa' q

(eql(q)'q)(eqa( a')q)
(MM, )1/2

X EXP [ 1t(P ,-P,) 1 x 1/W X

X (w-wqa) (15)

donde el potencial:

2m E_.q1/2 n*n? /2
v (q) = —=% [ :zf]l Z[—.}—F—l] sen(87-8y4,)

rk,. N(E,.) nen
lf £ 1L311a

x Y (21141):y, (1-q%/2K]) (16)
1'=0

en donde kf = (3:2N)1/3, siendo N el nidmero de electrones de

conduccidn por unidad de volumen.
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La expresidn que obtiene Rietschel para la densidad espectral

no es separable en partes fonénica y electrénica. En esté ecua-
cibén es necesaria la informacién detallada del espectro de fo-
nones y de la estructura electrénica.

La informacién de la estructura electrénica contenida en el
potencial (16) es muy similar a la necesaria para la 7] de Gapari
y Gyorffy (14), pero los términos que dependen de q sélo se

pueden evaluar a partir de la estructura de fonones.

Por dltimo diremos que H. Winter [20] ha tratado el problema de
describir la interaccidn efectiva mds all4 de la aproximacién
RMTA, usando el formalismo de funcionales de la densidad y
haciendo teorfa de perturbaciones a primer orden, para calcu-
lar el efecto del dipolo que se crea entre la carga electré-

nica y el ndcleo.
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Parte II : El método, el niobio, c&lculos,

resultados y conclusiones.-

Para calcular la estructura electrénica utilizaremos el
método de cdmulos, en el cual se toma un nidmero finito de
dtomos con la simetrfa del cristal y se le imponen las con-
diciones a la frontera representativas de inmersién en el
s6lido.

La teorfa de dispersién mdltiple [21,22,23,24,25,26] da una
forma de resolver la ecuacién de Schrédinger asociada al
cdmulo. Este método ha sido utilizado ampliamente para .la
descripcién de propiedades locales como la transferencia de
carga, densidades de spin, propiedades magnéticas locales e
impurezas en materia condensada. De igual forma se han estudia-
do propiedades no locales, como la densidad de estados por

4tomo y sus implicaciones en propiedades Spticas y resistividad.

La versatilidad del método permite incluso estudiar sistemas
como actfnidos y sus compuestos [27], hidruros metdlicos [28]
y tierras raras [29]. Este método puede tratar tanto el caso
de estados en el continuo como estados discretos (con otras
condiciones a la frontera), siendo asf{ aplicable al estudio
de sistemas moleculares [23,51].

El método de cdlculo consiste en 3 partes que describiré a
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continuacién de manera breve:

1) Se comienza por la obtencién de una densidad eléctrénica
atémica esféricamente.simétrica del &tomo libre, con una ocu-
pacidén fraccional para los electrones de valencia que sea la
més parecida a la que se espera en el sélido. Esta densidad

se calcula con un programa de estructura electrénica atémica
[30,31], donde el intercambio estadistico que se utiliza en
1la descripcién del potencial es el Xup con los parémetros uni-

versales ®=2/3 y [=0.003 .

. 11) Esta densidad electrdnica atémica es empleada para el cél-
culo del potencial que generan varias capas de vecinos (gene-
ralmente 14) a los electrones de un étomo, en la malla cristalina
del sélido. Se obtiene, con esta superposicidn de potenciales
atémicos, un potencial intersticial con el cual se describe

un sélo 4tomo, a lo que se llama aproximacién " single site "
(4tomo Unico en el cristal promedio). Los'detalles de esta
metodologfa pueden consultarse en la referencia [32]. En este
método se ha supuesto una particién del espacio " muffin-tin "
esféricamente simétrica para cada centro atdmico.

De este cdlculo se obtiene una estimacién del nivel de Fermi

y de la ocupacibén de las bandas (por cardcter s, p, d, ee)s

Se obtienen ademds, los corrimientos de fase (por componente
de momento angular) y la densidad de estados en esta aproxi-

macién
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A este nilvel se realiza un proceso de autoconsistencia, ya que
la ocupacidén por banda de valencia obtenida en el cdlculo
"single site" debe ser congruente con la supuesta en el c4l-
culo de la densidad electrénica atémiéa. Para lograr esta con-
sistencla se propone una nueva ocupacién de los orbitales de
valencia atémicos para generar una nueva densidad electrénica.
Este proceso se realiza con cierto rigor hasta hallar una con-

vergencia en la ocupacién de las bandas.

111) Una vez lograda la autoconsistencia en la ocupacién de las
bandas, se procede a realizar un cflculo de dispersién mdlti-
ple, eligiendo un clmulo con la simetrfa del s6lido en cuestién.
Este clmulo, como se ha demostrado [25,33], basta con que con-
tenga cuando mucho a los segundos vecinos de un 4tomo central.
Con la informacién de la geometrfa del cimulo y los corrimien-
tos de fase (el efecto del potencial) por dispersor, se obtie-
ne el propagador 6* de1 cdmulo y el propagador de &tomo tnico
8+ .

Ld densidad de estados de dispersién mdltiple se puede escribir
de la siguiente forma [25,26] :

e (", 24 LI elu,on ()
Ni(E) =z Egﬁ J(kr)rSdr + 5 aE (E) Im—gIL_ :
L [}

con L = (1,m) donde:
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+ ~ + + -1
G =D e 1-6rk
1L,JL oiL,KL"( ° ¥ KLr,gn as)

Los fndices i, j y k se refieren a los dispersores que consti-
tuyen el cdmulo. La expresién:

m 6iL,1L (E)
CDM, | (E) = ————

Im gIL (E)
define una cantidad que da la informacién, sobre el &tomo i,

de la presencia de los otros j # 1 en el cﬁmulo.

El cociente elimina toda 1la 1nformac1§n que no sea la estric-
tamente debida a la "interaccién" de un 4tomo con sus vecinos,
y esto es precisamente el enlace quimico. Esta "interaccidén" es
medida por la dispersiﬁn miltiple y depende, fundémentalmente,
de la geometrfa del cimulo y de la naturaleza quimica de los
dispersores. A estos cocientes se les llama coeficlentes de
dispersién mdltiple (CDM). En nuestro cdlculo hallamos CDM
para todos los valores del ndmero cudntico m a cada 1. Como

el anilisis final en ondas parciales sélo nos interesa en 1,
hacemos un promedio de m a cada 1, y tomamos en cuenta la dege-
neracidn en la ecuacidén (17).

El término entre paréntesis de la ecuacidén (17) es la densidad
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de estados electrdénicos " single site " que ya se habfa obte-
nido, donde el primer término corresponde a la densidad de
estados de electrones libres y el segundo a la suma de Friedel,
que da la contribucién a la densidad de estados debida al poten-
cial " muffin-tin " supuesto originalmente.

Como se puede apreciar, a cada componente de momento angular,
la suma de estos términos se ve multiplicada por el CDM para
esa 1 y energfa. E1 efecto que tienen los CDM sobre la densidad
de estados "single site" es el de modularla, dando asf{ la es-
tructura final. Se dice entonces que si el CDM1 es mayor que

la unidad, habrd una induccién de estados electrénicos a esa
energia y si, por el contrario, CDM1 es menor que la unidad
habrd una supresién de estados, todo esto debido al efecto de

enlace qufmico medido.por la dispersidén mdltiple.

De la ecuacién (17) y de la definicidén de CDMl, se puede
expresar la densidad de estados por componente de momento

angular como:
Nl(E) = Nssl(E) CDMl(E)

donde se observa que este método provee directamente el co-
ciente nl/ni de la ecuacidén (14) de Gaspari y Gyorffy, los
coeficientes de dispersién mdltiple.

La ecuacién (14) se puede reescribir como:
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me Ef

——— 2 N N
= h2w2N(Ef) Z 2(1+1)sen®(8,,4-8 ;) CDM1+1(Ef)CDM1(Ef).. (19)

1

Esta f6rmula, que estima la parte electrdénica de la constante
de acoplamiento, la hemos determinado completamente a partir

de un cdlculo de cimulos por dispersién miltiple.

El experimento que se plantea.en el presente trabajo es de-
terminar los valores que toman los pardmetros involucrados

en la ecuacién (19) al correr el nivel de Fermi a mayores y
menores energfas, lo que se traduce inmediatamente en la va-
riacién de la ocupacidén de las bandas, aumentando o dismi-
nuyendo el ndmero de electrones de valencia y observando de
esta manera, qu€ factores favorecen el aumento de la tempera-
tura critica.

Las dos h1p6tesis que hacen vilido el experimento son las
siguientes:

a) Primeramente, la forma de las bandas o de la densidad de
estados electrdénicos, varfa despreciablemente con la ocupa-
cién (aproximacién de banda rfgida). Macmillan [10] usa para
metales de transicién una estructura de la densidad de estados
calculada para el tungsteno por Mattheiss [34] obteniendo bue-

nos resultados.
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En nuestro caso hacemos la aproximacidén de banda rfgida una
vez calculada la densidad de estados exactamente para el ma-
terial en cuestién y la suponemos v4lida s6lo para cambios

pequefios en la ocupacién.

b) La estructura cristalina del material, al incluir una impu-
reza sustitucional no magnética que cree el efecto del cambio
de posicién del nivel de Fermi, no se altera.

.S1i pien lo anterior no es demasiado pedir si esta impureza se
parece al material huésped, no podemos decir lo mismo de la
estructura de los fonones. Al incluir en un material puro otro
elemento aparecen, aparte de los fonones acﬁsticos propios del
material, los fonones Spticos. Podemos esperar que éste cambio
en la estructura de los fonones sea pequefio si la impureza se
encuentra muy diluida en el material, como se ha demostrado en

el caso de la aleacién Pb-Bi [14].

Desde el punto de vista del cdlculo, 7 es una cantidad diffcil
de obtener ya que solicita gran precisién en los pardmetros

que involucra, de manera que el intentar determinar esta can-
tidad es una severa prueba para el método.

Con el objeto de hacer una calibracién del método de dispersién
mﬁltiple para el cdlculo de la estructura electrdénica hacila la
prediccién de la parte electrdnica de la constante de acopla-

miento, escogimos al niobio metdlico como ejemplo, por ser el
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elemento de mds alta Tc (9.46 K).

El niobio es un elemento de la familia VB en la segunda serie
de metales de transicidn, el cual presenta la siguiente estruc-

tura electrénica para el &tomo libre : [Kr] hdu 551 .

La estructura cristalina que presenta el niobio es la BCC
(cibica, centrada en el cuerpo), con dos 4tomos por celdd uni-

taria y parémetro de malla igual a 3.3007 ® (a 25 K) [35].

Los primeros cdlculos de la estructura electrénica del niobio
fueron realizados por Mattheiss en 1965 con el método APW
(augmented plane wave) y en 1967 por Deegan y Twose con el MOPW
(modified orthogonalized plane wave), pero a partir del afio
1970 en que Mattheiss recalcula el nioblio, se ha estudiado
intensamente este material con diferentes métodos.

Algunos de los trabajos se resumen en la tabla siguiente:

SR

Deegan y Twose 1967 MOPW [36]
Mattheiss 1970 APW-NSC [37]
Euwema 1971 PWG [38]
Anderson 1973 APW-SCF [39]
Cooke 1974 KKR-LCAO [L4o]
Wakoh 1975 APW-SCF [u41]

Elyashar 1976 APW-SCF [42]
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AUTOR & METODO REFERENCIA
Papaconstantopoulos 1977 APW-SCF [43]
Elyashar 197? RAPW-SCF [uu]
Boyer 1977 APW-SCF [45]
Butler 1977 KKR [16]
Ries 1979 MsSA (461

ﬁOPW ¢ Modified orthegonalized plane wave.

APW-SCF : Augmented plane wave- self consistent field.
APW-NSC : Augmented plane wave- non self consistent.
RAPW-SCF : Relativistic APW-SCF.

PWG : Plane wave Gaussilan.

KKR : Korringa- Kohn- Rostoker.

KKR-LCAO : KKR- Linear combination of atomic orbitals.

MSA : Multiple scattering approximation (cluster calculation).

La. estructura electrénica del niobio se encuentra hoy dfa
bien establecida. El trabajo de Mattheiss de 1970 ya da una
estructura de las bandas y de la denzidad de estados que
cambla poco con los trabajos po%teriares, donde lo que se lo-
gra refinar son los detalles de anchsra de la banda d, valor
de la densidad de estados al nivel de Fermi, situacién del
nivel de Fermi y multiplicidad de los picos de la densidad de

estados.
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Estos cambios son logrados de diversas maneras entre las que
se destacan el uso de bases mis grandes (mayor nimero de orbi-
tales de base) o con diferentes formas de descripcién del po-
tencial. El cdlculo de Elyashar y Koelling [U44], siendo rela-
tivista y usando el mayor nﬁmero de orbitales de base de todos
los trabajos citados, no cambia dr&sticamente los resultados

(ver figura 11).
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FIGURA 11

La forma que presenté la densidad de estados y la estructura

de bandas, segin Mattheiss [37], es la siguiente:
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FIGURA 12

Para contrastar un cdlculo de bandas con los resultados expe-
rimentales, es necesafio que la propiedad que se mida esté
directamente relacionada con la estructura electrénica. Los
experimentos de resonancia ciclotrénica, efecto de de Hass-van
‘Alphen, la determinacién del calor especffico electrénico y la
conductividad eléctrica son algunas de las propiedades que dan
informacién de la estructura electrénica. En nuestro caso, para
demostrar el hecho de que la estructura electrénica del niobio
estd bien establecida, describiremos la comparacién que se ha
hecho del cdlculo de Mattheiss [37], con los resultados de foto-
emisién y reflectividad.

En fotoemisién se hace incidir un haz de fotones sobre una mue-
stra del material, y se mide la energfa de los fotoelectrones
emitidos. El estado inicial, en fotoemisién, corresponde al de

electrones situados abajo del nivel de Fermi y el estado-final
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al material ionizado.

En el caso de la reflectividad lo que se mide es la intensi-
dad reflejada por la muestra; el estado inicial es de electrones
abajo del nivel de Fermi y el estado final es algin estado li-
gado arriba del nivel de Fermi, pero abajo del cero atémico.

En reflectividad 1o que se esté midiende indirectamente es la
ragiacién absorbida por el material en el proceso de una tran-

_sicién interbanda.

En los dos casos la probabilidad de que se dé una transicién
depende fundamentalmente de los elementos de matriz de momento
entre los estados final e iniclal, y de la densidad de estados
a la energfa inicial y final. Es posible, en principio, hacer
una asignaci6én de las bandas a los méximos de los espectros de
fotoemisién y reflectividad.

En la practica se hacen dos aproximaciones que, aunque son se-
veras, permiten realizar la asignacién. Per un lado, se con-
sidera que los elementos de matriz son constantes (indepen-
dientes de la energia de los estados inicial y final, y de 1la
energfa de los fotones ;ncidentes), y por otro lado se supo-
ne que los estados finales difieren poco de la prediccién‘hecha
por las bandas y la densidad de estados. Esto quiere decir que
los efectos del relajamiento de la estructura electrdnica, al

ser excitado el material, no se consideran.
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En reflectividad suele trabajarse con la parte imaginaria de

la constante dieléctrica, la cual puede calcularse numérica-
mente a partir de un espectro de reflectividad.

La asignacién de los m&ximos de los espectros de fotoemisidn

y de la parte imaginaria de la constante dieléctrica (reflec-
tividad), se hace teniendo en cuenta que las energfas a las

que aparecen los miximos, corresponden a la diferencia de
energfa entre el estado final e inicial.

En alguna direccién de simetrfa del cristal, debe haber bandas
(una arriba y otra abajo del nivel de Fermi) cuya diferencia

de energfa coincida, con mucha proximidad, con la energfa a la
que aparece algin pico en los espectros. Una vez que se han
localizado un par de bandas con estas caracteristicas, se
observa cudn paralelas son, ya que esto indica cudntos estados,
iniciales y finales, est&n involucrados en el pico en cuestién.
Por otro lado, cuanto mids planas sean las bandas involucradas,
mayor serd la densidad de estados, de manera que la transicién
seré mas probable. Hay que hacer notar que todo esto caracte-
riza una posible transicidn, pero sélo se dard si las reglas de

seleccidén lo permiten.

En el caso de fotoemisién, la mejor contrastacidén se logra
directamente con la densidad de estados. Los resultados que
presentan Lindau y Spicer [U7] sobre fotoemisidén, muestran 3

miximos abajo del nivel de Fermi a: -0.4, -1.1 y -2.3 ev. que
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son muy proximos a los miximos que presenta la densidad de
estados que calcula Mattheiss (ver figura 12). Este expe-
rimento fué realizado con fotones incidentes a 10.2 ev. y,
como es de esperarse, las alturas relativas de los miximos en
fotoemisién no coineiden con las alturas de la densidad de

estados de Mattheiss.

El espectro medido a 21.2 ev. por Miller y Lindau [U47] presenta
la misma discrepancia, aunque la localizacién de los m&ximos

sigue estando en buen acuerdo con los resultados del cdlculo.

Por otro lado, los experimentos de reflectividad que presentan
Weaver, Lynch y Olson [48] fueron interpretados en términos de
la estructura de bandas de Mattheiss. En este trabajo hallan,
para la parte imaginaria de la constante dieléctrica, picos

a 2.4, 4.2, 4.4, y 5.7 ev..

Las asignaciones de ﬁeaver son las siguientes:

i) 2.4 ev. Ef—>21
ii) 4.2 ev. Dr—»Dl
111) 4.4 ev. A=,
.
iv) 5.7 ev: FT‘JES

Como puede seguirse del éxito de las contrastaciones entre la
teorfa y experimento, el cdlculo de Mattheiss ofrece ya una

buena descripcién de la estructura electrdnica del niobio.
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Procederemos a exponer los resultados del cdlculo de la estruc-
tura electrdnica por dispersién miltiple. Nuestro cdlculo de

la densidad de estados considerando un cimulo formado por un
4tomo central y sus 8 primeros vecino;. Se tomé, en el cdlculo
por dispersién miltiple, hasta términos en 1=2 en los corri-
mientos de fase (debido a las limitaciones computacionales).
Los resultados numéricos de este cdlculo (NB/1) se pueden ver

-en las sigulentes tablas:

OCUPACION
S P D F

densidad electrénica 0.36 0.80 3.51 0.33
atémica

"single site" 0.40 0.17 4.33 0.08

dispersién miltiple 0.75 0.12 4.15 --

CORRIMIENTOS DE FASE COEFICIENTES DE DISPERSION
‘ MULTIPLE
] P D F ] P D
-.lo5 -.115 0.357 0.002 1.68 2.93 3.92
Dvint = 1.05 Ry. N(Ep) = 60.12 Ry'1 at™1
Vint = -2.2502 Ry. E = .359 Ry.

f
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En estos resultados se puede apreciar que los valores de los
corrimientos de fase al nivel de Fermi que obtenemos difieren
significativamente de los hallados por Ries y Winter, y Butler
y Papaconstantopoulos (ver tabla I).

La discrepancia en la densidad de estados al nivel de Fermi

no es motivo de alarma, debido a que como se puede apreciar

en las figuras 11,12, y 13, la posicién del nivel de Fermi se
encuentra en una reg16n donde pequefias variaciones en la ener-
gfa de Fermi causan cambios considerables en el valor de la
densidad de estados a esa energia. Por otro lado, en nuestro
cdlculo estamos sobreestimando la densidad de estados de mane-
ra general.

La necesidad de refinar nuestro cédlculo nos condujo al des-
cubrimiento del siguiente efecto. En el cdlculo, a nivel de la
aproximacién "single site", es necesario fijar un cero de ener-
gla relativo al potencial intersticial (Vint) con el objeto

de llevar a Eabo el cdlculo y para tener una correcta conta-
bilidad electrénica. Este cero se ajusta al comienzo de la
banda de valencia mis profunda en energfa. La diferencia de
energia entre el comienzo de esta banda y el Vint es lo que
denominamos Dvint.

El efecto que hallamos consiste en la variacién que presentan
los corrimientos de fase (y en general la estructura electrd-

nica) al cambiar el valor de este Dvint.
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Este resultado es debido a que el argumento de las funciones
con que se evaldan los corrimientos de fase (Bessel esféricas)
[25] contiene a la energfa (E-Dvint).

Al suceder esto, si se varia el origeh de la escala de energia,
los corrimientos de fase lo hardn también.

Con conocimiento de este efecto (pero ignorando adn la razén),
se efectué un segundo cdlculo (NB/2) con el objeto de deducir
el gomportamiento de los corrimientos de fase. Para tal efecto
se estudié la variaéién relativa del corrimiento de fase (1=2)
que se obtiene cuando el corrimiento de fase (1=0) tiene el
valor del (1=0) de Butler [16] (ver tabla I) al nivel de Fermi,
en funcién del valor del Dvint usado.

La variacién, como se observa en la figura 14, tiene el punto
de inflexién en el valor de Butler para (1=2). A partir del
Dvint al que coinciden los corrimientos de fase con los de
Butler (Dvint:= 0.955 Ry.), se realiz6 un célculo completo

(NB/2), halléhdose los siguientes resultados numéricos:

OCUPACION
S P D F
densidad electrénica 0.3% 0.80 3.51 0.33
atémica
"single site" 0.Ls5 0.22 4,21 0.12

dispersién miltiple 0.61 0.63 3.78 -



by

CORRIMIENTOS DE FASE COEFICIENTES DE DISPERSION
MULTIPLE
S P D F S P D
-.873 -.345 1.433 0.085 0.22  2.61  0.26
Dvint = 0.955 Ry. N(E.) = 8.86 Ry ' at™!
Vint = -2.2502 Ry. E. = 0.360 Ry.

En este cdlculo se perdid toda la estructura de la densidad
de estados que se habfa obtenido (ver figura 15), con una loca-
lizacién del nivel de Fermi del todo incorrecta a la luz de los

trabajos que hemos citado.

En estos dos cdlculos se halla que los CDM preservan su forma

y se aprecian variaciones en las alturas relativas y anchuras
entre los CDM de cada componente de momento angular (ver figuras
16 y 17).

Lo anterior toma importancia si se comparan estos CDM con los
que se obtienen, con el mismo método, para el caso del fierro
con estructura BCC [U49], donde se observa un comportamiento

anilogo.

Con respecto a los cdlculos de J.y N , estos fueron reali-

zados con las ecuaciones (7), (10) y (19).
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*
Para la determinacién de M de la ecuacién (7), usamos la

ecuacidn empirica de Bennemann y Garland [50]:

* .26 NEp)
1+ N(Ef)

Para fines de comparacién incluimos en la siguiente tabla

los resultados de Papaconstantopoulos [42]:

*
" ", i N, A [ T
NB/1 0.185 2.182 0.653 3.020 0.346 .212 -

NB/2 0.426 3.796 2.167° 6.389 0.732 .103  8.63

Papa. 0.470 2.726 4.431 7.627 1.222 .153  16.79
[42]

8p = 275 K [38] <w?> =230 K [10]

Se puede observar en la tabla anterior, en virtud de la forma
que toma la ecuacién (19) para los tres primeros términos, que
la inclusién del término (1=3) en el cdlculo de ciimulos por
dispersién mﬁltiple es necesaria, ya que se tiene una subesti-
macién de ”3 sl se compara con la literatura. Los valores de
CDM (1=3) al nivel de Fermi que reportan otros autores son del

orden de 3 (ver tabla I).
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Aunque este valor de CDM (1=3) no contribuye a la densidad de
estados total de manera significativa, en el término LB de la

ecuacién de Gaspari y Gyorffy sf lo hace.

El cdlculo NB/2 ofrece un valor para Tc "bueno", pero la
estructura electrénica es muy poco confiable, por lo que hace

que consideremos a este resultado accidental.

De los resultados que hemos obtenido se puede concluir lo
siguiente:

a) Con respecto a los coeficientes de dispersién miltiple es
importante hacer notar que el hecho de que se trate de un metal
de transicién con estructura BCC, determina la forma aproximada
de los CDM para este tipo de material. Los resultados para

CDM, en los dos cdlculos, demuestran su estabilidad ante las
variables del método.

Por otro lado, la interpretacién de los CDM como indicadores
del enlace quimico en materia condensada [27,29] se ve fuerte-
mente favorecida si es posible hallar una periodicidad en las
caracteristicas de alturas y anchuras de los valles y crestas
de los CDM, a través de una serie de metales de transicién,
sistematizando as{ esta cantidad.

b) La parte electrénica de la constante de acoplamiento elec-
trén-fonén y la temperatura de transicidén que hemos determina-

do, son dos cantidades cuyo cdlculo requiere de mucha preci-
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sién en las variables que involucra. Por esta razén ha re-
sultado-ger una prueba que deslinda el alcance del actual
estado de nuestros programas. Con el objeto de tener una des-
cripcién mis precisa de los materiales, resulta necesario con-
tinuar mejorando los-algoritmos y métodos de cdlculo. Las mo-
dificaciones fundamentales son dos: La primera consiste en
utilizar una forma alternativa para el cdlculo del potencial
intersticial (a nivel "single site"), de manera que se elimine
el inconveniente de un camblo de origen de la.escala de energfa
(Dvint), para lograr una adecuada contabilidad electrénica.

La segunda es aprovechar las propledades de simetrfa del clmulo
para bloquear la matriz G:, reduciendo asf{ el tiempo de cSmputo,
ya que en el cdlculo se ve involucrada la inversién de unas
matrices de gran dimensién (18). Al hacer esto se pueden cal-
cular cimulos de mayor tamafio y con contribuciones de momento
angular mayores, lo cual mejorari la descripcién.

Otras mejoras, como la determinacién ‘de estados de core en el
s6lido (y no sélo en el 4tomo libre) y efectos relativistas,
que en nuestro caso son de menor importancia, seridn incluidos

como refinamientos a los programas actuales.

Se puede decir que las conclusiones fundamentales de este tra-
bajJo son, primeramente, poner en claro la necesidad de utili-
zar el método con el minimo de aproximaciones y a su capacldad

mixima con el fin de obtener una descripcidn mis precisa.
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En segundo lugar, el hecho de que los CDM dependan . funda-
mentalmente de la estructura cristalina y de que se trate de
un metal de transicidéh. Es importante declr que la estabilidad
de los CDM puede ser indicativo de la generalidad de éstos.
Desde luego, con respecto a la sistematizacién de los CDM, es
un problema que queda abilerto para ser desarrollado en el

futuro.
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TABLA I

AUTOR METODO | POTENCIAL{ N(E.) L] A
.a=1 -1 -2

?\{gijl'er KKR Slater Pl.ll Ry 7|7.06 evA 1.19
Papac. APW Hedin & 9.71 " 7.62 " 1.22
[43] lundqvist
Ries MSA Hedin & [11.50 " 6.81 " 1.23
[46] Lundqvist
NB/1 DM Xaﬁ B0.06 " 3.02 " 0.35
NB/2 DM jpr h.yz n 6.35 " 0.73
AUTOR 50 51 82 53 1 CDM0 CDM1 CDM2 CDM3
Butler|-.848 | -.308] 1.202] 0.005
[16]
Papac.|-.932| -.363| 1.142}0.007|0.807] 2.927] 0.681] 3.854
[43]
Ries -.814 ] -.320| 1.050/ 0.008|0.770| 6.400| 0.600 | 2.800
[46]
NB/1 |-.405| -.115[ 0.357|0.002|1.680] 2.930| 3.920 | ~—---
NB/2 -.873| -.345] 1.433}0.085 0.220i 2.610] 0.260 | ===—-
d : corrimientos de fase al nivel de Fe:mi.
CDM : coeficientes de dispersidén miltii -2 al nivel de Fermi.
DM : Dispersién Mdltiple.
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Descripcidn de las figuras:

figura 13 : Densidad de .estados correspondiente al cdlculo

NB/1. Ef es la energfa de Fermi.

figura 14 : Densidad de estados correspondiente al cdlculo

NB/2. E; es la energfa de Fermi.

figura 15 : Corrimientos de fase (1=2) graficados en funcién
del Dvint usado. El valor de & a .955 Ry corres-

ponde al valor de 52 de Butler [16].

figura 16 : Coeficientes de dispersién miltiple del cdlculo
NB/1. Ef es la energfa de Fermi. Ed es la energfa

a la que aparece la resonancia d ( 82 = /2 ).

figura 17 : Coeficlentes de dispersién mdltiple del.cdlculo

NB/2. E; es la energfa de Fermi. Ej es 1a energfa

a la que aparece la resonancia 4 ( 82 =7m/2 ).
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