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INTRODUCCION. ..

El proposito de ésta tesis es, fundamentalmente implemen
tar un programa de computo capaz de calcular las probabilida-
des de transicién interbanda en sbélidos. Surge como resultado
de un trabajo relacionado con el departamento de Quimica Ted
rica (3) y su alcance puede ser plausible en la medida que -
sea apto para predecir propiedades comparables con las medi--
ciones experimentales (p.ej. 4,5,56).

El formalismo estd dado por Schoenes {5) y se contemplan
dos pdsibilidades de calculo.

Una de ellas consiste en hacer cdlculos de bandas de ener_
gia electrdnica y utilizar la teoria de campo autoconsistente
del articulo clésico de Ehrenreich y Cohen (6) para poder cal
cular constante dieléctricas, Nautiyal y Auluck ya lo han he-
cho para hierro paramagnético (7). La otra posibilidad es uti_
lizar los resultados de un cdlculo de densidad de estados en
lugar de bandas de energia electrénica y asi calcular propie-
dades épticas (3,5,8,9,10),

Ambos métodos necesitan de las probabilidades de transicién
interbanda para el compute de propiedades como constante die
léctrica, en el presente trabajo haremos una parte de la prime-
ra aproximacidén al calculo de propiedades dpticas que consiste
en calcular las probabilidades de transicidn interbanda cod la
aproximacidén del campo autoconsistente pero no haremos el cal
culo de bandas, es decir no llegaremos a calcular constantes-
dieléctricas, aunque si a la mitad del camino que es necesario
andar para predecir resultados experimentales.

La metodclogia para efectuar los calculos es:

a) Primero se genera una tabla de densidades electrdnicas-
con un programa con que cuenta el Departamento de Quhica Ted
rica, denominado HEX (29).

b) Con el calculo de densidad electrdnica proveniente de HEX
se implementa otro programa denominado CRYS/deri que entre otras
cosas nos proporciona 1a parte radial de la ecuacidn deSchrédin
ger1 la que resuelve numéricamente (11).

i.- La descripciln detallada de los programas CRYS/DERI sera dada en el
capitub. II.



Precisamente la parte radial de la solucidn de la ecuacidn
de Schrddinger es la que nos interesa .del programa CRYS/DERI
ya que en el formalismo de Ehrenreich y Cohen es justo esa fun
cidén radial 1la utilizada para el cdlculo de los elementos de
matr122 interbanda que son parte fundamental del trabajo.

Este trabajo estd dividido en cuatro partes, las que consti
tuyen 1a estructura del mismo.

La parte I es una fundamentacidn tedrica; es el capitulo més
largo del trabajo pero a mi juicio el m&s importante, se inicia
con los principios mds elementales de la teoria electromagnéti
ca3 y se introduce la funcidn dieléctrica, posteriormente se
habla de la teoria de bandas (aproximacidén de un electrdn) de
la que se necesita solamente su términologia sobre las transi
ciones .electrénicas y su efecto sobre las propiedades épticas.

Se da seguidamente algo asi como el desarrollo histdrico de
los modelos que han surgido como necesidad de explicar propieda
des de materiales, es decir se contemplan modelos clésicos
como el de Drude-Lorentz en los que se considera a los &tomos
como osciladores arménicos clésicos de los que se obtiene su-
ecuacidén de movimiento y en aproximacidén de respuesta lineal
se¢ calculan su momento dipolar , polarizabilidad, polarizacién
y constante dieléctrica; es importate mencionar que este mode
lo describe muy bien a ciertos materiales semiconductores como
silicio o germanio (41).

Los modelos cudnticos son hoy por hoy la herramienta mas ade
cuada para el estudio de las propiedades electrénicas de siste
mas fisicos, razén que nos indujo a introducir un apartado s¢
bre este tipo de modelos. ) ‘

El capitulo termina con la aproximacién de campo autoconsis
tente al problema de muchos electrones, en realidad puede ha
cerse una analogia con diagramas de Feynman para describir pro
piedades 6pticas (39), pero esto gueda fuera del contexto del
trabajo.

El capitule II trata sobre los programas de cémputo empleados
en general para el calculo de diversas propiedades electrénicas,
v en particular para elementos de matriz interbanda en el hierrs

2.~ A stos elammos de nntriz  tesbien se 1cs deromna proebilidades de trensicién,
J.- £1 nivel recreario ro o s alwes Qe el del WMo de Resrick (40).
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b.c.c. ferromagnético. Se dan explicitamente los detalles sobre
la contitucién de los programas y se hace referencia a los tra
bajos donde pueden consultarse las caracteristicas de manejo
de los mismos .
Los resultados del calculo constituyen lo que es el capitulo
III y se integran el tablas y gr&ficas que ahi aparecen.
Finalmente las conclusiones son expuestas en el capitulo 1v.
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CAPITULO I.
(Introduccidn Tedrica).

I.17. La Funcidn Dieléctrica.

En el tratamiento de la propiedades dpticas de los sdlidos,
en general, se comienzan estableciendo relaciones entre las--
propiedades macroscdpicas de la materia con propiedades micros
cbpicas. La manera en la cual éstas se establecen estd dada -
por la leyes de Maxwell en forma microscdpica (32), pero en vir
tud de que en un elemento de volumen de las dimensiones de la
longitud de onda del visible al cubo existen una gran cantidad
de atomos, al trabajar con sdlidos se los puede considerar co-
mo continuos respecto a medidas 6pticas1, razdn que nos per-
mite promediar volumétricamente las ecuaciones microscdpicas-
para establecer una forma explicita conocida como forma macros
copica de las ecuaciones de Maxwell:

l-g:‘m:"' el (I.1.1)
X:iz-llc %2 /ol oo (I.1.2)
_V..B.-.o v (1.1.3)
gx8e tle O fet 4Mpe 3 oo (1.1.4)

Los campes E y E’son obtenidos a partir de un potencial vec
torial (33). Es importante seflalar que los campos electromag
néticos cumplen con una ecuacidn de ondas, esto es, son on--
das electromagnéticas. Para demostrar esto recurrimos a un -
"truco" .algebraico conocido como la norma de Coulomb el cual
consite en exigir que

J-A=e ves (I,1.5)
donde A es un potencial vectorial que satisface la ley de Gauus
para el campo magnético (de la ecuacidén I.1.3). Si elegimos
B =V¥ A tendremos

v-8 =0 eo. (I.1.6)

El vector A no es Gnico, cualquier vector que difiera de A
por un nuevo vector Yy es decir

A=Aroy o (I1.7)

-

1.- 8t las longitudes de onda incidentes sobre un sélido fueran del orden de
los rayos X podria presentarse el fenomeno de difraccién regido por la ley de
Bragg, 2d sené= n> pero 1las longitudes de onda de los rayos X son 3000 ve-
ces mas pequeflas que las del visible.

-1 -



Utilizando 1z norma de .Coulomb podemos demostrar que cum
ple la ecuacién de Poisson:
La ecuacién (I.1.6) implica como ya habiamos dicho que

B: V:i . s e (13108)
sustituyendo en I.1.2 obtenemos
v ¥ (Ef‘ll: 9!‘,/9;)-,0 ‘e (1-1.9)

y recordando que el rotacional de un gradiente es cero .
tendremos que , " L
E+lle 98y = -9 ¢ - coe (1.1.10)
donde ¢ es un potencial escalar. Ahora, sustituytendo I.1.10
en I.1.1 obtendremos )
Vit L 2t (geayz-ane™ )
y mediante la norma de Coulomb (ec. I.1.5) 1llegamos finalmen
te a
vigz-dngh cee (1.112)
que es precisamente la ecuacidn de Poisson. Aqui ¥ es el poten
cila electrostatico.

Algo Gtil y necesario para el andlisis de las propiedades
opticas de sblidos es el descomponer la densidad total de co
rriente y la densidad total de carga como sumas de distintas
contribuciones por ejemplo:

SM—_; inbv! + ]”‘"" (1.1.13)
$z gl 4 pexd vo. (1.1.14)

* o5 1a densidad de corriente libre sobre la superfi

dondei
cie del material y ib es la densidad de corriente de los ¢
lectrones de calﬂozo2;_s="d se refiere a la densidad de carga pro
ducida por un campo eléctrico externo yf”' es la densidad de
carga resultante producida por la perturbacidn del campo e-
léctrico. Si este ultimo depende del tiempo también las densi-
dades de carga lo haran.

Otra contribucidén que es necesario mencionar es Jﬁﬁ que se
refiere a la densidad de corriente inducida por el espin elec
tronico, pero en vista de su pequefia magnitud, para los fend-
menos 6pticos no se tomara en cuenta .

Ahora es presiso que descompongamos J"“'como

gl L gend et B cer (I.1.79)
-

~ -

2 .-Cel ingles, 'core". De aqui en adelante se utilizard carozo en lugar
ce electrones de no-valencia.
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donde J** es la densidad de corriente producida por los elec
trones de conduccién de un material como resultado de una per
turbacién externa y J*" es la densidad de corriente del campo
-~
externo .
Definimos los vectores desplazamiento 2 y campo magnetizante

H como
-2

D,z € +47F cee (1.1.16)
donde.g es la polarizacidn y

H= B - 4Ty e (201017)

g
donde M es la magnetizacidn.

. ol
Teniendo en cuenta que P =-%LF vy que vig= Le P8y, + AT 0&,.“4Lrgxia1‘171:'

podemos reescribir las ecuaciores de Maxwell ya en-su forma
comin

v.p =4amget v (1.1.18)
P

vrgm-te 34 Jor e (I.1.19)
7.8 = o e. (I.1.20)
TRH w4 02/ 4 A/ Ty A l"* voe (I01.21)

§i ahora establecemos relaciones entre propiedades macros_
cbpicas intrinsecas de un matérial con los campos eléctrico-
y magnético y dentro de la aproximacién de respuesta lineal,-
llegamos a

2= xeg’ e (I1.22)
M3 ¥mi vee (I.7.23)
3= 08 vee (I.1.24)
Lz €€ wee (I.1.25)
BauH oo (I.7.26)

donde Xe, ®w,§,6 y 4 son: la susceptibilidad eléctrica, suscepti
bilidad magnética, conductividad, constante dieléctrica y per
meabilidad magnética.

Nuevamente reescribimos las ecuaciones de Maxwell coh bdse
en el conjunto de ecuaciones (I.1.18-I.1.19) llegando a

g (EE): 4T pert v (I.1.27)
zrg:—;.\/c 9‘1'5(; e (I.1,28)
g- aHlY= o ... (I.1.29)
Z,*!‘.=‘/c a/ah(i.e.) *A“G/ct’,*w/c ;:d. oe (L.1.30)

Este conjunto de ecuaciones puede ser reducido nuevamente
si imponemos dos condiciones, a saber ... .
a) Que solo la luz interactue con el medio, esto es, no habré

-3 -
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més campos que el de la luz; entonces $¢' = 0,
b) Materiales isotrdpices, y en consecuencia la respuesta del
material no tendrd dependencia espacial3.

Con las anteriores consideraciones vemos gque:

9.6 =0 cee (I.1.31)
V%}'-“'“/C eH /st cev (I.1.32)
w20 cee (1.1.33)
LxH =4/ °.";/at+qwr/c§’ e (I.1.34)

Hasta este momento solo hemos hecho formalismos respecto a
las ecuaciones de Maxwell y a propiedades fisicas tales co
mo polariacidén, magnetizacién.etc.., aunque ya en el conjunto
de ecuaciones (I.1.31-I.1.34) se han impuesto condiciones es
pecificas., En lo sigue se ha de definir propiamente una fun -
cién dieléctrica compleja, para lo cual es preciso que se ha
ble de una ecuacidn de ondas para el campc eléctrico.

Usaremos la identidad vectorial

lx(g’xgh)zg.u;.g.y_o‘_a’ ceo {I.1.35)
con las ecuaciones I.1.32, I.1.33 y la I.1.31 llegamos a
Vig = emMfe T e + AT 9, L. (1.1.36)
Para el caso de luz monocromdtica que es la utilizada en
experimentos 4pticos de metales debemos estudiar a las ondas

planas N
EzEa axpi( ¥ 0 -wt) eee (I.1.37)
introduciendo I1.1.37 en I.1.36 se llega a:
' 2 pwifcl (84 4TS /) ce. (I1.1.38)
donde & es el vector de ondas complejo que podemos definir como
Q= wrfe M2 W/e (i) oo (I1.1.39)

f es el indice de refraccién complejo v k es el coeficiente de ex
tincidn, Esta definicién implica

e (n-k')ju ... (1.1-40)
ATCjur = 2n k/p Ce(I.1.41)
Definimos ahora una funcidn dieléctrica compleja Cdmo
L: fgrify, = W/a o (1.1.42)
con lo que finalmente llegamos a .
€4z (n*-RY co. (I.1.43)
£vz nk/m cor (1.1.44)

&,8u,n, k estdn conectados por las relaciones de Kramers y Kro
nig (35).

3.- También sugondremos aqui que la constante dieléctrica no depende del tiempo.
- 4 -



En gener‘al’ cuando se aplican campos electromagnéticos  sobre
un material lo que se observa, son desdoblamientos de dichos-
campos en distintas contribuciones, Un resumen de dichos des
doblemientos se da en la tabla [.1.1

o g’ —_— Egl'
E=E =1+ -
- - tmcl
- 418 — E
el y
Gli:l‘o '\—+]’
- mog
_\_J’ ( = -J'i-vl
wot J
J=J =(+
- -
wad
J _J
Jhbvt +
-
k' .
Jenl- Jnd-
Y Ema—— Y
Fl:gulo_’ p = N j’""d
P = f’" =5 +
ces — f’"‘t
TABLA I.1.1

Un problema comin es que en mediciones de labaratorio ob-
tenemos las propiedades mencionadas, como dependientes del vec
tor de onda y la frecuencia; para solucionar el conflicto con
nuestras ecuaciones de Maxwell escritas como funcién de la dis
tancia r y el tiempo, tomar la transformada de Fourier E(q,w)
y encontramos E(r,t), es

AT {ds J‘:u E(q,.w)exp e f-wk] Lo (1.1.45)
su transformada como r—
E(g,w) = Yfem? Jd‘_‘_, _[it B fffi(-!;!.#i"\,]_ . (1.1.46)
Al aplicar estas transformaciones sobre las ecuaciones --
(I.1.27) a {I.1.30) llegamos a

. '
11'_5"(9’,.47=411.f"l(%‘.ur'; vas (1.1.47)

KE—:.*L?'.W)=LWIC) EL%-,'W) s (1.1.48)
-5 =

_D-—.



-3 w =0 oo (1.1.49)
g8, ...n--‘““'"e“'q w) + AL gl ,w)+_cﬂjm... (1.1.50)
se ha abreviado € yg por e(q. w) y G(q.uﬂ B

Antes de terminar este apartado es necesario que se mencio
ne algo importante:

Se ha hablado de una aproximacidén de respuesta lineal. Es
ta aproximacidn consiste en considerar que las diversas propig
dades de un material son directamente proporcionales a los cam
pos magnéticos o eléctricos (ver p.ej. las ecuaciones I.,1.22 a
I.1.26) pesadas por una constante, sin embargo el tratamiento
formal de las diversas propiedades de los materiales debe lle-~
varse a cabo mediante tensores, que nos describirén el compor-
tamiento anisotrdépico del material.

Para medios no isotrépicos es preciso definir por ejemplo
un tensor dieléctrico. La parte real de este tensor es simétri
ca razdn por la cual puede ser diagonalizada (ver p.ej. (33)).

Para cristales con simetria ortorrdmbica (para una amplia -
discusidén sobre estructuras cristalinas ver por ejemplo (17))
es posible escribir un tensor dieléctrico de la forma

Eﬂﬂ (1“”) Py o
] (Qwt = ° Epm(d,u) o
° o G (s, o

Es posible encontrar 1las componentes transversal y longi
tudinal de este tensor mediante el uso de diadicas (tensor de
orden dos) (54) que reducen nuestro trabajo al manejo de matri
ces de 3 x 3 y en el mejor de los casos, para materiales con la
simetria suficiente (al menos ortorrombica), en el limite de
longitudes de onda grandes (q-»0), dichas componentes coinciden,

Existen ciertos limites de tipo experimental. Asi la deter
minacidén de propiedades mediante medidas épticas queda restrin
gida a un intervalo de trabajo por encima del U.V. y debajo de
los 15 eV. donde ya son manipulables los experimentos de ELS.
Sucintamente, estos consisten en mandar un haz de electrones
monoenergéticos a una muestra y analizar la energia del haz
reflejado o transmitido. Se encuentra que los electrones pier
den energia en cantidades discretas, una discusidén muy acerta
da y reciente sobre experimentos que utilizan la técnica de ELS
estd dada en (36) para hierro.

-6 -



1.2 Teoria de Bandas.

La teoria de bandas de sdlidos se basa en la aproximacidn de
un electrédn., Es decir, un electrbén se supone afectado por el
campo de los carozos mas un campo pronedio que surge de la --
distribucién de carga de todo el resto de electrones de valen
cia.

Cuando el sdlido es un cristal perfecto, el potencial V(r) ten
dra la periodicidad del cristal.

De acuerdo a este modelo la ecuacidn de Schrodinger se veréd

como S
Hlom vy LE-VigY] Y =0 cee (L2000,
donde las funciones de onda cumplen con el teorema détﬁibéh4 es
decir v:f?f‘”f
Pon )= Ukl expiko o e (Ti2.2)
Cuando el potencial es cero en la ecuacidn (1.2.1) tenemos
el caso mas simple y la expresidon para la energia5 es
Ezhkfam v (1.2.3)

81 incluimos la periodicidad de la malla, Yy suponemos que
el potencial producido por Atomos vecinos es muy débil, po-
dremos escribir la energia de un electrdn como

€=z (Wam) 1Rk oo (1.2.4)

es obvia la dependencia de la energia como funcidn del momen-
to del cristal en la ecuacitn I.2.4; g_representa un vec--
tor de la malla reciproca, y por tanto pedemos hacer graficas
de la energia como funcidn del vector k & momento del cristal.

Para el caso de hierro ferromagnético, Tawil y Callaway (23,
24) reportan un calculo de enlace fuerte con diferentes tipos
de potenciales.

Aunque en principio no hay ninguna restriccidn sobre el vec
tor & en la ecuacidén (I1.2.3) se acostumbra hacer diagramas de
la energia como funcién del momento en la primera zona de Bri
llouin ya que en virtud de la periodicidad del cristal se ob-
tiene la misma informacidn del diagrama en esta zona que gra-
ficando la energia como funcibén del momento para valores de 5,

distintos a los de la primera zona de Brillouin; las graficas

4 ,- Esto es, que son invariantes ante translaciones, ver (17) gg. 190
5.— La solucion de un problema muy similar puede verse nuy detallzdamen
te en (22). B
6.— Generalmente se conoce como "tight binding”.

~
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y su forma para un sistema unidimensional es la de la figura

1.2.1 quasean.

“T/a a

FIGURA I.2.1, Diagrama de zona
reducida para un sistema unidimensional.

Los diagramas de bandas también se pueden mapear experimen-
talmente de manera aproximada por experimentos de fotoemisidn
(25) o de radiacidn de_sincrotrén (26) los cuales fundamental-
mente son lo mismo.

En el proceso de fotoemisidn, el electrdn se excita des-
de un estado ocupado debajo de la energia de Fermi a un esta-
do vacio. Su energia final se diferencia de la nmcial por una
cantidad igual a la energia del fotdn absorbido, hw . La dis-
tribucidén de los electrones analizados fuera del sdélido sera
igual a la distribucidén dentro del sélido menos la energia del
fotdn incidente , es decir hy . La grafica del numero de foto-
electrones como funcidn de su energia cinética para una energia
(hv ) de fotones fija, se llama curva de distribucidn de ener-
gia. A éstas curvas también se les llama de densidad de estados.

Para el caso de hierro ferromagnético Pessa emplea como fuen
te de fotones, rayos X débiles (25). Es decir fotones con ener

gia entre 11.8 y 21.2 eV..



I.3 Modelos Opticos.
I.3a. (modelos Clasicos)
I.3a.1 E1 Modelo de lLorentz.

‘Un modelo simple del dtomo es concebirlo come una masa m, u

1
nida a una masa m, por medio de un resorte y donde se cumple que
m2» m, . Entonces exigimos que

™

m

masa del electron
masa nuclear

Si deseamos simalar un s6lido, decimos que m €s la masa de
la malla y, por razecnes obvias, podemos considerarla como infi
nita respecto a la del electrén. Al iluminar dicho sélido con-
luz monocromatica, lo que hacemos es aplicar un campo eléctrico
dependiente .del tiempo y obligar al electrdén a oscilar de &
cuerdo a la frecuencia impuesta por el campo eléctrico externo
(proveniente de la luz). Como se reccrdara, cuando la frecuen
cia externa coincide con la frecuencia natural del oscilador,
se presenta el fendmeno de resonancia (12).

La ecuacidn diferencial que describe el movimiento de un os
cilador armbénico forzado es una ecuacidén lineal no homogenea
de segundo orden (49) que se obtiene por un balance de fuerzas
entre la del campo eléctrico con la ecuacidn de equilibrio del
oscilador armbénico amortiguado. Su forma explicita viene dada
por

m (P ae) +mT(dE f4t) tmer = - K\, voe (I.3a.7.1)
donde m es la masa del oscilador (en nuestro caso el electroén),
T' es el término que describe el impedimento viscoso y provie
ne de la ley de Rayleigh (32.a) uJ, es la frecuencia natural de

oscilacidén de un electrdn y -eE es la -fuerza del campo elec

loc
trico externo.

Suponiendo una dependencia sinusoidal respecto al tiempo pa
ra By . ¥ también que las oscilaciones son pequefias podemos en
contra expresiones explicitas para T, Py a (W) (34) es decir,
la posicibén, momento dipolar y polarizabilidad respectivamente.
Aunque es preciso aclarar que estas propiedades seran de natu
raleza compleja.

La polarizacidén del medio producida por un campo eléctrico
Eloc se puede encontrar como funcién de un momento dipolar pro
medio, donde dicho promedio se lleva a cabo sobre sitios atémi

cos. Cabe sefialar que esta suposicién es valida solo para ma
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teriales isot}épicosj, y fisicamente significa que

CEd = & vee (I.3a.1.2)
donde E es el campo macroscopico y <E g un promedio sobre si
tios atémicos.

5i resolvemos la ecuacidén (I.3a.1.1) encontramos que

2 e Bue/m] /LWL =0Y) - Tm]) Coue. (I1.3201.3)
dado que el momento dipolar se define como % = - er, tendre-~
mos B : Lo

[ X 1 1 1 --1 o .
Pele'Bue fm] Y[(le WD -iTul S (1.33.1.4)

£n aproximacién de respuesta 11nea1 (3) se recordara de la
electrostatlca que

P- & ) E o ..,1(1.3&;1.5)
luego entonces , R R ,

&) = [¥m] 4 /(2 - u?) -iTm] . (1.3a.1.6)
También recordando que aﬁ. ffhj:‘

P=N3E ce(1.3a.1.7)

donde N es el numero de atomos ¢ moléculas que constltuyen el

material v_g la polarizacidn

Dazg=g+4mf R (1}3@.‘1.8)
o bien o BN
A S
D= (L+4TN) g ... (I.3a.1.9)

de donde se deduce facilmente que -
E= 44 quNefom { {4 (W2 -w?) -i T} .o (1.32.10)
racionaliizando el denominador obtendremos €= Ey4lEq es decir
€= drarner ((wi-u?)/[ed-w¥) =T ] ... (I.3a.1.11)
Ev= 4TNe /m | (Pur) /[Cur2 - w?) "y PRt veo (I.3a.1.12)
Es decir hemos obtenido expresiones para la constante dlelec
trica a partir de un enfoque meramente clasico,
El modelo de Lorentz fundamentalmente nos permite predec1r
prcpiedades de materiales dieléctricos (41)
I.3a.2. E1 Modelo de Drude .
Para el caso de metales necesitamos eliminar la.fuerza de
restitucién en la ecuacién I.3a.1.1 llegando a una del tipo
md g+ mT G g« B . (I.33.2.1)
Por razonamientos completamente anilogos a los de la seccién
I.3a.1 encontramos expresiones para la constantedieléctrica de
la for'ma8

7. Para na ciare v belld discusidn sobre isotropia y anisotropia ver (4) y (Z:.

8.~ Es preciso sefialar que el término de restitucidn m r en la ecuacidn I1.-

tiene un sentido fisico muy palpable; pues en el modelo de Lorentz este se utlli.
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g x L= amNem (1/ta+ 701} | ... (13a.2.2)
Er = 4TNe /m [T/Iw Lur‘H"‘]} ...(I.3a.2.3)
I.3b. ilodelos Cuénticos. . o
Pasamos ahora al anilisis de la interaccién de un étomd.ton
el campo electromagnético, desde el punto de vista de la meci
nica cuantica, ' L
Cuando‘hemos tratado el problema de oscilaciones forzadas de
un oscilador arménico cldsico, hemos encontrado expresiones pa-
ra las distintas propiedades Opticas que nos interesan. Ahora
bien, basicamente lo que hemos de hacer desde el enfoque de la
mecinica cudntica es también llegar a expresiones explicitas
para las distintas propiedadeé dpticas razdén por la cual emplea
mos el formalismo de la teoria de perturbaciones aclarando en
este punto que solo se han de considerar prturbaciones de pri
mer orden. En nuestro caso el Hamiltoniano adquiere la forma
He=zHo t H' (L) oov (I.3b.1)
Tenemos que resolver la ecuacibébn de Schrodinger dependiente
del tiempo (ya que el término H' en la ec. I.3b.1, depende ex
plicitamente del tiempo) a saber

ih Yy Y= (ot H)Y .vv (I.3b.2)
cuyas soluciones son combinaciones lineales de la fox‘ma9
—‘t‘nt/t‘
Vel = oan () da(r)e ... (I.3b.3)

los ¢,cumplen la condicién Hy¢p =L ¢~ es decir son solu-
ciones del Hamiltoniano no perturbado.

Sustituyendo las so%uciones propuestas en la ecuacidn I.3b.2
ik 9 | f"» Gn poe it/ = {HorH') { L ann oiEatin

o0 bien ; . .
-i&wl/% iént I -int/n Sty
b E“.q:,.(?/ata,,) (e / )+ }-:.'#"g"q"e " = t\ﬂlf'\¢n an € +EH'0,‘¢,‘9 /

n

por lo que i Gk % ~
3 Ve —iEat it
th L pn anjst (e )= L Wang, &* ! ... (I.3b.4)

si ahora multiplicamos a la izquierda esta (ltima ecuacién por
4,* elf...t I+

e 1lntegramos sobre todo el espacic tendremos (Em =€)/ 5

i L[ ef (4%g)eadS= T fan o' g e

za para significar que el material es dieléctrico es decir que sus electro-
res estan ligados al micleo y esto constituye unz fuerza de restitucién. En-
cambio en el modelo de Drude los electrones se consideran libres y entonces-
dicho témmirno es cero.

9.~ Para verificar esto, consdltese el apéndice I.
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tomando en cuenta la ortogonalidad de las o, Y haciendo que

[ X0 Pad3E HL, ... (I.3b.5)
llegamos a otra expresién de la forma
th domfat = [ ap th, e (e Et /% ... (1.3b.6)

imponiendo la condicidn de que el atomo estd en su estado basal
de manera que ,
Qa = dne , k=0 ; . (I.3b.7)

de acuerdo con la teoria de perturbaciones de prlmer orden
A lemldt = H ea(.fm E.){;lﬁ

\‘J-u
TH dam/dt = Hyo @00 : .o (I.3b.8)
elegimos
=€Eue vov (I.3b.9)
por comodidad tomamos
" wh
El-e = Ey, COIU)'E = 1/7. E%(e‘ h ) (I-3b.10)

y entonces I.3b.5 se ve como

Hiwa = Y2 EEx Moo (@E e‘“‘“) ves (1.3b.11)
donde .
¥mo '-J‘f’m*x%d:, ... (iL3b.12)
integrando la ecuacién I.2b.8 desde t=0 hasta t = ¢ es f&cil ver
que 2 ExYme {- e.“-“r'“rmn)*- i~ e;(vs-n.-wl')t
am = | = T e W } . (1.3b.13)

Para encontrar expresiones de propiedades dpticas de forma
aniloga a la seccidn I.3a. Escribimos el momento dipolar indu

cido por el campo. E como el valor esperado del producto -e X,

»loc
esto es
s<-ex> = [YHenwd T, . (1.3b.14)
donde las funciones de onda se dan explicitamente en la ecuacién
I.3b.3 * * ‘E t/ .
Vet /N -&ut (4
f= “S““ qbw 5 (ex) dv ¢, @ ) df, ... (I.3b.15)

Para proseguir con nuestro andlisis hacemos una aproximacidn
consistente en suponer que para t = O, a, z Sno v utilizando un
solo indice en la suma de la ecuacién I1.3b.15 por lo que llega

mos a + (EmtlW L Eat
- Z_ &[-0"‘ (P {ex) Gop, €
+ 05”95,* e €% (ex) am dm "E”t’)ﬁ]a\..

.vv {I.3b.16)
que como resultado de nuestra aproximacidn para a,
2, =$no 0 bien ‘
ag 21 oo (1.3017)
* o= = K - = Q
tomando ag =ay=1y (Em EO) = ﬂ\ﬂmo nos da



i 6m - €t /%
e

Pz - 7_.:1 [a': ‘4’1 (er) @,

i Em- B e A vi {1.3b,18)

+ am BF (ex) dm @
recordando la definicién de X1 dada ‘en la ecuacidén (I.3b.12}
y sustituyendo i Bt
=-e L (tmoQl et Yemam € ) ... (1.3b.19)

utilizando la ecuacién I.3b.13 para reascribir an v a% Yy Ssus-~
tituyendo en I.3b.19 se tendré il L wheat

Pz (e“Exfet) Ll¥mel” [Le"*’ﬂe“"““‘]/@r,,,m) 4 [ e

i _iwrt i Sk .

+ Lo e T fitorwr + [ ™ ™ ] S e -9} b ... (1.3b.20)
tomando s50lo los términos que oscilan ccn 1a misma frecuen-
cia que el campo externo tendremos que nuestra ecuacibén I.3b,20
se transforma en {

. 3 ab -iwt
£, = [eEvfzx] Tultmal {.a,..w Y oW }(e‘ ) ... (1.3b.21)

recordando la definicién de momento dipolar en aproximacidn de

reiguesta %égeal éec.‘}.3a.1.5). vemos claramente que
= [ 2eilied ) cev (1.3b,22)
esta polarizabilidad es real ya que no se han incluido efectos
de absorcidén de energia. En consecuencia este anilisis nos dara
una expresidn real para la constante diléctrica:
€= Lt DIomue® tms|™] [fh {Wnof hme =W} ... (1.30.23)
es importante seflalar que el denominador de la ecuacién I,3b.23
no se hace ceroc nunca ya que hemos impuesto la condicidn de que
w seala frecuencia del campo externo y hemos despreciado los -
términos con frecuenciaw, ..
El significado fisico de que urmo =uwfes una resonancia el-
sentido cléasico (12).
Si en la ecuacién I.3b.3 escribimos E, como
€ui > Ev Y23 T ... {1.3b.24)
-estaremos incluyendo un proceso de absorcién de energia y debe
mos notar que ya nuestra E es compleja por lo que en este nuevo
analisis obtendremos propiedades Opticas con parte real e ima-
ginaria,
Procediendo de modo exactamente andlogo al cas¢ real ya de-

sarrollado , se encuentra que el momento dipolar estara dado por
o (e Bx 2%) T lmol™ Ll Yismo v #42i™) * H(Wme-uf= 10170} @ 1Y

{A/Lur.“.uy*n,‘.v)-t- 4 (o 1 Yo )]e"’"] ... (1.3b.24a)
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wwt

, bient - ] uu.,.oe ]
pz=(e E)‘u: )2.1 *‘”" ul‘,([)""'-trwf
Wi, @
*\w_ T 13 «.. (I.3b.24b)

donde la absorcidbn de luz estd incluida en el factor T', que-
representa impedimento viscoso. 1

Si en la ecuacidn I.3b.24b despreciaios 1/4'\‘2 (suponiendo
que ™ es pequefio) frente al resto de los términos del denomina-

dor ademas de escribir emt Y e-l'AY ¢ en su forma de Euler--
tendremos. ST PRy I o s
P= e bR t‘”"‘"'\[ (uE,-w e Th gt ¥ W, - wt)* (I.3b.25)

como se recordadra, estamos incluyendo un proceso de absorcidn
de energia por lo que nuastra expresion para el momento dipolar
sera compleja. La parte real sera el coeficiente de cos wit y-
la parte imaginaria el coeficiente de sen oft; luego, si nuestro
campo varia como
- l\.\ﬂ'{
=='£.e «.. (1.3b.26)
1a polarlzabllldad vendra dada por Tus
0 o (o = W) ——'ﬁ__.
_._.-___L__——-——
o( Lzez/‘b\ aix",o i(‘lf.: -m.) *.‘“w; M’M u;"-) *T' ' (I.3b.27)
y en consecuenc1a las pa"tes real e imaginaria de la constante

dieléctrica (61 v €¢) se veran como

g = g+ TS BL&%&A cv. (I.3b.28)

y ,
N |’f~¢n¢\1 k\“wu-r"r

LS sv e 3[ s H““,—_( .o (1.30.29)
es 1mportante ver que si hacemos la sustitucién

Seme = (@M H Wimo [A) 1 hme\ ™ .o+ (I.3b.30)
podemos describir 1la funcxon dieléctrica como

4T Ne*
2 hr ATHE P[gmee] L (13,31

por el momento sclo diremos que.ﬂm)se denomina fuerza de osci
lador, pero es necesario tener presente que sera muy utilizado
cuando hablemos de probabilidades de transicidn que es en si-

la parte esencial de este trabajo10.

10.- Es muy util aclarar que las probabilidades de transicidn no son numéri-
camente iguales a las fuerzas de oscilador, las que siguen (por ejemplo) la
regla de las sumas.
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1.4 La Aproximacidn de Campo Autoconsistente.

La aproximacion de campo autoconsistente de Ehrenreich y
Cohen (6) es la base para fundamentar la parte tebrica de este
trabajo, asi que el macanismo a seguir en esta seccidn sera co
mo el esquema de este articulo,

La aproximacién de Campo Autoconsistente.

Si vemos la ecuacidén 1.3a.1.8 de la seccidn anterior encon
traremos que la constante dieléctrica tiene una expresidn de
la fo;ma

&= 1vanfle cee (1.4.1)
si elegimos E™ - £ + 4T Py sustituimos , podremos verificar
que > -

Y7 = L€ aned [pen e (1.4.2)
debido a que
PrxBiee e (1.4.3)
donde se recordarad queg Y Eyoc SOB 12 polarizabibilidad y el
campo eléctrico local dentro del material,entonces la ecuacién
1.4.3 se vera como '
[M81= Le*t-amaEL /g cor (1.4.4)

Asi pues estamos ante la posibilidad de hacer varias aproxi
maciones para encontrar expresiones de 1/f . Una de estas po
10c€$§?Xt y proceder de esta mang

ra nos lleva a una ecuacidn conocida como funcidn dieléctrica

sibilidaddes es suponer que E

de Hartree Fock esto es:
E/Eu] = [4-4amal Lo (1.4.5)

Las consecuencias fisicas que tiene la aproximacién de Har-
tree Fock debido a la supuesta igualdad_de Eth = E o SON-
que se implica necesariamente que la interaccidn de un electrdn
con los campos inducidos en el resto del medio (como consecuen
cia del campo externo E?Xt) es mucho muy débil.

Resulta si no obvio, si razonable, pensar que un grado de
aproximacidén mas adecuado es el de tomar en cuenta el efecto
de los campos inducidos en el medio. Si ahora elegimos g}oc E_E
sustituyend9 en la ecuacién I.4.1 tendremos

Caon = L¥4m¥ e (1.406)
la que se conoce como funcidn dieléctrica en la aproximacidn
de fase aleatoria ("Random-Phase-Approximation') RPA, aunque
también es conocida como la funciéndieléctrica en la aproxima
cién de campo autoconsistente (SCF).

Hacemos la derivacidn de la funcidn dieléctrica longitudinal.
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La idea basica es que alguna perturbacidn externa causa una
redistribucién de carga dentro del sistema. La carga redistri
buida produce un potencial inducido que apantalla al potencial
externo original, el potencial total autoconsistente ¢T°'cop_
siste en la suma del potencial externo original mas el poten-
¢ial inducido
1t = Pt 4 pind vee (I.4.7)

la distribucidén final de carga serd consistente con el potencial
total.

Haremos ahora el anadlisis para un gas de electrones libres
tipo Fermi. Partiendo de la ecuacidn de movimiento de Lioville
para el operador densidad, R, .

%) 93.,/3,; = [(H, Pepl ve. (1.4.8)
donde el Hamiltoniano para una particula lo tomaremos como
Hop = HS 4 Ve C .. (1.4.9)

y sabemos que el Hamiltoniano para un sistema estacionario no
perturbado cumple que
Holk>a E,1kd .. (I.4.10)
donde M SR
K2 Q. expi B0 5

Q. = volumen del sistema
tenemos que para el operador de densidad electronica

Yoz 80 ¢ Sup ve. (I.4.11)
donde

&; es el operador de densidad electrdnicz del sistema

no-perturbade Y ﬁ;es el término perturbativo a primer orden
desarrollando el potencial V(r,t) como una serie de Fourier

Vin k) s LV texe [ (Y- 1) oo (1.4012)
sustituyendo en la ecuacién I.4.8
ih {8+ 2 )= [Hes E‘V(t}:,t) evpil%-10) Ly 'fl’.ﬂ co. (1,4,13)

si se.desarrolla . el conmutador podremos ver que
th ot = Dy g Ve [T Ve 8 exp 0, 27 v 0] L. (L4.14)
tomaremos ahora los elementos de matriz entre los estados_g ¥

k+q, conservando solo términos lineales
- Ck+3lth D elat|RY = ¢ura Mo, Do) KD &

<eaal LIV expi 4021, 0% LKy cov (L4.15)
Simplificamos ahora los términos del lado derecho de esta
tltima ecuacidn I1.4,15
para el primer término
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e[y, B[ wD = CPrqIHa Bug 1> = Kkeq | fugHolkd

= Evea (et 8, Lk - E.* Lergl for 10D
= [errg - ) <kralfer 11> c.i (1.4.16)

para el segundo término .
<ergl L %‘. vear,e) exes 4 - 180 K> =

a1 CZ VL enp LY %) Rag (XD

- KT |3, QZ.VH';*) expi (A7) Ik> (I 4.17)

La matriz de den51dad no perturbada (Pirac o von Neumann)
tiene la propiedad de que o “ 

fp 1K) = L(EE)) > (1.4.18)

donde FO (Ek) es la funcidén de distribucién de Fermi-Dirac. En

tonces nuestra ecuacidn 1:4.17 se vera como
aq | [ z.vw Berei -5, 23710 =

fe (&) <v el & Vg at) exo VLY - T) KA
~ o (Braq) ¢raq) Zvan exe i (3 5) 1K
= LE(EW ‘Nen_l)] {era) E—,Vwﬁ) exp i (‘*"')B‘)..(I.q.19)
recordando que las soluciones de un gas de electrones libres
son ondas planas de la forma
-\”.
> = G erpi ke oo (I.4.20)
e =P
en consecuencia Vs
<¥+ql=SL exp -1 (Kt q)
- >

sustituyendo
L Ly exen f\k)- -

‘-""“erottchq) r]} [Lvu' Llesp LU LTR enpt (ke o) 4t
= ZvaLy o ew»(e- -ay.¢ 4
= Zyea,eldag =N@Q, B ey (1.4.22)
en c;hsecuencia nuestra ecuacidén I.4.19 se podrd escribir como
<uq|[%vw,t) ereh g, 85 1K) =

[h g - FLEa)} Vi, e) e (1.4.23)

ilos conviens establecer una constante aicléctrica compleja

oo (I.4.21)

esto es una que podamos descomponer en un término real y en un
término imaginario, para esto introducimos un potencial externo
CPQXt con dependencia temporal de la forma

bt r 4y pert (5w e Siwb ot ve. (1.4.24)
donde el término e™ es un término que simula un mecanismo de
pérdida de energia. Al final haremos que \»0 y calcularemos la

constante dieléctrica en el limite, matemiticamente esta téeni
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ca se conoce come aproximacidn adiabatica.
Dado que el potencial de apantallamiento, el potencial to-
tal y las correspondientes fluctuaciones de densidad todos tie

. . -1
nen la misma dependencia temporal e .wt e ut

igual que el po
tencial externo actuando sobre el sistema esto es o

P 2ht <regl Bptoy s ik CWOD CKATIL, | KD v (I.4:25)
de las ecuaciones I.4.15, I.4.16 y 1.4.23 tendremos que’ fl,a'_féc,ug
cién de Schrédinger implica i

: _ F(Eura) - F(EQ v Ll
{¥+4 8y ixd = TP Toey 9t »...,(134.26)

en términos de energias potenciales

Vg, e = Ve b)) /- E(8,w)]) e (L.4.27)
por otro lado la ecuacién de Poisson establece que " o
vryind (6,4 = - 4T @28y L (1.4.28)
el. operador densidad estd definido por ) f,“»:."
fop= Tmd Pm dml SRS L

Pm probabllldad de encontrar al sistema en uno de los estardos
[ m)> .
La densidad de cargé en el medic es
o= Te [ 5 $0Ta-2)]) . (1.4.30)
5{£e - r) = operador de posicién electrdnica.

Como estamos trabajando en el modelo de particula independien
te evaluanos la traza en la representacidédn de ondas planas apro
piadas para un gas de electrones libres.

- (L\?-fSLLQ"L)ILB
=t§l:._“ (L1 Ppim LmiL) LL\SU:; “THILS
=22 L[ fplud LML) oo (1.4.31)
dado que ¥ = Q:1/2 exp ik r son los eigenestados no perturbados

para un gas de electrones libres entonces
‘e = Q Lei\’\.\. 5
-2
<M\:g?_ e*p-‘m [

- >

<> = Qo ame s, (1-4-,32)
sustituyendo en la ecuacién I. 4 31 T
n= E S?_ esp U;M':;) (‘_—,\g.f\wi> (I 4 33)

para encontrar 105 elementos de matriz del término perturbatl-
vo ?ép de la ecuacién I.4.25 procedemos de la siguiente forma:
se eligem = k y 1 = k + q, entonces

=™ 2 erpt (D) Cx w3l Bplic>

y A
N, ez < F‘:”ﬁ (8, %) {x+xq) ?.'f ¥ ?..}: w> ... (1.4.34)

- 18 -



resulta claro que
"»u\m-sz" T,eveil n) ckeg) 85 11>

+R Zef?t( g) (“‘\':‘-l?-‘r\k> e (1-4-35)
por lo cual
= @1 T, e (30 Crerath lkS oo (1.4.36)
L Fh 8 ] ‘

sustituyendo ahora en la ecuacién I1.4.28 ; ‘
viidge u) s oanet QT '_E,‘eni(.‘i,-i_',)<\‘f%lﬂ}ll<>} oo (1.4.37)
expresando el potencial coﬁo una serie de Fourier i k
Vi L ) = Z‘,V"“ (%40 exei (40 1) (I 4, .38)
sustituyendo esta ecuacion en la I.4.37 llegamos a una expre51on
de la forma g
vind(q = &5~ [E“‘*i °PlK>} e (11‘4'.3’9)
pero recordando la ecuacidén 1.4.2 ’ '

in 3 -s(m
Ve sy n s

y dado que la constante dieléctrica estd dada por la ecua01on
I.4.27 obtenemos finalmente '

lim amet Bya)- ¥ (En)
(_(‘l..w\ =4 n-o q:ti}_ 7:’ (€erq - 8y)- Hw -VRn coe (I.4.47)

Esta ecuacidén es la constante dieléctrica para un gas de e-

lectrones libres, se debe a Lindhard, aunque también la desarrg
llaron Nozieres y Pines (37) usando una aproximacidn de muchas
particulas basada sobre la aproximacién para un gas de Fermi

a temperatura cero.

Para el caso de sdlidos reales deben de incluirse las funcig
nes de Bloch en lugar de ondas planas, la forma de estas solu-
ciones es la siguiente

kth = % onp 1) Uny LT cor (1.4.42)

Si consideramos que el efecto de los electrones de carozo
es despreciable, que no hay efectos de campo local11 y procedien
do como en el caso de electrones de Fermi llegamos a o

6(4 w)= {- ‘L'Zo Are T, l(m%,utuﬂ“

‘4‘53- LU,
ﬂ: (E.";'_% ,ud- F CExe,)
* Exeq, . — Ewe -tw -i.’h"\] (I.4.43)
Es preciso seflalar en este punto la importancia de haber in-

troducido el factor fenomenolégico e"'t

en la dependencia tempo-
ral de las fluctuaciones de densidad, observando la ecuacidn
I.4.43 podemos darnos cuenta facilmente que tenemos denominador

con parte real y parte imaginaria.

11.~ Los anadlisis para constantes dieléctricas con efectos de campo
local pueden verse en (38).
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De acuerdo al teorema de variable comple‘jal“k2 que nos dice
Lo .x_..; =(P 11w 8(X) . (1.4.449)
en la que denota el Valor principal.
Y como nosotros estamos haciendo usc de la aproximacidn adia
bitica en la que la constante dieléctrica se evalua en el limi-
. P (Ceeqg ) - E(ExO
te cuando {-»0, tendremos que el término

Ex+q, v — ExL=tw -i% "1
de nuestra ecuacidn I.4.43 se descompondri en dos partes, es

€erd, 0y - Ewit
decir r(fgt},"-')'?(&'-\ . Q { f(Eery ) - FlESY ]]

Liwa . - -t
ntO  Egad,u = Eyr -t sk g - g mhw-ihn

4[4 €y, 0 - Flemu Y] Sewra, -Eu-tw) L., (1.4.45)
si miramos la ecuacion I.1.40 podemos deducir que el valor prin
cipal de la ecuacidn I.4.44 corresponde a la parte real de la
funcidén dieléctrica y la parte imaginaria serd obviamente la-
parte imaginaria de la funcidn dieléctrica.

Hay otra cosa muy importante de seflalar en la ecuacidn 1.4.45
y es que tenemcs dos indices para bandas, a saber 1y 1'. Indil
zar de esta manera nuestros estados de energia resulta conve-
niente cuando trabajamos con las transiciones interbanda ya que
los indices 1 y 1' nos hablan de distinta banda de energla, y
dado que estamos haciendo transiciones de un estado 1 a otro
1' es presiso diferenciarlos,

Es razonable pensar que cuando 1 = 1' tenemos transiciones
dentro de la misma banda, es decir transiciones interbanda. De
todo esto hay que entender que la constante dieléctrica tendra

las siguientes contribuciones
E'—' Ei*i.f:';

2 1= € INTRABANDA. s e ANTCRBANSA .. (1.4.46)

E - : 1 o (I- -47)
= " R 6OA,

ef’ CINYEAGAqu. SE:‘”"‘“. (1'4. )

Para sélidos reales, procediendo exactamente como en el caso
del gas de electrones libres y sin considerar efectos cg cam
pn local tendremos

& et i Daftegn TR e
&7 A gy W"F [ax _.Q_——sm:f 9“ .o (1.4.50)
N c&,u'-)=(‘~"/a'r) 751 S"““ﬂ”ﬁ“yg* =& Fr - Sleg oG 8] (1.4.51)
)= (Tt E[a;{itfg) - Feex]S (v - ErumBw) vov (1.4.52)

12.- Ver por ejemplo (39) pp 26
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el slmbolot significa que los estados con 1 = 1' no se suman.
En estas ecuaCJ.ones f.,u son las fuerzas de oscilador Cu- = ("/‘l\un.'l.'ﬂ)\ﬂ-t\
En la siguiente seccidén se darad una visidén global del célculo
realizado y el porque fue necesario resolver un problema en el
que aparecieron constantes dieléctricas.
Pero 1o mas fundamental, es que en éste andlisis aparecieron
(para el gas de electrones libres) los términos que son justa-
mente las fuerzas de oscilador,



CAPITULO (I I)
(Metodologia)

II.1 Generalidades.

El cdlculo del presente trabajo estd basado en el articulo
de Ehrenreich (6), que en la aproximacidén de campo autoconsis
tente describe, en el limite de longitudes de onda grandes (
q—»0), expresiones para la constante dieléctrica de la forma

E;"u_‘“‘- (Waxy-1zr r_e/w‘t\u]‘ zhajd,k ;o(Egl) r").L“'-“‘/ak’- +
T
1 (%) G (P [ERe€ ) wprt o (I1.1.1)
L hw (Wi = )

Etm‘“'mm‘: (ur) 4s9) = [e‘/‘l'ﬁ % S a*k £°(EIL) [& (6“'1”' - & -‘“w)-&(f._‘ nl

- Exettiwd) [-.et/nm‘vr‘.l IEL- lé’u L tear= b (€u)] M N

§ (Exe- Eew - Tw) vee (I1.1.2)

donde se entiende que  denota el valor principal de la inte-
gral ya que esta se hace en el plano complejo pues existen po
los en el denominador1,¥.uQQes la distribucién de Fermi-Dirac
y Mll' son los elementos de matriz para transiciones interban
da, los que tienen una forma explicita dada por

M =] {hieal 91 WeuS coe IL1.3)
donde u,, representa la parte espacialmente periddica de la fun
¢idn de onda, V es el operador gradiente en coordenadas polares
k el momento y 1 el nimero cuadntico que denota momento angular,

Es preciso notar que las transiciones interbanda se efectuan
bajo conservacién de momento, entonces si representamos un dia
grama de zona reducida (17) es decir una grafica de energia
contra momento en la primera zona de Brillouin, lo que observa-
remos serad la curva de la figura II.1.1 y la linea quebrada que
va del estado inicial 1 al estado final 2 conserva el mismo va
lor de abscisa. Cosa que no ocurrird cuando tengamos una tran
sicibén interbanda esquematizada en la figura por el estado ini

1.~ Este tipo de integrales pueden ser consultadas en el apéndice 2.
2.~ La distribucién de Fermi-Dirac se discute detalladamente en el Apéndice 3
3.~ Este ejercicio es resuelto en el apéndice 4,
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cial 3 y el Final 4, es claro el momento inicial ki es muy dis
tinto al momento final KF y por tanto se requiere una segunda
excitacién simultanea para compensar esta diferencia de momen
to v asi no violar el principio de conservacién del momentoq.

(5,18)

~

/
LRANBIIGAS
it RSAN PA

\ :
\ TRANSIGWON

\\INT RAGANOAS

N\,

Kb crcmmm e o mm=-

L
- - > ¥ x
ki ° Yo

- ‘ll“

FIGURA (II.1.1). Grafica de bandas de energia contra momento
para la direccion EOO]. Cada linea continua representa una ban
da de energias permitida.

Recordando que U, . es la parte espacialmente periddica de

la funcidén de onda ;édremos calcular los elementos de matriz

de transiciones interbanda que en realidad coinciden con proba
bilidades de transicidén y esto necesariamente implica que tene
mos que conocer la parte radial de las funciones de onda. Esta
se obtiene del programa Crys/Deri que se mencionarid en las dos

secciones siguientes.

4.~ La segunda excitacién que se produce es un fondén, ver el
apéndice A6.
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II.2 El1 Programa Crys/Deri,

El programa fundamentalmente estd constituido de dos partes,
a saber:

Crys donde se contruye un potencial de Muffin-tin (mismo que
se ilustra en la figura (II.2a.1) el cual fue sugerido por Mattheis
(45). Y se discutira brevemente lineas abajo.

La seqgunda parte es Deri en la cual se resuelve numéricameg
te la ecuacidn de Schroédinger, y se calculan las derivadas lo-
garitmicas para con ello, calcular corrimientos de fase que per
mitan hacer el calculo de densidades de estado, con la subruti
na Asil o bien con el programa MSRatios (ambos funcionando ac-
tualmente, en el Departamento de Quimica Tedrica).

II.2a. Crys.

El potencial de Muffin-tin modela el potencial real suponien
do que alrededor de los sitios atdmicos (nficleos) este es es-
féricamente simétrico y fuera de ellos se mantiene constante,
con la tnica restriccidén de que las esferas alrededor de los-
nicleos no traslapen, es decir que a lo mds sean tangentes. Aup
que esta aproximacidn sea pedestre puede utiljzarse como punto
de partida para hacer calculos posteriores que converjan al va
lor real del potencial. Algunas veces los calculos de simetria
no esférica dentro de las esferas tangentes de Muffin-tin pue

den ser incluldas mediante la teoria de perturbaciones.
A 4 ® A
V. H

——t O

aN
av

>
! ]
' !
]

' i
] I
! |
! 1
! i

FIGURA (II.2a.1) Potencial bidimensional de Muffin-tin
correspondiente a un cristal de la forma ABABAB...

Se considera que en la regién central dentro de las esferas,
el potencial es fundamentalmente atémico, en tanto que en la-
zona intersticial (exterior) pueden presentarse efectos de trag
lape con &tomos vecinos siendo esto de mayor importancia con-
los vecinos mis cercanos. En virtud de esto, se utilizan los
potenciales atdmicos del calculo de campo autoconsistente de
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Hartree-Fock Slater. Para los elementos mas pesados se acostum
bre utilizar célculos relativistas provenientes de la solucidn
de la eccuacién de Dirac; estos han sido hechos por Liberman et
el (46). Cuando se incluyen eferstos relativistas en un célculo
autoconsistente hay reajuste en la densidad de cargas cerca del
origen lo cual afecta apreciablemente el orden de los niveles
mas exrternos5.

Los efectos de potenciales vecinos se incluyen desarrollando
estos mismos en series de arménicos esféricos alrededor del ori
gen del atomo central, este método se concce como una expansidn
alfa de Léwdin (47)°.

E1 potencial de Muffin-tin es Unicamente un caso particular
muy simple del método de Ldwdin, los potenciales atémicos esfé
ricamente simétricos son desarrollados en armdnicos esféricos
y solamente las contribuciones esféricamente simétricas de los
primeros vecinos serdan retenidas en el Muffin-tin.

En el método de Mattheis, las contribuciones de intercambio
y couldmbica se consideran separadamente. Esta Gltima tiene la
forma

Ye = e - U t,)] I{lvo(ai\f) ... (II.2a.1)
donde Z es la carga nuclear, uo(r) es la contribucidn electré
nica. Se obtiene al resolver la ecuacién de Poisson

Vryet5) = ~ B £ (1) ... (II.2a.2)
en la que Po(y) es la densidad electrénica por atomo y provie
ne de un calculo de campo autoconsistente

Po (1) = 2%'@\%‘\1 ... (II.2a.3)

El segundo término de la ecuacidén II.2a.1 corresponde a la
contribucién de primeros vecinos7.

La contribucibén de intercambio, se trata utilizando 1la aproxi
macidén de intercambio de electrones libres de Slater en una
variante conocida como aproximacién X«f (48,65). Su forma vie
ne dada por Y
vxm-_ihf'rG(:)][-%d (%] ... (II.2a.4)
donde P (r) es la densidad electrdnica del cristal que se obtie

ne de la superposiciénugﬁ las densidades atdmicas
1) do (u)+ 20§, (@il %) .. (II.2a.5)

5.~ A esto se le llama una contraccidon de Carozo.
6.~ Esta aproximazion de Lowdin es muy .general, en el trabajo de tesis de
kenato Lemus (50) puede verse su aplicacitn a moléculas.
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la suma del .potencial de intercambio y el potencial coulombi-

co da

Vr C5) = Vel B) + Vxin) vev {11.2a.6)

v se encuentra en geneéral que dentro

Usando el método de APV
de las esferas el potencial se ve como - ‘ .
VILR)= Ve (%) = Vigv o (1nLeal)
donde V,,. es el valor promedio VT(r) en la‘rggiépldé;pbtencial
constante dentro de las esferas. ‘
En metales monoatdémicos es facil encontar la forma de VAVG'
Sin embargo en semimetales, semiconductores, cristales idnicos
y aleaciones metdlicas esto no es sencillo. ‘

Para metales monoatdémicos se tiene que

Vave = 3 J, W(&)rvHde /(' -s?) v, (I1.2a.8)
S es el radio de la esfera de APV y r, se define por
(1/!11’)(0’ = Volumew fafono = R, | Moros ez ceina voo (I1.2a.9)
VN It ar) A

7.- Los detalles sobre este segundo térmonino puedenn consultar-

se en el libro de Loucks.
8.- E1 Método APW se da de una manera rigorosa y con notacién
de Dirac en el texto de Harrison (62).
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II.2b. La Subrutina LOGDER.

La segunda parte del prgbama es la subrutina LOGDER en la-
cual se calculan las derivadas logaritmicas evaluadaé en una
sfera de radio §, su forma matematica es

Lo {siev= RUGS) fRots) ... (II.,2b.1)
Esta ecuacidén implica conocer la solucidén de la parte radial de

1a ecuacibn de Schrddinger, razédn por la que la subrutina LOGDER

e

resuelve numéricamente esta ecuacién, esto es

e g ey Y aw (nlReen ... (II.2b.2)
En virtud de que esta ecuacidén contiene términos con prime

ra derivadag, nos conviene escribirla de una forma tal que nos

permita una solucién facil, para ello haremoé dos cambios de

variable
A= lnr ver (II.2b.3)

¥=4F & v, (II.2b.4)
Fisicamente la ecuacidén II.2b.3 genera una malla logaritmica
que obviamente no es linealmente espaciada.
Introduciendo éstas dos Ultimas ecuaciones en la ecuacién
radial (II.2b.1), obtenemos un tipo de ecuacién muy conocido
en toda la fisica, una lineal homogenea de segundo orden sin
«érmino de primera derivada. La solucién completa de este tipo
de ecuaciones, son las combinaciones lineales de los exponencia
les de la solucidn de la ecuacidn caracteristica (49). Nuestra
acuacidn diferencial sera
T"-¢N=o0 v (I1.2b.5)
donde '
1= €7 (v-E) 4 Batn)” .vo (II.2b.6)
Cerca del origen (x#-») y el primer término se desprecia,
la condicién para ello es que X$- 9. Con este tipo de conside
raciones la solucién II.2b.5 1llega a ser
Vi = ¥ing) pbt ) t-%4) . (11.2b.7)
se ha implicado que Y es regular en el origen. Ahora ya podemos
escribir las derivadas logaritmicas con base en la nueva repre
sentacién, tendremos
L= e™ [Tm/[‘!u)-‘/ﬂ) vo. (1I.2b.8)

Y' significa, derivada con respecto a x, en el valor de x corres

3.- Es decir, términos de la forma dR/dfp
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pondiente a la esfera de radio S.

Para poder evaluar las derivadas logaritmicas es necesaric
conocer la solucidn de la ecuacién II.2b.5, la que se resuelve
por un método numérico denominado Mé&todo de Milne (51,52) para
ello es necesario conocer al menos 10s primeros cuqtro valores
de la funcién Y(x) lo cual nos oblige a proponer un valor arbi
trario para Y(Xl), en el programa Crys Deri el valor que se pro
pone es 1, E-20 y para un 1 fija se utiliza la ecuacidn 11.2b.7

para encontrar los valores restantes Y2, Y, eY con las que

3 4
ya se pueden alimentar las ecuaciones de Milne ,
b e “ 1 . ’
Yor = Yoot Ynow = Yooyt 5 (5W 4 2Ya] 5 V2L ) veo (I1.2b.9)
Yotz 2V =Yoot * f‘% (YW 4 10V + Yalg) ve. (11.2b.10)

cuando las ecuaciones II.2b.9 y II.2b.10-son iguales, se supo

ne que ya hemos resuelto la ecuacidn diferencial y las solucio
nes se retroalimentan a las ecuaciones de Milne para ir resol-
viendo punto por punto todos los valores de Y.

A continuacidén se presenta una parte de la subrutina LOGDER
del programa Crys Deri} que es justo la que corresponde a Deri
en éste trabajo, se da también un diagrama de flujos para de-
mostrar la autoconsistencia del método de Milne.
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II.3 El1 programa Crys-Deri Transiciones

A continuacidn se presenta la parte programada del trabajo.
Podemos dar un breve resumen a manera de sumario del tipo de-
adiciones que se hicieron al programa Crys Deri, Para poder cal
cular los elementos de matriz de transiciones interbanda en hie
rro ferromagnético mediante la aproximacién del campo autocon-
sistente al problema de muchos cuerpos propuesto por Ehrenreich
(6). ‘

Ya se ha descrito en la seccidn anterior de forma por demas
explicita, el modo en que funcionan la subrutina Crys y la sub
rutina Logder. . AR

Particularmente en nuestro caso, las correcciones se lleva-
ron a cabo sobre la subrutina Logder, pues derla'teoria10 tene
mos que los elementos de matriz interbanda estan dados por

Mo = | (U] 91t | © ... (II.3.1)
como se ha mencionado ya en la seccién II.1, Uy es la parte
espacialmente priddica del potencial, k es el momento del cris
tal y 1 es el momento angular, que en este caso utiliza 1 y 1’
para denotar que se estadn llevando a cabo transiciones interban
da.

Asi pues se dan cronoldgicamente los pasos empleados:

1.- Se hace el cambio de variable r = exp(x), se le extrae raiz
cuadrada y se toma el inverso, en el programa esto aparece en
las columnas

876010~-876020
2.- Se encuentra el valor de R despejando de la ecuacidn II.2b.4.
esto es la columna

883010
3.- En virtud de que estamos trabajando dentro de un anidamien-
to de tres anillos DO con los correspondientes indices K,J,I.
En el dque K es un indice que corre para puntos de la malla 1o
garitmica J corre para la energia e I corre para nimero cuanti
co 1. Guardamos el vector R(r) en una matriz R(r,E,1l) para va-
lores de J e I constantes. Esto es la columna 886010.

Si observamos la ecuacidn I1I.3.1, Ficilmente notaremos que

v Iukl') significa éplicar el operador gradiente al vector
de estado Iuk1'> , que es justamente la parte espacialmente-
periddica de la funcién de Bloch misma que solo depende de la

10.- Ver por ejemplo las referencias (3,5,6)
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variable r, luego el operador gradiente-]1

v = Yor oY %y Bt Yiseno 0 coo (11.3.2)
serd simplificado a o
Y= hr ¥ vai (I1.3.3)

ya que la dependencia angular de Uy, €S inexistente.’
Luego entonces calcular J“k1:> » se reduce a derivar respec
to a r, una funcidn de una variable.
4,~ Ya situados, lo que a continuacién sigue es derivar la fun
¢idén radial descrita en la seccidn tres. Para ello Crys Deri
cuenta con una subrutina de derivacién numérica denominada DGT312
que se empled para encontrar la derivada de la funcidén radial
con J e I constantes Es conveniente, seflalar que para poder
emplear esta subrutina hubo necesidad de. guardar la matriz
R(r,E,1) en un vector R(r) y finalmente la derivada resultante
se introdujo nuevamente en un arreglo matricial. La finalidad
~de este aparente gasto de memoria, sera autoexplicada puntos
abajo. Todo lo anterior corresponde a las columnas
887010-887100
al terminar este anidamiento, tenemos para cada J e I, todas
las funciones radiales y sus derivadas esto es, que separada-
mente se cuenta con
> vy gD
lo que seguird a .continuacién es realizar los productos
<ukllvluk1t>. Esto es llevado a cabo en un nuevo anidamien
to de tres anillo Do dentro de los cuales:
5.~ Se realizan los productos mencionados (es decir (ukl]v luklfy)
pero como las funciones no estan normalizadas se utiliza una
forma de normalizacién sugerida por el Dr. Jaime Keller13 que
@os produce una variable llamada DENOM (J,I) que ha sido inte-
grada para todos 1los puntos de la malla radial. Es preciso se-
flalar aqui que el método de integracidn utilizado fue la regla
trapecial, denominada en Crys Deri como TRAPEZ. Otro punto por
seflalar es que estamos trabajando con arreglos matriciales, en
tonces sigue siendo necesario introducir las matrices (a J e I
constantes) en vectores que solo dependen de K para poder inte

11.- Ver apendice Al.

12.- Los detalles de este método numérico pueden consultarse en (63).
13.- Por razones meramente organizativas, este punto serd tratado en la
seccién II.4b.
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grar con nuestra subrutina TRAPEZ. Columnas de 887130-887240.
6.~ Por Gltimo se construye un nuevo arreglo denominado NUMER
{J,I) vy otro de nombre ELMAT(J,I), que coincide precisamente
con los valores de las probabilidades de transicidén es decir,
los valores de Mg normalizadas.

También se introduce la variable EEN(J) = EN(J) * 13.6, que
nos escribird la energia en Electrones Volt paralelas a los e
lementos de matriz para cada I.

Todo esto se ejecuta en las colomnas

887290-887430

Ahora se presenta un fragmento del programa Crys Deri Transi
ciones junto con un diagrama de flujo para la parte programada
y descrita en los anteriores 6 incisos.
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I1.4a. Metodclogia para el cdlculo de probabilidades de
Transicién,
Para el cdlculo de las probabilidades de transicidn interban
da procedemos de la siguiente forma., )
Primero se debe generar una tabla de densidades electronicas
4 misma que se obtiene de un pro-

grama relativista de campo autoconsistente denominado HEX (64)

para el elemento de estudio1

_posteriormente se implementa el programa Crys Deri Transiciones
que resuelve la ecuacién radial de Schrédinger y calcula los
elementos de matriz para transiciones interbanda (Hll') en la
aproximacién de Ehrenreich y Cohen'(6)15. los resultados de una
corrida de este tipo son presentados en el capitulo III de es-
te trabajo para hierro b.c.c. ferromagnético.

El instructivo de manejo del programa HEX se puede encontrar
explicitamente tratado en el trabajo de Arango (29).

Por otro lado.el manejo del programa Crys Deri, se da en el
apéndice I del trabajo de Tesis de Ma. del Carmen de Teresa (42)
o en el libro de Loucks {11).

Realmente no existen variantes de manejo entre el programa
Crys Deri Transiciones, esto es, que las referencias dadas an
teriormente, como instructivos de operacidn del programa Crys
Deri son completamente aplicables al programa Crys Deri Transi
ciones.

Recapitulando, podemos esquematizar este apartado de la mané
ra siguiente: '

CALCULO DE IMPLEMENTACION SE OBTIENE
DENSIDAD ELEC - DE CRYS DERI COMO RESULTADO
TRONICA CON TRANSICIONES Mll'

HEX

Es conveniente seﬂalér que en el cdlculo de las densidades
electronicas del hierro ferromagnético con el programa HEX de
Liberman utilizando los valores propios de Hermann/Skilman (53)
se utilizd una ocupacién fraccional reportada en el articulo
de Amador et al (44).

La ocupacidn reportada es:
4.360LY+ 21384 qsq-:£4*+o.qol~»

0:3196T 4 0-303 ¥
3d 3
- 32 -
14.~ £n realidad el programa Crys Deri Transiciones puede ser utilizado para
diverso metales en este caso el material estudiado es hierro b.c.c ferrcmagnético.
15.- Esta aproximacidn tambien es de campo autoconsistente.




esta configuracidén nos da un total de 8.007 electrones de valen
cia. Corregimos este problema haciendo unpromedio del exceso de
carga entre todos los orbitales v restando este de cada valor
de la configuracidn, con este procedimiento se obtuvo la si-
iﬁf:&i;icﬂf?‘%ﬁazﬁt.;m steomoonrv P°‘““‘T +oo3orgd

Nimero de valencia de electrones igual a 8. Los resultados
obtenidos con esta correccidn producen una 1ntegra1 de densidad
de carga de 25.999919. SR - ' o

En realidad el numero de electrones de valenc1a es 7 99987
pero el error cometldo con el redondeo es solo de 0 003%

- 33 -



I1.4b, Normalizacién de la funcién de Onda Radial

Ya se ha descrito en la seccién II.2 la forma en la que fun
ciona Crys/Deri. Y la manera en la que este resuelve 1la fun-
cién de onda radial es partiendo de un valor fijo para la fun_
cién de onda a saber YM! = 1,E-~20 {que se puede ver en la colum
na 864000 del mismo programa) este valor es absolutamente arbi
trario y nada se dice sobre la normalizacidn de dicha funcidn.

Proceder de esta manera es completamente valido pues el pro
grama Crys/Deri como tal, calcula derivadas logaritmicas que
son de la forma (11)

Du(5,e)=Rvu («\/ﬂLm- ... (1I1.4b.1)
donde R, (@) y Ry, {f) son las soluciones de la ecuacién de Schro
dinger en la superficie del Muffin-tin y pueden escribierse co
mo

Rt = Aldutxn - g, Len) ] .o (I1.4b.2)

R ved= AL dyter) = kg v, q, (k)] ... (II.4b,3)

donde j,{kr) y ny (kr) son las funciones esféricas de Bessel

y Neumann respec%ivamente. Sin embarge lo importante en nues
tra caso es que las componentes del cociente de la ecuacidn -
(IT.4a.1) no necesitan estar normalizadas pues el cociente can
cela la constante de normalizacidn.

Es por eso que el programa Crys/Deri no toca el problema de
calcular una constante de normalizacidn, sin embargo para el
célculo de las probabilidades de transicidn precisamos de fun
ciones de onda normalizadas ya que las constantes de oscilador
deben cumplir con la regla de las sumas esto es, que necesita-
mos valores de probabilidad relativos y para ello es preciso
tener funciones de onda normalizadas, entonces escribimos las
probabilidades de transicidn como:

Miv = [ W 12) wpe) LU 19) um)}l{(“miﬂm) Wity .. (II.4b.4)

Esta parte se encuentra programada en Crys/Deri corregido,
en las columnas

887130-887421

16.- Ver el apéndice Aj.
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CAPITULO I 11
(Resultados)

A continuacidén se presentan los resultados resumidos en ta
blas y graficas. Asi pues la grafica II1.1 presenta una curva
de densidad elecrénica contra distancia para hierro ferromagn
nético, esta corresponde al programa HEX, cuyas densidades elec
trénicas son necesarias para implementar posteriormente Crys/
Deri o bien Crys/Deri Transiciones segin sean los requerimien
tos de calculo.

La tabla III.%7 muestra los resultados del programa HEX para
el caso presente. Pueden verse la ocupacidn fraccional por or-
bital y los valores propiocs correspondientes para cadan, 1y
j. Donde j es el momento angular total.

La tabla III.2 muestra los elementos de matriz para transi-
ciones interbanda en hierro ferromagnético (b.c.c.), asi como
la energia (en electrones-volt) para cada uno de los indices
J e I. .

La tabla III.3 muestra los resultados de un calculo de dis
persidén miltiple con el programa M/S/Ratios que muestra para-
.cada 1 y cada energia (en Ridbergs) los valores de relaciones
de dispersidén miltiple y densidades de estado (son las cantida
des entre paréntesis) para spin up y spin down.

'Gréfica III.2, relaciones de dispersién miltiple contra ener
gia para hierro ferromagnético (spin up).

Grafica IIT.3, relaciones de dispersién miltiple contra ener
gia para hierro ferromagnético (spin down).

Grafica III.4, densidades de estado contra energia para hie
rro ferromagnético spin up y spin.down.
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TABLA IIL.3

FIERRO PERROMAGNETICO ESPIN HACIA ARRIBA.

ENERGIA

L =10

L =1

0.10

0.2876(0.0063)

D.2768(-0.0186)

0.4368(~0,0029)

0.3866(0.0571)

D.2928(0.0350)

0.4143(0.0639)

0.5534(0.1253)

D.3287(0.1091)

0.4072(0.1560)

0.7795(0.2184)

P.3843(0.2107)

0.4155(0.2829)

1.0487(0.3334)

D.4619(0.3400)

0.4410(0.4499)

1.3363(0.4602)

D.5658(0.4894)

0.4885(0.6589)

1.6162(0.5860)

D.7003(0.6490)

h.5691(0.9177)

1.8792(0.7038)

P.8688(0.8156)

P.6931(1.2619)

2,2126(0.8095)

1.0705(0.9891)

D.8897(1.7697)

2.2994(0.8847)

). 2983(1.1522)

L.1684(2.5660)

2.2742(0.8752)

].5382(1.2498)

L.4496(3.7241)

1,2482(0.4721)

] .8823(1.0653)

1.6569(7.3770)

0,6914(0.,2574)

| .8214(0.8926)

.9504(12.8515)

0.3668(0,1303)

..7685(0,8038)

L.0894{11.9319)

0.1974(0.0705)

P.0586(0.9171)

0.3388(6.6078)

0.1467{0.0513)

1.8827(0.8700)

D.2107(4.2547)

0.91

0.1376(0,0476}

»2870(0,6209}

D.2283¢(3.8910}

0.95

0.1414(0.0479)

D.5359(0.2982)

D.7008(7.5160)

1.00

0.1743(0.05733)

D.3654(0.2372)

1.9770(12.65)

1.05

0.2275(0.0726)

p.4570(0.3081)

2.0342(8.3954)

1.10

0.2952(0.09114)

0.6206(0.4245)

i .2980(3.9264)

1.15

0.3744(0.1117)

D.7320(0.5200)

D.7780(2.0416)
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1.20 N.4634(0.1336) D.7638(0.5734) [0.6238(1.5097)
1.25 .5612(0.1561) D.7524(0.6020) |0.5836(1.3150)
1.35 ).7772(0.2010) D.7104(0.6424) |0.6593(1,2248)
1.40 .8913(0.2220) $.7007(0.6658) [0.7299(1.2445)
1.50 | 1152(0.2576) D.7159(0.7251) |0.8988(1,3423)
1.65 | 3728(0.2316) D.8220(0.7843) |1.0974(1.4750)
1.70 | 4214 (0.2828)  D.8724(0.8731) |1.1270(1.5800)
1.8 .4535(0.2691) D.9754(0.9340) 11.1351(1.6472)
1.85 | 4403(0.2575) {1.0203(0.9560) |1.1225(1.6663)
1.95 | 3728(0.2295) [.0860(0.9697) [1.0837(1.6771)
2.00 ,3270(0.2148) [.1060(0.9666) |1.0625(1,6716)

ESPIN HACIA ABAJO FIERRO FERROMAGNETICO s

ENERGIA L =0 L=1 L =2
0,01
0.07
0.13 b.4452(0.06180) .3560(0.04531) |0.4926 (0.0820)
0.19 .6736(0.1621) 0.3994(0.1551) |0,4812(0,2240)
0.25 h.9742(0.2946) 0.4780(0.3043) |0.5000(0.4260)
0.31 - 1.3170(0.4504) . 5965 (0.4878) |0.5561(0.7047)
0.37 L 6758 (0.6160) 0.7678(0.6985) |0.6848(1,1180)
0.43 .0768(0.7950) [L.0071(0.9500) |0.9681 (1.8880)
0,49 b.5145(0.9826) [L.3321(1,2500) |1.5680(3.7503)
0.55 D .4636(0.9620) |1.6636(1.4004) |2.0116(7.1300)
0.61 b .2870(0.5040) [2.1530(1.1244) |2.2060(13.9000)
0.67" h.4162(0.1610) 1.8090(0.7600) |1.1022(14,7000)
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0.73

0.1610(0.0611)

1.9600{(0.7861)

.2700(5,8141)

0.79

0.1315(0.0500)

1.3000(0.5710)

1.2580(4.4000)

0.1716(0.0620)

0.505240.2860)

h.6411(26.4000)

0.2365(0.0825)

0.5170(0.3290)

1.9581(5,0190)

0.2870(0.0980)

0.6045(0.3981)

1.4086(3.5780)

0.3415(0.1128)

0.6902(0.4723)

0.9598(1,2519)

0.4308(0.1380)

0.7748(0.5590)

0.6990(1.3680)

0.5112(0.1581)

0.7973(0.6077)

0.6300(1.1830)

0.6000(0.1800)

0.7025(0.6401)

(.6183(1,1086)

1.35

0.9762(0.2520)

0.7375(0.7243)

0.8010(1.1450)

1.40

1,0703(0.2655)

0.7384(0,7475)

0,8810(1,1926)

1.1584(0.2764)

0.7497(0,7730)

0.9535(1.2485)

1.50

1.2372(0.2840)

0.7703(0.8004)

1.0200(1.3100)

1.55

1.3034(.2878)

0.8000(0.8300)

1.0712(1.3700)

1.3545(0.2880)

0.8365(0.8600)

1.1080(1.4240)

1.65

1.3890(0.2841)

0.8784(0.8900)

1.1280(1.4743)

1.80

1.3940(0.2551)

1.0100(0.9534)

1,1123(1.5783)

1.85

1.3690(0.2416)

1.0418(0.9642)

1.0935(1.6000)

1.3353(0.2261)

1.0700(1.0000)

1.0730(1.6070)

1.95

1.2960(0,2135)

1.0910(0,9672)

1,0514(1,6104)

2.00

1.2536(0.2000)

1.0540(0.9610)

1.0311(1.6100)

2.05

1.2106(0.1870)

1.1144(0.9505)

1.0123(1.6046)
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CAPITULO Iv
(Conclusiones)

El principal objetivo de el presente trabajo, fue el de to
mar la parte radial de la ecuacion de Schrddinger y hacer que
que esta funciodn de alguna manera nos proporc1onara (de acuer
do con (3), (5) y (6)) como resultado 1nmed1ato, los elementos
de matriz para transiciones interbanda en hierro ferromagnéti
co con un momento 4= 2.0 y una ocupacidén d6ptima reportada en
{(44)., En realidad el trabajo en este sentido puede presumirse
terminado aunque un objetivo mediato que era el de calcular -
constantes dieléctricas, no ha sido terminado.

Los valores que se han reportado en la tabla III.2 para ele
mentos de matriz, desgraciadamente por si mismos no nos propor
cionan informacién explicita. En la literatura (nicamente se_
reportan probabilidades de transicidn en (55) para elementos-
ligeros y eso imposibilita una comparacibn directa.

Probablemente en (56) se encuentra informacidn sobre proba
bilidades de transicidn para elementos pesadds pero la metodo-
logia usada es calcular probabilidades en gstado gaseoso para
étomqs. Y nosotros trabajamos con materia condensada1.

Como critica personal, yo diria que este es un trabajo in-
completo que nos permite llegar a hacer calculos tebéricos de-
constantes dieléctricas de sbélidos, dentro de la aproximacién
de campo autoconsistente, procediendo de la siguiente manera:

Se hace un cdlculo de la estructura electrdnica de bandas-
de energia de hierro ferromagnético o bien se toma de la lite
ratura (p.ej. (23),(24)), Posteriormente se programan las ecua
ciones explicitas para la funcidn diléctrica dadas en la sec-
cibén II.1. Los valores obtenidos para esta constante se podrian
comparar con los resultados experimentales, por ejemplo, con-
Moravec (4) que reporta una grafica de la funcién dieléctrica
contra energla, aunque proceder de esta manera nos crea un pro-
blema a saber:.

El trabajo de Moravec es un estudio de las constante &ptiéas
de hierro en el ultravioleta, esto eS, en intervalos de energia
del orden de 10 a 22 eV y probablemente se viole la aproximacidn
de longitudes de onda grandes que se ha hecho en la derivacidn
de las ecuaciones de campo autoconsistente (6). Ya que dichas
ecuaciones-son validas para el limite k-0 (donde k = 2W /» ).

-

1.,- Desafortunadamente este libro no se encuentra en México.
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Otra manera de proceder, vadiida y aun no explotada en el de
partamento de Quimica Tedrica, es tomar las densidades de esta
do de la tabla III.3 reportados por Pisanty et al (57) y progra
mar la constante dieléctrica con la aproximacién (3,58).

Exe (38 = () (€ /) j"' Nime (E) MU eme (€ +Taw)
[ How (& E+rhw) Y JE Brehy v (IVLT)

Una desventaja de este procedimiento es que solo calcula
el término de transiciones interbanda, y hacer una comparacién
con los resultados de Moravec no es posible, pues éste da la-
funcidén dieléctrica completa.

Por dltimo solo quisiera comentar algo sobre dos lineas de
trabajo que estrictamente no tiwnmen relacidn con esta tesis pero
que son de los campos de investigacidn mas fecundos para enerias
inferiores a 15 eV.. Estas lineas son 1la fotoemisién y la mag
netoresistencia que proporcionan muy amplia informacidn sobre
estructura electrdnica y propiedades deducibles de esta. En el
caso de hierro encontramos estudios experimentales y tedricos
{25,59) para el caso de fotoemisiédn.

Los trabajos de Coleman sobre magnetorresistencia (experimen
tal) (60,61) dan amplia informacién sobre la esfera de Fermi pa
ra hierro ferromagnético.
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APENDICE A

SOLUCION DE LA ECUACION DE SCHRODINGER DEPENDIENTE DEL TIEMPO

La Forma de la ecuacion de Schridinger dependiente del tiem
po viene dada per

M PV vn) ¥ = 1k Vot e (A1)
para resolver esta ecuacidn se emplea el método de separacidn
de variables (Método de Fourier) que consiste en suponer que-
la solucidn se puede expresar como un producto de funciones des
conocidas cada una de las cuales depende solo de una de las va
riables independientes (1), suponemos las soluciones como
Youv,tt) = Pexy, ) ) co.otat2)

Al sustituir (A1.,1) en (A1.2) obtenemos que
-""/zmqba)vlwr,)wcr,)4>(t),v(,:,)=-*{-w5)§g oo (A1.3)
dividiendo ahora la ecuacidn A1.3 por la ec. A1.2 obtendremos
~fan T VR = - T ()48 e (A1.4)

Se puede observar que el lado izquierdo de la ecuacidn (A1.4)

"

depende solamente de coordenadas espaciales mientras que el la
do derecho solo del tiempo. La unica forma de justificar esto-
es que ambas funciones sean iguales a una constante E, luego-
entonces llegamos a:

Y+ { € - Vi) =0 cer (AVL5)

(_cle&/aﬂ -_-.-{zalh}cpu).-_o ... (A1.6) ‘
nos interesa esta Gltima ecuacién que es de variables separa
bles y queda S

b = {0t e (A7)
que al integrarla se ve como o
P = aly) o A oo (A1:8)
al sustituir esta Gltima igualdad en la ecuacién (A7.1) llégg
e A ~ietl% R
(v, 4e) = WLl a(t) @ <o (A1,9)
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APENDICE A2
INTEGRACION EN EL PLANQ COMPLEJO.

Tenemos del teorema de: Cauchy que
IRICT Y a .. (A2.1)
supongamos que f{z) es una funcidn analitica dentro de una cur

va cerrada en el plano de Argand, denotemos por z, un punto fi-A

jo dentro de C. La Ffuncidén f{z)/(z - zo) tendra egtonces una-
sigularidad en Z2g ¥ su integral de linea a lo largo de C no se
ra cero. El valor de esta integral sin embargo puede permanecer
inalterado si cambiamos C, tal que el contorno no cruce z,. En
tonces de acuerdo al teorema de Cauchy, la diferencia entre el
nuevo valor de la integral y el valor anterior serd una integral
de linea alrededor de la cual f(z)/ (z - zo) es analitica y-
entonces se hard cero. Derotando, un circulo infinitamente pe
quefio de ra@io alrededor del punto»zo, como r evaluamos la-
integral

L {f@r /-2, d2 oo (A2.2)

en la ecuacidén A2.2 2z, se denomina un polo de 1a integral, aho

0
ra Fm 1z L #m 4% - Rl-lj""f )i l;ie;) xtt.]ld.

T-la

..o (A2.3)
Resultando el teorema de Laurent
Yo [, 2 an: b e (A2.4)
la trayectoria de integracidn es en el sentido inverso a las-
manecillas del reloj. Si la trayectoria es en la direccidn de
las manecillas del reloj el valor de la integral es negativo.

1.- Ver la referencia (64) pp N
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APENDICE A2
ESTADISTICA DE FERMI DIEAC

A difercencia de las estadisticas cldsicas (como la de Maxwell
soltzman) la estadistica de Fermi y Dirac supone que los diver-
305 tipos de particulas elementales (zobre todo los electrones)
cumplen con ol principlo de exclusidn de Pauli,

Las contribuciones que en la estadistica clésica provienen
de distinguir particulas, en la estadistica cuantica desapare
cen ya que las particulas son indistiguibles.

En el estado energético i se pueden permutar las Ni particg
las entre 1los diferentes g9 estados cudnticos y el nUmero de
maneras distintas de permutarlas, son independientes estadisti
camente. E1 producto de los nimeros posibles de permutaciones
de particulas entre los estados cuénticos sobre todos los ni-
veles energéticos del sistema, da entonces el n(mero de formas
independientes de efectuar una distribucidén dada de partlculas
entre los niveles de energia. ‘ :

Asi pues en el caso de Fermi/Dira&. se supone el cumblimien
to del pr1nc1plo de exclusién de: Paull, se permlte que haya co
mo maximo una particula por estado cuantlco. :

Es facil ver que la forma de acomodar N' partlculas en el

i-ésimo nivel de energia es’

(80 (Bim2) e (G -Nit) = 9 : N

en virtud de que las partlculas sonflndlstlngulbles Yy un arre

glo dado de las Ni partlculas produce Ny 1 permutac1ones y por
taanto en la ecuacibn (A3.1) tendremos que d1v1d1r por Nll

Wt egi- SRR

entonces de acuerdo a la regla de: multlpllcac1on (30)\”

total de formas 1ndepend1entes de lograr una. dlstrlbu
QF (Ns My, e, Ni) = TT 2L [y ae -n)!

Y ahora por medio del metodo de ‘los multlpllcadores de:

ge maximizamos el logaritmo, entonces “5

L Q¢ (NgyMa, oy ¥e) = T = Tl \-'Lln (% m)l

utilizando 1la aprox1mac1on de Stlrllng

e s LIS -n i = Gim i) e im0 ]

de acuerdo al método de los multiplicadores de Lagragnge tene

mos que maximizar 1n 0f a condicién de que ERCIRE ~
N : constante =z i: Ny S .{{3(53;6)
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Y= tonstanke = ta 1€ (N oo (A3.7)
donde N es el nimero total de particulas y U es la energia

total del sistema,
Elegimos ahora

SN,y DR EN ... (A3.8)
W (91,0, n) EE-»A;':\L»"._“" ' (A3
F Q0 M) = L@ e (AB0)

entonces para maximizar Qp ha de cumpllrse que’

Dbl + «B%ani + ¢ 2¥/gu

S (A3
sustituyendo ‘

Sth;l,aM o Btfan; ¥ ?"“’/fa . {A3.12)
Sustituyendo (A3.8), (A3.9 Ly ’A3 5) tendremos
VUanil DL Lnge - Wi tawe ~ (G0N b0 Wieu) ) ¢
* %uJ (Zne Yt e Uy LT ‘-") L (A33)
llevando a cabo las derivadas es muy directo llegar a
ln (3|"'NJ') “\nNj=-4- p&; ‘ C e (As."ll})
Despejando para N, tendremos que ‘ e o
Ny =9 J4+ e“‘““” B ' (A3 15)
que es la expresid da la Distribucidn de Ferml/Dlrac. '
Se recordarad que Ni = funcidn de dlstr;buc10n y que»‘
g, = densidad de estados - -
se sabe que1 S SR N
o= E/KT donde E, = Egergigide‘Fefmir
o de ocupacidén maxima. L
y f=-1/kT
luego entonces Lﬁs- E{\ ct .
Nps g [ gs € } L (A3.16)

1.~ Para una discusién clara y sencilla ver por ejempio‘(31f

- 53 -



APENDICE A4
GRADIENTE EN COORDENADAS ESFERICAS POLARES
El gradiente en Coordenadas Esfericas Polares es
vi = er ar ¢ ég e 9‘('30 t Be trreno g&/a\?
» .
d gz (Plac, Yy ¥y ; Mrsens /%) Lo (Ad1)
Para demostrar esto procedenos de la siguiente manera.; -
Sea una funcidén F(r,s ) que es desplazada a f(r+ir, 8 +88 ,%¢ +i¥)
si escribimos la diferencial de la funcidn f como o
f= (g‘/ar) df + (a‘/ae) do + P dw+ L, (a4.2)
y consideramos solo los términos de primer orden en el deéafro
110 de Taylor tendremos que df= ('a‘l'ar) 47 4 (a‘/ao)“ t (94/30)3\0
si ahora suponemos que Af es tan pequefia que &f 2 df y en con
secuencia
tEdry ae2de ¢ AVEdY

entonces

1 R4 24
Ab . Toar v Looner 3 A0 . (A4.3)

Para la funcién incrementada f +Af tendremos que el elemen
ANV E ar (rsene 8yw) (tag)

todiferencial de volitmen seré
¥y tendremos que i
~ ”
A’-;= QY e, % ¢4 ee 4+ T rend AV ey oo (A4.4)

si escribimos Af como A
BE o« (88t & W Bo v Yo reng O Yau)-lar yrag sendt ag 5)

38
ponemos &8 como 48 = 8S. u
y entonces .
$
= (%1, 4 %%e , Yrreao °0) (AL w) L. (a4.6)
¢ Lim 3 o T . e )
Asi aiwo Tilas® G RN = dc/ds - L

que es la derivada direccional por lo que podemos concluir que

vi= (2,89,

- - ov r 80 rJQHG '3'4) '." (A4'7)

1.-Para una discusidn sobre la nwtodologla consultar el szmpathulslmo 11bro
Grad, Div Curl and all that (27). : .
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APENDICE AS
LA FUNCION BESSEL

La funq}én de Bessel de primer tipo esté dada por1

Je: I o (R5.1)
donde la ecuacidn A5.1 también se cumple cuando n = Q
esto es: .

" = TL [( 13 /{sn Lns]l}} k/z i (A5 2)
aunque se observa facilmente que el denomlnador contendria fac
toriales con argumento negativo para :

§=20,..., (n=1) .
Luego, comenzando la serie de- la ec. (AS 2) con la sustltu

'L"“\ .

cion de 8 por S+n.llegaremos a:- [ ”*»: '
a5 \('1)“"/ st LS#-'\)I} (,_) ' (A5.3)
3te . . .

1.~ Ver, Arfken G. Mathematical Methods for Physicists (21).
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APENDICE A6
LOS FONONES COMO EXITACION CRISTALINA

Frecuentemente ocurre, que los extremos de la banda de valen
cia y conduccién se encuentran localizados en diferentes puntos
en espacio k. Una transicidn éptica entre ellos usualmente re-
quiere, la asistencia de un fondn para suplir el momento adicib
nal. Un proceso semejante, llamado transicidn indirecta, puede
ocurrir de dos maneras:

{1).- Un electrdn en una banda de valencia absorbe un fotdn y
hace una transicidn a un estado intermedio en la banda de con-
ducccién de esencialmente el mismo vector de onda, y entonces
un fonén puede ser emitido o absorbido para producir el estado
final.
{2).- Alternativamente, el fotdn puede excitar an electrén des-
de una banda de valencia hasta abajo del minimo de la banda de
conduccidn con el hueco siendo transferido al maximo de la ban
da de valencia por absorcidén o emisidn de fonones. E1 estado
final en ambos acasos es el mismow

Las transiciones indirectas pueden ser estudiadas con base
en la teorlia de perturbaciones de segundo orden dependientes
del tiempo, si no es que existen contribuciones de primer orden,
los elementos de matriz que entran en una transicidn usual se
pueden reemplazar por

Y Him Flwi /(€0 ~Em) ce. (A6.1)
donde m se refiere a estados intermedios1

1.~ Para discusiones explicitas consultar'(ES), s
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