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lo daLos e\perlmentales para'metales de baJa dens:dad electronlca y{—”

g muestran un compontamiento cualltatlvo correcto a denstdades altas.

Se preSuntan_las teorlas de J. Bardeen y de N.D. Lang y w;'Kohn

" para la 1unc;on de. trabaJo. Se plantcan las ecuac1ones autoconSJSten

tes correspondlcntes W se desarro]]a una metodologla para Ia so]u---~

cion de ]as ccuaciones que resu]tanvde la teorla de Lang y Kohn. Se

<ca]cula con Lsto"a estructura eIectrontca en- Ia vecnndad de una- su-

y'se extlcnden esLos para cons:deran

el caso dc Hldrogeno metdlico’ (ri“l) EI valor obtenido” para Ia fun-




.  INTRODUCCION

S k BN . . e .

La fisica de supérﬁfcieé;haiSidd:trédi;ionélmente uno de los
campcs -que han revibido relativamente poca atencisn, no porque el es
tudio” de las sapcrficies no-tenga ningdn. interés sino porque el desa
rrollo de la tccnqlogfa'necesaria tanto para los esiud fos tedricos
como para los ekpurimentales se ha dado sélo en Fecﬁas relativamente
recicntes. Actualmente el desarrollo de la tecnologia ha permitido
irealizar estudios rada vez mis profundos sobre las diversas propieda
“des dullas‘sﬁpcrfiaius. Se ha logrado de esta manera obtener un pa-
norama que, aUnqhb inbipienté; abarca ya una diversidad de temas que
cubren la wayoria Jejiuﬁ-prbhigmas que ‘plantea el-estudio de las su=-
perficies, i : i o ‘

L) prcscntu krubaJo constlluyc un esfuerzo para sstudiar algunas
de las caracteristicas ,upcrflcan\es de los. metalcs, “Hos proponemos
conio mela-principal 21 cdlculo. de la cnqrg|a de superficie y la fun-
cion e Lrnhajo,parﬁ difeérentes metariales. En cspecial, reportanos

“el cdlculs de la funcidn de trabajo'y 1a estructura electrénica super
ficial para el case de Itidrdgens metalico. o
TE) . enfoqueque - proponemos ~pdr‘$ el cdleulo de ia ﬂni’rgh superfi
¢ial se basa @ la 1p.|(n¢|on de el Teorcma de Helimann- Fcynman al -
caleuly del canbio de energia de un espéeimen metidlico cn el proceso
de. ser frnccunnaduhw,ﬁl'quclq empleado para represontar el metal es
el de éunw@r{hid;*un cdnsegﬂencin no sc consideran ias céntribucio-
nés do covpatacién e niarcamtio ni- las complicaciones que introduce

pezen g b RTINS T

La n«t:n(nuu uu Ta fUHLIuH de llaulju para Gicosvguie potdlios -
CQH%IInUYu una Lxlou,aon delos cnlruiO‘ realizadoyw por H.9. Lang v

M, ulmt ’

Lal considerar ¢licaso ra=l, ‘ .
Hemos dividisa. este - trilvijuen tres caplitulos, En el primer ca
pituln-se prosentan las descripciongs.de los eaquer ot de Sormerfeld,



'Hértreé—Fock'y'Hdhehbcrg, Kohn .y Sﬁam para.el cdictlo de \és,probig
dades de ‘los, ¢lectrones en un metal. e

El sequndo capitulo consiste en la expﬁSICIon de los en!oques
prapuesgoskpor H.B. Huntingtont®) y Lang-Kohn'*) para el c,lculo de
laenargia superficial de'metalcs.” Desafrcl]amos tambiémiun'tonjUE
to de expresiones que dan la energfa,de:suparfjcie de un metal. me -
diahLe la aplimqaién del Teorema de Hellmann-Feynman. Exponemos -=
asimismo, dos tenrias obre la funpciién de trabajo; una desarrollada
por Bardcen[“’quv considera el espectro de energfas de los electro-
nes en un metil basado en e] esquena de Hortree-Fock. La otra; de-
sarrollada por-Lang y Kohn, considera la extensién del formallsmo
de Hohenberg, kotn y Shom a sistemas con un nimero variable de par-
ticulas y sc'obticrc ury expresién: para 13.7ungién de Irabajo que
considera Lodos tos efectas de muchos cuerpos, o :

El capilulo final estd dedicado a 1a exposiciﬁn'V:distgsién de--

Jueltvuk resu’ tados . ) ; : S
Coto complemento al cuerpo pruncxpal d estc tra aJo sc lhdiu-
ven al final ;cs apénidices en Ios que se presentan algunoq desarro,
los ncrcsarnn . .
Las Unldﬂd@a uLlllz das en. todos ]os deSurlollos teorlcos son’
E~ 'unldade° dLOmILab, dsto es, se toman Ia wasa y. la carga clectronlca;;

asT romo la constante do Planck, unltarlas.




CAPSTULD 1, EL GAS DE"ELECTRONES

Burante ‘Ins d1Linos- cien ados Ias gentes dedlcadaq a‘estudiar
las prop(cuadns de_los netaies han xntent:do construir modelos senci
Hos gue describan £n forma adecuada las propiedades del estado metd
lico. En el curso de esta blsqueds sc han obtenido valiosos xitos '

parciales en o gue sp refiere g la explicacidn tanto cualitativa co

mo cuantitativa de las propiedadcs mds importantes de los metales.

Adn los modelos mids Mopr ivos'', a pesar de sus errorcs sobresalien

tes, resultan realmente Gtiles cuando se cmplean apropiadamente. En -

este capitule doscribiremos en forma resumida tres cnfogues del pro-
blema de determinar la vonducta del gas de electrones en un metal:

kK ’ . » S ta,11
s 1,_la aproximacidon de Hartiea=Fock W&

L1 modelo de Sommerfai

v el Formaiismo de la funcional de le densidad desarroilado por Hohen

bie

(.1 EL MODELO DE, SOMMERFELD

rl mcdclénJé Som fc!d c0nst|tuye la prlwera QP'ICBCIOH del
formalismo de-la mecanlca cuantnca al estudao de la d|namrca de los
electrones en un retail, -Este modelo;supONe como una ‘buena aproﬁlmg~
cidn que el ‘patencial neto produc}dotporviones y electronegs. se puede.
tomay fgual a cero en-el-interior ‘del metal y;coﬁsrénte fuera dégél.
Aunque tal supnsicidn parece idealizar'exrcsivamente 1o siﬁubciéh'-
real ha p(uua!o ser ¢u1:osa para descrlblr en forma aceptable un. bucn
ndmerc da propicdades e los metales. . "

Cons idercuos un L"Lclnun metdlice en forma 4o cubo vy supcnéanmSJ
como Infinite ¢l potengxal‘constante frera del meral.4 Sa ubtiene‘cg

tonces qué Yas funciones de anda correspondientes # los estadus esta



"
B

qn‘ n“YL

71 /2 Slln(n'-“x/L)SLv\(n'

n gixnfLHOV de“

Fuvw dcl me‘fa‘

donde N, vy Ny ssh7unteT¢slppszTVb§;y Lies: la longitud de la arista

del cubo:

AqU| inomos fupULsLo que el cubo SL encuunLrh
te del sistema de coordcnadas eqLando uno d‘_

(;u,‘.ly'l. l‘ig _|.]’

obtenidas: son:

donde las ki

dav con Tl sl

en eI prlmer octan‘

sus VLrticus Pn el orl-

Fig. 1.1
En ¢l modelo de Sommerfeld
s¢ considera como nulo el
potencial visto por los
electrones en el interior
de un metal. En el exterior
,,obscrvan un poLenc:al ‘infi
o nxLo. 5

Los niveles dc cnu:Q|a COFY“;pOHdICﬂ{c‘ a ‘las:funciones® de onda

gt.‘z),

*

1npxu:cnlnn las componcntes dLI V@LiDI de onda. asocia-

adn - on LOHHIdGIaC gn y'c'tan dadoe fore
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dad de cqradoJ en la enelgla g(ﬁ)

estados por |n!nfva!o unx\ar|o de

k= nia/l R O , (1.3)

En el aspacio-de vectores de onda los estados electrinicos se

pueden reprcscnfar porrlos puntos.de una .red. cibica Simple,que que-

dan en_el primer octante sin inc}pir su frontera. Considerando que
el pa#émelro de esta red es n/L,sb obtiene una densidad pfomedib de
puntos de (l:ﬂ) Ademas comb a»cada uno_de estos jpuntos correspon
den dos estados; uno por rada or»entacuon del spin, se tiene que la

densidad promedio de esLados en tal espacno efi

2v/n°i

al.al: volumenAdel.espeCImen melallco.

A-partir: ‘de- esta expreslon se

Para calelar lay’ cantidades Fisica s de |n101cs del gas, de elec

trones- con base en-el-modelo de: Sonme led se-erpleay ésto-es de -

importancia fundamental en el modelo, la estadistieca de Fermi-Dirac.

Tenemos o esta forma gue: la probabilidad de encontrar a un electrdn

en -un.estado deenergia € estd. dada por:

‘):ECE—-M_).ITAT-*T B | » (1.5)

(o

donde p=pli} se denomina el potenrlal qunmtco del sistema vy estd d

terminado por 12 cond’ ! de quo cl ‘nimero de particulas, N, sea

fijo a cada tcwheratura.
J :
K . o

aesode (e



CACT0AC L distribucidnide Fermi=Dirac tomale Torma:

donde éﬂ 24(1:0) se’ ddnomin
EmplLardo (1.h ”7(L.6)

de un’ s:stcma de eiee trohés"

-9, usando - el pardmotro rs

“'dio ocupa un eiu:,tron'

‘se ticnﬁ:
SRR T T 0)

Coma un ugcmplo de la .mllcacmn dei modcfo dc Sommu-fcld al:= -
cileculo de las ->rnp|cdat|«,s de un: mctal obtendremo" la-contribucidn -
del gas de electrones al calor es pemflco de un me_Lal a bajas tempe
raturas.  Para:tsto, ‘.mmdmcmos prlmelo cl cé!cdlo de integrales
de 1o forma: ' e A )

3]

g L S

Ty

_donde h ey una I'nncnon Lnl gL

‘ b'v‘:es'r»l:i:dig’t‘ribgéién de -, -
ac"-ruml Dilhc., h o

La fisura“f. 9 nitics 1 m F(F) <y’su dcrlvadu, (h) - como funcién

“de £ opara mirlscio. Se ubscrva;q paun c‘-lo; vnlores dc T, que

corresponden @ temperaturas: p

les serencuentt




le cero (apmxnwdam.ntc.) en casz Lodos lo; puntos excepto una peque
na regiodn n!ndednr de £=pu., EsLd suglere real :zar una inte gracnon

- partés para expresar (1. H) en termmos de ‘una Integral de £ Ce)

con:

Thikydr

» i L \. JAF . T . Fig 2 . . )
l.uffﬁ.), -“{\ an . ‘La distribuciGnde Fermi~

- it o ) Ibiracy FOR), yisu dc_rlvada,

l } \ " S '{t) —, pnra ,ulhT (MO.
S——— s m D g . S S ) ) : - e TR :

B N . A} < .
Cuesarrol l(mdo H(F) en; scri

tuyendo en {I. IZ) et losulLado, .,c Lnenc;‘

L

dE

. .f“ d_l-i L—djﬁ},.j o (‘.14)
I= ”A"Vi”',"m'-(d'e E%/{'If( Vs ,‘ . R

{1.15)
La poioora de estas integrales, Lo, es simptenente 'a unidad -
nues o5 igeit a Fo)-feal | En el résto de ellas podemas sustituir

el limite inforior por -wiginsincurrir on un error apreciable 'ya que




f'(e) es casi-nulaentre -® y—OA‘~OBténcmos asi,‘qué:k .

La eXprccién (I’lh) reéulta‘ventaJOaa cuando, como .s en;la ma

‘yoria de ‘las cacos |mportantes  laﬁfunc|on H(E) se puede aprox1mar

razonablrmrnta porlos prlmeros termlnos dL su pran51on en serle i

de potencias de (E~u),

Para ¢l problema quc nos lncumbc resulta dc |mporLanc1a_el Cél

culo de la expresion {1 11) en’ dos casos,raquel en quc I cs eI nume"“

ro. de clectrones del 945, Ny quc corrcsponde al tomar h(e) como la

densidad do ottadoc dL] 515tcma g(F), yoel:cas en que 29 cs la ener.

gia total d“ravsicma \I, cn‘ el que hlek: tQ\E)V;

ki , S a
En el.primer rnsn Hiel = 3n=vg‘12 . Ut|l|/ando entonccs que

2= (PRT)/S o ose obtlcne dc (I.]h)

Can

Empleando  (1.8) esta expresid cribir como: |

(1518)

di. Fv YT

en {1.14), dstoda: 0T

V ‘.  k(I..16)

‘La |hVurs|on de RERCIEY ycd"éhftéﬁmiﬁOS"'




ra U como funcidn. de légtémperatUra

R (u" ,.ml(h'r
U =U° ‘.'." £F

“de ésta se 1que quc I" gonlnnbucuon dcl gas de electroncs al calor -

especifico d~ un metal c;ta dad‘"por. =

=)

‘ '(|'.V24)-

'@éﬁ;r
ﬁon la;dcfinftf5d~dérféﬁﬁe}%ﬁﬁfé dcifcrmi:
. 1—5, "‘ ’ o L (1.25)
(2w sqvpucde feéscribjr ;oﬁo;f
Ach%'Ejiz(%ﬂ ST 4: —7 , - ‘.’, “EZB)

"~ %e puede ver quc el comportamlento Ilrcal del calor’ espcc1f1co a
baJas Lempena,urac e< una’ caracter|st|ca dnst;nt|va del gas de elec--
tronez,. vilida- 1ndcnend|entcmcntc de su d|hans:onal|dad ’1, }a prcdgg
cién de . esta lnhcallcgd,conatltuyo.un g(qn éxito de Iz torfa de Som---

Cmerfeid. 7 o , ' ' L ' 
L0s fxitos de'la'lebfid‘sefcxtendiefon posteriérmenﬁe;cdando,eld

- e



modelo se apIICQ al cal(ulo de dlversas propuedades de los m;tales.‘
Para metalea simples se Iograron predecxr, en Forw razonaLle, las =
conductlvudades chLr‘La y térmica, la conLrnbucnon paramag'etlca a

1aisusceptibilidad v las d|str|bucnones espertra]es an. &) dvmiw o ‘de

los rayos X, enitre otras propiedades, _— ;‘.,uf
Actualmente sabemos que el exuto del modelo de Sommerfeld se de‘
be fundnmanta.m;nLe al empleo de la estadistica de Ferml-D:racxpara;
calcular las diversas propiedades del gas de.electrones. Tahbiéh*Se
ha VIsLo, a la luz de aploxnmaC|ones como las de Hartree y Hartrce--
Fock que la suposicidn de que el potencial visto por los e!echones
dcntro de-un’ metal ¢s constante queda JUhtlflcada al-considerar mode’
los. que s sustituyen 1a red de iones de un.metal por una densidad uni-
forme de carga noqntlva y consideran - la lntcrarC|on promedlo de tos
xrclLCLrU“LS con la nube olectron|c1[°”1, ' ,

Tl modala de Sonmerfcld también cnfreﬁfa, como es natural:‘algu
nos problemas en la prediccidn de propiedades para las que resultan_
'7 rclcvhntes lag intcracciones electrén-cleetrdn y-electrdn-red, La-na’
turateza-misma de on metal: solo puede ser entendida cuando se CQUSI‘.
dcua 1é infiuencia gue la estfuctura de la.red de fones ejerce sobre

la dindmicz del gas de electrones.

1.2 LA APROXIMACION DE HARTREE-FOCK =~

¥ electlun rcd en un qas de eleclrones nnhomogcnco. Se narte er esta
del Hamlltonvgno Lnacto para un rctal y se ohitiene r~d13wte lq apli--
cacidn -Jel prnncupio variacional de'la mccanlpa cuantxya~un conjunto

~de ccuaciones cuya solucidn da la estructura dindmica del gas de a--
lectronies A = ' v

Caee sabemes, el Hanilteniano pdra 21 conjunte de eleclrones dea-




_un sdlido.cristalino con’nicleos Fijos tiene la:forma:

o .‘272)_

led-de lones Un el puntof

' gxcl‘yun té mlnos con -

las condicxonP< (E ?9,‘y 5 :mpllck
89 y év‘ se toman’ cho tndependuenLes.-, "
La ecuacidn (l 30) LS equuvalente a-las Ilanada, zcuaciones. de_

- Hartrce-fFock:




(T)'Q (Y") ’= rj‘.-—'v S
17. Z (;( )s -«T;—-—;‘r"d‘f 55/‘:3”, Et‘(’x("‘) o ((,3‘])

7.!

En ‘estas: ccuacxonesr os parametro‘ £ estan nmplnc1tanente*re‘ccuona—

dos ‘con Ios multlpllcadores de Lagrange l y ias Funcnon“s de onda d
O {F;s)se r;ducen asu arte’ ofbxtal wg(r) :

Una vez |e=ueltas Tds équcio es ( 31) para un, conJunto

‘ Sw;(f)'olw)v,(r')‘@;h) wap 55,',5.,""
. | 3 : s

Entre 13 ¢ ataclcrnstlcas sohresallentes de las ccuaclones (l

31) se nntucntra ¢l hocho de que’ sus so)uunones no :on lrdbpendlbn"

tes unas- dae otras;kvomos que el plantcamlpnto miswo de Jas acuacio--.
nes requiere del conOlelento de sus solucnones. Esta situacién se -
puede reconocar, en LUH“|“OS flsncos, como el resultado de la |nter-
accién enire electronus. ' S

Se abserva que cl tercer Lcrmxno de; 1a ecuacnon 1. 31) représcﬁ
La ta lnLeraCLlon electrostatlca que en pronedlo tienc cada electrédn

con ‘la nube Q‘uCL|0n|CJ- Por oLro lado, se puede ver que el Gltimo™

7férm}no réproventa el e.ycto,qug ejerce sobre la dindmica del siste-

ma ¢l fendmenn de exclusiént® ™ Frecuentemente se representa dicho e
fecto en términos de un potencial de correlacién en consideracién a_
que su comportamiento refleja 1a influencia que tiene la antisime---

tria de las funguonc‘ de onda sobre las propiedades del sistema. (-f'

VcaSL !a sccc1on “) v v

La dLFl"dClOﬂ de las ecuaciones (i 3!) no. provee de ;lgnlftcado

Fusuco dllLuLO a lo= parametros £ que,, como dijicos, estén. lmplucn-

" tamente. rclaaﬁonados con Tos multfpllcadores de Lagranae A.,. Sin em"'

bargo, cang idarands 10 “valores: cqperados del Hamiitoniano en un es-




tado d¢ i particulas y en el estado'dh:éuc se ha' remavida un elec---
'tron dLl astado de una partfcula ¢L, Koopmansc o) “demonstré que den--
tro dcl Formal isro de Hartree~Fock el param tIO E. se pucd conside~
rar como :l negativo de la energia dc-lonl racion para el c‘tadovco--
rrespondiznte siempre qﬁn Ia"ektraéciéh‘d dlcho clcctron no camble
la funcida de onda del resto de' los. electrones (!o cua! es: una- apro--.
ximacion valida para el caso de electronus l:brcs ‘enun: cr|sLal)
La aplicacién de la téorTa prcscntada a un g1s dc lectrones ho

Hogenco resulta en un espectro de’ Lnerglas(°] dado por'

donde:

Esto da una cnciglaf

ngtt

Se obscrva deygr'wrultlma erpreslnn que la energla de intercam-

bio, que o g5 ol dltimo: LGIMInO en’ (l.32) (IABB), es: comparable a la

cnelgxa ‘total: OL] SISLLNJ. “En consccuencxa. pourra que. modelos que

se basan ‘n up - nsquoma des partlculas |ndennnd|LnALs rufultalan compa

xratvvamunte |nexactos. Lo - ‘que. se ha'encontrado. sin: cmbargo ‘es que-

'Ia‘comparacuon de laﬁ pred|CC|ones tedricas con los resul tados expe-
Fimentales no fuvnr‘Cﬂn, en un(buen nimerc de casos, a la teoria de_

erfeld, hacen -

Hartree-Fock sohre otros modeles que, coms ¢l de S0
caso omisn de la intu;accién entre ¢lectronzs, £3t6 se Zebe, segin -
se ha visto a-la’luz de Leorias mds completas, & que las funciones -
de onda del tipo (1.22) no pueden considerar. la correlacisn nué‘como
4c0nsecuenc13 de su mutua :epulsuon coulcmbiana se da entre ciectro--

‘nes. Licha“correlacién compensa eh cierta medida el efecto introduci’




;do por anercamblo, 3n mds, se ha viste- que su- conqnderaccon lleva_

-a meJornas noLabies en ta potencia prcdsct|va d l msquema. -
Lg.teorla de Hartree-Fock ha sudo fundamental en la: comprensuon 

“de los fendmenos que rigen Ja dinmica de sistemas de par;1,u];s~que3 ‘

interaccionan eéntre sf. En Ja practica ha resultado Gtil" ¢n el cdlcu
lo y lacomprensidn de 1a ‘energia cohesiva de-diversos-sistemas mole

culares. o ‘ L o "‘f_‘vyl

: | G113 ELTFORMALISHO DE H.K.

EI foxﬂallsmo de H K. .,.desarro]lado por Hohenberg, Kohn y ~e=
Sham, surJv SOt una hurramlenta pcderosa para el estudio-de un gas_
de-electrones inhom %éne0 dentro. de la caxrlentn que ‘considera a'la_
dcnsudaa electrénica como pleza central en el problem. de obtener --
tas prapicdades de un sistema de muchos electrores. Partlcndolde la.
justificacitn formal de dicha consideracién se desarrollan un conjun
to de.ecuaciones que permiten, en principio, obtener la cnergfa td;;

tal axorta y la densidad promedio de un gas de electrones en su, esta
do bq,c b?JU Ya influencia de un campo c»turno. |

Las DKO‘OSIC|DHC‘ fundomentales de la teorfa son dos:

, I. OUQ fa energfa dei estado Jase de un gas de. electrones SUJ a

Vo aceidn de un polnnc|1l extcrno 1{( ), se pucde expresar como:

£ SU'(V'?')nm,_z?w Fla@]

und;funcional universal de latdensidad electrénica, .~

donde F[A(D)] -

es: W

n(F):'y P ’ ‘ :
T Que la cnerafa'd&l sistema, tomada como la funcinnal-de la den-

Sldad (I 36) jLoma 5u valer N|n|mo para 13 densidad Lorlesgcndlente

lynumcro total de part;cu];s,sc mantgnga<

16



(‘onsnderemr_)r uri conJunto de electrones encerrados ert'una caja -
suF:c1cntemente grande baJO la unfluenCIa de un potencial axterno, -

ulFy, Y~SUJeﬁOS a su interaccién electrostitica mutua. EI Hemxltonyg '

" no dé este sistema tiene la forma: :

"}1.;‘T+V+U'_ L uan

dondé;’ihtrodh;féhao él operador de Eampo'ﬁf(F), sé tiene: .

E“;:'.Sﬂ (r)ﬂ“‘\’ P (1.38)
. vEfumemtass s
vetfp o 1 '-"i; SN

CAqut T Y y U reproscntan los operadorgs dc encrgld ClnLtlca. de in-
tclacc10n ds los eicczroncs con ‘el ‘campo externo 'y de lnteracc10n e-
Vlcctrtharrca entre los olectrones, ruspect:vamente. ‘ f
; La ;lu“ba dela proposicién | es por reduccidn al-absurdo:

Sepn'»vy ¥ las funciones de onda asociadas con ef,estado base“
de los Familtonianos N oy ' caracterizados,‘rcspcetivamente, por-\ds
potenciales v(F) y w{F). Si se supone que tanto W como W dan lugar‘

.4 la misma densidad electrénica, n{F), s¢ tcnd;na.i

EY = Qe ¢ <ivl'wr)=<W'fmv’-vl@> (1.41)

Por ot ro lado, se oblendria, en forma completasente aniloga:



B

_sigue que exisL una correspondencl

ol nihero de’ pnlLlCU)‘& 3

i func10n ‘de onda cor;vspondacnte al cstadc basc.—-—~: ,1,;L;f{;'

E-E"¢ 5 Ly (Q’-)-‘_v’(w]}\(;f)’g‘;’i; e

lLas ckprc iones (I bz) y (I h})

un’sistema de’ c)chrones ‘en:s

v{F), que lo deflne

Po¢ lo anLar|cl, se pucde considerar a UT )'tomo una funcnonal

dnica de n(r) por chensnun,-tauto el. Ham«ltonlano ccmo g fun---

cién di onda del’ estado base de- un S|stema resultan ser tamblen fun=-"
cionales Uﬂ)Cub dela dcnaldad Una consecuencxa dc esto qs que la €

nergia de] hstado base del Sistema se pucdc expresar como.

Eegingm) = U’(T)vx(ﬂd? +}'[mr>} N (1. 4h)

déndg:r
R = YT . Y

resulta ser. una .uncaonal universal d cnsndad ,indepéndientéAff_—v

d|l poLe la‘ thcrno.,,_‘, -
La proposicidn Il es una con,ecucnuud dlrccta de que’ Ta funcnonsf
de onda para el estado ba e de un snstcma es una funcnondl de la den

sidad y de que, para un niumero flJo de pa!tr;ula Ta Lnergla dclv

,75|stha consndcrada cono funC|ona1 toma su-valor mtnsmo pala la -

Los resultados ohtenidos constituyenien si un esquoma que’ permnz
te obtcncr, en pr|ncunlo Lanto la cnergln como \a dens dad eleccro-
nica de un gas de- elq Lronvc en “su cstado basc A LontnnuaC|on desa-
rrollarenns eote osyuoria p.«1 llcvar]o a: una f0|mn de-mayor utllldad

practica; consndgrcmv: para; c!lo la def|n|c|un'

3 wii_n ‘) ’ . '
r{nm} G[w'ﬂ] ”‘3”\:' %H” R (19
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<. de tnLcrcamono ¥y corre elacidn,

quefpe%mit: tratar en forma.separada la interaccién ceulombiéna-pr$~~
medio entre tos ¢lectrones en”la expresién (1.546) para F(rl. La Fun-...
cional: G[n} hercda el “cardcter de universal de F{nl y puede ser tra-
tada en la mlama forma-que €sta para, espucificar la contrrbu0|on de
la encrgua cnnctlca a la energia del sistema;. R TRTEN (R

. :G,_‘[ﬁ‘u) Smm}af N Eutncfﬂ " Gan

Aqu. el prlmvr Laxmtno corrcsPQndc a: Ia cnergl ﬁel;sistema

y la funcional’ E‘c[n] incluye lo que SL ha

En el DILILUIO de llohenbery y: Koh'

dLH%ldad cot gradientes pequenos, la ener ambio’y corre-

Aadion se pu;de aproximar por lu cxp
EEC LT

correJaC|on por partfcu~ o

la en un gas de < lvrllonub dc de SIdad unlformL

proximacian (1.hd) es p:opurc;pna

dens idad.

introducen dpronxmuulouo. a tlaVcs de la c&p|e5|on ( hS) CEn

la que sigue. ésta serd la unlca fuenLc dc unexactltud

nulgia en lasiguiente 10|ma.

IF 944

El{n) = )‘R\)\\(r)dr g wd‘ 4y gT[hGﬂA?w

donde; 357 :
- iiLﬂL{g?' T :
om M‘“Sw ot IR R (1.50)




es el'potencial'clectrostétiqo promedio del. sistema,
c (1.49) se sigue que la expresion matemitica de la proposicién

i1.se puede e,c.lblr como

S[wﬁ ‘ _'s_g,[ﬁ%’_h ,u“(n(f} ]Sh(ﬂ 4F:0 T (1i51a)

sistema de »lcclrone

ciones: ’

_(1.5195'."
R

donde, .en (IASS), se toman las N pllmeras solucnones dc la ecuac:on“

(1.5

(1.56)

20



Como en el cas 50 dé las ecuacnones de Hartree Fock 1os pararne--r
tros &. de” la ectacién - (|.51§) resultan estar dlrectamente relaciona-

2 dos con multlpllcadolcs de- Lagrange lnvolucrados en. Ia soluu'on del
g problema (1.51) -Sin emoargo, en este caso, no extste aun in’ nalogo"
'.'del Teoucma de l’oopmans ‘que’ mdlque una sugnlflcacmn fls,,ca ‘des dl--

: chas cantndadgs. lnclusive,. las funcxones ‘Pl(r)'f. que resultan de res-

_solver (l 51%) ‘no._se pucden mterpretar flsncamente de una manera cla

ra,

21



"CAPITULO 11, ENERGIA SUPERFICIAL Y FUNCION*DE TRABAGO

. el calrulo de.la encrgla superfrcfé!

un nuevo Lnfoque para el calculo de d

el

Claestructura 1on|ca dcl mctal

1.0 EL MODELO DE H,B. HUNTINGTON

los cilculo's de la Lnerg»a superfncual de mLtales reallhados ==

por (1.B. Hunlington ()“51)[ﬂ reprecentnn auecuadamentc los lntentos

- hcchoq para-oblencr este parametra’ utlllzand u\ modelo de. electro--,x'

.nes libres. Huntington. .obtiene dos cxpre5|one‘ pnra la Lner0|a de suf
perficie; una utilizando el esquema de Sommerfeld’y la otra, lca1|-~
zando ‘un célculo hutfconsistente de las funciones de onda electféni4
cas mediante el formalismo de Hartree- Fock pare un modelo en que - los

-ioncr de un metal son ~uvtituidos por ‘una. densidad unlnormo de carga
poaur:vn (”wnuclo de:gelatina).

En. esta seccidn’ plv,ontamos los resu|Ladr§ de Huntington pero -

realicanos el, caleulo nutocon5|stentc Utllléaﬂdﬂ el fOrmallsmo de -

H.K.S. on sustitucidn del de Hartree Fock Esto ro cambia. fundamen-

22



tdimean la dquCClUn urtg|nal y nos p rmlte utxllnar este resulra— .
do en.la: azqutente quC|on. ' e '

‘En el pFIMLr madelo se supone

aJo Ia aproxlmacnon dc Sommert

aralcleplpedo rectangula

“Jos valores ncgntlvos de X corresponden al |nLer|0r dc] metal 2;_5‘

parte’ oxbyual de las Funcuone< de: onda toma la forma de ondas esta-;*»f

cionarias:’.

g T 5~ﬂf-“,fl-f‘f
W’='*“—ﬁtsaﬁ(ﬁs5)Saﬂkkiz)@(ﬁ) W AN ERD N
.donde:
oa  £((|_1;72),
Aada'L-Lg;Lg”r",ldJ dimensiones del especnmun metaltco en las dlrec

ciones x; s z, ecpe"rnvamente Q X“a v SenT=k/P

Los valorca p;v“»tados pala Ias ~componentes kg k;‘del momen-
to son nlltlp\os po«ilxvos de "/Lg ¥ T/Lg. respect ivamente. En'tah
Lo,‘por vnrtqd dn Jos corernanos de fase dc la fLﬂClon d; onda en
la superficie, ¥, los valores para la componente X del momento. estan

dados por:
G sy

con n entero po;:ii'o"‘ . :
‘En” 21 present w‘radelo ]O\ pargratro a v?P sé.:cnsidéfén'reli ‘

cnonados pur la cundlClon de neutralndad de cargas o T
S ;ﬁ$i)§X'3:ﬁ L R Sl

agui nlx). #s la densidad elecirénica en x°y 15 densiddd ‘en €] fn- -




terior.del metal. Esta cxpresién conduce a,la~5igufenﬁe‘relacién_;-7

entrc a'y P:

Ambas *bmds, (ll.'),Y (1.7), se |ea||zan <obre los- valores p05|t|-

vos de Ids als para-las cuales cl sumando na exccde la energua de =
Fermi, &> /2. Col ‘

Realizando Ja stma sobre’los-valores del-spin é'intejkéhdb”sb;
bre ky y Ly, se onbiens elrlncrnnento de energia por unldad de’ su--

perficic formada aue involucra la-particidn del metal en dos Frag--

mentcs iguales, i.e., la LnLrgnu de superfxC|c.rLln
- . . sl/n .

- \ ; O TR L
: .3__'?[ e o Lpda - J(l—({;) +':(—’7} )“:en'“’i/l’) (11.8)
nLoE i, Ak ARl B o

g - G

R R 1 ”1 RERSRERAIY |

n;(v h) (“ i)]

&uﬂLiLUygudq,,da,(lJ.S)L el- valon do “en nqta pr:s |on 5e OblIC'

P

Zﬂ 7




ne finalmente:
AR (ke
g = A5 -

{11.9)

“La expre%ién‘(ll 9) para la energl de superflcle muestra Una-

dcpcndencia‘unrla pos iCIOH de ld barrera a a traves de P. “Sin em
bargd Huntington encontrd que - la var:acnon de esta cantldad era de
aproximadanente ¢1710 por. cnentu para el lnLervalo completo de valo
" ores de ooy P dados por(11.5) - : '
j o L :

El segundo modelo de Huntington parte de considarar un cristal
macqucépico quL‘CQnuis[é'defN’GWectroneq inmersos anun paralelepf
pcdo vcclnnqulal de ndos 2L, Ly, Lz con una densidad uniforme de car

go pOﬁatlvn q—N/?quL.. EsLe crlstal se rapresenta en la flg (ll )

et Loy sy e N
Pk 1N BER Y BREA VR
G SO R I . o
-~ 2 - ) e R IO
G b . IR B
Fig, 1.1 Cﬂnfiguraciones de carga prsitiva enla

derjvacifn def una ekpresidn general para la ener--
gfa de.superiicic €5 en el modelo de '"gelatina's -

" (a) Espécimen metdlico considerado. (b). Fragmento-
delcristal después-de la particion. : s

25



: dcnsadad glcctronlca dLnolaremos por

de” dr¢a” Fornada al lragmentaruel c

taxas. f‘f. e f

. Para csLuduar 14 encrgla

dos porciones lgualcf, Fig. (I|.1b) Las;condnc1one> en’ la frontera

.sobre las’. tuncuoncs de onda electronlcas asocuadds con Ios nuevos -

flaqmnnlos se consideran como en cl caso del cristal: aun no’ fraccio

nado, su densidad ¢l Lronlca la denotaremos como n(x)

Ll camblo de anxq1a cuncr|ca de los electrones. por unldad --

tal esLara dado pol

dontle, de. (1,56}

plano dc SlmLLlln d ‘ sta ] [} ‘Qésgcon,,,'

partfculas ribrcs‘

S (1r2)
donde:

(11.13)




“para ‘cosenos). y

enteros.f

con ny y n,

(||.1z) gn:( Sh) dd. ~;~

donde el;%éCto y

pados,

5)

Ts[‘ﬂ Z_., ()"*

b, ‘!,,ll

nd suporfncnal

“ad|C|onalmcnte,vden

'al eje k entre ul M-ééimo v el (”+1)‘L5Im0 planos

En consecuencida, losfcstad ‘ ocupadna con S iy cubren’ ensel n-és {no
0 i 7.«) )”1

Ry, de radlo ]RV: ‘7L

centrada

plano una renién cirenlar

sobre l cJ¢ K

yhg e

y empleande Ta férmula ‘para’sumd de:culer-Haolaur!rvc ], obtenemos:




. . h ‘4'- }%” ‘.“V‘ . -
Z(nabﬂﬂv)" LL-,LL{M;‘_'_ . L RIG

('lkl‘.l-S‘)

Ik ra

en el |nm e



néé supeéffciales del Cobfé y déllsédi6  bfe"endo va]ores de aprox1

madamente el hG por clento de lo: valores expellmentales mgdndos.»El

valor obtenido med.ante su calculo autoconsnstente dabaipar'

dio un vulor de Ja tenslon superflcnal aun menor, aprOX|mad1men e lal

mi tad del oblcnldo con el prlmer modelo;

“I'.2. EL-MODELO DE K.D

“El ohjetivo de! Lang y Kohn[‘1e5 el’de aplicar FT formalrsmo ==

H.K.S. al ploblcma de obt nner ]a estlucturd'electronnca de la super-

ficie de un metal: mediante- el modelo de “gelat|na” mencionado en “la-
seccion anterior. Una vez’ d|lUC|dada la leructura electronlca super_

ficial se puode obtener 13 leerenc:a dc energuas de un metal antes-,

y después de fraccichado. . :
A continuacidn se presenta la fovma que Loman las ecuacnoneq w-

H.K.S. en ol nédelo considerada. Para ollu desaxrollarcmos prlmero -

algund« e;pqulonus guv weran dc ULIlldad Ui"

50 enuna‘region semi=in

(11250

Ly A\("" .
, R {11,26a)

v

e e T :
Uﬂjjidhjbdsﬂfw(xﬁ—ﬂ'(xU]
i ;
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tmponiendo ]a_éondic}énfdé:néutfa)idad:de Eékga:

'Zhrf’"w;;(f‘\)' (|,|.'2°).

es el polenc lul quimico |ntr|nseco del 5|stema |nf|n|to AqUI /1%( )
es-la coneribucicn al pﬁtencnal qunmlco de’un: Jas de clectrones uni

fforme do d(ﬂ‘ldad n. (Obqervese que el poLvnclaI -quimico mantlene -

una dcpundcncna reqpu&to del valor de refer;ncu :delapotgnC|a! e[q&-‘"

Lloslatzco)

La funcron dc tldba}o de  me

onsidera- tudos 1os efectos de my



Lencnal efectivo, Uef (x), visto por Ios clectrone tendrd un valor -

constante dado, segdn (|.53). POF-

g 1&;{ (""7

Se. stguc dc uqun qu

“ma.de ondas c&latlonﬁrla

“donde; para x-»=

; ‘V»g‘c’?«)_{—»‘s'evf»‘(~hX',ffr*(u)) T iy
’ Aqh?'lnq'éorfimiento€'dL'faéc‘°Y(P);‘eﬁtan un:vocamentc deter-

m|nad05 pur -las condiciones Y(O)’O Y Y(k) contnnua.

+ - los ulqgnvalnrcs de (lfSh) Loman consecuentemgnte 1o f0|ma.,‘

Enog _='9g{«v})‘3+_‘;4,—<: —'cp.’},n;,+,\éf' ,,',‘fjf,:('.'j,z‘u):'



tencial_efcttivo'esté‘dado;por; G

;\k ‘dk‘.L“u")‘Y\pLx“nJP H*C(“U‘)) R ‘“_.37)‘

clc un ‘metaly -

ESLII“ICHdO la encrgla Lotal dul gag L]CCtFOnlCO como la suma=

de tres lerlﬁO

'E Sl rElnl 4T G

egu do mlembxo dan, respect|vamente,AJa'

términbs’dcﬁ“

dondu Jos

|nlvuramb|n y Va Cnqulﬂ cnnLLlca TnnemOs gue la cqcrg|a de super-

ficic se puede csct|h|r como
Eg = Cont Ly £+ (1 40}
Los priweros dos términes son, en el presente. modelal

Qlopdnoo-nddn ()

vrlas’ ene|g|a5 ‘de correlaC|o Ae'ﬂijii“l”'



La idea que a contnnuaC|cn Prenentamos,la.hemos formulado con- '

la |nthC|on de prcveer un; mctodo‘ ndependlenle dﬁ Ios comentados -

-antciloxmcnte para’ ‘el calculo “de Ia energzu ‘da- superFICIe.

-.Coma’ se sabe, el Tcorema de Hellmann Fcynman ploporc:ona la- ma .

. hera de ohtener el ca.b|o de Lnergla del estado base ‘de un 5|stema-

bajo -la accidn de una- perturbacnon dada. En su forma mas general el

teorema. afirma que- el camblo ‘de

ma estd dado por:

donde}xﬂ1ﬂk) es el Hamaltonlan ema paranetrlzado de tal -

forma que para Az 0 ro:nu:de co tonlanc on|C|al Y. para A=t

toma 1a. forma dcl Hamlltonnano |nal Wkes aqui e|genfunC|on norma-

'Ilzada de H(A), eato es &

33

nergua del: estado base de un snste':'”:J’



‘H(X)“Px=E>\W.\ (H.MI)

~con !

igual”al Ha

a exprEG;on/%ll hﬁ) se puedc pensar ‘en’ Ia 5|tuac10n flslca obtenl-

da cuando tenumos. dos fnagmeniod_metallcos,unoAfrentu al-otro,. y: la . -

situéciéh'qup se tiene cuando dichos Fraghehtqé'aJh~Gon5tituyeh.un§~
" todo homogénen. En ol prfmer‘caéb. Fig. ({I:Zb), tuhcmos ﬁH jagmde4
cloctrones en el gue una barrcra de potencial”csiabiccfda entré-las' 
superficies de cado fragmento metdlicoevita el pasovdé,105ﬁ¢lettqzy‘“
nes a través de ella. En la iituacién‘fnidiql el”potpnéia}:es'céhsg

. tante, Fiq, (i1, 2a).

meLaIes las sutuaC|onesf‘

Ny Empleando el mod lo de Sqmmerfeld par

PR

V(II 48Y

donde ¥ es un- opolador de- campo y‘U(r),rep enta la barrcra de po-

tencial c;tablecnda al formarse las superf

les mLLaI|cas La ex==

presidn. para (¥ ) 5. Yal que su: valor dentro del metal es.nulo. i




CFiy. F1927 7 Esquema de ) a- formacidn de-dos superficies
“ometalicasy (a) inicialmente los electrones cstdn bajo
wel nfecto de un potencial’ consrante dentro-del metal.
C(b) Al partirse el ‘metal y separarse los Fragmentos -

[ofmados se establece una“ bharrera de potencial entre-

Jas nuavas snpo\rflcms que evita el paso de los clec-
Lrones.. = .

nclal Lane la f' rma"



A'E,’S d*g.b‘cﬂmw)ci? S s
Ol B e e L

Para ol caso de una barrera “espesor 20y de wltura

Vo esta expresidn.toma- Ia Form

Aquu hcmos cmpleado uA en_ vez deinj

el mismo cambioldel,sibtema”lbéffé§UTfadd

una dlfcrenC|a de un% parte en 10r7 a] menos. o -
"'Fs hecasario notar que las ccuacuones ({!}52) v (I].S})EThVOIUj
cran, adicicnalmente '3 energfa que necﬁsitamos‘bara'frégn@htar el
metal, un trabajo que :¢ emplea para concentrar a los' electrones en-
un vdluﬁcn mas- pequeno que el inicialmenta ocupado.jEsLamos asi cal-

culando una cnergia me cr a la'que se necesita para formar la super-



e-=

- ficie. Pafa‘bbtének 1a, énergia ‘restar esta.

hasta un_volumen frnal (L G)Lu

gas con st volumen lnlC|al y,E;

&,. considerando”sol n-Una-expansién en se

‘rie de’potencias

(A DY

. - 1
Ty [Ve R
1A L a_ f

-2

donde fi= N/LLng cs la}densudad electronlca;en nl-lnterfbr del"mefal;
A COHLIHUuClOn se consndera eJ desarro)lo de la e/ureS|on (11.56)
para la'energia de sugcrflcle. Unlcarente estaria nt;resados ‘an-el -

~desari»1lo del pllmen 12 rm;no de_esta expresifr . pucs el segundo tér-

mino tiene unas forma cerrada.



Q

Escrfbféhdb‘nx(x) omorla'superposnctnn de la dens«dad electlo-l

niandefcédb uno de los ‘es tados ocupados. del . sustema"‘

se puede reescribiv la exprasian

- "3*2 e

. ‘ (Iyg.ss)

donde: i s ‘i.a”"g', SR o

: 'F(hj:\)%,nﬂ_(h&-lz’)Sv My VA% 7 (11060)

AquT Sl es 1a densldad de. esLados dcl ga; de electrones. en el espacno'

de veuLorc; de onda Adnmas, hemos exhnbudo expl:cntamente quc la dcn
sidad electrénica (11.58) no dgpende~n| del spin-ni de )as.compongnf-
tes k.,r;ki del vector de onda. o . B ‘ 

~ Observamos que 14 funcidn f(k;A) definida en'(ll;Bosde;_§$ra;~j.
A=l, 14 carga electrénica dentro de la barrera. {i.e % Fuekalﬂé la“su;~

ﬁgrficic de”un metal) debida ‘a todos ‘los estados ocupados que tlenen

‘una COmPGﬂL“tL kdel vector de: onda en-la direccién normal a la super

Ficie; ». El valor de es ta funcnon tzende Boun dimite foo cuando o~

tnende a xnfinnto. Creenos. que dlcho valor pucde ser nndlcatevo de,la :

‘,posiblu 1nfluencna que pueden tener los estados que Llcncn una: compo-

'ancnte dada dPI vector, de onda en Ia deternanac:on “de’algunas propleda

des supcrfuc:ales. .

Para el casa coanderado d
petF(Clea rutallca qg;pugde e
toma }akforma: i

v U e R
= :;"S dA % S R I P
c ~do LE

e ) | Cent Gy )
y e T T L ‘L
¥ CQ&.‘\\.{‘J.’J)— P‘l\h Lr(./b}

o aaely
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dondec: L o
2 (xvl-l;i)”‘ oo =j(lwh)”;

v I T

',' ) -

e el

11,8 FUNCION DE TRABAJO

En lab siguientes dos serCIones se presenta una revu510n resuml
da de”dos artfeulos , uno publicado por Bardeen‘”ien el ‘que se hace -

un cdlculo do fa densidad electrénica superficial y ia;FunE{én,ﬁe'j;

trabajoutilizando el csquema de Hartree-Fock, y‘élrdtrb,gpub1icdd§
por Lang y Kobn'™, en el que se formaliza la éxpresfénk(ll.30)“pqra

la Funcién dv trabajo considerando la extensidn de la teorfa de Hor=

henberg, Kohn y Sham al caso de sistemas con un ndnero variable de -

particulas .

oo . ; i

kLA TEORIA DE BARDEEN

£l ochleo pr;ncnpal de la teo~ a&de;Bafdeen es la realizacién

del cdlculo dita csL:ucLura CIL ‘de;uh-met;l\idcal con una -
5upcnfl:|0 para thenqr, con base cn el SqUéma de Hartres-Fock, la-
Funcidn de Lrabajo como Ta m|nlma cncrgla de ionizacidn del metal.

Como hemos v:qto, Ias ecuac|oncs de- Hartrce-FocL are un gas de

N clechoncs que ocupan N/Z estndns doblemente dnqenelados estan da-

das-por:

o)
Y.



.dondc U(F)

_AqU|
LV;' F

la suma es

‘cambio pn lqr ~cua5|o

bio definido por

R

esto,. 1as;ccu

Cons iderando-a- Lonllnuac10n lqqurma

nes dc onda W’ denrro dcl metal d da.‘por
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jcran cierto ndmero de «nteraC|ones.” Este problema es resuelto pcr,

electhostético. Como ¢l potencial de |ntercamb|o obtcn|do con Ias
Gltimas;fun_u‘nes de onda resulta Slml] | :
miente se justifica.

Adlcxonalmcnre a las calculos
|lada, B '

la COI‘T‘("JCIOH C]L.CLI“I'NCE |ntroduce en

ﬁuc]ve ‘las ‘ecuacione: (II.65) sustltuyendo nk(x) Hor “dn

Ba(x) dado por (14c:fr(x) “dentro del metal Y en: st lnmcdlaCIOnes
de ta superficie, y- por. el potenélal |magen, l/hx, 1eJos de. la-super
ficie. El valor de.c ompleado se toma. como la.razén de Ia cnergla {4,
de corrclnpféq a la dc’untercamb[o en un gas homogenco de ‘electrones
Tibras, Este cruds sarodimacién deY'pdtencial‘de'cnrrelacién le pro-
duce buenos resultades fakque el valor calculado de Ta funcién de -
Ztrabajo utilizando el potencial Bf hx) es mas Cchano al valor exper:~'

munLal que acucl ohteénido al emplear ﬂn(th,—,,:

Cparala functon de tra
pﬂx|mlntalc Ll

Sexperimento.,

'Fuwrlas de g

_Lonrclacnon : ‘corre|acton, i

omitidas, & . InClUIdR:. B
2.46
2.25

funcion de'trabajo '2.0"”11“5’“ s




1.5 LA TEORIA DE_LANG. Y KOH. -

electroncs.

La Lcolna asu dcqarrollada

» triceidn:

JEntonces, para unaVari: que’ sattsface -

(11.69}, sc'ficneii

[V



5.:1;;,,1[@_. A A)]
Suponbgmos ahora que nu'(r) y nuduﬂil) representan ‘las. deasida-
des electrdnicas coxxespondlentes al potencnal1f(r) con prtenciales
qulmncos u Y PASH uc;pectuvamente Los dos potenC|ales quimicos des-
cr|ben dos wnstemaﬁ que d|f|eren en e] numero total de partuculas -

por 6N

a prlmcr orden, pn(‘,

en general

Consideremos. imens iones macroscé-
pncas Si n(r) s a
cial. de los nuclcoa, A

lectrones dn Ia plaaa

. l|3“' o



rdonde{A

©del ‘mera

éé‘jt‘:m; e e

| (11.79)

l

la LcuaC|on (lI 79)

rcfcrcncna 2 la dcduccnun se ohsery
dera todos lus efectos Je mucho ‘cuerpos.

-

oo



“funcidn de. trabajr se 'ha c«lculado para alguno

CAPITOLO 111 RESULTADOS ¥ DiSCUSION

SR N SUPERFICIAL

Tomando L.l VEIIOI‘ dL \’ nn’el:gfba“de Fermfy la

'ﬁefﬁles'el vilor de-

la’ expxesnon (Il )6) tomando la dlfercncya' tre laa expreqlones -

(i1, 51) y (ll 55 Los |e<ultados ast ob,enlﬂos sc han comparado .-

. con los quv e obtionen al calcular “la; dnfercnc1a da las expre510ne<

(U ss3yey (I 55), obqervandose que anbos resultadoq son |guales pa~

ra LI mlsmo espesou de la barrera. Las glaflcas delos valores och

. nldOS pala Alum‘nlo y Potasno sc muestran en.la Fig. Ill‘ .

Conn era dc Lspelarsc, se observo que. dospups de un cierto espe,
sor de la barre ra ya no era, ncce;aruo seguir invirtiendo Cnqula pa-

ra separar mis las rupcrflries meLallcaq Esto pruporC|ono un crnLo’

“rio para eqtabIOCLr en que c:|CUnslanc|as s puede conqlderax quc se

han Formado dos supcnf|0|cs lndopendlcntc%. ; o
En Ta tabla 11 reportamos los |csultados obtcnldo. para |a cner -
gia dL supclr:cxn dc Gnda uno de Ios metaloq consuderadbs. -En. todos

los casos el alor rop0|tado o5 aqucl nhtcnldo mcdxanla\([l 56) y '-;

(|| 57): pnla un vspusnr de

de onda du rc:m.

contra el parnmntro r.'

bajo f||a de 3 oy



H0600 7

foco

EQQTS?fgqu ": ; : e o ‘u,:j,

Al

0.2%

E(O95/cynd) -

.
K
. Espesordelabavreva -
—t— t - + "
'G5 LR AR I - TR . .10 -

CFig. iUl Eperafa necesaria para’ estableceriuna ba o -
rrera de.potehcial de espesor 2a entré dos superfi--

civs metdlicas. La altura de la barrera sé¢ toma en -

amhos casos cemo la suma de la cnergia de Fermi y la.
funcién de trabajo. El eje horizontal estd graduado-

en longitudes de onda de Feérmi. {a) Aluminio; (b) Po

tasio. - .
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Tabla |1

Resultados obtenidos para la energia de superficie de - .
algunos metales. La notacidn empleoda es como sigues EF
energia de Fermi (en eV); FT-funcidn de trabajo (eneV); . .
RS-pardmetro rq (en radios de Bohr); ES-energia defsu-- ~..
perficie (en ergs/cm*); EP-cambio en la energfa.poten=-: . -
cial del sistema (en ergs/cm*}; EC-contribucidn cinéti- « ..

ca a ES (en ergs/cmt). ' L

ELEMENTO

Li
Be
- Ha
Mg
Al
16
Ca
oM
Fe
Cu
n .
Ga- ce 100
Rl o
Sr
Nb
Aol
Cd o

‘:ON\.;‘I_\:‘.M-‘—V-D',Q

R couT = o
U = - ey




-5»[’\-l‘Fhvdl : : :
(c*g“/cvn) e o
- resui tados experlmentales.
. . H,valores reportados po
: Lang ¥ Kohn,A; ’
" 3000 1
: i te tradeo.
N
2000
A
1000 4
Ko .
’,—-;..,.n,l_’ L .
1 A e 5. 6 .
) R : L Yb(umdades .
i T T : d?éwuua:)
1 B N Tl .
)
!
i
-1000 1 '
Y
- H
| ) .
Fig. t11.2 Comparacidn-de 10s resultados tedricos para .

la energia de superfi¢ie obtenidos en este trabsjo con-
105 valores obtenidos por Lang y Kohn y. los valores ex~
perimentales.  'La funcidn de trabajo utilizada en nues-
tros-cilculos fué de 3 eV. =~ :




equnllbrto con su fase sollda.

'observa que anLo nueeros resu}tados como=los'd Lang yf-~-,=

Vohn predlcen ra7onablemente blen los valores experimentalesAen Ta.=

Vreglon de baJas dcnSIdades.w Para densudade

se aIeJa dc lo esperado.
ldea de )aﬁinfl

Para obtene

una

VFig lll 3 |nd|can quL las- varlac ones»en Ia funcnon de trabaJo eJer
“‘cen una xnfluan|a compalatlvamente'menor sobre ia energla de super-'
'F|c1e quv Ta ‘ejercida por varlaCIones Ln el parameLlo L . : :
Los comnortamlcntos genera)es de la energla de supe|f|c1e mos--‘
~trados-en . las IIQUlnS (lll 2) v (lll 3) se reflejanen ‘los valores'",
,de dicho pannm‘tro repﬂrtados en- la table {I. Asu,‘mientras los ==~
cambios nmpoxluntes de la energla de superf1cu seidébén fundémental
mentL a-variacicnes del parametro iy hay- casos, V. gr.-Hagnééio y Co
: brc‘ “en lbé'quo una var\aC|on comparatlvamentc c\evada de la func10n
de anbaJo explica porqué un matcrtal con un valor de r llgeramente
menor que el de otro material tiene una energla de SupeTFtCle mayon

Un andilisis més completo de laftgblé 1 nndlca otros aspectos -

sobre ln naLUIleza de Ia energla de suporfuclc. Se observa que la?

Jenstdad la (OﬂtllbUClon cnnetlca pnerde lmportancla y para ‘metales-
muy densos alcanza |ncluqo va]orus negatlvos. “Se obqerva tamblen i
quc el efecto de |nC(ementar la functon de’ ;trabajo para metales de -
densidad fija es el Hh aumental el peso de la contrlbUCIon de ta e

éncrnfn cindtica a- In cnergla de'superf|c1c., Este hecho se relacio-

na con ¢l mayor conflnaml' re nlco en )os bloques metallcos -




- Ewexgta
supevficial =

| (9o

1690 1 -

e T

1o

v Lad

e
Fuvu.tOVl de *raba_lo lev).

Fig. IH 3 \larracuon de Ia encrgla de supc-rﬁme conla
funcién de’trabajo para una,‘serue de:metales ficticios-- -
ca:acteruados por una en gla-de: Felmn “de eV




formados conformp aumenta }a altura de la barrera de potencual

La densidad- glectronaca como funC|on del espesor de la barrera-4'

de potch|aI se ha calculédo»paraialgunos materlales desarrol]ando TR

LonglLudos do onda de Ferm\

puedc conandular e se han fe rmad

5|d0|ad05) Criéonos gue esto se’ debc escnclalmcntu a que una barrera: e

de. potcncna! cuadrada.y. su denaldad clcctronlca asocnada no presen1a1

“rdn formas rUnrnmonralanLe dlrerentes a: Ias |nvolucradas en modelos'

. mis completos y, como se |nd|ca por )a LXDF@HIOH l|'51) son cstas-

) cantldadcs fundamencales»para el calcu)o'de da enLrgna de superflcte.

zaran modcnoa mas rcallstas d

5|de|cmo : pux o;cm"lo, lo-qu

‘metal

Se sabg aue los aLomos SUpch15|alcs cn un metal no guardan e ohl
entre st el musmo es%acnamlento quc los aLomo= dcl |nLer|ox. chho~
espaciamiento es. mene ‘en la supcrfncno como consecuiencia. det dcaba-

lance de luLazaq que sufrcn ios atomoq de la ~uperf|C1e al Fonmarqe—

onsndcrar est



(a)

‘(b}

¢ LT

(e}

peYe

'?(é)*:

“.‘:)\r-
. '{ :
Fig, 1ilh Evoluulon de s denaldad elcctlonlca cerca dei

la sugurfncxe de.un metal al aumentar e) espesor, 24, de-
Ja harrera de potencial. Se presenta e} coso r,=h.0, con-

una funcidn de trabajo de 3 eV. Los casos csguematizados-
son: (a) 200,02 (b) 20=0. DBAF. (¢) 20=0.%As; (d) 20=

0,62, (( 207 )\\‘




- 1a mayor alrzccnon que sienten los elpctrones p0| Ios ianes mas con-

‘centrados en la superfuC|e. Flg S "’, t : ;

Fig, {115 En un metal real Ta mayor densidad de iones |
“en la superficie tenderd a formar pozos de potencial pa Lo
ra los electrones en las regiones de mayor densidad. :

El hvcho mismo. de la relaJaC|on de los. dtomos supcrf|c1a1es "'i. _jf
_habla ya dL una- d|=m|nUC|on de la energla de superficie,”sin- embargo,
sc pucdc ver en forma <enc1|la que la forma del potcnc:al dada “en la

Fig. 1 II IlcVara a una calda de la enercta supe|F1c1aI sl observa- u

" mos que- 104 pOZOS dn potencnal 1t
~ra harén hdJal el valor de la eXpresion (ll 51) Con5|derando adicuo

53



rva. en SUS caiculos quc la for- ’

, notabl._mentx, sus resultados.  Se obse

ma de la, dcns:dad electlomca es'

f(k,A) ,p_ara ;\-—1,, eq.gr([l;‘.()O).:

:tunelaJc dL Ios L.SCBdOS con una compononte k de) vector de ondac'” ,

“_Flg IH6 K

S asg) ~ :

[P B

Fig 111,67
hucidn alac

La

'pcnsa|

simi] i‘cud_ff'

en la ut




bargo, suflcnente para que'

“de los elect:ones con k= k;

.2 FUNCION DE TRABAYO DE HIDROGENO i

bla m,

tivo Fué mvnut dcl

] En la -
reqion de’ mayo; Vl|‘dblon dcl

la”éutocon5|stenc|a fué menor,
sobra todo en I1s rnqloncs cn que el potrncnal era pequcno Aln asi,_

poténtia

ta l‘LOfUﬂ%| 1cnx|a en dnchas rcgloncs sc puedc c0n5|dcrar menor que
i f,\‘I (’ﬂ 'jlx\n(ﬁd|0 ¥

La Funr:un de ‘ldJaJO obtenlda Fuu de b.77 eV.

B




'?. TABLA ||| v

'no metallco Lo- potencna!es
Ly las denmdades se dan ‘en termunos

longl tudes de’ onda dL Ferm: 4 Ap -1 67A

x : n’(,4)
-1.20 1.0005 : -0.9975 7.
© A1 1,000k . =0.9971
t=1.10 0.9995 -0.,9971
~1.05 0.9980 - -0.9963
-1,00 0.9962 -0.9958:
-0.95 0.99k4 -0.9953 -
-0.90 0.9931 o .=0.9947
-0.€5 0.9926 -0,9941 0.
-0.80 0.9927 -0.993h 5 -
=075 0.3930 S on-0:99120 7
-0,70 0.9330 -0.9883--% 0:
-0.65 0.9921 -0.9847 ... ¢ 0.
-0, 60 0.9301 ~0.9803 0.6821
-0.55. . 9854 -0.9749 <0.6743
~0,50 0.9807 - -0.9653 006655
-0.45 0.9805 _-0.9552 -0.6556
~0. 40 0.9715 1-0.933% 0,641
=0.3% 0.9577 -0.9090 7 - +0,6306
~0.59 0.%357 -0.87234. 0.6111
-0,25 a.c3h6 -0.8854 0.5930
=9.20 0.6077 -0.8079 20,5657
~0.15 . 0.7415 -0, 7601 0.5298
-0.10 ©0.6h38 T =0.7021 0 i 004825
-0.05 0.57h6 “0.6272 0 o ar 004206
0,00 2..02h =0.5214 E '0.3398
0,05 G. AR5 Co-0.4339 - ‘. 0.2586
0.10 0.3274 0 -0.3534 50,1976
_ 0415 0.2591 T -0.2872 - £0.1470
0.20 0. 026 -0.2330 . 0.1098
0,25 | G.:570 -0,1883 0.0814
0.30 0.1207 “0.1215 0.0599
0.35 3.0924 -0.0945 0.0436
0. 49 G.2705 -0.0723 0.0315
0.45 0.1535. © -0.0540 £.0225
0,50 (., 0405 -0.0390 . S 0.0158
0.5° 0.0306 © . -0.0253 (:.0109
0.460 0.0230 - -0.0133 0.0072
0.65 0 0., 0047

L0172 -0.0029



0.70 . 0.0128 - 0.0063 - ... 6.0030
0.75 '0.0095- . 0.0147 S 040017

0.80° .0 0.0051 ‘i- o 0.0221 0,078

0.90 T r0,0038 o 000389 2 TR 0005
1,00 - 0.0020. .- 0.0408 - - . - 40.000U
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APENDICE A

jPOSiCIOH dcblda a una dastrnbuc:on de carga posstlva, n+(x), y una oy

‘ dlerlhucvon o calga ncgatlva de magnutud n(x) n den5|dad total-;g,

de: carga QUeda dada as?: por n+(x) n(x) s Supondremos adlcnonalmente-;

que 1a, dn Lr|bucuon de carga en: consuderacnon satlsface a condicidn

'de noulralsdad

El cnmpo cch‘

de cargs de-espasor dx':

"~ do, véase :19.~,I,_por.

Fig. Al .

El campo.eléctrico produ-

cido en el punto % por-un
a . N plano de carga de espesor

% ‘ L : dx' en %' esta dado por:
: rlng{x' ) -n{x"))dxt.

(2
o



En-Jamisma

nets a la izquierda d

Ja‘condic on

Ueil izandb‘
dn(x) Eu; (X)

“Ila-ih

tico de

Se puede ver que la qus itucion de. est

utilizando las dC!lﬂIClOneS (ll 26a) (II 30)

jo 1a condicidn de quc}L—O
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APENDICE B

sidn (II 60}~ paxa I

Como hablamus'

E"l

“obacrara qucvshygs 5 GCﬂ pntre dos.suerFIC|en metallcas 8% su papel-

es ¢t mantenei o’ “Vos vlectrones confinados en- Ios fragmentos metsd
licos, Su fdrﬁa r,'(;qUH'WtIZU en 1a Fig. BI.

E 1a soluciin dal prﬂblema planteado se nLoen constdorar en.~=

!ormn su,ardJa las snluciones. de scmetrta par.e: lmpam

Tamamos’ V.~P i v ron5|deremos las soluc;ones de’ cnerg|a k‘/2 -

de nnda paru Ias par-

(5¢ umpl«an unlelf} arom:cas) las funC|o

ticulas, (Omdﬂhl xundlClOnes pcllOdlcaS en !a nwontgra en,)asvdlruc-

cionts.y,z, son: ., o

’q_i",;,,(yh.x:!-!'fJéi (‘n’;?’ftez{.. L
B Y et e ind) e T SN
L R A ‘ (83a)

A Cen Cnerp) KBTI e T

60




s o4

e e 1 o .'J‘ .U S m .

L.

Wrx)EL
dbpdd-*f%AP?-Fi

_L05'péf5métro
Vnuidad,ﬂ : fu
dad de 1a der

“relacionest




CoAs (1Dl

res de Onda esLé dada'

n- ‘V{");“ : x..rr .
: ; »_(BQ

se pucde reescribir’

87)
cionde ondy Lari x=‘+a-'-

C,.;t.(lm )‘p)
Lc':h ‘.(,Q)



AqU| el facler de 1/2 en: ka expresron con. corchetes se |ntroduce -

f(k A)
C(lz,,\)-_em (@

costCha-2p)
[T
-C'O‘al\l(“a(l)

el
Sen W ()‘.u)

La qutlLU’lon dL e<ra expresnon en. (II 59) da dlrecLamenLc la

Pxpresxﬁn (Il 61,,

J.




_APENDICE C,

CEn este apend(co se preqenta el
" desarrol lado para |L<0lve !

autoconsuqtente Solo se pr’

A - llmlte lnFLraOI'de |ntcgra610n;
B - llmllu superior de lntegraC|on
VY = funcidn que se desea lntegrar
RC~ integral de YY#Cos(Q%X), si KEY=Q.
RS = integral de Y¥=Sen{Q=X), si KEY=1.

EPSA - exactitud absoluta requerida.
EPSR - erortitud relativa requerida..

A= mdmera mixicu de evaluscicne: de YY cusitage de
subrutina a! realizar la integracidn, Estas eva
luationzs su- realizadas mediante une subrurina'

de intcrporacién, -
KOUNT = pardser ro de salida que da el nimero da evalua~i

ciones ce YY realizados durante la integracién,
£ST = estimacion de la exactitud absoluta del resulta
do. ' ’ T

IER - parinet ro que indica si el resultado-estd den---
trro de ia exactitud requefida (IER=0) &, la po-
sible cuusa de inexactitud dcl resultado en.ca-’
sa contrario (1ER=1,2}. o

£l método emp!aado en la” 1ntegracron nUﬂArlca de 1a ecuacidn di-
Ferencial (11. j6) as el de Numerov"“ chho método fué probado compa
rando las NOIU(IOH“S numﬁrlca y analltrca de‘la ccuacidn de Schrodin-

ger para una parll'ula en un escalon de potcnc1u! La exactitud obte-

nlda fue al:. mcnos de: una parte en 10'
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