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INTRODUCCICN

La superconductividad fue unc de los primeros fenbmenos
de la Fisica del estado s8lido cuya explicacibn requirif to-
mar en cuenta propiedades cooperativas de los sistemas de mu
chas pértlculas. En la suéerconductividad, la correlaci8n -
entre particulas es fundamental y por esta razbn, el lenguar
Je matemftico para establecer la teerfa es mucho mis sofisti
cado que en otras ﬁartes de la Pisica del estado sblido, Es

hasta 1357 con la teorfa Bcs(l?

y que se pudo llegar a una ex
plicacifn satisfactoria del fenmeno, aunque en ésta no se -
utiliza el hamiltoniano completo de la Interacci$n, Es decir,
no se toman en cuenta todos los detalles de la interaccifn -
electrén-fondn, bisices ﬁara la suﬁerconductividad de acoélé
miento fuerte, donde la teeria BCS falla, Pero después de la
formulacifn BCS, se ha ﬁrogresado bastante en entender el §An
pel de la interaccifn electrfn-fonfn en los materiales super-
conductores, incluyéndose ademds exﬁlicitamente la interaccifn
coulombiana,

(2}

Migdal mostrbé que la interaccifn electrbn-fonBn puede

tratarse exactamente (a orden (m/M'/2)% afin fara acoplamiento

(3) (4)

fuerte, Eliashberg y Nambu extendieron el tratamiento

de Migdal al estado superconductor, utilizando las técnicas

() de funciones de Green. La teoria de Eliashberg

de Gorkov
toma en cuenta la naturaleza retardada de la interaccifn me-

diada por los fonones y trata apropiadamente las atenuacio-

* Donde m y M son la masa del electrén y del ifn, respecti
vamente.



.nes de las excitaciones. Esta féori#,llamada de acoblamiento
fuerte, también es exacta a orden (m/M)I/Z. Con el tratamien
to pseudopotencial de la interaccién apantallada de Coulomb,
las ecuaciones de Eliashberg representan el avance mds re-
ciente de la teoria de la superconductividad.

Aunque podria pensarse que se ha llegado a la completa
comprensidén de este apasionante fendmeno, lo que ha ocurrido
es que la nueva teorfa ha resultado ser un estimulo para la
investigacidn tebérica y experimental. Asi, este campo se si-
gue extendiendo a pasos acelerados, en especial la aplicacién
de esta teoria a materiales particulares cuyas caracteristicas
pueden arrojar nueva luz sobre el fenémeno.

Desde el punto de vista prédctico, la meta es conseguir
un material superconductor con la mayor temperatura de transi
c;én posible, ya que hasta ahora, el uso de superconductores
en dispositivos requiere, entre otras cosas, de complicadas
y costosas técnicas de refrigeracién.

El Pd-H(D) es un superconductor de alta temperatura de
transicién y la presencia de fonones Spticos y de un efecto
isotépico inverso lo hacen objeto de numerosas investigaciones
tebricas y experimentales, bsicas y aplicadas. Se han lleva-
do a cabo varios intentos de explicar 1las propiedades de este
sistema, pero no puede de ninguna manera decirse que su estu-
dio se encuentre completo. El propdsito del presente trabajo
es calcular las propiedades termodinfmicas del Pd-H(D) super-
conductor, mediante la solucién de 1as ecua01ones de E11ashbevg

y comparar los resultados con los experzmentos mas reclentes.

II



En el capitulo 1 exponemos brevemente la teoria BCS,
base para comprender la formulacién de acoplamiento fuerte,
que desarrollamos tambi&n. En el capitulo 2 revisamos las
propiedades del sistema Pd-H(D) y algunos modelos que se han
generado, asi como los resultad&s experimentales existentes.
En el capitulo 3 comparamos los resultados experimentales
con los del presente trabajo para finalmente llegar a conclu
siones al respecto. En el apéndice se expone algo de la teo
ria matemdtica alrededor de la aproximacidn de acoplamiento

fuerte.
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CAPITULO I

SUPERCONDUCTIVIDAD EN APROXIMACION DE ACOPLAMIENTO FUERTE

El por qué no todos los materiales gse vuelven supercon-
ductores a cierta temperatura critica no se conoce totalmen-
te. Sin embargo, se sabe que la superconductividad se debe
a una condensacifn del sistema de electrones, a bajas tempe-
raturas, en un nuevo estado en el que la correlacién entre
pares clectrfnicos juega un papel fundamental, Esta conden-
sacibn ocurre siempre y cuando la interaccién efectiva entre
dos electrones sea atractiva. Entonces el que un metal sea o
no superconductor a una cierta temperatura depende de una com
pefencia entre un potencial atractivo, mediado por los fono-
nes, entre un par de electrones en la superficie de Fermi y
que favorece la superconductividad, y su repulsién coulombia
na mutua, que se opene a ese estado.

En su trabajo original, Bardeen, Cooper y Schricffegi)
introdujeron un pardmetro V que iba a representar el elemento
de matriz de la suma de esos dos potenciales que mencionamos,
sin adentrarse en la naturaleza exacta de la interaccibn entre
pares. Es decir, en base a un modelo sencille de interaccién
y por medio del pardmetro V que podia ajustarse mediante datos
conocidos (por ejemplo, de la magnitud de Tc, la temperatura
critica), la teorfa BCS predecfa muchas de las propiedades de
los superconductores, en buena concordancia con los experimen
tos, pero sin echar luz sobre los detalles de la interaccién

electrdn-fondén. Estas predicciones se suponfan leyes univer-
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sales que deberfan cumplir todos los superconductores.

Pero en la prdctica, resulta que para cierto tipo de ma
teriales como el Pb y el Hg (llamados superconductores de aco
plamiento fuerte) la teorfa BCS presenta deficiencias. Por
ejemplo, la teoria BCS predice due la razbn entre la brecha
energética a temperatura cero y la temperatura critica de un
superconductor, es una misma constante para todos los materia-
les. Esto es cierto para los materiales llamados de acoplamien
to débil, pero no es asf para los de acoplamiento fuerte,

Estos {iltimos tienen temperaturas de Debye bajas y por
tanto, una densidad alta de estados fonénicos disponibles a
baja energfa, Para obtener resultados congruentes en este caso,
e8 necesario conocer la naturaleza dinfmica intrfnseca de la
interaccibn electrén-fonén,

Es aqui donde entra la teoria de acoplamiento fuerte, en
la que no se parte de un modelo aproximado para la interaccibn
entre pares, sino del hamiltoniano completo para los electrones,
los fonones y la interaccidn entre ambos,

Es importante hacer notar que no se modifica la idea bési-
ca del apareamiento entre electrfn con esbin haeia arribarelec-
trén con espfn hacia abajo, tino que.este formalismo se extien-
de para incluir interacciones realistas desechando el modelo
de interaccién BCS. En la teoria de acoplamiento fuerte el es
tado superconductor se relaciona directamente a los parémetros
del estado normal que son relevantes a la superconductividad.

Las ecuaciones que forman el cuerpo de la teoria de acopla
miento fuerte, conocidas como ecuaciones de Eliashberg(a), in-

cluyen una funcién de brecha dependiente de la frecuencia, A(uw)



y relacionan directamente el espectro fonﬁnico con las pro-
piedades superconductoras, Los parimetros que intervienen
en las ecuaciones de brecha son un pseudopotencial coulom-
biano u que deseribe las repulsiones elecgrfn-electrfn en la
superficie de Fermiyuna funcifn oo Fews) referente a los

fonones y a la interaceifn electrén~fonbn.’
Las ecuaciones de Eliashberg pueden derivarse similap-

mente a la teoria BCS trabajando dentro del marco de la teg
ria de las funciones termodindmicas de Green y con el forma
lismo de Nambu(u).

Para ello vamos a diseutir un ﬁoco la teoria BCS, par-
tiendo de los ingredientes fundamentales de la superconduc-
tividad: electrones, fonones y la interaccibn entre ambos.

ELECTRONES

Consideremos un sistema de electrones de conduccién igno-
rando, para empezar, todas las interacciones; cada electrSn es
completamente libre y est4 representado por un onda plana de

momento k definido
EE
IR agh ¢

con energia

Ei= N,

donde {2 es 1 velumen del cristal y m, la masa del electrén.
Ademis de los electrones de conduceién, se debe tener en

cuenta el sistema de los nficleos con sus electrones, A la

temperatura cero, estarén condensados en un arreglo regular

formando la red cristalina. En equilibrio, los N iones sumi-
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nistran un potencial periddico que perturba al gas de electro
nes. Si se supone que el potencial cristalino V() es simple
mente la suma de los potenciales de los jones individuales,

entonces V(%) es peridédico y para un electrdn en ¥ es

Vezy= 2 veE-R2) (1)

donde Rj es la posicién en keéuilibrio‘ del g-&simo idn.
Cuando un electrdén de conduccidn se aproxima a un ién*,
no sbélo experimenta el cémpo atractivo v, sino que tambiédn
estd sujeto a una tendencia repulsiva respecto a los electrg
nes ligados, cumpliendo ademis el principic de exclusidn de
Pauli. Esto se manifiesta en la ortogonalidad entre la fun-
citn de onda del-electrdn y las: funciones de onda de los elegc
trones ligadds. Entonces, aicualquier funcidn gf que"descbif
ba la funeién de onda de un eléctrén de conduceidn, se 'debe.
afiadir una mezcla de estados 1omcos escogldos de manera . que :

95 les sea orvtogonal

amos a denotar por‘ }25 una- func1on de

estado idnica. Entonces X deflnlda como

NCIE

Do



VYD 21k 2K LEBe S (3)

se denomina gnda Flana Qrtogonalizada, O.P.O.
Fuera del idn, el término Z‘;<¢/-L)/¢') de la ec., (2) se
anula, quedando entonces una onda plana. Dentro del ién, en
cambio, provoca rdpidas ondulaciones a las funciones de onda
electrénicas. [stas oscilaciones son necesarias para que X
sea ortogonal a las ¢.‘ . Entonces, una 0.P.0, es una descrip
cidn mucho mds realista de una funcién de onda electrdnica,
que una onda plana, Sin embargo, es mucho m&s complicada,
Pero la sencillez de la descripcidn mediante ondas pla-
nas puede conservarse desarrollando la idea de un pseudopoten
cial que reemplace a la V de la ec. (1).
Tomemos primero la ecuacidn de Schrddinger para un elec

trén en el estado‘l con energia E:
WX =Ex )

con @ = —;_é;_‘ Vi Ves).

§i substituimos la eec. (2) en da (W) y‘ ré'agrupamos' términos,

obtenemos:

P05 () B # ES U - E4. <oy



Notese que las ¢, deben ser eigenestados de #C con energfa

E{ , lo cual simplifica la ec. (5), obteniéndose:

(8015 (F-E)IB><B | ) B> =Ey  (®

donde ’¢:’)<¢f’ es un operador de proyeccién para el estado 4
La ec, (6) es similar a la (4), pero se ha reemplazado al po
tencial cristalino V() por un pseudopotencial W(Z ) dado

por:

W)= V(i)r“z (E-ENEXE] . D

La importancia de (7) es que, contrariamente a V (Z£), W (&)
es una perturbacibn débil eobrn los electrones de conduccibn
y por tanto, I#>, 1lamada la pseudofuncibn de onda, serd ca
si una onda plana. Ademis, al ser W (&) débil, se puede
partir de electrones libres y hacer una correccibén para el
potencial eristalino mediante teorfa de perturbaciones,

La razbn de que W () gen débil, estriba en que el se-
gundo término de (7) es repulsive, de manera que cancelar$
parcialmente al V (Z) dado.

" Vamos a estudiar ahera el efecto que el modelo de poten
eial periddico N(Z) tiene sobre el sistema de electrones,
La ec. de Schr¥dinger para un electrbn incluyends el poten-

cial de la red, es:

(_57%_: Vie W) g £d (@)
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<con

Wee)sZ we-Ri). (9)

En la ec, (9) W es el pseudopotencial en Z debido al ién
centrado en ﬁ.:. . la presencia de W modificarf las funciones
de onda ¢y y las energfan &: A% A" de cada partfcula,
Estas modificacienes pueden calcularse mediante teorfa
de per‘turbaciones(m. Su efecto principal es que, cerca de
los planos de Bragg, la superficie de Fermi deforma ligeramen
te su esfericidad y entonces se requieren varias endas planas
‘para obtener una descripcibn mis exacta de la funcifn de onda
del electrfn. Debido a la naturaleza perifdica del potencial,
aﬁlc ciertas ondas planas muy especificas se combinan en la

descripci8n de ondas planas mQltiples de ¢ . Entonces

Ao = 07 aucenye’™*
) (10)
=2 aie)hiRe)

Aqui, las E: son los vectores de la red reciproca que corresg
ponden a los puntos de la red reciproca en el espacio »E .
Un.plano perpendicular a IZ-' que lo corta por la mitad, es
un plano de Bragg y la enveoltura cercana al origen definida
por plancs de Bragg es la primera zona de Brillouin.

Para calcular la superficie real de Fermi y las funciones
de ondas planas miltiples, es necesario resolver la ecuacién

matricial:
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S At I(HE e Wez)) i+ &S a (£2)

(11}
= iik ayg &L,

que se obtiene de substituir la ec, (10) en (8},

FONONES

A continuacifn vamos a discutir brevemente la teorfa
de la dinfmica de la red en la aproximéci6n arm6nica<7).
Para ello supongamos un metal simple en el que separaremos
el problema de los electrones casi libres de la red, del pro
bléma de los iones de la red con sus electrones lipados.
Posteriormente describiremos el acoplamiento de ambos siste
mas mediante una interaccifn electrédn-fonén.

Usando la aproximacibn adiab&tica ()

podemos congide-
rar el momento de los electrones ligados como una contribu-
cibn a las fuerzas interibnicas efectivas, para no incluir-
los en el problema de'la dinfmica de la red. Entonces la
energfa potencial del cristal, 45 , es una funcibn de las
posiciones instantineas de los iones.

Consideremos un cristal con N celdas unitarias y un

i6n por celda, Sea
R,(ty=Rz v+ (Ljt)
el vector de posicién del 1-Bsimo vector al tiempo t, con [H
su posicién de equilibrio y il la distancia a la posieidn
de equilibrio.

[



En la aproximacibn arménica, es decir considerando peque
fios desplazamientos, la energia potencial del cristal se pue-
de expander en una serie de Taylor a segundo orden en los des

plazamientos, y el hamiltoniano de la red cristalina es:
Ha §.+i; M (44 T D00 (4,0 tha k1) (2D
Ny

donde @. es la energia potencial de equilibrio estdtico, M
la masa ibnica, otr4,2,3 las componentes cartesianas, y

el ) B
¢ pCti2) Otha(R) DL a(e)

gson las cenatantes interatémicas de fueprza y las derivadas
se evaldan en la configuracifn de equilibrio.

(9)

‘De las eca, de Hamilton y la ec. (12}, se obtiene

la ecuaciBn clfsica de movimiento:

Miia Cl;t}-;%gco.;ﬂ:)ur.(z';t)_ (13)

Supongamos ahora condiciones a la frontera clisicas es
decir, un cristal infinito periédico compuesto de macrocrista
les con N celdas unitarias y consideremos que cualquiera de
esos macrocristales es el cristal ffsico que me estudia.

Yamos a suponer una solucidn a (13) de la forma

~iwt i RE

Aull3t)= Ay‘gje 3 (1)
M

-9 -



entonces la ecuacibn de movimiento (13) se wvuelve:
2 TP SEPIVINE PPI ¢ 3] €15)
3

donde 'D.,.. la matriz dinfmica, es

. A 1,‘.(,1‘1‘,:'&‘.)
Dp@ et b 0e L

hermitiana e independiente de £, ya que Q’.(ﬂ.jﬂ') es
funcién de (£'-2 ) Gnicamente y no de L' y £ por separado,
El problema original de resolver 3N ecuaciones diferenciales
acopladas (13) se ha reducido a la diagonalizacién de una
matriz 3x3, para cada valor de q.

Estas consideraciones y la expresién (14) muestran que
todas las diferentes soluciones se obtienen de los N valores
permitidos del vector de onda q uniformemente distribuildos
en la primera zona de Brillouwin(P.Z.B.). Los eigenvalores
M@, A= 4,33, de la matriz dindmica, son los cuadrados de
las frecuencias fonfnicas (modo normal) y los eigenvectores,
denotados como &,(§), son los vectores fonénicos de polariza
eibén correspondientes al fonén de vector de onda q.

La ec. (15) se escribe usualmente:

Y E. @M =§D,, @EGN, un

- 10 -



Vamos a suponer que

Z B (N E 0= S
y (18)
5 EG N EG, N 8w

es decir, los eigenvectores cumplen las pr.opiedades de
ortonormalidad y cerradura. Ademis, que a;.'(ﬁ): wl@) vy

adoptemos la convencibn.
Ered= 8,

y 1a notacién &, (§r= £(§,2) . las frec uencias y los
vectores de polarizacién son perifdicos en la red reciproca
ya que la matriz dinfmica es periédica.

Los desplazamientosa partir de la posicién de equilibrio
pueden en general escribirse como una superposicién de modos
normales ( §,) ) donde las coordenadas normales ((g,A)

diagonalizan al hamiltoniano (12):

A=l Z EGNAGA A (19

Gan)

donde se ha suprimido la dependencia temporal explicita de,ﬁ, [

y Q. Ya que i es real,

Qe§N=F @3 G

las coordenadas normales pueden expresarse en. términos de los

~ 11 -



operadores fonénicos de ereacibn cah y aniquilacién ( 4Q.),

como

RGAr A3, +3,) v

y estos operadores satisfacen las relaciones usuales de con=-
mutacién para operadores de Bose.

Regresando a la matrlz dinfmica, si se conocieran las
constantes interatémicas de fuerza @_.,.(Q; 2') (que representan
la fuerza que siente el &tomo § cuando se desplaza en la direc
cifn o y el Stomo 2 ge degplaza en direcciénﬁ), serfa po
sible construir la matrlz dinimica en cada punto q de la P.Z.B.
y entonces obtener un cuadro completo de la dinimica de la red.

Las @_w (g, ¢ pueden medirse mediante la técnica
de dispersién ineldstica de neutrones, con la cual es posible
obtener curvas de dispersifn fondnica, es decir,CQ(ji) vs (JE).

Analizando estos datos en tErminos de un modelo de cons-

tante de fuerza de Born -von Kérmén(w),

se pueden obtener las
constantes interatémicas de fuerza, lo que permite determinar
una distribucibn de frecuencias F (@), Esta distribucibn es-

t& definida como
F(“”:i'r%z Stw-ayck)) (22)
(2% ]

donde N es el nimero de &tomos del cristal.
As{ definida, I (@) se normaliza a 3, que corresponde

al nlmero de grados de libertad por ibn:

- 12 -



JF‘“’)“‘”‘#AZ: 1 +-3 . (23)
[]

r2g

En esta ecuacién, la suma sobre las ramas de polarizacién da

3, y la suma sobre k da N, ya que hay exactamente N diferentes

puntos K contenidos dentro de la P.Z,B.

INTERACCION ELECTRON-FONON

Vamos a obtener a continuacifn una expresién para el aco
plamiento entre los electrones de conduccibn y las vibraciones
de la red (fonones) utilizando un formalismo de pseudopotencial
bagado en ondas planas ortogonalizadas. Para metales simples,
es posible separar los estados electrSnicos en estados iénicos
localizados y estados no-locales de bandas de conduccién, que
deben ser ortogonales.

Lla ecuacién de pseudopotencial para la pseudofuncién de
onda es formalmente la misma que la ec. de Schrdedinger para
un gas de electrones libres con un potencial perturbativo W,

y la verdadera funcifn de onda puede obtenerse a partir de la
pseudofuncifn mediante ortogonalizacifn respecto a los estades
ibnices. Ya que W, como anteriormente dijimos, es débil, es
posible expander la ﬁseudofuncién de onda en ondas planas y si
ge utilizan m ondas planas, se trata de la aproximacién con m
ondas planas ortogeonalizadas.

Vamos a trabajar entonces con pseudofunciones de onda y
pseudopotenciales y a suponer que la energfa potencial (pseu-

doﬁotencial) W de un electrdn de conduccidn en la posicién T,

- 13 -



puede escribirse como una suma de pseudopotenciales indivi-

duales electrfn-ién, centrados en los iones individuales:
W3y =7 waa- Ra) (2u)

donde hemos suprimido la dependencia temporal explfcita y
supuesto que todos los iones son idénticos. En la aproxima
eibn de m ondas planas, la pseudofuncién de onda buede eseri

birse como :
& ) o PAITINE D (25)
4 A

donde £ es el volumen cristalino, k el vector de onda restrin
gido por las condiciones a la frontera, y u (¥) tiene la for-
ma de Bloch

() P
A mu& a.,;.(L)e €26)

siendo Kn los m vectores de la red reciproca incluyendo al
origen y @ los coeficientes de la expansién,
Si sumamos la interaccién (24) sobre todos los electrones

de conduccibn situados en posiciones T , se tiene

W = Z WA

que es una suma de operadores de un s8lo cuerpo. En la nota-




jd'n Y*eq) Weay Yia) (2m

donde Y (Yt} es el operador de campo de aniquilacién
(creaci6n) para un electrén en o,

Se §uede hacer la expansifn para
<30 . )
Yer L doenie>Cy,

y su adjunta, donde C‘u- aniquila un electrfn de espin 0~
en el estado ¢,£. Entonces, el hamiltoniane de interaccién

(27) se yuelve

2 LE IWig>Cl (o (28)
_I:Lr -~ 4'e

-

\

donde <& /W/gid>= jd’rf¢‘-,’(ri Y Weéa) é(—?) .

Usando (24), (25) y (26), tenemos:
LB IW/ de) =

{7 iy

B8 U9 -JAR -
WEDT sa-Ro€ . (29)

, z?{:‘afcl')a,w dhe
ZE5 B &

Si se substituye ¥ = I ~ Rl en cada término da la suma
sobre 1, la integral en (29) se hace:

B PY-ARRS WA, T I - vs v
@ IO 4 R ) - ()] <

R AR (¢KvRe)F
‘Jd’)’ Z((b. 1K) yw().,) ci“' )y (30)
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do.nde se ha utilizado é:. - ﬁ: 440¢L) vy se ha expandido
2..-@«:-_ “&-Z) A0 5 primer orden en G, ya que suponemos
desplazamientos pequefios, El1 primer término en (30} al
insertarse en (29), no depende de los desplazamientos a par
tir del equilibrio y simplemente describe una disi:ersi6n de’
Bragg por la red est&tica, El segundo término da la interac
¢ibn electrén fonbn; denotando su contribuciG_n a <@ Iwidy >
por <o/ W/ de > y utilizande (28), se escribe la intepr

accibn electrbn-fonén como

Hoy"Zy <o I Wik Gl ¢~ . @D

8i definimos el yolumen por i6n como

R, = 0, (32)
N

LUAKY | Wi+ K )=

AN L. (33)
1 &+ ) Y
_Q. Jd'y a ’W(Y) QI(A'K 14

entonces (31) se transforma, usando la periodicidad de aJAciJ

y f(q',}‘) en la ved reci}ﬁroca vy los operadores fonbnices, en:
. * t
H”.‘%‘ 95,4, C C;‘Cd +a DEELY
Py

A ROV ST [ERF

donde la constante de acoplamiento electrdn-fonfn es

- 16 -



3‘-':4"}4\ =
1__1__ £ (-5, »1220. (6D Q) x
SMNG AL

T TEAS S0-3 T R T2 P BN A B

que, en la aproximacibén 0,P.0, viene a ser

Jn=

-i ECL-x -k (36)
Cw,..),,\)i(u LIE v IE]

la 8gin describe un electrén dispersado del estado l,ﬁ,)
. 142> debido a la emisién ( &') o absorcitn( &) de un

fonén (L) A

Pero, ¢cufl es el efecto de la interaccién electrén-
fonbn sobre las ;'mo;')iedades electrénicas?. Esto se verf
mediante la renormalizacién de la masa del electrén, ya que
asi se buede trabajar en el marco de la teoria de perturba-
ciones ordinarias y ademfs involucra a la funcién electrén-
foné_n o*(wd Flw?) que es bdsica en la teorfa de la super
conductividad,

Un electrén que se propaga por la red cristalina lleva
consigo en su movimiento una nube de fonones, es decir, una
nube de polarizacién de la.red. Bajo ciertas condiciones
sencillas, este efecto de renormalizacién puede atribufrse,
aproximadamente, a un cambio en la masa del electrdn, de la
masa desnuda m a una masa efectiva m* . Se puede calcular m*®

en la teoria de perturbaciones de orden bajo para la interac

-17 -



¢ibn electrén-fonén, que es de segundo orden. A primer orden
no hay contribueién. Partiremos de un sistema de electrones
libres y fonones armbnicos y por medio de la teorfa de pertup
baciones se harf explicito el acoplamiento entre ambos,
YIgnorando la interaccién electré§n-fonbn, la energfa del
estado base de un sistema de N electrones, E:'eu justamente
la suma sobre todas las energias cinéticas de las partficulas,
€45, sumadas sobre todos los estados ocupados (‘;n es el ni~

mero de ocuﬁacién), es decir

g:r & f‘r . €37y
Si denotamos al estado base del electrén libre por |No&)
podemos escribir la energfa del estado base en teorfa pertur-

bativa a segundo orden como

“ * .
E. ’%rd; oo *<No THog INo) &
38)
% <ENot et $5<E | Hep 1N0)
E3-E¢

donde \£) es un conjunto completo de estades intermedios no
perturbades con energfa Eg.

A la temﬁeratura cerv, no hay fonones presentes, de ma~-
nera que el operador de aniquilacién de fonones, a, actuando
sobre \No} ; 1o va a aniquilar. De la misma manera, el opera
dor a+ de creacibn sobre el estado conjugado {Noldar también

cero. Entonces el segundo término de (38) se anula y:

- 18 -



E::%SLf;,+% olHe -é, HetNop (39)

No es complicado desarrollar el elemento de matriz

<+m.,nno>zgw<¢lc* Qr | INey )

£ TS SPY

Para obtener una contribucién diferente de cero, If)debe
contener un fonén -(g-R)}A, un electrén en el estado exci-
tado &'0) arriba de la superficie de Fermi, y un agujero
LES) dentro de la superficie de Fermi. Entonces se obtiene
E?=:é; &, f;,'*
(u1)

J:Z‘u ‘gi“br\\c——z———— $ee (- -f*v)

A -F o G- R

v
Se define la energfa delg cuasdparticyla asociada al mo-
mento ‘E.F como ‘1la diferencia de energia entre un estado
exeitado con memento 'F\f: del sistema de N#i particulas y la
energfa del estado base del sistema de N partfculas.

Denoténdola por Ep, tenemos:

= Ni!_ ]
E; EF E . (42)

et .
El clleulo de Ei' es directo, ya que s6lo se debe tomar en
cuenta un electrén extra en el estado IF) al hacer la suma

en (41), Se obtiene

- 19 -



H
E; ~Ela e, o =t
i TFotEp4g tg'“\e"ﬁp'ﬁa&cﬁ-‘-fos
(43)

e 42D
£1355a1 E-Ea-FanCh-F3 (-4&
Es.conveniente medir la energla de cada partfcula a partir

del potencial quimico/u y escribir
~ ~ .
£&.=€,¢-—/-L ) E .""E""/U.

P
que significa que para R' igual al momento de Fermi, &3

es igual a cero. Se tiene que
é}ﬁé’ 1219, ,l'&__;_ﬁ-'___ _r%:_{-_i)__ (hy)
fra d8e I EhanE-8) G- manen) |

La aplicacifn de (44) serd de interéc s8lo para electrones
cercanos a la superficie de Fermi, caso en el cual p estd
cercano al momento de Fermi y gfa es casi cero. En este
caso los denominadores que contienen energfas en (4#%) serén
casi cero para acercana a una energia fonbnica Koo (F,L)
(que es tipicamente del orden de 10meV). Entonces, la con-
tribucibn dominante a la integral ocurrir§ para g_&pequeﬁas,

~
es decir, para A sobre la superficie de Fermi.

€ ~ h o G, energfa de Debye

0 sea

.—;hn;l-/k‘-)-. ~HRex

O- sea

£ Chs +A.&.)‘—/u. ~ Aede
dm
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donde st A=A o

/,L'f J&;AL;‘E’;._/L ~ £ e

i A

que es del orden de 107? y por tanto, puede despreciarse.

O Sea

Se puede evaluar el acoplamiento 35@4\ en K igual

al momento de Fermi y reescribir (4L) de la forma:

= dSi £ (g
Es & *7x-jﬂwu @ kﬂﬂfﬂ"’jd& g
Se

(45)

[ {,;, -4 ]
Zi-& R (p-£) & -Z’}max(fn &)

donde £ es el volumen y la integral dS; se extiende (nica
mente sobre la superficie de Fermi, Sp. Para obtener (us)

hemos utilizado la relacién
dSs d
Z 'QSKNLl ‘@n
donde Vgies la velocidad de Fermi para el estado LED |
Como estamos trabajande a temperatura cero,
L i pave é;,< o
{ ;<O €i>o0
con &4 nunca menor de - M M4s afin, ya que la regibn
importante en (45) es la de £ pequefias, podemos extender

la integracién sobre el intervalo (-4, 0 ) al (-o3,0 )

y obtenen:
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o

dsz. +Jos
Jmm an 1q.f0 " |00 = (u6)

E""wi,*

v[\/i

-4 AE’
"[f Z A TR e,,ma)qa—l)—_] g tAE; (€0)

donde AE simboliza el cambio en 1la energia de la cuasipartf
cula debido a las interacciones. Este es claramente una fun
cién de 61. y, por tanto, se le puede expander en potencias

de g‘. para obtener

ﬁf@;}. mgfco)’c[%_;dgf(@]!%t... (1)

N6tese que para Ef = © , las cantidades dentro de los parén
tesis cuadrados en (UB) se cancelan y por tanto A§5(0)= 0
Esto significa que la interaccién electrén.fonbn no desplaza
el potencial quimico At . Este resultado es conseouercia direc—
ta de la simetrfa partfcula-agujero alrededor de la superficie
de Fermi, E1 término de primer orden en (47) se evalGa Fdell-

mente por referencia a (46). Si escribimos

H

Ef’ = gf ‘l;gf

Entonces
’ d =
) # l K1l (lﬂ]’ qA'f'A ' 8‘"

(48)

A 1 L ; J
xiQe" [-&-E'.-«m.(p-x) +€;-€-+%w.rf:-£_)] f20
Si en (48) cambiamos la diferenciacidn con respecto a g

una ‘respecto a &x , obtenemos



..

dé; 3
S,plj Asg‘ -’————ﬂ-\\(pl))(

Aoz iy

(50
;ZJ o w196, f""—'z("’i)

Es muy conveniente introducir en (50) el factor
-

idw d (- (f-A ) =4

para obtener:

f 'JJM¥5“.'*' am® (Q(,‘,\'. S@ QA\("A)S (s1)

La cantidad atf(uﬂ E(w\ se define como

a;(wsﬁcuorglj ﬁlg—,!ww Slw-an(p-&Y) (52

y por tanto:

lf=ﬂjd.l-(w) Fi(l‘) dad . (53)
w

o

La distribucibn pesada de frecuencias fon6nicas

0‘; (o) F‘(.bﬁ
juega un papel central en la teorfa de la superconductividad,.
pues posee toda la informacibn sobre los electrones, los fono
nes y la interaccifn electrfn-fon8n que entra en los fenSmenos
de superconductividad., Un material difiere de otro segln su
valor de eficw) Few) .
Regresando a la energia de euasiﬁarticula,

-~

Ep‘évf-lyé'p'([":lp)gf. ,  (58)
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-
lf es una medida de qué tanto difiere éf de GP .
Vamos a promediax*)i sobre la superficie de Fermi y considere-

mos

(-]

A'J e () Flwd dw. (55)
(1)

El tamafioc ded varfa de material a material y siendo una
medida de la fuerza de la interaccién electrén-fonén, se han
clasificado los materiales superconductores en superconducio
res de acoplamiento débil (con A&l ) y de acoplamiento fuer
te ( A>L ),

Es en el caso de acoplamiento fuerte, es decir A grandes,
donde no se puede calcular E"'-, por medié de la teorfa de per
turbaciones, Se han desarrollade para manejar eate caso, téeni
cas con funciones de Green,

Pero se puede obtener el mismo resultado razonando de la
siguiente manera. Para ser autoconsistentes en les denominado-
re'ax de (44), todas las &€ deben reemplazarse por E renormalizar

das, Este procedimiento autoconsistente da

g;'gf "Af g" en lugar de
&' -A;S}, .

Por tanto, se obtiene ahora que

Foa | E (56)
¢ V4l Cf ’

Esta ecuacidn (56) simplemente dice que la masa desnuda m del

electrdén se transforma en una masa efectiva m'i con

T



3B

Si se promedia sobre teodos los electrones en la superficie

de Fermi, se obtiene

a5, mj
m*. gl o ), (58)

m dSs

Kivgl

Volviende a la distribucién pesada de frecuencias fonbnicas
efectiva, o) F(m\ , ésta es, promediada sobre la super
ficie de Fermi:

d%-'u'.(w) (A
sea i“’i !

[+]
2o Flw)= I—B‘EL%‘L%Z ol Seo-an (R-£))
3 5%

Por sencillez, vamos a aproximar la superficie de Fermi a una

attw) Flw) =

. (59)

esfera; tomemos una sola onda plana para las funciones de onda
electrbnicas y supongamos que la energfa de cada partfcula estd
dada por é“a‘g' A'. En este modelo, ya vimos que el acoplamien
to electrén-fonén 3;%‘,\ se simi)lifica bastante y estd

dado por

e AL -2 (i _
3(&) lvm) ININNAIINT S (60)

En este caso, (59) se reduce a
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am;@..&m,_g,idg YR TRPT AP AN
Ral* et . M 5 AN [T 9

(A Lt 1D SCw-ancle -KY) v
La ecuaciBrn (61) puede simplificarée aln mde si se nota que
las dos integrales sobre el Sngulo s81ido 2 pueden reducirse
a una integral triple sobre g’ & - AL , la transferencia de
momento. Para un modelo local del pseudopotencial,{," fw AL
depende s6lo de la transferencia de momento, y todo el integra
do en (61) es funcibn Gnicamente de A&'-K . Entonces utilizan

do la regla de que
da .Q \ A )e M U
S __._A'-i Q_.A-‘CL.E) _ﬂldq-{Q)_L (62)

se obtiene

ot - 1 .Q_'_ﬂ'———- Ig-€.cpt ')J( -l )),
'(w)F(A“M Tk LL?““Q’ wgddtw-un ((\w
th'“

Para probar la expresidn (62), nbtese primero que

Ld_&i SPRRITS S L S
e T So A g VRS T (g

T <a-,u)J‘(e¢-.—}a.Lf Kk -£)
Pero en el lado derecho de (64) se puede cambiar la integracibn

de A °‘§ , obteniéndose:

ELEY

£ Ld:'%. P @5 U jg.;ﬁ: Scti )G - 4 X A8)
(65}

:L'.%%&J%:é%_: Qi 2y qol ek -£)
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donde simplemente se ha realizado la integral sobre la dipeccién
radial para la variable A& . En (85), ® es el coseno del &ngu~
lo entre ? y A, se puede llevar a cabo el promedio angular
de R sobre los dngules, tomando § a lo largo del eje polar,

Una vez hecha la integral sobre O , se obtiene:

I

avg

qQue prueba la expresiBn (62). Para calcular (63) se necesitan
las frecuencias fonbnicas y el vector de polarizacién fonénico,

as{ como el factor de forma del pseudopotencial electrdn-i6n.

MODELO BCS.

Cuando un metal se vuelve superconductor, los electrones
sufren una transicifn de fase del estado normal que se deseribe
razonablemente bien por medio del modelo de electr8n casi libre,
a una fase nueva que no se puede comprender sobre la base de -
electrones independientes, sino que hay que tomar en cuenta una
correlacibn entre pares electrbnicos. Esto convierte al proble
ma en uno de muchos cuerpos. Se han desarrollado varios forma-
lismos para tratar problemas de muchos cuerpos. En general, las
técnicasde funciones de Green termodinémicas son muy G(tiles para
tratar la superconductividad, aungue la fisica no siempre sea
muy clara.

Con objeto de obtener.la teorfa de acoplamiento fuerte, va-
mos a estudiar pvimero la.tedria BCS( L'), pavtiendo de un siste

ma de electrones.en donde se. supone que. actﬂa un potenclal de Vt,'f

dos cuerpos entre ellos. Por el momento no diremos nada sobre, :

el origen de ese pq;enc1a1_n1,de 1o que'representa, s;mplemente

RERArY



buscaremos una solucifn superconductora para los electrones, ba
sada en este hamiltoniano.

Para este fin, introduzcamos ademis de las funciones de
Green usuales G" y C‘L. para una particula, las funciones anéma

las de Green de Gorkov, Fay ¥ ?w s defim‘.das( §) como

Gn ity ~i<TCaa (T ()

R (685)
G (A -i LT CLuCy, (0))
Fao (RtX - (TCan(t) C (O o

Foe @tr-i<TC O Creoyy,

v
En estas expresiones, los paréntesis ¢{ ) denotan un prome
dio térmico sobre el Ensamble Gran Canénico, T es el operador
de ordenamiento temporal de Wick y CI es el operador usual de
electrdn que crea una particula en el estado LK),
A la temperatura cero, £ ) seria un valor esperado del esta

do base,. y Fyr , por ejemplo, serfa

P (B,0)e=idnedTC) (3G 0 IN D (68)

donde IN) denota el estado base del sistema de N particulas.

En t = 0+, se tiene:

P02 - 1< 21 € (o Cf )N D (69)

que es justamente la amplitud para la probabilidad de poder intro
ducir en el sistema de N partfculas un par de electrones de espin
arriba-abajo de igual momento pero de signo opuesto, sin crear
ninguna excitacibn, es decir, obtener el estado base del sistema
con N+2 particulas. En el estado normal, esta amplitud puede igno

rarse. En el estado superconductor es finita debido a la condensa
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cidén de los electrones en pares de Cooper.

El problema shora es calcular las € y las F, Nambu(lnsu
g_irié que el problema podfa simplificarse formalmente, introdu-
ciendo una funcifn de Green &/ en forma de matrlz 2x2 cuyos ele
rgentos diagonales sean las G y los no diagonales, las F.

Para ello se introduce un operador de aniquilaci8n VG‘, e):

Wik, )e | Canttd €70)
Ch, ®

y se reescribe el Hamiltoniano en términos de V-. Definiendo g
como:
Mk t)a-1 < T Yea, YL, 03
=[6..a:,e> Fea (k,t) ] (71)
Fer (£.8) ~Got (A1)

La serie perturbativa para ges la misma que para una fun-
¢ibén de Green ordinaria, excepto que ahora hay que insertar una
matriz T, en cada vértice,

En términos de una autoenergfa irreducible matricial,

Z(‘j‘fn\ , la ec., de Dys(m(ll) es
g-'(.k;i;)- Je-tu 6‘-2(4;5;&3 72

donde €y es la energia de cua51papticula,&oquBg)., y ps 4/,..1' .
Para encontrar una segunda ecuacifn que r'elaclone fy
y que forme un conjunto cerrade, aproximaremos Z(L;f.) utilizan

do el diagrama de la fig., 1:

Fig., 1.- Emisidén y reabsor
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Pero para ello se hard una expansién autoconsistente, Es decir,
en lugar de utilizar la funcibn de Green g‘(&'aﬂ)sin interaceién,

dada por

B4 o rksle (4 1 ) (73)
&k A& JEg
como el bloque bisico para construir la teoria perturbativa en
cuestifn, se reemplazaré por la ?(A‘,;.f.)completa que debe enton-
ces calcularse autoconsistentemente. Este es un procedimiento
razonable ya que se quiere generar una solucifn superconductora

y se sabe que ninguna expansién perturbativa de orden finito ba

sada en gﬁl,&) va a servir, De la fig. 1 se tiene que

v 2t d? o K-§; Ju- *
Syt [ evcneg; foiytvgy o0

donde se han utilizado las reglas de Feynman asociadas a las
funciones ordinarias de Green y se ha afiadido el factor extra &,
en cada vértice. En (74), v(q) es el potencial de dos cuerpos

entre los electrones, que se escribe como
VgY=V (R (£-§0)5 Vi, &-j

1lo que permite seguir la pista explicitamente del estado inicial
\E> y el final A= K-9

De la ec. (74) s6lo vamos a calcular los elementos fuera de
la diagonal; los elementos sobre la diagonal simplemente renorma
lizan los propagadores de electrén libre, que pueden ser absorbi
dos corriendo la referencia respecto al potencial quimico.

Si se denota grdficamente a la 24 desnuda por ~»—- y a la

autoenergia Z por @ , se tiene
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B - L

Y
“

» kY ‘4 . -_m—_; + .——'—H...

donde esta (ltima ecuacifn representa la forma iterada de la ec.
de Dyson. Gréficamente, la condicién de autoconsistencia de

Nambu, (74), corresponde a la ecuaciBn:

l=&4£_\_ﬁ.+@+...
W LN IS AN, A,

'm4m+@+
AN, N,

donde se han mostrado explicitamente todos los t&rminos hasta el

cuarto orden.

Estrictamente, a la ec, de Dyson (72), le hacen Falta térmi-
nos de vértice de orden une en adelante, pues slo se ha tomado
en cuenta E . Pero gracias al teorema de Migdal( 2), que esta-
blece que las partes de v8rtice de orden mayor que uno son del
orden de @t&é*(donde M/n es masa ién/masa electrén) y pueden reem
blazarse por 1 en las ecuaciones de Dyson, no hay correcciones de

vBrtices,
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La ec. (74), con la de Dyson, forman un conjunto cerrado.
Para regolverlas, se introducird primero la representacibn es-

pectral de % en (74), Esto es
-
. <\ dE Qh, &
g(‘,gts'—a;_‘g‘ ?-I:"g‘ (75)

de modo que

Z(L,JA)‘ -,\.Lf_d_'!. z.‘SA‘E ﬁc. Ve g (76)

Esto permite realizar la suma sobre Ve, Usando la técnica es-
tdndar de la teorfa perturbativa a temperatura finita, puede de

mostrarse que

~-\ q ~ \
s & g (wgme =460, on

que da

Z—(‘»i:‘.)'j% S%'_‘C_Caq_(‘je)Cn V;,;.-@. ~(14 zm)-.) (78)

que es una constante independiente de ‘Sﬁ. . Para continuar, hare

mos la suposicifn adicional para & e que

;e A Jutarsde
Ji- vy bs- 0y Fo- E% (719)

con Ex?vez +4L'

Zs aChLede,

Z(L Fade i jdi Ve, (a

(80}
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con - .
QU 2 )x L[S 1700 -i01)8f (22 cokion) |
L (81)
donde 2z es una variable compleja que reemplaza a &;_en (79),

El cdlculo de Ql&L) en (81) es directo si se utiliza la ec.

(79). Comenzando por

Fh 1) 2 vggzatdz) [ L . 4
! s % )-ZE.& TEL 14!’:11 (82)

Si ponemos &<£L{0* en (82), tendremos que trabajar con
cantidades del tipo
1 P . '
s i 5, 8 LT SCC"’ =
€2 o'+ E E+E )
y entonces todas las integrales con parte principal se cancela-

rén por pares en (81), Entonces obtenemos

Q. (&,e) rgi(Ei +€xts 4 P2 SCe-Ex)

“-g._(-E,; ‘euTatFa 2)SETEL) (B

Si se sustituye lo anterior en la ec. (80) se obtiene, des-
pubs de la integracién de las funciones delta sobre &£ y la mul~

tiplicaciBn de ambos lados por una matriz U

'E(Lﬁ*)'_k:vﬂ' vx,s-{(-;—- v ).il—ﬂ.(Ems&,z\,-g&, z.)

- (8y)
~(F - o) CEssEuTediz)

Ahora vamos a introducir en (84) el potencial del modelo
BCS. En esta teoria, se supone que \/,;‘A-, es cero a menos que tan

to &4l como | &4 | sean menores que Awp . Si esto ocurre,

- 33 -



entonces se toma VA,&' como una constante igual a -v. Entonces
Z(Jn’. }3’(_)=O a menos que Kgl<Fwhp . Usando esta aproximacién,

se obtiene
»

(k800 N G de ae e i) ~ (o5)

*(Ex+€x5Ca- 4, 2)(%- Trgsm)(-Earee Ca—ﬁ ZJJ,

La densidad de estados N(£&) en (85) puede evaluarse en
la superficie de Fermi y salir de la integral como N(0). Ademis,
nétese que el t8rmino que involucra a la matriz unitaria se can-
cela y q ue el término que involucra a Iy es impar en &g, de mo-

do que sale de la integral. Esto viene a quedar

LS
Xcr.,-:.)--Nwm.j?éﬁ.‘(’%)('"-’f<Eﬂ>) (86
Ay

donde f(x) es el factor de Fermi. La ec. (86) muestra que la
suposicién adicional (79) para éf , es consistente, ya que es equi

valente a suponer que

Xa;; ) 0 B
Entonces, concluimos que é =0 para figjhaye igual a
Md
&g
[T -N(D)VJ'.TE*;. B (-afeea))y  wn
~disly

para |€¢kfhax. Pero el lado derecho de (85) no depende de A,
Entonces se concluye que en el intervalo Ié".kﬁwp > dt es una
constante igual a A . Esta informacibn puede usarse también

en el lado derecho de (87) para reemplazar a ¢_b por A .
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Entonces se obtiene que
- ‘wa
- d&g Y-
A=-Nova | 388 @I~
[

o bien
favy

ﬁ%mr‘j:—é%z: (Bvelad) . . G

Esta es la famosa ecuacifn de BCS para la brecha de energfa.
A temperatura cero, puede resolverse para obtener fHeo, AT finita,
no puede obtenerse solucién analitica, perc puede resolverse para

T cerca de Te, Los resultados son

- iarv
At afane Teo (90)
NV
KeTezlmhws 2 TTe (90)-a
de modo que
a2ba . 353 , BN CTPI

KeTe

que es el mismo para todos los superconduétpres, ya que no inclu-
ye a N(0)V, que es una parémetro que varia de ﬁaterial a material.
Para sistemas con acoplamiento débil, (91) funciona razonablemente
bien. En cambio, no es asi para sistemas con acoplamiento fuerte
y es5 aqui donde se debe ir mds all& de la teorfa BCS para entrar

en la teoria de acoplamiento fuerte.
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MODELO DE ACOPLAMIENTO FUERTE.

El formalismo que se ha desarrollado puede generalizarse
para obtener las ecuaciones de brecha de Eliashberg gracias a
que se ha discutido la teorfia BCS con el formalismo de Mambu.
lo que se necesita es quitar el moldelo de potencial BCS y tra-
tar el Hamiltoniano completo que contiene exblicitamente los
fonones, los electrones, la interaccién electrén-fonén y la re
pulsibn coulombiana. Este es el hamiltoniano mds general y pue
de tratarse mediante funciones termodinimicas de Green. De he
cho, lo que sucede es que la condicifn autoconsistente de Nambu,

ec, (74) se reemplaza por:
2 (k; iy & J{%;g— T M54 ,JerDadE, X

’{2;"{9“;, 1* Da (g0 + Vel§) }

donde vc(ﬁ) es la repulsiBn coulembiana y DA(Ei,\)m) es el éro;ﬁa-

(82)

gador de fonfn (para la rama de polarizacién A -gsima D [ AT
adq",x)/(c'-w‘q,nﬁo‘). Junto con la ec. de Dyson, la ec, (92}~
forma un conjunto cerrado de ecuaciones que son las ecuaciones de

(3), que relacionan los parfmetros del estado sulﬁerco_rl

Eliashberg
ductor con los del estado normal,
Para resolver las ecuaciones anteriores,se hace la suposicién

adicional de que

H(hyw): DAE,wvEx Tor BK, a0 T, (93)
e® B K, )-ER ~FA K, o)

y se define
Al 00 = Jek,eo) /2 ckw) |
an)
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Se llega entonces a un conjunto simplificado de dos ecuacio-
nes integrales acopladas para z (&,w ) y A(K,w), no lineales y

. .
muy complicadas que es necesario resolver con computadora, y estén

dadas por:
ol ad .
s\ ' ATw) deo\'(ﬂF(“) x
A (e 2 CT,w) ,dw [k {Vﬁ"i‘l\'(ﬂw"g .

X l. + ' | 4 t
e 2PVl )[wirew 1 vti0t  w-wd v-Lof

=b_ [ i \ + {
A 28 I [FoTTw i TID - - (6%

-t +anh ﬁf;“'] (as)
y  (acT, w))m:j:dw' R“{Vw:)A'CT,w')i iduaum Foo «

x({ \ + \ }{ | |
-1 ety lw'twryrior T wl-w .o

+4 1 \ - A %)
{u‘-l * a‘“'+l”-w'+w+v+io* -ax'-w‘“’-t'o‘o ‘

El desarrollo para la obtencién de las ecuaciones de

Eliashberg se muestraen el Apéndice.
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En (95) y (96), A(T,w) es un pardmetro de brecha, complejo,
dependiente de la temperatura y la frecuencia, y Z (Tw) una funcidn
de renormalizacién que es finita tanto en el estado normal como en
el superconductor. La e es una frecuen_cia fonBnica de corte y/w'
es la repulsifn coulombiana entre 165 elect;ones en un par.

Estas complicadas ecuaciones reemplazan,'por ejemplo,a la
ec. (87) de la teorfa BCS. En (87) se nota que la brecha depende
de la interaccibn a través del factor N (0)V., Podria decirse que
N(0)V es el pardmetro del estado normal que determina la brechaj
por supuesto, N(0)V no es un concepto muy bien definido, pues sale
de un modelc muy burdo del potencial entre dos electrones que se
ha supuesto que actla sBlamente en una pequefia capa alrededor de
la superficie de Fermi. Pero en contraste con {(87), las ecuaciones
de Eliashberg, (95) y (96) son mucho mis complejas. En primer lugar,
hay dos ecuaciones acopladas para un pardmetro de brecha A( x,w)
complejo y dependiente de la frecuencia y para una funcifn de renor
malizaeién Z(Jiﬂo ). Si &stas se copocen, se puede obtener la Ffun-
cibn de Green y de €sta, muchas propiedades del estado superconductor,

Los kernels de esas ecuaciones involucran a ol¥Xw) Fewd v a AL,
el parSmetro de Coulomb. Estas cantidades son las que reemplazan a
NC0)V en la teorfa BCS y contienen la informacién del estado normal
que controla los detalles del estado superconductor, Es decir, se

tiene un conjunto de ecuaciones que permite ir de

%) Fee) D)
e a 2cew)
i“+g4 acciones o, Super conductey |
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Estas ecuaciones se suponen exactas y ademis, las mismas para
cualquier material. Los detalles de un material dado, entran por

medio de o¥%) Flw) y }J.' .

El parfimetro }1' estd dade aproximadamente por (12):
jl-" NeadVe (97}
14 Nded Ve j,,‘ (GG/CD:_)
donde
Ve Neo): a* In[Cl4a2)/ar ] (98)

con @ MSMby |y Ay es el pardmetro de apantallamiento de Fermi

Thomas; Ve el potencial coulombiano promedio de dispersién en la'Sy, .

Eg¢ la energia de Fermi y N(0) la densidad de estados electryanvircos‘» en

L,

A temperatura cero, las ecs, de [liashberg se reducen-a:

Ae e L jdw R{V&%Hmmw)-ﬁ'g <§9§

Wy
w(l—uw}-l dw' Re iv%?__,_yg K. (wuw')  (100)
ar’- & Cw

con Kt (ww)s Ld Dd'(v)R\J)[ ! * 4 j] :

Wt t VL0 whew tV-Ca4 ]

los kernels relacionados con los fonones.

Si se conocen /L' y o) Yew), el estado éu;‘)ercénduct‘or i:jue:'dé dé

terminade gracias a las ecuaciones de Ellashberg, que pueden resol-.,

verse numéricamente para determinar A(w) con. el requ

que A(Aaj-Aa , (As 'y brecha en el espectrorde ,exc:t_t,ac

Respecto-a-la temperatura critica de: un'ﬁs'up" con
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en el esquema de acoplamenr.o fuerte la férmula m&s conocida se

(i2)

debe a McMillan , quien la calculd como func:.on de las constan

tes de acoplamiento electrén-fondén y electrén-electrdn, .A y/L N

basindose en las ecs. de Eliashberg. Est& dada por:

Te= O exp[— (LouCttA) ] (101)

IHE A= T (1H0.62)0)

con A= dex;wucg_w_v ,
(3]

siendo @ 1la temperatura de Debye.

Para acoplamiento débil, { A<< 4 ), la ecuac16n (101) s Tre
duce al resultado de la teoma BCS '

Para calcular las propiedades termodinémiéas a partir de
otw) Fledy }4-', se deben resolver numéricamente las ecuaciones
de Eliashberg a temperatura finita. Para ello, la forma mis con-
veniente es trabajar sobre el eje de frecuencias imaginarias ya

que esto permite obtener una convergencia numérica répida, .
(131,

Las ecuaciones de Eliashberg sobre el eje imaginario son

1S Ky e X (3 tmemy- wo) 4 (102)
Tke T Ao "“( e g Vui%(»mﬁ

A ) . lan- \H}. Almen) 5qnOLctin W} (103) R
TKeT Vit &*¢m) .
Beeys 1w ke T2 (A tmem) - Y {aon)”
lwm)\
con l’“"m“ _?J dew ¢y o¥i0) Fle

[t (b o)t

y  Aeor Aeml @l



En estas ecuaciones, las funciones de Green del electrfn se
evalfian sobre el eje imaginarioc a las frecuencias de Matsubara
Wm , donde (W= (W KeT (211} »M:0,%),22... y los progadadores de
fonén, en mfltiplos pares de (TWeT . Las frecuencias de Matsu
bara también determinan el nfimero de términos en las sumatorias,’
que se truncan para (um We , como se discutirf en el capftulo 3.

En el Apéndice se discute brevemente la equivalencia entre

las ecs, de Eliashberg en el eje real y en el eje immginario,
Pero queremos hacer notar que, mientras que la brecha no se puede
medir directamente sobre el eje imaginario, las propiedades ter-
modinémicas, como ya dijimos, son mds asequibles en la formulacibn
del eje imaginario.

La diferencia en energfa libre entre el estado superconductor

y el estado normal, est& dada por(iu):

AFCTY N wTéialw.t[ﬁ,__«]
T O 1°) Bo o

-TYTZ,_.[]-'“:A. wix,, ],\m St (w.m-)'g. (105)

El campo magnético critico He(T} se obtiene de la diferencia

en energia libre por medio de

He¢ry-Van tarenyl | (106)
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La diferencia en calor especifico entre el estado normal

y el superconductor,AC, puede calcularse de

AC:—T2°AE . (107
oT*

Es convencional afiadirle a 4C el calor especifico electr§

nico del estado normal, ¥T y normalizarlo a f'rc escribiendo;

Ces /8T, =@CHITY/IT,

En este capitulo se ha repasado la teoria de superconducti
vidad para materiales de acoplamiento fuerte, Antes de aplicar
esta teorfa al sistema que nos interesa, Pd-H(D), se revisardn

las propiedades de dicho sistema en el siguiente capftulo.

.
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CAPITULO 2

SUPERCONDUCTIVIDAD EN EL SYSTEMA Pd-H(D)

‘ El interés en el estudio del sistema PA-H(DI* desde el
punto de vista de la superconductividad, fue metivado por 1la
observacibn de Skoskiewict'®) en 1872 de una transicién super
conductora en la aleacifn Pd-Hm.

En este capftulo describiremos las propiedades mis in{)og
tantes que presenta este sistema, mediante una revisién de -
los resultados experimentales existentes a la fecha y de les
diversos modelos tefricos que se han generado para explicar

sus caracteristicas.

REVISION EXPERIMENTAL

Generalidades

Al introducir hidrfgeno en paladio a bajas concentracio-
nes, se forma una fase ® (¢ .8!5) que tiene una estructura
fece (la misma que el paladio), con parfmetro en la red de -3.86;.,
aproximadamente el mismo que el paladio y con el hidrégeno en
posiciones octaédricas. Si la concentracifn de hidrégeno es
alta, se forma una fase [5 (:60% % % 1.6) también con es-
tructura fcc y con el hidrégeno en posiciones octaédricas,
perc con un parémetro de la red (u,62x) mayor que-el de la fa
se ® , Para concentraciones intermedias, ambas fases coexis

ten( 16 .

* La notacién que utilizaremos ser&: para el sistema en ge

neral, Pd-H(D); para una concentracibén x determinada, Pdi—xH(D)x

con x=H(D)Pd; para el caso estequiométrico, PdH(D).
i P q
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El esquema de bandas de paladio estd formado por los
niveles 4d y 5s desdoblados. Estas dos bandas se traslapan

energéticamente y parte de los electrones de la banda 4d pa

san a la 55 dejando agujeros en la Md(17).

(181, el Pd-H se vuelve diamag-

Seg@in mediciones
de susceptibilidad magnética
nético para H/Pd~0.57, y como el paramagnetismo original -
del Pd proviene de la capa d incompleta, el pasu de paramag
netismo a diamagnetismo parece indicar que para esta concen
tracifn, la capa d se ha llenado.

Con respecto a la densidad de estados fonénicos, las -

medidas calorimétricas(lg)

muestran que la temperatura de -
Debye del paladio puro es, dentro de la ineertidumbre experi
mental, la misma que para el Pd-H, para cualquier concéntrg
cibn de H en Pd, Como el hidrégeno es mucho més lig ero que
el éaladio, la contribucibn del primero al espectro fonénico
es a altas frecuencias y es por elle que las medidas del ca-
lor especifico de la red, poco sensibles a la regién de altas
frecuencias del espectro, no muestran grandes cambios al in-
troducir H en Pd. Esto quiere decir que el espectro fonénico
del paladio no se ve afectado considerablemente por la intrg
duceibn del hidrdgeno. El espectro fonénico del Pd-H puede
considerarse come la suma de dos contribuciones: una asocia-
da a los iones Pd y otra a los iones H, Esta filtima consis
te bAsicamente de un pico de Einstein centrado a Sﬁmev(znx
Cuando en lugar de‘hidrégeno se introduce deuterio se afecta
el valor central del pico y su semiancho.

(21}

Rowe et al , mediante dispersién de neutrones, obtu-

vieron la distribucién de frecuencias fondnicas para PdDyy.
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(ver figura é.i.) Reemplazando la masa del deuterio por la
del hidrégeno en sus cfleculos, obtuvieron la distribucibn
correspondiente para PdH, que equivale a un corrimiento de
1.4 de la frecuencia central y el semiancho del pico de
Einstein en la parte del D. Sin embargo, la amrmonicidad
que presenta el sistema no permite suponer que las constan- ’
tes de fuerza en Pd-H sean las mismas que en Pd-D. Ralman

(22)

et al encuentran, también mediante dispersién de neutrg

nes, que utilizando constantes de fuerza para el Pd-H mayo-

[
1
[
i
1
t

res en 1.2 veces las de Pd-D, sus cdlculos de las distribu-

ciones de frecuencias se ajustan mejor a los resultados ex- 3
perimentales. Esto quiere decir que la anarmonicidad es

importante en este sistema, i

Temperatura critica y efecto isotdpico.

Después del descubrimiento de la transicién superconduc
tora por Skoskiewiez para H/Pd 2.81, Stritzker y Buckel(uo)
observaron que la temperatura critica aumenta conforme aumen
ta la concentracién de hidrégeno, hasta llegar a 8K para PdH.
En el caso en que se implanta deuterio en lugar de H, se ob-
tiene el mismo comportamiento de Te con D/Pd, excepto que la
mixima temperatura critica es de 11K (para PdD), lo cual in- . :
dica un efecto isotdpico inverso. Es decipr, en lugar de se- ‘

-1/2

guir la relacidn general Te=M donde M es la masa isotd

pica promedio de los elementos constituyentes, se observa -
que TP > 1eP9M | Egto fue verificado por Schirber y -«

(23)

Northurp en muestras obtenidas mediante un proceso de -

carga de H y D a altas presiones, y confirmado nuevamente:

por Miller y Satterthwaite( ») en muestras preparadas bor‘ -

electrdlisis.
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Campo critico y calor especifico,

En 1973, Shoskiewicz(zs)

reporta mediciones del campo
magnético critico como funcibn de la temperatura para éifg
rentes concentraciones de H en'Pd. Sus resultados presen-
tan dos caracteristicas principales: Primera, una dependen
cia lineal del campo critico con la températura, en lugar

de la esperada dependencia parabSlica; segunda,al extrapolar
el campo critico para T=0, &ste no parece depender, dentro
del error experimental, del contenido de hidrfgeno de la -
nmuestra, mientras que la temperatura critica para Hec=0 resul
ta ser fuertemente dependiente de H/Pd, Para PdH encuentra
el valor extrapolado He(0)=1800 Oe. Hay que seflalar - que
aparentemente sus observaciones presentan fuertes incertidum
bres debidas a 1a precisifn 1initada de sus mediciones, causadas dstas
por una distribucifn inhomogénea del H y la presencia de esfuerzos.

McLachlan et al (28)

midieron las curvas de magnetiza-
cién de PdH, PdH gg3 ¥y Pdll g.q para varias temperaturas,

Para PdH obtuvieron el campo critico ch como la tangen
te en el punto de la curva de magnetizacibn que muestra el
descenso mids abrupto. Para las otras tres muestras, ch eg
el punto donde la magnetizacibn se anula,

Extrapolando sus valores graficados, obtienen Hc2(0), -

valores que se presentan en la tabla 2.1

Tabla 2.2 H,(0) de Melachlan et a1 ¢26),
Muesatra Hci(o)
PdH 980 Oe
PAH_gq4 1110 Oe
PAH e 127070e" "
PdH g, ) 7‘8‘0‘0; Oe

LY



El campo eritico He1 no lo pudieron obtener debido a
que las curvas de magnetizacifn presentan un comportamien
to tipico de muestras inhomogéneas y una fuerte histéresis.
Esto puede deberse a que el hidrfgeno aparentemente se dis
tribuy§ inhomcgeneamente precipitfindose en las dislocacio-
nes del Pd, creindose pequefias regiones superconductoras -
dentro de una matriz normal.

Krahn et a1(27)

midieron el campo crftico Hc, en mues
tras de Pd-H para concentraciones 0.88 ¢ x £ 0,97. Encuen
tran que este campo aumenta linealmente al disminuir la tem
peratura en el rango investigado (1,5 < T < 7,5K). Adenfs,
observan que para x¢< 0.92, He, aumenta rdpidamente con la
concentracién mientras que para x».92, es casi indepen~
diente de la concentracién,

Aparentemente sus datos son mis confiables que los de
Mclachlan y Doyle; en primer lugar, Krahn et al miden direc
tamente el campo critico. En segundo lugar, sus muestras -
no parecen presentar problemas de homogeneidad,aunque s -
puede haber en sus datos un error debido a la calibracién
de las concentraciones. Sin embargo, es dificil comparar
cuantitativamente datos de campo critico tomados con dife-
rentes técnicas, ya que la definicién del campo criticé pue
de depender del resultado del tipo de experimento en par-
ticular.

En 1966, Mackliety Schindler(1®’

reportan mediciones -
de calor especifico en Pd-H para diferentes concentraciones
de H, en el rango de 1.2 a 4.2°K., Encuentran que una mues-
tra dada de paladio tiene una capacidad calorfifica sustan -

cialmente menor al introducirsele hidrégeno.
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‘ Respecto al coeficiente del calor especifico electrd
nico obtienen que a partir del valor 9,41 meole—ile
para Pd puro, { decrece conforme aumenta la concentra -
¢ibn de H hasta llegar a 1.4 meole’isz para H/Pd~0,6,
Después de esta concentracién,’ ¥ aumenta ligeramente al
seguir aumentando H/Pd,

Por otro lado, las medidas de calor especifico reall
zadas en este trabajo no muestran el brir;co caracteristico
de la transicifn superconductora. Aparentemente, la ausen
cia de comportamiento superconductor se debi$ a un alto -
contenido de impurezas de Fe en el paladio utilizado:

Posteriormente, Mackliet, Gillespie y Schindler(n)

obgervan la transicién superconductora para 0.82% x =0,88 -
entre 1,2 y 4.2 K, Sus datos de calor especifico exhiben
claramente brincos cuyas caracteristicas dependen de la -
concentracién de hidrégeno. Para examinar la contribucién
electrénica dl calor especifico, calculan los valores de -
los coeficientes del calor especifico electrfnico y de la
red, ( y (3 , en el estado normal. Esto lo hacen ajustando
por minimos cuadrados la parte lineal de las curvas C/T vs
T2 (ver figura 2.2} Hecho esto, la parte puramente electrf
nica la determinan restando la c>ontr‘ibuc1'.6n de la red {to-
mada como (.5'1‘3 tanto en el estado normal como en el super
conductor), del calor espedifico total., Sus resultados se -
encuentran en la figura 2.3,

Zimmermann, Wolf y Bohmhammel(zg) midieron la capaci-
dad calorifica del Pd-H superconductor entre 2 y 12 K para

.78 € x £0,96. En todas las muestras examinadas, se obsep
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v6 1z anomalia en el comportamiento del calor especifico
contra la temperatura {(figura 2.4). Esta anomalfa es con-
siderablemente menos marcada que la de otros superconduc
tores, como lo es también la diferencia entre el calor -
especifico en el estado normal’'y el superconductor, AC.

Para concentraciones comparables a las utilizadas por -

2
Mackliet et al( ®

y encuentran que la diferencia AC es
mayor en el presente caso, de lo que concluyen que sus -
muestras son mis homogéneas. De sus datos de calor espe
cifico electrdnico en el rango de temperatura de conduc-
cién normal, determinan { y J (Estos valores se ha-
1lan en la tabla 2.2). . )
Extendiendo el trabajo anterior, Wolf y Zirruner'mam‘xm)
midieron la capacidad calorifica del Pd-D entre 2 y 12 K
para 0.87 £ x & .91 para determinar f y ,G . Estos coe
ficientes los obtienen de la misma manera que en la refsza)
En la figura 2.5 semuestra una grifica de C/T vs 7? para
%x=0.87. La transicibn al estado superconductor estd indi
cada por una anomalia amplia y poco pronunciada. Esto -
puede deberse a una distribucifn heterogenea del D en la
muestra, igual que en el caso de Pd-H., Observaron que la

i del Pd-D disminuye al aumentar x y que es menor que

el valor correspondiente para Pd-H.
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(H/Pd)

ABLA_ 2.2

Y ,/3 y Tc Obtenidas de datos de calor especifico.

.818

.836
+842
+856
+865
874

.78
.88

".89

.90

.93
.94
.95
36

D/Pd
.87
.88
.89
.90
N}

¥ (na/molek?) Q_(in_\.](_nole}(u) Te(K)
Maclkliet, Gillespie y Schindler( )
1.50 ,093 1,43
1.50 .095 1,62
1,88 094 1,90
1,56 L0958 2,16
1,53 03 < 2.ml

1.52 L1100 2.5

Zimmermann, Wolf et al’.: ™

A8

4.9
BYTHE IR LR e 2
.78 L1081 62
Wolf y Zinmermann ¢ 30 -
1,05 S0 0 3.8
.94 116 Sl als
.80 A28 0T
RY 123 .8

6 Jano 5.4
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MODELOS TEORICOS

El primer intento de explicar la superconductividad
del Pd-H lo hicieron Benemann y Garland(31) ,  Supusieron
que este fenbmeno es resultado de la extincién de los pa- .
ramagnones presentes en el Pd puro. Suponiendo que los =
electrones en la banda d cerca de la superficie de Fermi
son los principales participantes en la superconductividad
de este material, calcularon Tc para Fd-H y Pd-D usando 1a
ec. de McMillan (ec. (101) capitulo 1) con ey Mtag o .
Cuando la densidad de estados electrdnicos a la energia
de Termi y a T=0,N(0), es menor que 1, At depende fuertemen

te de N(0). Utilizando el hecho de que, para una concentra o

cién de hidrbgeno de 90% at,
N, > aN (o
¥ que di(0)=2.281 estados/ eV &tomo, entonces
M 6NV (14N (o))

y resulta ser ~ .07,

Para estimar A toman

U= o (idd v )
donde Yo . agx.' €y N(o) y M es la constante efectiva
de acoplamiento electrén-espin. Utilizando los valores ex}S_e_
rimentales de ¥ reportados por Schindmy/se obtiene que A~.S5?.
Sustituyendo en la ec. de McMillan, resulta que Te=6K.
Suponiendo que <w?') se mantiene constante al introducir
deuterio en lugar de hidrégeno, el Gnico pardmetro que varia

es el de la red, caso en el cual A~0.65 y  Tc=7.8K.



Al tomap <eo'dra 7 Oy , Benemann y Garland
no incluyen en <wt> la parte de altas frecuencias del
espectro fonbnico, y por tanto excluyen toda variacién
en ésta, lo cual es obviamente inexacto.

32
Ganguly( )

toma en cuenta-la contribucién de}/hidrg
geno al espectro fondnico. El semiancho del pico de - -
Einstein se incrementa con la concentracién de H, por lo
que es 1l6gico suponer que este incremento puede aumentar
el espacio disponible en el espacio fase para el acopla~
miento electrén-fondn y producir una interaccién atracti
va A .

En su modelo TSW (Three square well), Ganguly propone
que a la interaccién atractiva Ap restringida a la re-
gién osfws By de la teoria BCS, hay que sumarle esa
interaccién 1 en el intervalo 0% %ws B, , donde Os
es la temperatura equivalente a la frecuencia del pico del
hidrégeno. Es decir, el potencial de interaccifn es de la
forma
™ ) LA, O0shuwsy
“diw tp 8, shaws B¢ )

M O s hieos O

con ATeA/CLon (14X y 0¢1 JeV  es la temperaty
ra equivalente a E¢ . En esta interaccibn se desprecia
el ancho del pico.

Ganguly obtiene para Tc:

Te: 65 exp (-'é‘ (2)

t.ys
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donde

gedp v - VIt (e g In (ac/69)] -
y M/ G bn(8e/65)] )

El efecto isotSpico inverso se puede estimar calculan
do la variacién de Tc con cambios pequefios en las frecuen-

cias fonfnicas. Utilizando las ecs, (2),(3) y (4) se tiene:

‘%‘(‘%&r["("ﬁﬂ%f f-(@ay ] o

Si el signo del coeficiente de Atia /cdim es negativo,

se tendrf efecto isotfpico inverso, para lo cual

a> i fpe®) >0 .

Debido a la diferencia de masas entre Pd e H, los modos
de vibracibn del H deben ser muy localizados, Como ya se men
cioné, medidas de la contribucién de la red al calor especifi
co indican que al introducirse H (a cualquier concentracién)
la variacién del espectro fonénico a bajas frecuencias es -

(

muy pequefia. El modelo SV 16) (Sansores y Valladares), toman

do este punto de vista, utiliza un potencial de la forma

-Vp 0s lhuls @,
V= ~Ve 0¢-6; ¢ Hwls 8¢+ 64 (6)
Q toda otne

donde Vp es el potencial asociado a la contribucién al espec
tro fonbnico de tipo Debye y Ve es el asociado a la contribu

eién del tipo Einstein,
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Aqui, Ds es el semiancho del pico de Einstein., Para tratar
esta cuestién en términos de la formulacibn de acoplamiento
fuerte, se requeriri resolver las ecs. de Eliashberg (ecs.95,96

ecapitulo 1). Aproximande A@w) por

de Osw swy

M) o O Wy sW S ug ~cds
A¢ (SAVESAY WATITIN M
Ow Deiws < W

se obtiene, resolviendo las ecs, de Eliashberg a T=Tc

y =0
Te '(-:-i:_—‘)“ T (8

donde O.r ©¢/0¢ , O; es el semiancho del pico de Einstein

y n: As JAs ¥

T:.q.laﬂe, exp {.._j_g\_i} (9)
A-/L'
algscdg
Ae af dv pt Few) (10)
J v
“esny

1-:] dv z_‘_Em}n[(uhXO. 51 w)] an

T (1 In(Esse0))  an

y m=d4en/de .
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Burger y Macl..achlan( 33

calecularon el parimetro de interac
cién electrén-fonén para Pd-H utilizando un espectro foné-
nico isotrépico con interacciones entre primeros vecinos y
siguientes a primeros vecinos. Suponen que, debido a la ~
gran diferencia de masas entre Pd e H(D) (Mp/m, ~ 100,
se tendrd una vama Sptica bien separada de la rama aclisti-
ca. La rama 8ptica estarf dominada por el movimiento de -
los iones ligeros, y la ac@istica, por el de los iones pesa
dos.

Encontraron que A puede descomponerce en contribucio
nes ptica y aclistica , independientes de la masa, silempre
y cuando las dos masas iénicas sean muy diferentes, De los
valores de la mixima frecuencia aclstica OBecz210K y del
hecho de que la frecuencia 6ptica empieza en 600K, calculan
que, para interacciones a primeros vecinos M-m, Aepd .4 Agc;
para interacciones M-M, ;\.Fﬂ- 2.6 Lo. y para interacciones
m-m ,{op 2 44 Aac . Esto quiere decir que la contribu
cién 6ptica a A domina sobre la acfistica.

Respecto a la temperatura critica, y tomando en cuenta

las contribuciones Sptica y aciistica de A, calewlan:

Tes Bac exp (- ‘/93

donde 3.\- AL+ A - Mo .
Al =p1q ) Am a

Finalmente, definiendo @& Tc=Tc(PdD)~-Tc(PdH), para obtener

un valor congruente con el observado experimentalmente, ecal-
oulan que Mw*=0.4 , ;lo’P = 0.38 y Ae.z043 .

a4y

Sattertiwaite . en 1977, propone que el efecto iso



tbpico inverso del PdH(D)x superconductor tiene su razén
en la diferencia de estructura electrénica entre PdH,_ v
Pde. Cuande se afiade hidrSgeno al Pd, ocupando los si-
tios intersticiales octaédricos, se forman estados liga-
dos Pd-H que son estados electrénicos hibridos involucran
do estados s-p del Pd y estados s del H. Estos estados
estdn bastante abajo del nivel de Termi y comprenden apro
ximadamente 0.5 electrones por Atomo de H. Los electro-
nes de H restantes entran en los estados no llenos de la
banda d del Pd y cuando estos se llenan entonces pro_ceden
a llenar progresivamente la banda hibrida s-p del Pd. La
superconductividad sblo aparece para concentraciones de

H que corresponden al llenado de la banda s-p ¥y completa-
mente arriba del tope de la banda d. La temperatura de -
transicibn superconductora erece con la concentracién de
H, por lo qﬁe parece ser criticamente-dependiente del -

grado de llenado de la banda s-p.

Aparentenente, esta diferencia electrfnica entre el hi-
druro y el deuteruro esti basada en la diferencia de amplitud
al punto cero de Hy D en las redes Pde deDx. redes cuyas
constantes son esencialmente idénticas. Medidas recientes -
de dichas constantes muestras muy pequefia diferencia, siendo
la constante del Pde 0.0053 mayor que la del Pde, e indepeg
dientes de x para .6< x<¢1.0.

De mediciones de dispersién neutrénica(35), se han encon
trado desplazamientos promedic de 0.23 y 0,20 R para Hy D
respectivamente. Como resultado de la diferencia en amplitud,
los dtomos H estarén mds cercanos, en promedio temporal, a =~

los ftomos Pd vecinos, que los Stomos D. Entonces se espera
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que, en comparacibn con el deuteriro a las mismas concentra
ciones, el hidruro involucre mis electrones en la hibridiza
cibn; esto resultarf en ligaduras mis fuertes con los Stomos
Pd, dejando menos electrones para llenar las bandas cercanas
al nivel de Fermi.

Finalmente citaremos dos artfculos de Papaconstantopou
los y colaboradores, que han hecho c&lculos tebricos de la
estructura electrénica del Pd-H., En el primer articulo(as),
“han utilizado la aproximacién de banda r{gida (RBA), y en el

@ ), la aproximacién de potencial coherente (CPA).

segundo
En ambos trabajos calcularon la densidad de estados para
xei,®,.0,.%,.¢6. .

La densidad total de estados, h'_, en E, resulta ser -~
constante en la regién 0.8 <x <1,0 y toma valores mucho maye
res al reducirse la cantidad de hidr&geno. Ademfs en el 11~
mite x=» 0, T),(E;) se aproxima a la del paladio puro.

Con cada uno de los métodos eitados caleularon la cons-
tante de acoplamiento electrén-fonén, A y Te utilizando la -
ec, de Allen-Dynes y mediciones de dispersifn neutrénica; la
/,L' la obtienen de la férmula de Benemann y Garland. Sus re
sultados se encuentran en la tabla 2.3.

B 2.3

Valores de ).,"y Tc obtenidos por RBA y CPA

X An 2 An AN A Aw  x* TA(Pd-D) Tc(Pd-H)

CPA CPA CPA RBA  RBA RBA CPA CPA
1,0 .175 450 .369 «175  .u450 ,369 .082 10.4 9.0

0.9 .19 ,307 .251 176,324 .268 .082 5.0 k.1
0.8 .208 ,233 ,180 .176. .22 ,1798  .081 2.8 2.1
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.

E§ de notarse que en la regidn de Tc altas, {€xe0.8
A4ﬁ tiene una pequefia variacidén en lugar de ser constante,
como predice el método RBA. Por otro lade, Awpy cambia -
en un factor de 2, justamente como ocurre en el mé&todo RBA,

La distincibn entre Au y A» se introduece utilizando
la relacibn 'k?o-n =13 *N-t entre las constantes de fuer:za.

Utilizando los resultados CPA para M4 ) y AG) para
PdH, evaluaron los coeficientes del calor especifico electrd

nico, partiendo de la expresién

O am Kot CWOT(Fe) |

En la tabla 2,4 se encuentran estos' valores obtenidos, -

8
comparados con los de Mackliet et 51(2 )

al(29)

y los de Wolf et -

y es de notarse que la concordancia es muy buena.

TABLA 2.4

Valores de ¥ tebricos y experimentales.

z A Yicra)  ¥(Mackliet) ¥ (Wolf)
1.0 544 1,68 —— —

.9 ) 45 1.56 1,53 1,29
.8 w3098 1.50. 1,50 1,48
W7 ,361 1,66 -—r 1.40
W6 309 2,87 2,50 L 2,00

Por esta razén, hemos utilizado para nuestros c&lculos, los
datos obtenidos mediante la aproximacién CPA.

Hemos revisado brevemente los principales resultados ted
ricos y experimentales existentes a la fecha., En el capitu

lo siguiente compararemos algunos de los resultados experi-~

- 51 -



mentales expuestos, con los resultados de los célculos que

hemos realizado en el presente trabajo.
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CAPITULO 3

PRGPIEDADES TERMODINAMICAS

Hemos hasta aqui revisado én general la teoria de la
superconductividad en la aproximacidn de acoplamiento fuerte
y en particular las propiedades del sistema Pd-H(D). Vamos
ahora, en este capitulo, a exponer el desarrollo y los resul
tados de los cdlculos de las propledades termodindmicas de -
dicho sistema y a compararlos con los resultados experimenta
les existentes. Estos cflculos se han llevado a cabo para
diferentes concentraciones.

Ya vimos en el capitulo 1 que para calcular las propie-
dades termodindmicas a partir de ﬂffiﬂy‘}b* , se deben resol
ver numéricamente las ecuaciones de Eliashberg a temperatura
finita; estas soluciones numéricas sblo son posibles utilizan
do una computadora. Los programas de computacifn originales
nos fueron amablemente cedidos por el Dr. J.P. Carbotte.
Estos programas fueron modificados para su utilizacién en el

presente trabajo.

DATOS INICIALES.
En vista de que no existe una o F@a) experimental
confiable, para obtener la funcidn se partié del espectro fo

(21)

nénico del PdD ,, obtenido por Rowe et al mediante disper
8ién neutrénica. La grafica de dicho espectro se amplificd
y se digitalizd para obtener 250 puntos en la regidn del Pd

y otros tantos en la regidn del D.
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Ya vimos en el capitulo 2 que para obtener el espectro
fonbnico del Pd-H a partir del de Pd-D, Rowe et al conside-
ran constantes de fuerza iguales e intercambian simplemente
la masa del deuterio por la del hidrégeno. Al hacer esto,
el cambio en la frecuencia del pico de Einstein es igual a
la raiz cuadrada de la razén entre las masas (es decir,

ey = e, / z , caso armbnico),

Entonces, para obtener el espectro del Pd-H armGnico.'
se multiplicaron los valores de la parte del D por 1,4.

Pero aparentemente el Pd-H no es un sistema armbnico.
Rahman(QZ) sefiala que las constantes de fuerza difieren por
un fotoy de 1;2. Y aunque esto no afecte significativamente
la forma del espectro, considera que los efectos de la anar-
monicidad son importantes y se habrin de notar en los cllcu-
los microscbpicos.

Para tomar en cuenta el caso anarmbnico, hemos también
realizado cllculos con la parte del D multiplicada por 1.28,
debido a que el paso de PdD.,q a PdD implica una disminucibn
del 6% en el valor de las frecuencias(37).

En la fig. 3.1 se muestra la grifica digitalizada corres
pondiente al Pd-D.

Considerando que las &reas de las contribuciones fonéni

cas deben ser proporcionales a la razén atémica, es decir:

l/-;m(w)dcu - H.@

).
/F}‘_Cw)dw Pl !
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DENSIDAD FONONICA

Ho)ots

Iie. 3.1 Grafica digitalizada de la distribic ©as fond-




'y de 1a ec. 23 capitulo 1, que

N -

JF’(w) dw= 3,
rs

" entonces tenemos

wly [ T)
Feordat | E (w)dew=3¢8H(0D) (2
“ " 2,
. R

I8 decir

’ L) 3 pevm azy

j () e =) 23 xr.y
o LT 4

iy

donde x=H(D}/Pd vy Wy , Wy se refieren a las frecuen-
cias miximas de la parte Pd e H(D) respectivamente.

La interaccidn electrdn-fondn d-", se considerd como
constante debido a que se ha observado que en la mayoria de
los materiales ot es pricticamente constante. Para ello,
hemos tomado d_os puntos de vista diferentes;

Caso I: Suponemos que ot tiene un valor para la par-
te del Pd y otro para la del D(H). En este caso, partiendo

de la definicién de A, se tiene que:

O(A‘:_Aﬂ_
g
'zJ F;:J{w) dew

3
wepy

Ayery

D,
J Fyu ()deo ?’
Bt
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es decir, se requiere de un valor de A para el Pd y otro
para el H(D). Estos se tomaron del cdlculo de Papaconstan-

topoulos et a1(37)

ya que la TC calculada por estos autoresv
muestra buena concordancia con los valores experimentales.

Caso II: Aqui suponemos que o* es la misma tanto pa-
ra el Pd como para el H(D), En esta caso, también serd
finica y 1a consideramos igual a /l-m,f )uu) .

Con los datos de la digitalizaeibn y las consideracio-
nes anteriores, obtuvimos la funcidn &Y Frw) mediante un
programa de computacidén que normalizaba el &rea bajo la cur
va y calculaba &% . Esto se hizo para el Pd-D a tres con-
centraciones (D/Pdw1,.9,.8) en cada caso, y para el Pd-H -
(armdnico y anarménico) a dos concentracicnes (H/Pd=1,.9) -
considerando Ginicamente el caso I,ya que al trabajar con --

Pd-D no se encontré mucha diferencia entre los resultados de

ambos casos.

BREVE DESCRIPCION DE LOS PROGRAMAS.

Para resolver las ecuaciones de Eliashberg utilizamos
un programa basado en el método de Leavens que permite obte-
ner en forma iterativa Z}. y @m (esto se hace sobre el eje’
de frecuencias imaginarias). El algoritmo en que se basa -
este programa, permite reducir ciertas discontinuidades que
surgen debido a que las sumatorias de Matsubara deben trun-
carse para hacer posible una solueibn numérica. Las sumato-
rias se cortan en wWa=¢ - El valor de /u.' es ajustado por
el programa de manera que Tc corresponda al valor medido ex-

perimentalmente.
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El programa que permite calcular las propiedades ter-

modindmicas se basa nuevamente en un procedimiento iterati

vo. Las ecuaciones de Eliashberg para T(Tc son(as)i

1om\ A= (Anmet’) 4 : S
ik Ol
y .
Dy > wm +1TZ Aap . sipro () (s)
Vitdts, .

donde (Wms {7 T (am4) m:0,t1,t3,... son las frecuencias de

Matsubara y

flnw\s ade a? Fewd w
o W (Wm- “L)t

Las sumatorias se llevan a cabo para -g¢Je = Wmk e
donde We es la frecuencia de corte., Es importante hacer
notar que 4k debe ser la misma e utilizada en el programa
basado en el método de Leavens,

Entonces, la energia libre (ver ec. 105 cap. 1) serd
la diferencia entre dos sumas individualemente divergentes.
El programa evalfa AF en tripletes de temperaturas que de-
ben escogerse de manera que reflejen la curvatura media de
AF vy no los brincos locales debidos a incrementos en el
nfimero de frecuencias de Matsubara, ya que las tres tempera

_turas ,qdyaggrites; corresponden a diferente nilmero de frecuen
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cias. Estos brincos locales pueden eliminarse mediante un
procedimiento de suavizamiento, de manera que el calor es-
pecifico sea una curva continua. De esta manera se obtienen,

ademis de AF, el calor especifico y el campo critico.

DERIVADAS FUNCIONALES.

(13) introdujeron por primera vez la

Bergmann y Rainer
idea de las derivadas funcionales como medio para entender
cbmo afectan a T, los diferentes modos fonbnicos. La deri-
vada funcional de T, con respecto a & Flw) es, por defi
nicién, el cambio AT,_. en Tc inducido al afadir a o"(w) Few")

una funcién delta adicional en w'zsw , de peso €&
A F () = o¥e) Fewd + € TCaw'™e)

en el limite &0

Al ol o . 6)

dutf(w) ¢&s0 &

Si la derivada funcional es grande en ¢, estos fonones
so.n mis efectivos que aquellos para los cuales la derivada -
funcienal es pequefia. Los modos de bajas frecuencias no son
los mis efectivos en T, ya que oTe/Sxt F(wd tiende a
cero cuande wW —» 0O .

El miximo en :‘l}.u_in ~ 2,33 puede entenderse de la si-

guiente manera. Considérese un dtomo vibrande alrededor de

su punto de equilibrio seglin la ecuacibn

“ = A serewt N
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donde AL es el alejamiento a partir del punto de equilibrio,
A la amplitud del movimiento armdnieco simple, t el tiempo y

" edla frecuencia fonénica. La polarizacién mixima que se pue
de obtener es separar al dtomo de su punto de equilibrio a -
su amplitud mdxima. Pero para ﬁue esta polarizacién sea efec
tiva en atraer dos electrones entre si, el primer electrén -
no deberd estar mis lejos de la distancia tipica en supercon
ductividad (la distancia de coherencia g: ), en el tiempo -
que toma al idn aleanzar su mixima amplitud. Un electrdn -
viaja con veloecidad de Fermi VF; entonces, el tiempo T que -
permanece dentro de g.es f,/'/p' T. Para una polarizacién’
mixima es necesario que L= A , de modo que mT=]£. Por

tanto, la Sptima frecuencia fonénica es:

. = | $.33 T (8)
ST I g

ya que en la teoria BCS, §:=dlﬂdnk312- Esto explica por qué
los modos fondnicos intermedios son los mds efectivos para -
la superconductividad,

En las graficas 3.2,3.3,3.4 y 3.5 presentamos &le/du’ Fe)
como funcién de ew/Te para los diferentes sistemas.

Como podemos ver, en todas ellas el miximo ocurre en

2:; 2813 de acuerdo con las consideraciones anteriores,

independientemente de la p051c10n del pico de Einstein intro
ducido por el H(D).. Ademés, podemos ver que a mayor concen-
tracién la derlvada funclonal es menor, lo cual indica que

los fonones optlcosrvan 51endo cada vez menos efectivos,

o ’_; o SR AP
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PROPIEDADES TERMODINAMICAS. COMPARACION EXPERIMENTAL.

En la tabla 3.1 presentamos los valores que utilizamos
de A ¥y las Tc experimentales(za) de Schriber y Northurp. Es
tos valores de T, fueron escogidos ya que muestran transicio
nes muy agudas, indicativas de distribuciones homogéneas de
H(D). En la tabla 3.2 se encuentran los valores de A'ajusta
dos por el programa y los obtenidos mediante la férmula de
Bennemann y Garland(al).

Se puede apreciar que, para el caso I de Pd-D, las /4,'
ajustadas difieren poco de las tebricas, Sin embargo, en el
caso II la diferencia entre ambas /L' resulta bastante grande,
siendo mayor en el caso estequiomdtrico, Respecto al Pd-H,
las ,u,' ajustadas resultan bastante cercanas a las tefricas,

Para calcular AF, de la que se obtienen las demis pro-
piedades termodinimicas, es necesario conocer N(Q), la densi
dad de estados en la superficie de Fermi, Esta cantidad la
tomamos de los cdlculos de Papaconstantopoules et al an
realizados mediante CPA. De acuerdo a estos autores, debido
a-la diferencia tan pequefia entre las constantes de las re-
des, las estructuras de bandas del Pd-D y del Pd-H son casi
idénticas. Por tanto, N(0) es la misma para Pd-D y para --
Pd-H. )

En la tabla 3.3 se muestran A (- jv-' F(w)), I.\C Te), ¥,
N(O) v He(0) . Esta Gltima cantidad se encontrd por

extrapolacidn,
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TABIA 3.1

Valores de k(37) y T, erperinmtal(za).
Pa-D
T
x= D?Pd Case I Caso II e (oK)
Apy > Ay exp-
1 .175 L4580 .625 9.8
.9 J194 .307 .501 5.4
.8 .208 .233 Juul 2.4
7
Pd-H
p Caso I
x= H/Pd T
c
Aw Au exp. K
1 .175 . 369 §.0
.
.9 .19y .251 3.9
TABLA 3.2
Valores de A" ajustada y tebrica® 30,
Pd-D Pd-H
x=1 %x=.9 %=, 8 x=1 x=,8
»
. .0856 .0791 | arménico
ajustada|.1063 .0795 .0972 CASO
.0930 .0820 | anarmon, I
L0121 .0318 .0678 -—— ~-— | CASO II
A
tebrical.082 .082 . 081 .082 .082
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TABLA 3.3

Valores de A,AC(T), &#,NC0), y H (D).

Pd-D
x A AC(T ) { 9 N©Y | Hel )
{mev) | (mI/m8lel/w |(md/mole/eoX")| /mev/c’|(gauss)
xtn?g'
1 110.75 27.45 ‘1,67 2,565 1435
o]
.9 | 6.63 13.37 2,453 733 §ﬁ
.8 | 6.38 5,21 2,392 310
1 | 6.19 29,35 2,565 1420 ﬁ*
.9 5.09 1.32 2,453 729 ©
; 9,36 19,98 1,59 | 2.565 1145 | arm,
10.33 19.88 1.59 2,565 1140 | anarm.
. 7.13 8.91 1.50 2,453 521} arm.
7.76 8.71 1.50 2.453 514 { anarm.

En las fig. 3.6 y 3.7 se encuentran nuestros datos de

calor especifico comparados con 165 resultados de Mackliet

T/Te ) para Pd-H arménico y Pd-H

et a1 8 (C,/4Te us

anarménico.

Podemos apreciar que én ambos casos, nuestras -

curvas caen ﬁuy cerca de los valores experimentales. La

tran

sicibn en T, no es abrupta en el caso experimental, pero esto

se debe a que se trabaja- con.muestras con un cierto volumen y

distribucidén inhomogénea del H. Sin embargo, el maximo

- 795 JT” :
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de.la curva coincide muy aceptablemente con nuestra Tc en
los dos casos.

Respecto al calor especifico en Pd-D, no fue posible
hacer una comparacién con el experimento porque en &ste no
se presenta el calor especifico electrénico sino la capaci-
dad calorifica total. Sin embargo, en las fig, 3.7a y 3.7b
se ha graficado Cy/[dTe vs 1/Te para el caso I y el caso
IT con el mismo procedimiento que se siguid para el Pd-H.

De estas graficas puede verse que se sigue el mismo compor-
tamiento cualitativo que en el caso del Pd-H,

En las figuras 3.8 a la 3.13 se encuentran los datos - |
experimentales de campo critico graficados junto con los re
sultados de nuestros cdlculos.

En el caso de Skoskiewicz(zs)'(rigs. 3.8 y 3.9, Hc,[T)
podemos ver que, mientras que sus datos caen aproximadamente
sobre lineas rectas, los nuestros siguen paribolas, cosa que,

(E). Ademds, a temperatu-

como ya se sabia, predice la teoria
ras muy bajas, los datos de Skoskiewicz tienden a ser indepen
dientes de la concentracién, lo que de ninguna manera ocurre
con los nuestros.

En el caso de Mclachlan et al(zs) (Figs.:3,10°y-3.11; ..
l&; «51 ), los valores calculados se aprox1man mds a los da-
tos experimentales. Sin embargo, la forma cualltatlva de las
curvas es diferente, especialmente cerca de Tc. Nétege ademis
que nuestra temperatura critica:es menor que’la encontrada -
por estos investigadores. .

Respecto a los resultados de Krahn et al(27) (figs, 3.12
y 3.13, He v"r ), aqui tenemos.la: mejor concordan01a entre -

nuestros cdlculos y el experlmento,, En:la ggaf;ca ppxglnal -
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no se establece a qué concentracibn especifica corresponde
cada curva; sblo se marca el rango de concentraciones. Nues
tras curvas han quedado situadas en el lugar esperado. Hay
que hacer notar, sin embargo, que nuevamente hay en los da-
tos experimentales una linealidad que no ocurre en nuestros
datos y la separacifn de las curvas par T pequefias es nota-
ble. Claro que en este rango, tanto el experimento como el
cdlculo encuentran dificultades mayores. Para el primero,
la dificultad estriba en la’ complicacién de mediciones exac-
tas a temperaturas ultrabajas;para el segundo,el problema de
convergencia numérica se hace mds pronunciado.

Respecto al Pd-D,no fue posible comparar los datos de
campo eritico,ya que no existen resultados publicades,por lo
que se han graficado simplemente (H vs T, figs,3,13a y‘3:ﬁ$b)
pudiéndose observar que las formas cualitativas son muy seme-
jantes a las del Pd-H. De esto se infiere que,en principio,
se pueden aplicar al Pd-D comentarios semejantes a los que
se hicieron respecto al Pd-H.

Ya mencionamos en el capitule anterior las dificultades

. experimentales que hacen que los datos no sean completamente
confiables, Ademis,en ninguno de los tres trabajos sobre cam-
po critico se presentan barras de error exberimental que,al
menos en el caso de Krahn et al,podrian ayudar mucho en la
coincidencia de los datos. Tomando esto en cuenta junto con
la inhomogeneidad de las muestras y los diferentes métodos

de obtener el campo qnitico;pqdemos decir que,en el caso del

experimento mds confiable; 14 @Krahn et al,los datos se acey

can aceptablemente.
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Con respecto a HC(G) es dificil decir algo debido a la
dispersidn de los valores experimentales {para PdH van des-
de 800 a 2500 Oe). Sin embargo.nuestros Hc(O) caen dentro
del rango del conjunto de valores experimentales (ver tabla
3.3). .

La funcién de desviaci8n del campo critico, %(t),defi-

nida como

Dwd- \-'\c.('T\ [,_(

con t=T/Tc,es una medida de qué tanto difieren los valores

de Hc(T) de la férmula empirica

,l-(

es decir,D(t) da informacidn sobre la diferencia,respecto

Hc(o)

a campo critico,entre sistemas de acoplamiento fuerte y sis-
temas de acoplamiento débil, En la fig. 3.14 se encuentra
graficada la funcifn de desviacidn para Pd-D caso I y para
PdH arménico. Por comparacién se ha graficado también la
curva para Al,que representa el material tipo BCS y la cur-
va para Pb,material tipico de acoplamiento fuerte. Pode-
mos ver que nuestras funciones de desviacibn caen en la par-
te tipo BCS,siendo la desviacidén mayor la correspondiente a
Pd-D (x=.8) y la menor a PdD. También hay que notar que
D(t) no difiere mucho en las diferentes concentraciones ni
para los diferentes isbtopos.

En_la tablaza;&}se muestran. el bringo..en el -calor espe-

cifico en Té{yf 3(T?/l4<&ﬁ31. Puede verse que estqs‘pafé-
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metros estdn my cerca de los valores 1.52 y .17 de la teoria BCS,in-

dicande ruevamente que el sistema Pd-H(D) es tipo BCS.

Tabla 3.4 Valores de AC(T)/¥Tyy VT /o0,
2

ACT /¥ T, V(T /H o))
PdD 1.66 ,161
PdD 4 1.58 T e I
PdD.y 1.40 162
PaD 1.68 s s 1
PdD4 1.56 162 011
PdH 1.57 .159
P 1.52 1160 Az,

~ pal 1.56 159 )

Ry 1.8 .160 nam.

o -




CONCLUSIONES

De los resultados del presente trabajo podemos gacar
las siguientes conclusiones:

1, Los resultados para el calor especifico estfn en bue
na concordancia con los datos experimentales, especialmente
para t entre ,4 y .8, En la regifn cerca de Tc no ﬁuede es
perarse buena concordancia, ya que los finicos datos en esa
regifn, los de Mackliet et al, son en muestras inhomogéneas.

) 2, Otra caracteristica que se puede notar es que, en
los datos teBricos de calor esﬁecifico,el brinco a T, demues
tra el mismo comportamiento escalado ( AC+(TL) /¥ Tc ) inde
pendientemente de la concentracifn de H(D).

3, Para el valor de,f podia haberse utilizado el de
Papaconstantopoulos et al obtenido a partir de la férmula
de Bennemann y Garland; sin embargo, creemos mis realista el
valor obtenido ajustado a una T, experimental, Estos valores
ajustados no son muy diferentes a los tedricos en el caso I.

4. Los resultados obtenidos en el caso I son muy seme-
jantes a los del caso II. Debido a que los datos experimen-
tales no son completamente confiables, es imposible discernir
cull de los dos casos es el mis correcto.

5. las derivadas funcionales dle/S«*fus) muestran el mixi
mo esperado en 8.73. Obviamente los fonones del deuterio -
estdn en una regién mucho mds efectiva que los del hidrdgeno,
lo cual concuerda con el efecto isotbpico inverso. Hay que
notar tambifn que mientras menor es la concentracidn de H(D),

el mismo cambio en & f(w) tiene un mayor efecto en Tc‘
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6. Las derivadas funcionales tanto del caso arménico cé
mo del anarmfnico caen en una regibn casi plana, o sea que
los fonones de esas frecuencias son casi fgualmente efectivos,
lo cual quiere decir que las ﬁroﬁiedades de los dos casos de-
ben ser ﬁvécticamente iguales, Esto se confirma en los datos
de calor esﬁecifico y campo critico para Pd-H armdnico y anap
ménico.

7. El cami:o magnético critico como funcifin de T, muestra
un comportamiento casi §arah81ico, en desacuerdo con el com-
portamiento lineal mostrado por los expevimentos.

8, Las mediciones experimentales de H, no han permitide
definir si el sistema PA-H(D) es suﬁerconductop tiﬁo T 8 IT,
Sin embargo, nuestros c8lculos de dicha funcifn parecen indi
car que cofresponde al tiﬁo I,

8, La funci8n de desviacién D(t) y los parémetros ACCRY/JTe
y XCthddfindican que el sistema Pd-H(D)} es de tiﬁo BCS,

Como puede verse de los puntos anteriores, el estudio del
sistema Pd~H(D) es un camﬁo todavla abierto a la investigacibn
en el que queda mucho bor hacer, La continuacifn de este estu
dio se justifica no s8lo ﬁcr el interds tebrico que presenta—
la alta Tc‘ el efecto isotaﬁico inverso y el papel de los fo-
nones Bpticos en la superconductividade sino también porque -
este sistema tiene diversas aplicaciones técnicas, La mis --
importante de estas aplicaciones es en el drea de energdticos

como almacenador de hidrégeno.

T



Esta tesis ha sido el prefmbulo a un proyecto de mayor
amplitud que serd 1llevado a cabo en el Instituto de Investi-
gaciones en Materiales. En este proyecto se va a aplicar una
extensién de la aﬁroximaciﬁn de potencial coherente al Pd-H
para obtener la densidad de estados fonfnicos a diferentes
concentraclones. A ﬁurtir de diche esﬁectro y de la inferag
¢ifin electrén-fondn de Papaconstantoﬁoulcs et al, se calcula
rdn las ﬁrcbiedades termodindmicas del Pd-H subevconductov.
También se aﬁlicar&n los ﬁrocedimientos anteriores a otros
hidruros similares como PdAuH, PdAgH, NbH, etc., y asi se -
sentardn las bases para el estudic de los materfales hidroge

nados, los cuales tlenen grandes aplicaciones tecnolégicas,
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APENDICE

‘En el capitulo 1 se mostrd que la constante de acopla-

miento electrbén-fondén es (ec. 35):

s i e A eENAL (1o
Jaas = L‘/_m LNZ S A){ZZ a; (), (&)

(& + s A-RICR 4R\l Kt 2D

(A-1)

Escribiendo esta ecuacién en términos del propagador
fonénico :D;(qj\’-) , el elemento de vértice {3&‘*1", la fun-
¢idn de Green del electrén 3’(-&I~f ) ft-vi-) y su autoenergia
Z( &S0 ), se tiene:

£ 3
: Z(L;A):-,_;%WJ%SJEC’g@‘»ﬁ,JJ'W)CJ *
(A~2)
43 19uan 1D ) g0
Esta es la ecuacién equivalente a la ec, (92) del capir" )

tulo 1, que a su vez reemplaza a la cond1c16n autoconslsten - :

te de Nambu.

Conviene reescribir esta ecuaclon utlhzan la nota-
12 3
cién de Daams( c). ya que en ésta aparecen exp1i01talnente

las @). En este caso, la ecuacidn anterior corresponde a

om)?

L (£, i) kaTZ G2, fdSe jote Z lcanl
(A-3)
u’D)(q,ew.-mn-;ufea YL iwn)es ,

Aqui, las funciones de Green del electron se evaluan :

sobre el e]e imaginario en las fr'ecuenclas de Matsubara ‘0

f~- ge -




con  Wmw (T ke TCam-1Y y los propagadores fonbnicos en
mGltiplos par.'es de (Mg T -

La ec. (A.3) es una ecuacidn matricial de 2x2 cuyos -
términos diagonales corresponden a la parte normal de la in
teraccibn electrfn-fondén y los términos fuera de la diagonal,,

a la brecha, Sin embargo, utilizando las definiciones

g(li, cadda i (A-4)
("Jn-e‘ Co [/—C, l'a.)..)

[(J;,aw.)s (g man)t iBg e, (A9

equivalentes a las ecuaciones (93) y (94) del capitulo 1, la
ec. (A,3) se puede reducir a s6lo dos ecuaciones independien

tes:

oo e Lam)oit?) . AuO_(ac6)
Aaln) !-’Té_s%:"ljde Qg Gumip?) FOSTPETY.oroe)

26T o | d ox ) -
é;u(a)-w\q “ ;jdl%J EC’\“('“))we(u)oa;m = (.A 7)

Como se hizo notar en el capitulo 1, z(J.'..,tuJu) depende
muy poco de £, por lo que C‘Dv‘! myy KA:("\\ pueden tratar

se como constantes en la integpacién sobre £ y entonces:

ch-vmzjm Ot Yl 10
NG e Sd: (m-m) M ey

d’A(m)= Wt Trk-T;j& P BN —:-c—‘v’*‘_'(_"l)_
Wl Bk m (A9
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Estas ecuaciones se suelen reescribir en términos de

&(’n)":" 2% (,‘h)/l&)‘;(-n)\ para obtener:

l@a Y\ G o\ .Zj_&_ (_;\L,u(-n M}L’) ax' (v (A-10)
TreT VHa )

el = amss *Zjd.iﬂ Ad (M) 3 (A-11)
Tt Y ¢ w

El factor signo (@mw ) aparecc en la ec. (A-11)
perc no en la (A-10), va que Aa(n) ¥ A ) eon funeio
nes pares de n, mientras que ajg, nd no lo es,

8i se linealiza la ec. (A-8) (con OSki(wm)=p en €l radical)

Se tiene:

4&(1\)-‘“!.'\';}%& Qs r\)/a' Axm)  (A-12)

Witml|

y
-~ ‘ . )
WL = st TRATZ Ailmor) Sigro (o) (A-23)
donde );(rmkj dSi Apa (m)
Uk |
v Alwmds 2 200

@2+ (-t

Si se desea una solucibn aproximada, se puede ignorar

la dependencia en & de M)y &x(M). En este caso las
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ecs. (A-10), (A-11), (A-12) y (A-13) se welven:

1Bl Zemye I (A omrd ) 2 (m) (A-11)
TieT 14 A4m

() w g1 + 20 A (e Sigmd (Wemiasn) (A-15)
T T % FyuTy

Ziwye THaT Z (Atmn o) _Blaw) (A-16)
= 1@ el
y B Wt T KT ALK G | (A-17)

- . ~. .
Ahora bien, ya que (AW y (WA son integrales de

funciones de Green sobre la energia, deben satisfacer cier-

tas relaciones espectralesmg), como:

Fex, cw.‘),# o Bk, 00 (A-18)

(Wa-w*

donde f(k,w) es una funcién real dada por la diferencia:

2L ,w)e Jm [&ekweid)-Fxw-id)] -
e

cai Tn Yk, wrid) . (A-19)

Cuando se hace una sustitucién similar:en las -funciones

de Green fonbnicas y las sumas sobre las: frecuencias discre-~ ©

tas se convierten, usando la'férmula:de Poisson

grales sobre el eie real, las ‘eé's‘. deiE ! ‘vén:: :

tow



o
Al Zgun =§ dwt [Rc i.,:di_(w; k | Avwscoy Feon
> i 2 1%

1 \ \ ! ]
-(i aw.«+&w:\"{_~uwwo.'o~ Mooy

(A-20)

P e e by

w"‘h(-\\:f&u' Rc.{ w' dvat(v) Fp) (A-21)
v o'~pR (0%

\ - \ ]
‘(i’i‘l’f. *m& ’_u‘bm VAl w'ees 4 D-(0%)

+ L] ) ( 1 - 3 3
llt'-\ *g‘-ﬁlkl-uuu VDY Jiew +9-Eo‘}

dopde WRHWY v AR (W) son los anilopos sobre el eje
real de @eenY vy Ji(m) , que fueron considerados en el

eje imaginario.
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