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RESUMEN

En este trabajo se calculan los polenciales interidnicos del
sodio, potasio , rubidio y cesic a partir de primeros principics,
utilizando un pseudopotencial local. Farx la realizacidn del
cdleule se determinan mrimero lasx densidades olectrdnicas en los
metales on cuestidn a través de la uti{lizacidn del formalismo HKE
A contihuacidn se eliminan las oscilaciocnes de las densidades
cerca del crigen para asegurar un pseudopotencial déhil y se tama
una transformada de Fourier de esta dmsidad. Con  esta
transformada ¥y utilizande tearia de perturbacicnes y tesw'ia de
respuesta lineal =e determinan los potenciales {nteridnices de
los material es mencionados.
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INTRODUCQON

Un punto de partida para poder estimar toda una serie de
propiedades en Jlox netalex lo representa el canocimiento del
potencial interidnico. Conocisndo dste podemox predecir espectros
fondnicos, calores especi{ficos, resistividades, etc.

Para explicar ol coaportaznlento observade en los wwtales se
ha recurrido a toda una serie de modelos, de los cualss el mis
sencllio ¥y que a su vez ex capaz de explicar =algunas propledades
de dstos , estd representado par el modelo del gas de electrones
libres, &l cual conslidera que los electrones de conduccidn de un
metal s=e comportan como un gas clisice. Postericrmsnte oste
modelo fue paulatinamente perfeccicnado para considerar las
diferentes contribuciones de interaccién de los constituyentes
del sistema, espoclalmsnte de los lones.

En este trabajo se realizd un cilculo a partir de primeros
principios de los potenciales interidnicos del sodio, potasiao,
rupldio y cesio. En el CAPITULO I del presente escrito daremos un
rdpido repasoc del modelo de gas do electrones libres, as{i como de
las postericres modificacicnes a $stc parz pasar a sxponsr de
manera mis o oenoe dotallada el formalismo de la teoria dol
pseudopotencial, formalismo mediante ol cual calculamos el
potcncia.lrl interidnico. En esta parte planteamos una serie de
expresiones a utilizar en la ovaluacidn del potencial.



El CAPITULO ITI estf dedicado a exponer e! método utilizado
para calcular el potencial interidnico. Comenzamos descrihiendo
&l formalismo de Hohenberg, Xhon vy Shan'” para obtesner la
densidad slectirdnica inducida alredoder de un {on, En wirtud de
que eosta densidad presenta oscilaciones en las cercanfas del
origen ¥y que eslas no estan en cancordancia con la tearia del
pseudopatencial, estas son eliminadas sustituyendo esta densidad
por otra quo es idéntica a la calculada originaimente xalve en la
regidn del crigen., Pastiericrmente se obtiene la transformada de
Fourier de la densidad a la cual se le han elimipado las
oscilaciaones cerca del origen, para que a traves de la
wtilizacidn de una expresion que relaciona a esxta transformada
conn el factor de forma Yy con la  funcidn dieldctrica
correspondiente, pueda zmer sustituida on la exproxicn para ol
potencial interidnico presentada on e} CAPITULO 1. Asizdsms so
muestran las ¢gridficas de las densidades eloctrdnicas obtenidas
segun e} formalisme HKS, las grificas modificadas efiminando las
oscilaciones cerca del arigen Yy las gréficas de las
transformadas de Fourier de las densidades moxiifficadas. Como
cooplements’ a este capitulo se lncluye un apdndite en dohde sSe
detalla come estuve dividido el chilculo de las msncionacdas
densidades.

Finalmente, en el CAPITULO III presentamos lox potenciales
interidnicos obtenidos y comparamos éstos con los reportes
axistentes acerca de eostos potenciales, haclendo alguncs
cexentarios referentes a lo adocuado deo lor cilcules resilzades.



CAPITULO |

EL POUTENCIAL INTERIONICO

ta determinacién de las caracteristicas de la interaccidn
entre los fones que participan on la conformacidn de un material,
especificamente de un metal, es de vital impartapncia para podor
comprender todo un conjunto de propledades.

" La slaboracidén de un modelo que intente explicar algunas de
las propiedades del metal conduce a especificar qué propladades
querencs astudiar, con el fin de tratar de establecer ¢l caminoc a

seguir en la resalucidn de nuestro problema.

1.1 EL GAS DE ELECTROMES LIBRES,
1.1.1 EL MOCELO CE DRUDE-LORENTZ.

Un primer modeio para lox electrones de conduccidn de un
motal consiste en considerar a estos como un  conjunto de
particulas que pusdsn zoverse libremante en el volumen octpado por

el petal,



A posar de que exdiste uns gran diferencia entre un gas
de eolectrones asf{ considerado y un gas clisico, Drudt“’z’supuso
que deberian de cunplirse para dste las aproximaciones hechas para
un gas l{deal,

Con posteriaridad, en 1000, Lorentz'? 3’

contribuyd al modelo de
rude del gas de electrones aplicando a dste la estadistica de
Maxwell-Boltzman, sin tomar en cuenta la repulsidn entre los
electrones. Con la utilizacidn de wste modelo so pudieron explicar
bastante bien algunas propledades de los metales. quedandc olras
®in una explicacidn satisfactoria. £l modelo predijo correctamente
la magnitud de la resistividad eldctrica en la mayorfia de los
motales a la temperatura ambiente, pero la prediccidn de la
dependencia de d¢sta con la temperatura fue incorrecta ya gque
establecio que ésta iba como ™% en lugar de la dependoncix
lineal con T. El wmodelo pudo tambidn explicar la ley de
Wiedemann=-Franz, en tanto que proporciond magnitudes (ncorrectac
para o calor especifico electrénico Y para la :uctptlbil.lda_d

nagnédtica de algunos metales estudiados.
1.1.,2 MOOELQ DE SOMMERFELD

Las carencias principales del modelo de Drude-Lorentz radican
en que se ignord el papel que Jjuegan los fones en el

comportazsiente global del sistema y que por otro lado, la
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estadistica utilizada para los electrones no os la correcta,

Sommar reldt'* en 1528 realizé una modificacidn al modela de
Drude-forentz introduciendo la eostadistica de Fermi-Dirac para los
elecirones. Al tomar en cusnta que dstlos cbedecen al principlioc de
mclusidn de Pauli se pudiercn explicar algunas propledades que el
moxdelo de Crude-tarentz no pudo, en particular aquellas que
deponden directamente de la distribucidn de velocidades de los
slectrones de conduccidn.

Scmmorfeld considerd que en ol interior del matal el
potencial que sienten los  electrones do cmducciér; es
indepoendlonte de la posicidn., Si =sdlo inpteresa La distribucidn
relativa de los niveles de energia del sistema respecto al oestado
base, puede considerarse el potencial coma cerc an el interior del
petal e infinito fuera de déste. Con esta eleccidn . suponiendo que
ol matal ocupa ol volumen de un cubo cuya arista es ., se
resuelve la ecuacidén de Schridinger cerrespondiente sin considerar
ol ezpin de los slectirones de manera axplicltai.

Do las soluciones cbtenidas do la oecuacidn de Schridinger so
sncyentrs que se predice que la contribucidn de los electrones al
caler especifico a la temsperatura azblisnte os desprsciable, y por
dAro lado tiens una depsndencia lineal con la temporatura. Hace
tanblén wna estimacidn corrects de la conductividad térmica de um

conjuntoc de petales.

Bay que hacer nolor que ol Yen osta dependencia no oe  explicite,
weio inclulda da uma U stra monera en ol seladistica ulilsada.



1.2 GAS DE ELECTRUNES BAJO LA ACCION DE N POTENCIAL
ESTATICO,

1.2.2 MODELO DE HARTREE

Tanto en ol modelo de Drude-Lorentz, cowo en ol de Somworfeld
se desprecia la {nteraccidn entre los electrones de conduccidn. Un
ﬂclo que intentd salvar esta deficiencia fus el propussto por
Hartree™?*) o1 cunl para el casoc de un #£tomo, se plantea tomar
en cuenta & los demis electrones a travdén del prosedio do Ia
interaccidn de lon demis electronex con 1z particula en cuesticn,
de tal manera que cada electrdn en el itoma puede tar tratado como
8l estuviera movidndose bajo la accidn de un cierto potencial, que
o8 ¢l proamedic del campo producido por todos los otros electrones’
del itoemo.

En la aprosdmacidn de *“un elscirén™ so supone que Iz
funcién de onda de un sistena slectrénicoa con N particulas,

WCr g, Fgesensn .r”: pueds zar escrita como
ﬁr..r..r....,rnn-’,cn)o.c:-.,)o.cn).....w"crn: S St

donde ’LCrl_) s obtenida resolviendo, la ecuacidén de Schr&dinger

4



de tna particula para cada eloctrdén dada por:

R
=z
{-vxa - B orwen }ocrin - @ 1.2

dande .L os la funcidn de onda dol (-dsimn electrdn, Z es la

carga del ndcleo, T el vector de posicidn del (—esimo electrdn

ul es la onergia potencial promedio producids entre el

dsimc elwctrén y los restantes eloectrones.

Hartreo propuso para uLCr‘J la expresicn

1o cr 52
werd = wlr = I:Jf o dr, 1.3
im

El resultado ex el siguiente sistsma de ecuacicnes

2
l.erSDI

{-3=- % =

dr }O(r) -e®Crd 1.4
L) {'j' i i i S it

E=31,......H

sistena que debe ser resuelio de manera autoconsistente.

9
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En dste misme psquema, cuando se tiene un motal, hay gQue
considerar que,ademis deo las slaoctrones y el ndcleso de un ditoso
particular, existen electrunes y nliclecs de los demés Atomos qgque
conforman ¢l sistema, Siguiende un camino andlogo al pd anteado con
anterioridad se encuentra un sistena de ecuaciones a resolver, gque

|®.croog=
N * .
+ [l:l“ f T dr ] oClr> = £9Cr 1.8

&= 1.2.,...N

donde R se refiere a las posiciones de los nGcleos.
El principal defecto de esta formulacidn radica en @l hecho
de que no se considera que lox electrones responden al principio

de maclusidn de Pauli.

1.2.2 MODELO DE HARTREE-FOCK

Fock, en 1890! %%

teallizd una correccidn a esbas scuacicnwes.
Coansiderd que @ dependes ne sélo de las coordenadas de las

particulas sino tambidn del espin que poseen éstas. Se intentd



como en ol caso antericr buscar una salucidén del tipo
L L9 PTY VRN P T ;r".snbu Belre s 512 Wplre.sed. ... QNCrN.sN)

donde las .‘Cr‘.:,k) son funciahes de onda unielectrdnicas.

Una funcidn de onda do la forma anterior no satisface el
principlo de exclusidn do Pauli y dade que la funcidén de onda deba
tener una feorma parecida, Fock utilizd les doterminantez de Slater
» con lo cual results que dsxtas funciocnes dea onda son
antisimdiricas con respecto de las coordenadas de los elecirones,
Utilizdé ademds wl principlo variacicnal para encontrar las
solucicones minimlizando (H>‘9 y obtuvo el sigulente sistema de

ocuaci ones

1 1 5 J- I.er')[' \
= 2 " -z ER T=RT * xi-l it = ¢ 1 dr OlCrJ

"

®Cr°d® Cr*D
- i L | BLrd = & & C(r2 1.7
n)[fsn sj Ir - r'i dr ] 4 L .



Con respecto a las ecuaciones de Hartree originales,las
cbtenidas por Fock se diferencian por el hecho de que en dstas

dltimas aparece el Léraine

L.}
s TRy SCrd = £ BCrD 1.8
I i it

[N -] Ir -~ ¢*1 dr’
L]

que recibe ol nombre de término de intercamblo.
gn d#stx formulacidn C(Hartree-Fock) ,tanto como en la de

Hartrea no se considera la energia de correlacidn de Coulomb.
1.2.3 TECRIA DEL APANTALLAMIENTO DE THOMAS-FERMI .

En esta tecria se supone que el potencial total wvarfa muy
lentamente con la posicidn. Para encontrar la densidad de carga
Xrd en presencia de un potencial &rd, como primer paso se

resuelve la ecuacidn do Schridinger

-1

3 TR - (e = £ ol , . ;1'9

1



Una vez hecho #stc se tiene que la densidad es calculada por medio

de la expresidn

Kr> = -L, |#cr)2 1.10

El potencial total estd dade por dos términos; el primero
originado por una impureza que se considera sumergida eon un gas de
electronos, 4&'"; el segundo es originado por la densidad de carga
inducida como resultado de f1a (nmersidn de la {impureza, 45‘"".

Bajo la suposicién de que el potencial total varfia muy
lientamente, lo cual significa que se pueda especificar la posicidn
de muchos electrones en una regidn de exteonzidén pequeha comparada
con la distancia a lo largo de la cual apenas el potancial total

varia, se plantea una relacidén entre la energia y el veociar de

anda k deol electrdn en la posicidén r

k> = ekl - & 1.11

Para la determinacidn do la densidad de ‘carga nCrd  que

producen los electrones caracterizados por la expresidn anterior,

-]



se utiliza que

ey = [ L@ 4 1.12

donde F{sCkD} ésta dada por

«Ck) - B
(=% ) - 1.13
r{sCkd }= o » + 1
La densidad de carga inducida es
ph'd = -nlrd) + n, 1.14

on donde n'° os la densidad de carga de la nube positiva uniforme
Ceque viene de los lones de la red cristalinad, Despuds de algun

manwjo algebraico la expresidn antericr pusis escribirse como

io



A™ery = o ngu 4 e - ncw | 1.18

de donde considerando a @ pequefa tenemos que

an
Q
LE {37”]“"’ : 1.18

Las transformadas de Fourier satisfacen por tanto una relacidn

de la forma
A = KPP 1.7

de lo cual se tiens que

L = =

11



Por la definicidén de la funcidn dieldctrica se cbtiene para éstia

1a forma
m
,‘cq)-1+;: a': 1.19

Dado que el vector de onda de Thomas~-Fermi, LI estf defintdo

k: = 4 .7 1.20
chbienemos para la funcidn dieldctrica
I'e ]
K =1 + —q; 1.2

Por otro lado, el potencial debido a la carga ia;ptn-nn.

¢"".umo la forma , en las unidades adecuadas

12



donde Q o= la carga de la impureza.

Dado que la funcidn dieléctrica cumple con la relacidén

o*XL

o = —%—a-ci’ 1.23

se tiene que
4nQ
Hqy = _E!TE;{ 1.24
de donde finalmente obtenemcs

Q _kor
r

¢Cry =

13



1.2, 4 TECRIA DE LINDHARD DEL APANTALLAMIENTO.

En el enfogque propuesto por esta teoria se regquisre gue
exista linealidad de pw con ¢. La ecuacidn 1.9 es resuvelta de
mansra autoconsistente, en tanto que para el cdlculo de 1a
densidad electrénica se utilizx la expresidn 1.10 Psra x

utilizamos la oxprcsxémm

¢ -T
k-§aq k+iq
dk
wWgpm —Im ———-—E—:‘.—-—-—- 7 i.e8
on _donde
~1
_fk' [exp [ﬁ(kl/E - Ky + 1 ] . 1.27

Sl 1a ohorqla de los electrones os mucho menot que la energia

qQ
de Feral, —F‘,—(C 1 . y se hace un desarrcllo alrededir dae q = 0O,

14



sp recupora el resultado de Thomas-Ferml (ecuacidn 1.18.

S q zk’ y 7T=0 cbtenemos para x(q) la expresidn

k q
1 1 - xa 1
K = - L [2 o L lnli ::” 3 1.28
i r

A partir de dste resultado podemos calcular 1a Juncidn
dieldctrica y el potencial &Krd. Al ser calculade & rd se
encusnira quo pura r grande el comportamiento de ¢ es cscilatorio

de acuerdo con la expresidn
P 1.29

Estas oscilaciones =cn conocidas como cscilaciones de Friedel ¥

tienen su origen on tma singularidad do y para q = as:r

1.3 FORMALISMO DEL PSEUDOPOTENCIAL

1.3.1 ELECTRONES LIGADCS Y ELECTRONES DE CONDUCCION,

Los electrones de conduccldn de¢ un metal presentan uns

18



propledad que los electrones ligados no possen y eas Qque
pueden moverse mis o wenos libremente por todo el metal, salvo
on la regldn ocupada por los iones de dsim. Se tienc 2si que las
funciones de onda de los electrones libres son aortogonales a las
funciones de onda de lox estados ligades.

Supcngamos que k> representa a la funcidn de onda de

electrdn r»iibrer confinado al volumen R, k> = n‘to&‘r Yy que
o= ®olrd representa z la funcidn de cnda de un estado ligado.

Con éxta notacidn podemos definir a las funcicnes de onda z,

zk-bo-ﬁu(awlw 1.30

que son ortogonales por construccids a cualguier estado ligado

.
Una vez definidox estos vectores podemos dessrroliar a las

funciones de onda de lox estados de conduccidn Ok como  una

combinacidn lineal de estes

'k- nq“qzkoq
-Sqaql: @ -qu_u ;'(ak + Pl

10



expresidn que puede ser escirlts como

Qk" Eqaq{l - Pk v wC3 o~ Plék i1.32

donde P y ék estan dados por

P"z“b)(al 1,33

A E.a“h: + 1.33

Sustituyende Jlas expresicnes 1.33 en la ecuacidn  de
Schrédingesr correspondiente, obhienemos una ecuacidn para @k que

Liene la forma :

{u + ¢ s,-u)p} &= 4 1.34

o blen de maners més explicita:

17



{'r + (YCr> + CE-1DP) } 4, " ES8, 1.39

que puede ser vista comoc una ecuacldn de Schridinger en donde

ahera tLenomos unh potenclal ¥ dado por

¥ =%r> ¢+ (EI—IDP 1.38

A ¥ se le conoce con el nombre de pseudopotencial y a ’k como
la pzeudafuncidn.

Dado que en la conformacisdn de ¥ entran H y P, éste es en
general un operador, ai cual para muchos cascs puede sor
adecuadanente apraxdmade por un terminc de tipo no operadeor,

os decir, definienda a ¥ de la siguisnte manera:

¥ = %¥r> = Vrd +VP 1.37

donde \'p dapende salo de la posicidn, Cuando se hace #sta

i8



aprocodmacidn se dice que tenemos un pseudopotencial local, el
cual evidentemente al depender V' de la posticién, dependerid

sclaments de la posicidn,

1.3.2 PSEUDOPCTENCTI AL DE UN SISTEMA DE JONES., FACTOR DE FORMA Y

FACTOR DE ESTRUCTURA.

. Consideremos ahora un sistoma de N fcnes y tomemes la
expresidén 1,38, En d=te caso Wr) puede seor escrito come la =uma
de las contribucicnes individuales de cada f{on. Si el término
(Ex-l-D depende sclamente de los valores proplos de [a energfa y

del momente angular ¥y Si ademds los estades ligados dependen de

la posicidén del Lon“"d: serd posible escribir el pseydopotencial
total como la suma de los pseudopatenciales de cada lon , de la
forma:

Wr) = El"CrerJ 1.3

Utilizando la aproximacién local , tomando la transformada de

Fourfer de ¥(r) tenemes que

1%



KqJ"—%—-—-IKr) e T 1.39

donde 0 4% 21 volumen del sistema.

“qe.r {q.r
ty '

Multiplicando dentro de la integral por [ ] y
haviendc una agrupacidn adecuada, la ecuacida 1.30 puode
escribirse como:
1 ~lgg i =ig. C r—r‘_)
'Cq)--——ﬁ—}:‘_o IVCr-rL)o dr 1. 40
que finalzmantes lLleva x
w2 = SCq> Wi . 1.4
on donde
1 —iq-ry
Xq) = e :1 o ) . . 1.42
y



«P = -.g.-fvcr: e gy 2l fwe @ ar 10
-3

con ﬂa- [y 7% '

A SXq) se le conoce coox @l factor de estructura del sistema
Y como puade cbsearvarse depende de las posicicnes que ocupan los
lones on el metal. El otro Lirmine, wql es llamado factor de
forma , es indepsndionta de las posicicnos do los iones vy es la
transformada de Fourier del psecudopotencial producide por un salo
fom.

Do la formulaciédn antorior b4 supani endo que (I3
pseudopotencial o dgbil, se puede utliizar teorfa de
periurbacicnes para determinar el potencial qQue sienten los lcnes

del sistema.

1.3.3 ENERGIA DE ESTRUCTURA DE BANDA, INTERACCION DIRECTA
E INTERACCION INDIRECTA.

S despreciamos la  interaccidn  electrén-electiréa.
tenemos que la anergfa del sistema esti conformada por dos
términes. Ei primero estli ropresentadec por la interaccién entre

les jones del matal y nos referiremos & ol como la intsraccidn

=)



directa y seri denctada por Vd , &n tanto que el segundo estf
representado por la energia de los electrones en el campe de los

lones ¥ serd denctado por Eol Y cuya expresidn eos:

1 e,

Eg = sz"sxn- "éa_nﬂ“f ECkD dk 1, 44

on donde ECk) ex
Bck> = BEEL 4 ko 4

SMCadSCOK [w [k + @k + q |w [k

EEg-xean)

5 2MAK2
x g e« ZETWTES + }:qs"an PFCP 1.43

donde

20
o x jw [k + @<k + g lw [k>
FC“J'WJ-(
E-Ga-keah)

Al Gltimo téroino de la ecuacidn (1.4 se¢ le concce como .nerqia‘

de estructura de banda™



Consideremos ahora a los jfones y preguntdmonos por el tipe de
intsraccién que entre elios se da. Por un lado tenemos la
repulsién de Coulomb y que corresponde a lo que hemos 1lamada
interaccidn directa. Por otro lado tenemos a la nube de electrenes
en que estin sumergidos los ilones y que tienen el efecto de
apantallar el campo generado por los iones. La distribucién de los
electrones de valencia de este sistema estd determinada por un
lado, par la fuerte atraccidn de Coulomb de les iones ¥y por otro
por la repulsidn entre los eleclrones de valencia y entro detos y
les electrones de las capas cerradas, debido al principio de
exciusidn de Paull., As{, para la determinacidn de la interaccidén
ontre los fones juega un papel loportante conocer @l efecto de
apantallamiento que producen los electrones de valencla sobre los
iones del arreglo .Por désta razdén gl término que invalucra a los
electrones que nos interesa es la energla de banda, puesto gue los
cstros dos términcs de la energfa electrénica Lienen que ver mis
bien con la interaceidn entre electrenes.

i3)

La energia de estructura de banda puede ser escrita como:

B " zqs'cq:srqss-'c:p = E.L, <@ oxp( ~@.Cror ) 1.47

Separando en la suma anterior los términcs donde (=) ,obtenemos



-(q-(r‘-r‘)

2 1
E -E—N—-Ei’] T EqKq) e +'—'-‘-'th) 1.48

~igeCr -1
EL términe Y~ 5 EFC o s

de la expresidn anterior contisne los efectos producidos por el
bapam,allaw.ento electrénico en la interaccién interidnica. La suna
ttilizada eon de ocuyede. sor transformada en una integral
utilizando la relacién:

L, "'Z'?Sr'nb"[dk

D lo cual , ‘Jwl queda

Zn° ~lgr coxCEd
Vw- [&-o1 ] IF(Q} -« 2myt dq senddo o
- % K 220 9 a1 g, ) 1.48
rZ P = qt dq .

Sumando 1a intsracclén directa con la interaccidn indirects
obtenemas la interaccidn efectiva entre los fones, Do esta manera,
si conocemas PO que invalucre 1a  mayer cantidad de

caracter{sticas del sistema, podrescs calewlar ol potencial -
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interidnico.
SI no seo considera la energia de intercambic, la ferma de

FC) es

o

Feg = S5t q;w £3) 1.%0

on  donde  Ck+ghwlk> on ol factor de  forma del

pseudopotencial no apantaliado y s(q es

2
m e 1 = nt 1 + 7
=©P= 1 *2nk,h=n?[ =5 lrfl1 —

*-1] 1.3

donde n =

La funclidn #Cq2 aqui mostrada es conocida como la funcidn
dieldéctrica de Hartree para electrones libres y que coincide con
la funcidn dieldctrica de Lindhard,

Se- encuentra ademis que la relacidn entre el factor de forma

del pseudopotencial no apantatallade y el apantallads os™



- <k +q fv °lk>
e +ab bo ) 1.2

S} ahora consideramos en nuestro tratamiento a las eharg!.as

de correlacidn e intercambio para ics slectrones, se encuentra que

FCq> toma la forma

[+ JR-1] _
FlQd= = g <k + q bw b SIIE 183

en donde la funcidn dieldctrica involucrada debe considerar
tambidn a las energfas de (ntercamble ¥y correlacidn, Do esta
manera, ol potenclal que siente un {on en prosencia de otre dentro

del gax do electrones resultaCen unidades atdmicas):

2 2 & sentard 230f{&nix ]2
$cr> = 2 [1+w.f° TS dq]

.54



1.4 SUNARIO DE LA TECRIA DEL PSEUDOPOTENCIAL.

A wmanera de sumario de las hipétesis de la teorfa
pseudopotencial , Lf.mom::s:l

ad. - Campo attocensistente: Estamcos  sustituysndo la
interaccidn electrénica instantdnea por un potencial que incluye
la interaccidn moncicnada a través deo Un pramedic. En virtud de
que el potencial depende de lox estadoz ocupades por  los
electrones y de que los estados que dsblos ocupen depende 2 su
vozr del potencial , ¢ste debs ser calculada de nanera
autoconsistente. Hay que acalarar que no trabajamocs directamente
con las electrones sino que a traves de un clerto potencial que
gendra una clerta distribucidn de carga, la que a su vez altera el
potencial.

by, ~ La segunda hipdtesis fundamental consiste en poder
separar a los elecircnes que forman parte del slstn;na en
elcctronegs de conduccicdn ¥y olectrones ligadesz. De d&sta manera
podenas caracterizar al xistema como foarmado por un conjunto de
fones y por los electrones de valencia o de conduccidn. En e
interior del ion 1a atraccidn que sienten los electrones os
intensa, en tanto que los electrones de conduccidn sienten una
interaccidn debil con los lones del sistema,

1rara oblener mayor Informacidn sobre eels tema se pusdan corauliar
las referenciaas 3 y t4é,

r



e, ~La tercara aproxd maci én fundamental conzsiste on
considerar que la finteraccidn entre los lones del arregio metalico
y los electrones de valencia es débil, de tal sanera que quede

Jjustificada la utilizacién de la tearia de perturbaciones.



CAPITULO 2

NETODO DE CALCULO

Para calcular el potencial interidnico se pueden sequir
varios caminos, Puede elegirse un potencial fenomenoldédgico, Lipa
Morse o Lennard-Jones en el cual se ajustan algunes parimetros de
manera. que estos potenciales reproduzcan alguna o algunas
propiedades que puedan ser verificadas en forma experimental, como
el tamafio de la celda untdad, constantes elisticas, energias de
formacidn de vacancias, etc.. Los potenciales as{ ccmstrﬁidos
son de corto alcance y no contienen oscilacicnes de Friedel.

Otra manera consiste en la utilirzacidn de pseudopotenciales
empiricamente determinades como punto do partida para el cdlculo
del patencial interiénico. Entre dste tipo de pseudopotenciales

A por Heine=Abar enkov, AR 0N

tonenos el propuesto por Asheroft
pardmetros de los pseudopotenciales se ajustan de maneta que
reproduzcan lo mejor pasible clertas propiedades electrénicas,
tales como la superficie de Fermli., la resistividad eldctirica del
metal Lliquido © bien datus espectroscépicos. Una de las grandes

deficiencias de este camino es que los pardmetros determinados
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utilizande unma propiedad, en general no predicen correctapente
otras propiedades,

Un tercer camino FY seguir o 1a utflizacidn e
psoudopotenciales a partir de primerocs principios.

Para metales simples 6]l potencial interiénico pusde ser
construido formalmente a partir de primeros principios utilizando
la teoria de los pseudopatenciales, £n este trabajo calculamos el
potencial interiénico sigulendo el formalismo de laos
peudopotenclales a travis de un mkdlodo propusstio por Manninen ef
a:.m » quienes siguieron a3 su ver, el trabajo de Rasoli y
'I'Aylc.\--‘;'D

Dag-ns(m calculd la densidad electronica desplarada
alrededor de un fon inmerso en un gas de electrones a traves de ia
utilizacidn del formalismo HEKS de apantallamiento no lineal y 1a
teor{s del pcloncial electrdn~icn completa. Hecho lo anteriar,
Rasalt y Taylurm seleccionaron un pssudopotencial no-local con
ol fin de que reprodujera lo mis cercanamente posihble ja densidad
electrdnica calculada, excepto posiblerente en la vecindad del
ion, donde la densidad cbtenida con el pseudopotencial pudiera Ser
muy diferente de la calculada crigipalmenle. Do doia manera los
ofectos no Iinenlen son parcial mente incluides on [ 2
pseudopotencial.,

En el wmdtodo propuesto por Manninen e ol .7 se toma 1a
transformada de Fourier de la densidad clectrénica; utilizrando

dsta y la relacidn obtenida Cde tecria de respuests lineal y
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tecria de perturbaciones a primer ordsnd entre el factor de forma
no apantallado y la densidad elecirdnica para un pseudopotencial
local, ox posible determinar el potencial interidnico.

En d=te tirabajo seguimos este eonfoqgque utilizado ya coo

bastante dxitc para calcular las propiedades dael Aluminic ¥
L1t ot0Ho

2.1 DENSIDAD ELECTRGNICA.

Como ya s¢ habia menciopado anteriormente, el primer paso en
el cdlceulo del potencial interidénico a traves del formalismo del
pseudopotencial es calcular la densidad #lecirdnica alrededoer de

uyn ion en el motal.
2.3,1 MODELO DE UN ION EM UNA VACANCIA DE GELATINA.

Para calcular la densidad de carga utilizamos el modelo de
vacancia de gela.unam. En dste modelo se introduce un ich en
un gas homegéneo de electreonss con un fondo de carga pasitiva que
-toma on cuonta la presencia de los jones dol arreqdio cristalino,
Cuando el fon es introducido on esta gelatinx se produce un -
incremento local en la cantidad de carga positiva. Com el fin de

mantener la cantidad correcta de cargas . se remueve una cantidad

de carga positiva de fondo: la contenida en una esfera de radio

a



igual al radic de Wigner-Saltz.

Con el fin de considerar en forma mas  adecuadr la
digtribucidn de cargs en ol sistema se calculd tambien La densidad
que induciria la sala eliminacidn de un volumen de carga de fondo
positiva igual al de una esfera cuye radio es el de Wignher-Seitz,
sin considerar la introduccidn de un ion.

Finalmente la densidad a utilizar se calcuwld restando a la
densidad inducida por un fon en una vacancia la fnducida por la

sala wcnnclA‘”.

2.1.2 FORMALISHMO HKS

El madelo de un fon on upa vacancia de gelatina se utilizé
conjuntamente con el formalisme de Hohenberg., Khon vy Smn“"w&.nra
determinar la densidad de carga buscada,

El resuitado ceptral del  formalisme HKS extablece ia
existencia de un potencial local efectivo de un cusrpo, ‘l."(r)
para lom elsctrenes, de Lal munera que podemos westablecer la

siguients scuacidn de Schridingar i

1
[ S o> ]v‘cw - 5900 2.1



Fl potencial efectivo dsta dado por 1la expresidn

SE_ InCrd)
xec

Ver$r2 =~ s —

en donde ¢r) es el potencial olectrostitico total ¥y EmrnCrJJ ox
la energia de intercambio-correlacidn de édste sistema.En el

célculo para la contr {buci én de intercambfo-correlacidn,

utilizaremcsz la expresidén dada por Gunnparson y Lundsqvistum. 1a
cual en unidades atdémicas tiene la forma
éEnufn(r)J
V“Cr) = nCr ) =
- -o.m0a { —— + 0.0m48 in [1 +—1—l’;;5—-]} 2.3
a L] .
rs
LLa 1

on donde 3 —

Con la finalidad de que \f“r se anule parax r grande, la

contribucidn de intercambio-correlacidn debe ser reescalada®™ a



V Cr) cvemeeey ¥ InCrd) - ¥ _In_l
He xe xe O

dende n, es

la densidad pasitiva de  fondo mencionada

anterioryente.

El potsncial elecirostdtico chedece 2 la ecuacidn de Polsson

Vi § m ~dw DXr3

ean donde IXr) es la densidad total de carga. Con la utilizaciden

del modelo de un fon en vacancia de gelatina, esta densidad tiene
la forma

Xr) = Z 6Crd> + nob Cr ~ Rwsb - nCra

on donde O ez la funcidn escaldn vy R” os ol radio de ¥igner-—

Seitz. La densidad inducida es calculada tomando ia diferencia”™



8 nCrd) = nCr> = n(r) - 2L |o | 27

donde nCr) estd dada por la scuacidn de Palsson correspondisnte,
C2.2, ¥y n, es fa densidad electrdnica alrededcr de la vacancia y
que correspande a la densidad de carga positiva de fondo dada por

la expresidn
+
.DCrd =n, eCr -R“J 2.8

El subindice b en la expresidn C2.70 se refiere a eontados

electrdnicos 11gados.
En virtud de que el siztema es neutro se deberd satisfacer la

siguliente ecuacidn
I& nir) dr w Z 2.8

T en donde Z es la valencia del fon metilico.



2.4.3 EL CALCULO DE LAS DENSIDACES

El cilculo de 1las densidades electrdnicas se realizd
numéricamente oe manera autoconsistente utilizando la mdquina
Burroughs B7800 de 1a U.H.A. M. .

Los parimetros proporcicnades parsa 1a realizacién del ésleulo’?
fuercn: rs.NP’]'S,NBLKS. /1,2, dande LI ol radio de una ecfeors
que contisne un electrén de valencia (radio de ¥Wigner~ Seitxd,
NPTS es el nimero de puntos sn 1z red de cfleculo numdrico, NBLKS
os ei npupero de bloques utilizades para el cdlcoculo, DRI es ia
goparacidén entre los puntos donde se cdlcula 1s donsidead v 2 ex
ila carga del ftaon del metal, RMAX eos un pardmetro que se obtiene
a partir de las apteriores cantidades y represents la diztancis
méxima hasta donde se calcwlan las densidades. Dado que se
reqquerird  esia densidad hasta el Lnfinitoa, dospums de RMAX seré

tomacia la forma azintdlica

sl R a8

8 nCr > RMAX> = A -——--—-—--‘-—--——— 2.10

fos pardmetrox rg son 3.693, 4.80. B.20 y 9.62 on unidadex

atémicas € 1 u. x. = 0:520 A3 pars el sodio, potasio, rubidio y
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cosio respeclivamente, Para todos elleox se utilizo HPIS = 1900 y
HBLES=1, DR1 fue igual a 0.01 para el sodio y ¢l potasio, en tanto
que para el rubidic y el caesico fue de O.01%. RMAX para el zZodio y
el potasic fue igual a 138 u.a., en tanto que para el rubidic y
cosia fue de 22.7 u.a., La valencia Z evidentemonte fue igual a 1
para todos loa casce. A las densidades anteriorments calculadas
nos referiremcs comc las psowdodensidades.
Las pseudodensidades correspondientes aparecen graficadas en las

figuras 1-~4. La convergencia obtenida ontre das {(teracivnes
sucesivas fue tal que la diferoencia entre las densidades

correspondientes fue de 1 x 107° w.a..

2.2 EL POTENCIAL INTERIGNICO

Las pseudodensidades electrénicar (nducidas del sodio
potasio, rubidic y cesic que fueron calculadas madiante ol
formalisone HKS prossntan oscilacicnes cerca del origen, En virtud
de que las oscllacicnes de e=te Lipo e=tin asociadas a estados
iigadas y do qgue d¢stas no deben aparecer en la densidnd
electrdnica si queremss tenor un pseudopatencial débdl |, debomos
eliminarlas. En osta elimipacidn seguimos el mdtodio propuesto por
Manninen o PY AN sin ta introduccidén de  pardmetros
exgurizantables ajustables en ol proceso deo ésta eliminacidn. Con

@l fin de lograr esto se utiliza para la densidad electrdnica
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FIGURA 1 - Graftca de la pseudodensidad del sodio utill{zada on el
pressnte trabafo: fus calculada con el formallsmo HKS.
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FIGURA @ - Ordfica de la pseudodensidad del potasto ulfll{zada on ol
presente trabafo; fus calculada con el Jormal (ano HKS,
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FIGURA @ ~ Ordfica de la pssudodensidad del rubidio wut(lizada on ot
presents trabajo; fus valculada con el formalismo HES,
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FIGURA 4 - Grdfica de la pseudodensidad del cesiv ulilizada sn el
presente trabajo; Sue calculada con el formalisme HKS



cerca del origen una expresidn polincmial del tipo:

SnCr) = A~ Br? r < Ro 2,11

fas constantes A, B y Ro se detarminan a partir de las
condiciones de que &nird y _g(a?s_n_c_!_-_)_?’ san continuas on r= Ro ¥ que
1a carga electirdnica se conserve, Lac constantes A, B y Re para
cada material aparecen en la tabla 1, en tanto que las
pseudodensidades suavizadas estiAn graficadas en las figuras -9,

£l siguisnte paso consistid en obtener la transformada de
Pourier de la densidad suavizada. Como la integral debe ser tomada
sobre todo el espacio, debemcs wtilizar la forma asintdtica de la
densidad para r > RMAX (Cexpresidn 2.10) para 1o cual debemocs

especificar A y 8 para cada material, las cuales se obtienen de

las igualdades

Adcosak 2 = cosakrr.

tan @ = - 212
Adsonﬂt'rz senak
cos{(2x r + @)
enCr> = A —— g — " , 2.13
H :



r &nCr 0
A" T AT, 214

#n donde r, oS l1a distancia del origen al punto donde se calcula
el pemiltioo valor de la densidad ;si RMAX es 19.0 u.a. , r, es

igual a 14.90 u.a. y r_es igual a RMAX219.0 u.a. CNa y K, on

2
tanto que si{ RMAX es 22.8 u.a., Iy os 22.489 u.x. ¥y rp o RMAX=
2. % u.a..

Chtenida la transformada de Fourier de la pseudodensidad de
carga, tenemcs que en teor{x de respuesta lineal y teoria de

perturbaciones a primer orden, la relacidn que guarda dicha

transformada de Fourier y la funcién dieléciricaesta dada por

4r SolqreCqd
q*( 1-eCqd)

Ckagiwll> =

on donde <kiqhw’lk> es el conocldo factor de forma no
apantallade.
La funcidn dieldcirica que se utilizd fue fa de

7,40
.

Gunnarson y Lundqvist y satisface, por censtruceidédn, ol

teorema de compresibilidad, que es importante con respecto al
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TABLA &

PARAMETRCS UTILYZADCS DURANTE Fl. MODELAJE
DE LA PSEUDODENSIDAD ELECTRONICA EN LA
VECINDAD DEL. CRIGEN., PARA LCS DIFEREMTES
HATERI ALES ESTUITADCS, EXPRESADOS EN LAS
UNIDALCES ATOMICAS CORRESPONDIENTES,

A B R

o
SOIO 4. 24233404 x 10° > |-3. 4025570 x 1077 2. 020
POTASIO 2. 7108091 x 10”7 [-7.7274323 x 10~ ° 2. 930
RUBIDIO 2.2118208 x 10”7 [-4. 5538328 x 107° 338
CESIO 1.8880420 x 1077 [-1.8121440 x 10°° 3.120
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FIGURA B - Ordfica de la pseudedensidad electrdnica del sodio on
dende so han el(minade las oscilactlones Que presentaba
#n la vecindad del origen. .
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FIGURA © - Ordf(ca de¢ la pseudodensidad electrdnica del potasio en
donde se han eliminade las oscilactionss gue presentoba
en la vecindad del origen.
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FIGURA 7 = Grdafica de la pseudodensidad electrinfca del rubidio en
donde se han eliminado las oscllaclones gqgue presentaba
en la vecindad del origen.
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FIGURA 8 ~ Grdfica ds la pseudodensidad el
donde se han eliminads las oscil
en la vecindad del origen.
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potencial {nteridnico, y que estA dada por

4 .
£Cqd 1 + GCad 2.18
q) = -t C!
on donde
GOCqD
Q) = 2,18

- [i;ﬂ 6. (s - L)

.si endo GOCqJ la polarizabilidad usual de Lindhard; k“_ os la

constante de apantallamiento de Thomas~Fermi y L esta dada por

donde u es el potencial quimico y £ €S la energfia de Fermi.

Tenemcs que



u Cr_) - :rCr') + u‘e(r_) 2.18

donde H, ®s 1a contribucidn de intercambio-correlacidn al

potencial quimico.

uo;P"_. 1a

Rilizando la expresidn de Gunnarscon-bLundgvist
contribucién de intercambic-correlacidn, se tiene para L una

exprecidén dal tipo

1 s 0.6e13 Iy
Lot -] ’s[“*r;—ﬁm] 818

Un heche lmportante respecto a la transformada de Fourler de
la pseudodensidad esloctrénica inducida e5 quo ¢5ta debe tender a
carc conforme q crece con el fin de asegurar la convorgencia de la
aprcodmacidn hecha al potencial interidnico, Para todes lor cmsos
estudiados puede chservarse que esto .As.( sucede. Las grificas de
las transformadas de ias pseduodensidades aparecen en las figuras
8-12.

Fipalmente el potencial interfdnico so obbuvo con Ia ecuacidn
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FIGURA @ - Grdfica de [a transformada ds Fowier ds la pseudo
densidad electrdnica del sodio. Observese gus con
forme ¢ crece la transformada tiende a cerc muy
rdptdanente.
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FIGURA 10 - Grdftca de la transformada de Fourier de la paeudo
densidad electronica del potasio,
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FIGURA 11 - Ordfica de la transformada de Fourter de la pseudo -
denstidad electrdnica del rubidio.
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FIGURA 12 - Grdfica de la transformada de Fourier de la pseudo
denstdad electrdnica del cesio,
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la cual esti expresada en unidades atdmicas Comflama=i),



CAPITULO 3

RESULTADCS Y CONCLUSTONES

En el capitule precedente ya se han calculado todas las
compenentes necesarias para poder delorminar el potencial
interidnico de los materiales !nvestigados y estas componeniex
reunen todas las caracteristicas adecuadas para su utllizacidn;
asi., E la pseudodensi dad elecirdnica inducida cziculada
originalmenle se le han eliminado las oscilacicnes cerca deld
erigen. Tambien cuande q s$e¢ hace @rande, la transformnda de
Fourier la pseudodensidad,Sn(q) tiende s cero, hecho indispensable
para la re=lizacidn de los cdiculos.

Sustituyenda ahora oen 1ax expresidn para el patenci al
interidnico obtenida en el capftula 1 t(odas 1as cantidades
previamente calculadas obtenemos el potesnclal para cada uno de
lazs materiales on cuestidn, Las gréllcas de estcos aparecen oh las
figuras 13-18, en donde pueden apreclarse sus caracteristicas.

Veamos caso por caso:
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FIBURA 13 - Grdfica del pot&nctal {nteridnt co dal sodlo.
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FIGURA 18 - Grdftca del potenclal interidnico del rubtdiqg
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FIGURA 18 - Grdfica dsl potencial intertdnico del cesia
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El primer minimo se encuentra en 7.2 u.a. en tanto que la

profundidad es de 2.21 x 107 u.a,. Los reportes existente ncs

1)

dan, en el caso del potencial calculado por Pick un mi{nimo en

3.30 A, valor que representa 5.34 u.a., con una proafundidad de

~0.158 eV 1o cual es equivalente a - 8.73 x 10 "u.a..

Utilizando sl podelo de Shyu y Gaspnri“” ,» o1 minimo se

encuentra en 7.08 u, a.con una profundidad de -1.27 x 107%, a.

Cen el potencial calculado por Ho'® el minimo se encuentra
en 7.72 u.x., con una profundidad de 1.21 x 10™ u.a..

Fipalmente cabe mencionar que el sodio Liene un pardimetro de

1a red fgual a 7,98 u. a,,
POTASIO

La lecalizacidn del primer minimo corresponde & una r igual a

Q.1 uwa.y la profundidad de dste es igual a 2,106 x 10, a.. En

1

el potencial de Shyu y Gaspari el primer minimo se localiza

en ©.35 u.a. son una profundidad igual a -0.83 x 107 wa..

[

Utilizando ¢! potencial de Ho encontrames o minimo on .52

4a. y su profundidad e= igual a -1.2 x 10™" u,a,, en tanto que
con el potencial calculade por Dagens, Rasalt y Tnylor“:” -l
minimo se encuentra en §.23 u.a. con una profundidad de -1.31 x
10-su.a.. El pardimetro de la red para el potasio #< igual a Q.BO

u, a, .



RUBIDIO

Bl primer minimo lo localizamos en 10.13 u.a. y presenta una
profundidad de -0.77 x 10° uw.a..En el potencial de Shyu y
Gasparx(m el minimo se ancuentra en 10.00 u.a, ¥y tiene una
profundidad de -0.78 x 10™® u,a.. Con el potencial de Ho'®
localizancs el minimo en 10.20 w.z., y su profundidad es igual a
-1.0¢ x 10 ? wa.. 81 pardimetro de la red para dste material es

igual a 10.84 u.a..
CEXXIO

En éste caso el primer minimo ésta localizado en 12.10 u.a.;
en dsta potoncial no podemos hablar de profundidad en el santido
que lo hicimos para los anteriores materiales, dada la forma gque
tiene dste. por lo cual no daremos ésta caracteristica para éste
materfal. Con el potencial de Shyu y Gaspari“” ol primer minimo
se encuentra en 10.8C u.a., en tanto que con el potencial de

Ho'® se localiza en 11.41 u.a..

Puede cobservarse claramente de lo expuesto antericrmente que
les minimos  principales oblenidos en el presente trabajo

concuerdan bastante bhien con les resultades de otros mdétodos

utilizados en la obtencidn del potencial interidnico.

Para poder hacer una evaluacién mds objeliva de qué tan
correcto e@s el cilculo realizado habria que predecir algunas
propledades de los sistemas estudiados a partir de los poltenciales
cbtenidos, trabajo que trasclende los alcances del presente
cdlculo, Estas prepladades son, por ojesplo: curvas de dispersidn
de fonones, caleores especificos y propiedades de transports,
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Em potancial total que sienten los elecirones esti dado
por la expresidén

VCrd = v CACRID 4+ v (ndrd) - C22/1r) ¢+ v ()
>e £ 1-] -l

donde v_.CAnCrJ) es el patencial electrostdtice de los
el ectrones, v-chCrJ) es @l potencial ds interecambio~
correlacidn, AnCr) es la densidad de carga de apantallamientc., Z
@s la carga del nidcleo y v.“Cr) estd dado por la expresidn:

¥y es el potencial debido a una distribucidn de carga positiva
n_ Crd,
.xt

La densidad de carga de apantallamiento estd dividida wen
dos partes

AnCrd =» nCrd ¢ 0 rd
(-} v

donde nGCr) s la densidad de eostados ligades y nvCrJ es la
donsidad de electrones de valencia.

En el programa utilizado para calcular el potencifal V
se divide a este en dos contribuciones - VY »l potencial de
valencia y VCNEW o]l potencial de estados ligados, que estan
dados por:



{(Z - &

Y= v“c::v(r)) -2 s + v.“Cr)
VONE¥=v Cn (r)d Bty (RCPID
> =4 r xc

on donde QE es el nGmeroc de wlectrones ligados y V“Cnv(r:D y

Voo tnCrad son los  potsncial es ng;ozz:ggosuucos de

elecirones de valencia y de los elecirones ligados.

Cédlculo de YCONEW.

e
r

VONEW® --2{ -q:r>+rn->]

Hdonde (Xr) y f(r) extan dadas por las expresionus

r
Xr) = IAn r*s nc(r') dr’
o

r
fCrd = J'er nGCr'D dr’
2>

les

Finalmente YCNEY es cbtenido agregando a VCNEW®'  la energia de

intercambio-correlacidn debidsa -2 los slsctrenes ligades
valencia.

Y de



Cilculo de VV

El mdtodo para la conmvergencia de YY fue sugerido por
J. Arponien. N.Manninen, R.Nieminen y P.Hautojari (Phys.Rew. R12,
4012C19720 ).

Escribimos la ecuacidn de Polsson en la forma

Mg - Fp= dnp-@F9

ecuacidn que tiene la solucidn recursiva:

-Qfr-r’
' ! ‘L_”Cr‘)]dr ‘s

() - -
¢ Crd 'I—T"'F‘T”’T[ drmv(r'J + @y

En  virtud de que la densidad ntrd es esféricamante
simgtrica necesitamcs considerar sclamente la components = O de

e aad

@Y

para poder evaluar la integral.
Por otro lado

o “Qfr-r’f

r,r'oi= _-_—“-'Tl'r—";:'—r



s una satuycidn de la scuacidn:
¢ v . @) Xr,r’) = ~8Cr -~ r°2>
Escribiendo &Cr.r') = £ GCr s> Y.Cr'>Y Crd
en donde
SCr.r> = = j Lo h:”((r)
1,593 » senhCaryar
-

biPeers = - Vo

de 10 cuxl obilenemos para ¢ la expresidn:

r

¢‘“(r3~f rez
]

e _(s‘}‘ - Q—Qr'}
20’

[—lmnvcr aecpet P >}dr "

y &> (o \
e e R T

ZzZ - «

r

+

tamandoe en cusnta que YV* ~240r2, podemos escribir finalmente la
oxpresidn para YV:



-

,
VV“')- £ 7 Iu-q" [ —‘gr.nv(r’)+ ———Q'-ja' 'Vv‘t-”Cr'J]dr' *
°

r

- =
+ * I O-Q-. [ﬂr-'n Cr'>+—3—Q"VV“'“Cr‘>)dr'—
. Q v 2

r

xZ - o
r

POTENCIALES EXTERNOS

- . .
4 Ia“ At e Lo vt lare -
° Q v 2

Un potencial externc debido a una distribucidn de carga

continua puede ser incluido en el cidlculo:

Por ejemplo, una vacancia en el metal puede

ser modelada por un

agujerc esfdrico en la densidad positiva de fondo. Lo apterior
s equivalente a una denzidad positiva de fondo con . un potencial

extorno debido a una esfera uniforme de

carga negativa. El

potencial debldo a una esfera de carga negativa estd dado por:

zZ
r - 3 _rz
s )
Lrd> =
zo

-



; B kg

Ahige B W

daonde 20- c&f_-l)non r:. es la valencia del Ltomo, r" s el
radio de la esfera Yy n, la densidad de fonde positiva, El

potencial que sfenten los electranes es sntonces:
VEXT = ~2¢Cr>
Cado que el potercial externo total estd incluido en el

potencial de valencia, el patencial externc apantallado VEXTQ
debe apantallarse debe calcularse evaluande

— r
vEXTQ = [ e (amn_cri5) gt o
-]

<

+ 'Q_Q. J-PQ—Q-. [—--hrr’nmCr'JJ dr’ -
e .

- .Q- J-oa_qr (—inr'n“‘(r‘)J de* -

-P.ll‘l ol ejomplo anterior tLenomos:

que al ser utillzado para evaluar YEXTQ nos da por resultada:
para r < LA
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