UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE CIENCIAS

CALCULO DE PRIMEROS PRINCIPIOS DE PROPIEDADES

DE CESIO

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

T E S 1 S
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRO EN CIENCIAS CFISICAD
PRESENTA:

Fis.CGregorio Ruiz Chavarria.

Director:Dr. Luis Fernando Magafia Solis

Co-Director: Gerardo Jorge Vazquez Fonseca.

OCTUBRE DE 1990



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE

CAPITULO 1
EL FORMALISMO H.K.S. CLA FUNCIONAL DE LA DENSIDAD)....1
1.1 El Modelo de Gelatina ... .. i, 3
1.1.1 Ion en una vacancia y un‘a vacancia en el
modelo de gelatina. . ......... ... ...... 4
1.2 El Formalismo H.K.S.C Cilculo de la densidad

electrénica de conduccidnd. ... .. . v v i, S

CAPITULO 2

LA FUNCIOH DIELECTRICA. .ttt ittt it vt it i e snneannenn =]
2.1. La Funcidn Dieléctrica se hace negativa....... g
2.2 Reescalamiento de la Funcidn Dieldctirica....... 14

CAPITULO 3

POTENCIAL INTERIGHICO FONOMES Y CALOR ESPECIFICO...... 24
3.1 El potencial interidnico....... ... ... 24
2.1.1 Teoria del pseudopotenciol................ 23

1.2 Ciélculo del potencial interidnico......... a7



3.2 Cdlculo de las curvas de dispersidn fondnica...34
3.3 Densidad de estados glu). Espectro fondnico....38
3.4 Cdlculo del calor especifico........ ... .o 41

CAPITULC 4
COMENTARIOS Y COMCLUSIONES ... ... it iieennnn., 43

BIBLIOGRAFIA. . ... i it e e e 852



INTRODUCCION

En el presente trabajo se determinan alguras de las
propiedades de cesio, como son la curva de dispersidn de
fonones, el especiro fondnico y su calor especifico. Se
planted realizar el cdlculo a partir de primeros principios
en su totalidad. Sin embargo al utlirzar las expresiones
acostumbradas en la literatura para funcidn dieléctrica de
cesio se encontrd que tenia un comportamiento gue no
correspondia a una realidad fisica: cambiaba de signo. Esto
implicaba gque el material noc podia ser nunca estable, Fue
necesario hacer correcciones a la funcidn dielégcirica vy
recurrir a la utilizacidn de un pardmetro semiempirico para
tener una funcidn dielgctirica fisicamenle aceptable. Este

pardmelro no e3 ajustade por medio de ninguna de las

propiedades gque se calculan en este trabajo. Fara poder
llegar al cbjetivo planteado en ezta introduccidn,
necesitamos primero determinar el potencial interidnico del
cesio, problema que a suU vez requiere como materia prima de
la densidad elecirdnica de conduccidn de este metal. Con el

fin de calcular la densidad mencionada utilizmaremos el

formalisme H.K.S. cuyoes fundamentos se dan en el CAPITULO 1
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potencial:iﬁpérion:co ﬁbrreépondienté mediante‘la utiliza;ién
de la teoria del pseudopotencial .

En las referencias usuales acerca de la funcidn
dieldectrica para cesioc se encuentra que ésta Loma valores
negatives, hecho gue pone en entredicho la estabilidad del
material. En el CAPITULO 2, siguiendo un camino propuesto por
ukonnen y Wilkinst? , nos damos a la tarea de corregir esta
anomalia a través de un reescalamiento de la funcidn
dieléctrica utilizada para el cdlcule del potencial
interidnico. En el CAPITULO 3 damos los elementos necesarios
para poder calcular el potencial interidnico, la curva de
dispersidn de fonones, el espéciro fondnico y el calor
especifico. Para calcular el potencial interidnico seguimos
un camine propuesio por Manninen et al 24 el cual utiliza la
tedria del pseudopotencial para poder lograr esto. La curva
de dispersidn de fonones se calcula utilizando la
aproximacidn armdnica, en tanlo gue para el cidlculo del
espectro fondnice utilizamos el procedimiento propuesto por
Gilat vy Raubenheimer. Con el espectrc fondnico calculamos
ahora el calor especifico. Finalmente, en el CAPITULO 4 damos
las conclusiones acerca de los resultados cobtenidos y hacemos

algunos comenlarios respecto a esltos.
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CAPITULO |
EL FORMALISMO HKS.

(LA FUNCIONAL DE LA DENSIDAD)

Cuando se intenta determinar propiedades de un sdlido
nos vemos enfrentades a un problema de muchos cuerpos, cuya
solucidn exacta es extremadamente dificil, puez adn en el
ase muy simple de gue el sistema esté integrado por tres
cuerpos, no es posible desacoplar las scuaciones asociadas al
movimiento de estos cuerpos. Dado que el numero de cuerpos
que forman un sdlido (para nuestro casc son esencialmente
nucleos y electronesd es del orden de 1023 es claro que
intentar la solucidn exacta es mds que imposible. Sin embargo
ha sido posible hacer predicciones acerca del comportamiento
del sistema en cuestidn, haciendo una serie de
simplificaciones en el sistema, simplificaciones que

descansan on alguna justificacidn fiszsica plausible. Asi por

[y



ejemplo, para el caso de un metal, Drude supuso gue los
electrones de conduccidn de éste se comportan como un gas
ideal encerrado en el volumen de el metal. El modelo anterior
es modificado por Sommerfeld el cual introduce el hecho de
que los electrones deben obedecer a la estadistica de
Fermi-Dirac. Siguiendo con los intentos de poder hacer
atacable un prcblema de muchos cuerpos, Hartree propone que
se pueden promediar las interacciocnes de todos los cuerpos de
un sistema scbre una particula determinada Cparticula que
tambien forma parte del sistemad) y obtiene las bien conocidas
ecuaciones autcconsistentes de Hartree. Cuando en el anterior
esquema introducimos el caracter antisiméirico de las
funciones de onda de los elecirones llegamos a las ecuaciones
de Hartree-Fock.

Con un enfogue un tanto diferente y sin embargo dentro

de la misma itdénica, podemos hablar de las asi 1llamadas

teorias del apantallamiento, la de Thomas-Fermi, la de
I8

Lindhard v la del Fermalismo H.K.S., teorias gue en esencia

Ltoman en cuenta el hecho de gque una carga de impureza

introducida,

el un goaz de electrones. sufrird
cierto apantallamiento en su interaccidn con el gas mismo
debido al “encubrimientor que realizard el gas scbre la carga
impureza, pues no sentiran lo mismo los electrones cercancos a

la carga que los electrones alejados de ella y por lo tanto

la inte zta de la carga con el sistema estard

[}



influida determinantemente por este apantallaniento.
En el presente capitulo proporcionaremos los elementos
que nos permitan calcular la densidad electrdnica de

conduccidn a través del formalismo H.K. S

1.1.—- MODELO DE CELATIMNA.

Cuando trabajamos con un cristal metdlico sabemos que
los electrones de conduccidn son capaces de moverse por todo
el volumen del cristal, cosa que no sucede con los electrones
ligados ni con los nidcleos del sistema, los cuales ocupan
posiciones mas © menocs bien definidas, de tal manera que

dentro de cierta medida podemos considerar gue estdn qui

o
1]
-
0
]

Consideremos a loz iocones del sistema ( nucleo y sus
electrones ligades? suponiendo gus la carga de estos se halla
uniformemente distribuida por tode el wvolumen d=l cristal y
gue ademds pernanece fija, en tanto que los electreones de
conduccidn van a tener ahora gue moverse bajo la accidn de un
fondo f{ijo de carga positiva. Cuando consideramos este
esquema de los iones del cristal hablamos del modelo de
gelatina, modelo que ha sido utilizado con éxito para la
prediccidn de propiedades del sistema. Sin embargo se verid en

al Capitule 2 que para valcores muy bajos de la densidad



eletrdnica, hay que modificar ligeramente este modelo en una
parte del cdlcule para poder considerar de manera mds

correcta al sistema.

1.1.1. Ion en una wvacancia y una vacancia en el modelo de

gelatina.

Cuando realizamos el cdlculo de las densidades por medio
del formalismo H.K.S., utilizando el modelo de gelati;ﬁa ,
este es realizado de la siguiente manera: N
Introducimos primero el icn en el gas de electrones con su
fondo de carga positivo del cual hemos removido un esfera de
radio igual al radioc de Wigner-Seitz y calculamos la densidad
inducida por la introduccidn del citado ion en la mencionada
vacancia. A ezta densidad la llamamos la densidad inducida
por el ion en una vacancia.

Hecho lo anterior,volvemos al sistema original, el gas
de elecirones con su fonde de carga positive ¥ procedemos a

de radio

remover del fondo positivo solamente la
Wigner —Scit: v calculando ahera la densidad inducida en el
gas de electrones debida a la ausencia de esta carga
positiva. La densidad asi calculada es dencminada densidad
inducida por la vacancia. e

Finalmente a la densidad inducida por el ion en una

vacancia le sustraemes la densidad inducida por la vacancia.

s



~Si el formalismo H.K.S. fuera un estudio en respuesta-
lineal del sistema, el procedimiento anterior seria
equivalente a introducir =solamente el ion en el gas de

electrones con su fondo positive.

i.2.~ EL FORMALISMO H.K.S. CCALCULO DE LA DENSIDAD
ELECTRONICA DE COMNDUCCION.D

El resultado fundamental del formalismo H.K.S. establece
la existencia de un potencial local efecgivo en un metal para
los electrones del sistema al introducir una carga externa de

prueba , V.“Cr), de tal forma que se pueden establecer un
&
sistema de N ecuaciones de Schrédingerll‘3'13’14:

2
: 3
- 7 {r 2 = .
[ = + Ve”ul) ] n;.‘)“Cr 5L¢ i'L'r‘) 1.1

o= 1,N

¥ la densidad elecirdnica correspondiente estid dada por la

expresidn:

donde e ©s la energia de Fermi.



El potencial efecti‘ﬁq ‘éjs't;al"'dé{dd"por Ta-expresicn’ s

' ; 8E,_[nCrd)
VoreCr2 =~ s

en donde ¢{r2? es el potencial electrostitice total ¥y

Exc[nCr)] es la energia de intercambio y correlacidn de este

sistema. En el cdlculo para la contribucién de intercambio—~

correlacidn ulilizaremos la expresidn dada por CGunnarson y

. . 24,22,25 ; . :
Lundqvist "' *“'*” que en unidades atdmicas tiene la forma:

SE [nCrl1}
ReC

chcr) Z TBRCrS .

=—o.51og{ + 0.0545 1n [1 » Aot ] } 1.4
s s
r3
en donde 'i" s = 1;‘

Con el fin de gue V PP anule para valores grandes de r,
€.

la conlribucidn de intercambio y correlacidn debe ser

L. S ;
reessalada der la manera sigulents

3]



VI ——— VYV n(r21 =V [n] 1.5
e xe xc - ©

donde np es la densidad de fondo positiva del modelo de
gelatina.
El potencial electrostdtico obedece a la ecuacidn de

Poisson

% ¢ = —4n IXrd 1.6

donde D{r) es la densidad total de carga. Con la utilizacién
del modelo de ion en una vacancia de gelatina esta densidad

tiene la forma

Xr> = 2 8(rd + n®Cr - R D> - nlrd 1.7
(=) w3

en donde © es la funcidn escalon y RVS es el radio de
"igner-Seitz., La densidad inducida es calculada tomando la

diferencia 24

& nlr> = nCrd - n Crd - 22b1¢b|2 1.8

~J



donde nCrd estd dada por la ecuacidn de Poisson
correspondiente, n, es la densidad electrdnica alrededor de
la vacancia y coresponde a la densidad de carga positiva de

fondo dada por
+
DCrd =n_&r - R D 1.8
) WS

donde el subindice b en 1.8 se refiere a estados

electrénicos ligados.

Dado que el sistema es neutro se deberd satisfacer la

siguiente relacidn:

J—énCrJ dr = 2Z 1.10

donde £ es la valencia del iocn metdlico.

0



CAPITULO 2

LA FUNCION DIELECTRICA

2.1 LA FUNCION DIELECTRICA SE HACZE NEGATIVA

Cuando s calcula el potencial de par entre los iones
del elemento motdlico correspondiente, el apantallamiento
producide por el gas de elecirones es inlroducido a Lravés de

la funcidn dieléctirica y ésta guarda una estrecha relacidn

cen la interaccidn entre los  iones, a través de la
s .. 13,17
ecuacidn :
4 2
5o =2 . 2 rm dg senCgrl{dnCgd] 2.1
#r P Rl I g 11 - a1



que es oblenida de la tecria del pseudopotencial y de la
teoria de pe;turbaciones a segundo orden. Este potencial puede
ahora ser utilizado para calcular los fonones ciel arregloc
cristalino correspondiente y calcular entonces el calor
especifico del material.

La funcidn dielédeirica de Gunnarson que se utilizo en un
trabajo previo (referencia 13 0 y que se emplea despuéds de
modificarla adecuadamente para hacer los cdlculos de d&ste
trabajo, satisface, por construccidn, el ‘Leorema de
compresibilidad, gque es importante en relacidn al potex;cial

interidnico?4 y estd dada por la expresidn:

donde Glg2? es

Colgd
Glgd = 2.
i- C4rz/)(:r?F ICelgaCi-LD

)

Galgld es la polarizabilidad usual de Lindhard, K'rxr es la

constante de apantallamiento de Thomas~Fermi , y

10



En la ecuacidn anlerior g es el potencial guimico, €, ©s la

energia de Fermi y se cumple que

pCrED = sFCrBD + ,uxc(.r's) 2.8

donde p“cCrs) es la contribucidn de intercambiao ¥y correlacidn
al potencial gquimico.

Para que el esquema de cdlculo sea consistente
utilizamos la expresidn de intercambioc y correlacidn de
Gurnarson y Lundgvist?2s » utilizada en el cdlculo de 1la
densidad eleclrdnica, lo gue nos proporciona la siguiente

expresidn para L

Utilizando las expresiones anteriores podemos en

primera instancia calcular el potencial interidnicoi3 y los

fonones ¥ el calor especifice .Sin embargs, para la densidad

11



e;ectrénica de cexzsio , se tiene una funcidn dieléctrica que

se hace negativa y por lo tanto se tiene una compreszibilidad

negativa*, gue no es Tfisicamente aceptable. La funcidn
dieléctrica representa la interaccidn entre los electrones y

un cambio de signo en esta interaccidn significaria que los

electrones dejan de repelerse y comienzan ahora a atraerse,

hecho que nos llevaria a poner en tela de juicio 1la

estabilidad de nuestro sistema.

El comportamiento observado en la funcidn dielédctrica de
Cunnarson ,en lo referente al cambio de signo no es excl;sivo
de dsta sino que tiene un caracter mas genera.lg'17 como puede
verse al analizar la Fig. 1 en donde aparte de la funcidn
dieléctrica de Gunnarson aparecen también la de Taylor, la de
Hedin y la de Lindhard para el cesio. Es necesario corregir
este defecto en la funcidn dieldctrica. Cabe seRalar gue

muchos autores, al calcular propiedades fisicas de sislemas

k3

El comportamiento menctonade puede haceras patente al
expresar la compresibilidad come la razon de
polarizabilidades CIgd Gl que en el case de la  eudpresidn

de Gurmarson tenermcs

1
GCQl Gl =

1 - C4nsK2 2GaCedC1-Ld

que cuando es evaluada arr ura r mayor gque 5. 10 aparecen
&

regiones Jonde se hace rnegativa



) FUNCIONES DIELECTRICAS DE CESIO.
c€(9) ua. SIN REESCALAMIENTO.
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Hedin, Taylor y Lindhard. Obserwvese gque salvo la
de Lindhard, todas tienen una regidn en la cual

toman valores negativos y la de Lindhard tiene la
objecidn de no incluir intercambio y correlacidn.

FIGURA 1.- Grafica de las funciones dieléctricas de Gum:nars‘on' o



s BN ; . 8 10, 11
como - cesio; no- reparan ‘en este comportamiento,’ '

pasdandolo por . alto, lo cual hace muy cuestiocnables esos
cdlculos.
En lo que sigue veremos como pueden hacerse las

correcciones pertinentes
2.2 REESCALAMIENTO DE LA FUNCION DIELECTRICA.

Cuando se trabaja con el modelolde gelatina se considera
gque la carga de los iones del arreglec cristalino esta
distribuida de manera uniforme por todo el volumen del metal
w podemos con esta simplificacidn tratar a los electrones de
valencia come un gas gue 3¢ mueve, por un lado , bajo la
accidn del potencial gensrado por esla disziribucidn de carga
positiva y por otro bajo la inleraccidn consigo mismo. Es
esta interaccidn consigo misme ¢ la inleraccidn electron-
electrond la gue nos lleva a poder definir la funcidn
dieldctrica del szistema, gue postericormente determinard la
distribucidn electrdnica de valencia alrededor de un ion del
arreglo, lo gque mas adelante nos llevard a poder calcular el
potencial interidnico y a partir de ahi las diferentes

propiedades del metal.



i ,defi nida ‘en

eCqd =1 + ViRl 2.7

en donde para definirla se conszsiderd, como se menciond
anteriormente, zclamente a los electrones de conducceidn.

Sin embargo debemos modificar la anterior expresidn en virtud
de las siguientes consideraciones:

Cuando tenemos un ion en el planteamiento original
suponemos que é£€ste no tiene ninguna estructura y que
solamente ocupa una cierta posicidn en el arreglo cristalino.
Mas adelante, en virtud de esto, podemos considerar que la
carga estd uniformemente distribuida por todo el wvolumen del
metal. Sin embargo el ion si presenta cierta esiructura gue
en este casc no puede ser despreciada. Los elecirones ligados

de cada ion , asi como el ion mismo deben responder a la

1)

prezencia de cualquier campo eldctrico, =si bien no son ilibre
de moversze de manera global de las posiciones gue ocupan, =i
pueden realizar ciertos desplarzamientos relatives, es decir,

son pelarizables.

Siguiendo en el mismo espiritu del modelo de gelatina
pedemos considerar que la polarizabilidad de los iones es

censlanle, © sea que lozs electrones de conduceidn se van a

1S



mover ahora con-un’fondo. dé carga de fondo positiva que’ es
uniforme y polarizable.
Sea g la constante dielgctrica de fondo de carga

positive y polarizable, entoncez tenemos que

donde o y n son la pclarizabilidad w la densidad del medio
respectivamente. Supondremos que £, no se ve afectada por la
presencia del gas de electrones. Recordemos que cuando un
electrdn se mueve bajo la accidén de un polencial determinado
podemss conziderar que é&ste se encuenira moviendose
libremente pero con una masa diferente, su masa efectiva m*.
Siguiendo estas ideas, consideremos el hamiltoniano para
un gas de electirones de masa m inmersos en un fondo uniforme
de constante dieldctirica £, en donde ahora se introduce una

carga ze (el ion) en el origen. Este toma la forma:

si definimos ahora como unidad de longitud a r & donde a,
&
es el radio de Bohr y r es el radio de Wigner-Seitz, como
&

unidad de momentos a h{(r o,ob ¥ & la unidad de energia como
5

Eg=t.-{ ;nuC e 273, Utilizando ademds las variables
5 U

16



adimensionales x= r/Crsa.ob. k="p. r a, v U=E/Eo -la  ecuacidn

de Scrhédinger correspdndiehté toma la-forma

2
2
5 k.‘ m e?r 1 1__ _
- 3 m & 2 NEARCN
i B [ i )
T - ¥ = uw 2.10
2_ |;<Ll D D :
AN

ecuacidn que sdlo depende del pardmetro Cmsezrs/m sn).

Dado gque existe solamente este pardmetro en el
desarrollo, la solucidn del problema de un gas de electrones
con masa m_y cuya densidad estd determinada en este caso por
el pardmetro
r_ , gue ademas estd inmerso en un medio uniforme de constante
dieléctrica £y puede ser oblenida por un zimple escalamiento
de las sclucicnes conocidas para un gas de elecirones con
masa m con un medic de fondo no polarizable pero cuya

densidad estd determinada por el pardmetro

2%
r_ =m_r /Cm £ D 2.11
s D & B

Si hacemes m_=m Y 8= 1 tenemos el problema original

©
[0}
het
]
O
o
5
3
J
[
4]

en donde el gas d se mueve en un medioc de carga

17



positiva pero gue no es polarizable con los resultados ya
mencicnados. La funcidn de onda adimensional @D depende
. *

solamente del pardmetro Te y el  problema puede ser ahora
tratado como el de un sistema de electrones de masa m que se
mueven ahora en un medico de fondo no polarizable y cuya

. . s »
densidad esta determinada por el pardmetro T

La funcidn de onda del espacio real ¥ depende de variables
‘que poseen dimensiones y diferird de la funcidn de onda
correspondiente adimenszionada @D. La conexidn entre & y P

para un sistema con densidad determinada por un pardmetro T

D

con masa m_ ¥ constante dieléctirica £ estd dada por la

ecuacidn

TCr .z m L 4r P= T e l,mir /e a P 2.12
s B B 1 D 4 ) 1 s 70

La funcidén de conda para un sistema con densidad determinada
. * : - : :
por el parametiro rs . masa m ¥y constante dielédctrica igual a

1 cumple con gue:

@r* ol oum e P T Y Lumdr e P 2.13
S " D s 1 s 0

-
0]



por locual. la furnrcirén de onda reescalada cumple con que:

1

TCr ,e ,m ,{r P= b Cr*,l,m,{m r./me. P
s'’" e’ b i s D i B

aNs2z D
Cme /m D
B B

2.14

donde el factor introducido no es mias gque una constante de
normalizacidn. Las energias de los sistemas adimenszsionado y
con dimensiones estdn relacionadas por la ecuacidn:

.
m 2Cr _,1,md
B s

ECr _,2 ,mJ = 2,18
s’ 8’8 m ag

Una wvez gue hemos reescalado las funciones de onda
procedamos a reescalar a la funcidn dieléctrica. El cambio en

la densidad de carga producida por la introduccidn de una

densidad de pruszba p__.tCrJ =z e nAxtCrD estd dada por 17 :
& {rlr3> = (r.~r3>“ - <uCrD>H 2.16

donde los paréntesis triarngulares denotan el valor esperado
v la Hp vy H denotan al hamiltoniano del gas de electrones
cuando no se ha introducido la densidad de prueba y cuando ya

se ha hecho su introduccidn, respectivamente. Deseamos

19



expresar a  la densidad inducida 5<nCr,rS.an.mn)> de un
sistema con densidad determinada por el parametro r_ con masa
m, ¥ con un fondo de carga positivo de constante dieldctirica
e, en terminos de una densidad inducida en un sistema con
: . *
densidad de pardmelro r , masa m y con un fondo de carga que
8
. I3 *
no es polarizable, o<nCr,rS,1,m)>. El valor esperado de la

densidad ezti dado por:

nlr,r_,c_,mJ>=
s’ 8s’"n

= 1 < 2
f {dri rl@(rs,un,mn,{ri})-] nCr,{r.L}) 2:17

en donde

my mor m r
A%
nlr,{r = SCr -1 = n
Ard 2 r i me me_  |me
1 B B B

[§Y

.18

Utilizando el simple escalamiento del operador de densidad y

ezcalando la funcidn de onda , tenemos gue:
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nCr,r_,e.,m J>=
s' 8" n

. 2

mndr_ . . m

i * v

——— b4 r,1,m,
me s me
B B
3
m m r m_r
n n : NS
n , =
ne me me
B ]
3
m m.r
= v ,1 ,om 2.19
me me s
1] ]
Tomande la transformada de Fourier, tenemos que
, . . L4 B
{nCr,r _,e_,m3>=<n [Cme_»m Dqg, r_, 1,ml1> 2.20
s "' "8 o s s

El escalamiento de las densidades inducidas sigue el mismo
camino agui trazade. Debe notarse gue el reescalamiento es un
resuliado exacio y no depende de la aproximacidn lineal, o
sea que se debe preservar a cualquier orden en la teoria de
perturbaciones. ‘

En teoria de respuesta lineal la denzidad inducida esta

relacionada con la polarizacidn a través de la expresidn:
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S ARCEI> = C SV e D n

xt(q}. . 2.21

En nuestiro caso n xth)'—' 1 y ulilizando el hecho de que la
B -

funcidn dieléctrica total de un sistema formado por un gas de

electrones y un medio de fondo polarizable con constante e,

. PREY)
estd dada por la expresidn:

= o 2
e (@ . + V(qd TCg, v sn, mBD 2.22

tenemos que la polarizabilidad estd dada por:

Nq. r_, &, mD= { Cmn/mbz/en}

MCe_mg/m ,r*,l,n\) 2.283
] 3’ s

De manera eguivalente, podemes ublilizar la definicidn de
funcidn dielectrica gue involucra el potencial electrostitice

total debidoc a la perturbacidn n th):
ax

1o . S Lat 2.24
E n
ext
- str as = < - donde &
Para nuestro casc zSnme 5 {nCgd> Bnrondb, e on. o

@s la carga inducida en el fondoe de carga. La respuesta del

fonde de carga debida a n ¥y & <nlgd> es tal gue:



By R .
S LS, CJ. £, 1I>Cn(_’xL +-5<nCgd> 2.28

de donde & {nl{gd> queda expresada como:

V{Cmsn/man} H{Cmen/mnlq, r:, 1, m}h&x . {Cmsn/man}

S <nCgd>= - ™
7
1+ \.{CmEB/mB)q} I‘I{Cmsu/mnlq,rs,l.m}

2.28

Finalmente, utilizando las ecuaciones 2.24, 2.285 y 2.26 ¥

n = 1 oblenemos que 17:
ext
VCgd me *
aCgd= e+ 2N ny ——q, r_, 1, m} 2.27

Para zoncluir solo hay gue tomar en cuenta que para un metal
la masa efecliva del eslecirdn debida a las interaccicnes
interelectrdnicas es aproximadamente igual a la masa del
elactrdn sin interzccidn, es decir m = m, con lo cual damos
por iterminado el proceso de reescalamiento para la funcidn

dieléctrica,
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CAPITULO 3

POTENCIAL INTERIONICO, FONONES Y CALOR ESPECIFICO.

En este capitulo daremos los elementos necesarios para
calcular el potencial interidnice del sistema, los fonones y

el calor especifico.

3.1 EL POTEMCIAL INTERIOHICO.

El método gue seguimos para el cdalculo del potencial
interidnico es el propuesto por Manninen el al.2d & través de
Vla. ulilizacidn del {fornalizmo pseudopstencizl. por lo cual
procederemos en primer término a dar los elementos de la

teoria del pseudopctencial.

n
P



.Y

—TECRIA DEL. PSEUDCPOTENCI AL.

- o 13,23
Un método frecuentemente utilizado

para determinar
potenciales interionicos es el de les pseudopotenciales. Este
formalismo aprovecha la ortogonalidad de las funciones de

onda de los electrones ligados y de conduccidn, estableciendo

para estos dltimos una serie de ecuaciones del tipo:

—
-
+
£
—
©-
=
I
o}
=
ho2
=
w
.

En donde ¢k son las funciones de onda de los electrones de

conduccidn y W estd dada por la expresion:

W = V(rd +,(Ek-—H]P 3.2

En esta dltima relacidn H es el hamilionianoc del sistema
cristalino original: ¥y P es el operador de proyeccidn de

estados ligados, dado por la expresidn:

P = £, o> <al

w
o)

donde jordenciaz un estado ligado. A W se le conoce como con el



nonbre de pseudopotencial y a ¢k con el de pseudofuncidn,
Dado que en la confeormacidn de W entran H y P, W es en

general un operador, sin embargo en muchos casos puede ser

adecuadamente aproximado por una funcidn escalar que depende

solamente de la posicidn, es decir, podemos definir a W como:

W o= Wlrd = V(rd + Vp 3.4

donde Vp depende solo de la posicidn. Cuando se hace la
aproximacicdn anterior se dice que tenemos un pseudopotencial
local.

Un resultado fundamental de este formalismo es que en
teoria de perturbaciones a segundo orden Yy teoria de
respuesta lineal {tenemos gque la expresidn para el polencial

interidnico de par estd dado por la expresidn:

22 o @ senlgrd e(ad[énlad ]2
¢ Cro = 1t s | -
r nze Jo g (1 - elqd)

2.8

donde £{g) es la funcidn dieldciriza y sobre ella recae el
efecto de apantallamiento entre les lones puestc gue con-

lleva la interaccidn de los elecirones de conduccidn.
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3.1.2 EL CALCULO DEL POTENCIAL INTERIGNICO

Como ze menciond anteriormente para el cdlculo de este
potencial se utilizd el método propuesto por Manninen et al24
En este método se utiliza a las densidades cidlculadas para
ser introducidas en la expresidn 3.5 (en este caso las
densidades obtenidas a través del formalismo HKS3.Sin embargo
an virtud de que la densidad electrdnica presenta
oscilacionesen la wvecindad del origen, (Fig. 2 23 y dstas
estdn azsociadas a una interaccidn fuerte entre los electrones
de wvalencia vy los iocnes del metal, lo gque eniraria en
contradicecidn con la tecria pseudopotencial, por lo cual
eztas son eliminadas de esla densidad. Siguiendo el camino de
Manninen et al2¢ la eliminacidn se lleva a cabo sin la
introduccidn de parametros experimentales ajustables. Con el
fin de lograr esto se utiliza en la regidn de oscilacicnes

cercanas al origen una expresidn para la densidad del Lipo

S nCrd = A - B r2 r < Rg 3.6

Las constantes A, B y Ry ze determinan a partir de gue
o

Enlrd vy d&nlr2>.-8r zon continuaszs en r=Rg y ademds pidiendo

y
~)



que 'la carga electrica se éonser&e. A la densidad asi
ajustada la denominamos pseudodensidad.

El siguiente paso en el cdlculo consiste en obtener la
transformada de Fourier de la pseudodensidad, &8nCgd. En
virtud de que la integral en r debe ser tomada sobre todo el
espacio, utilizamos la forma asintdtica de la densidad
C(pseudodenzidad) para r > RMAX, donde RMAX ez la distancia
hasta donde se calculd numericamente la densidad electrdnica,
que en este caso se tomd RMAX = 22.5 u.a.

La expresidn empleada para la forma asintdiica fue:

cosCEkFr + 82

S nCr > RMAXD = A =3 3.7

Para determinar los pardmetros A b 6 se tomo en cuenta

stos satisfacen las siguientes.relacicnes:

[N

gque

A cosEkFrz - cos&.‘kFr1
tan 9 = — - - s.8
: A zenzk_r. - menZk r
F 2 FL
cos{ 2k ro* 8)
onCr D = A —— . 3.9
2 r3
r,énlr 2
A= 3.10

4" r _onlr D
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FIGURA 2. - Grafica de la densidad electrdnica de cesio
calculada con el formalismo H.K.S..
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FIGURA 3. - Grdfica de densidad electrdnica del cesic a la
cual se le han eliminade las oscilacicnes que
presentaba en la vecindad del origen., A la
densidad asi suavizada se le conoce como
pseudodensidad.
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FIGURA 4.~ Crdafica de la transformada de Fourier de la
pseudodensidad electrdnica de cesio.
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FIGURA S. - CGrdfica de las funciones dieldctricas meclonadas
en el Lexto que ahora han sido reescaladas.
Puede observarse que no existe ahora regidn en
la que se llegue a valores negativos.



POTENCIAL INTERIONICO DE CESIO
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FIGURA B.- Potencial interionico de cesio determinado segin
el presente trabajo y calculado en un trabajo
previo Creferencia 133, Obzer vese que la
profundidad del pozo de potencial y la posicidn
del minimo han cambiadeo.




en donde r,es la distancia del origen al punto donde se
calcula el pendltimo valor de la densidad v rz es igual a
RMAY, es decir el punto mds alejado del ion donde se calcula

la densidad.

Una vez que tenemos todos los elementos necesarios,
estos pueden ser sustituidos en la expresidn 3.5 y de esta

manera obtener el potencial interidnico.

3.2 CALCULO DE LAS CURVAS DE DISPERSION FOMSNICA, **H&r2°

El hamiltoniano de un sistema cristalino esta dado por

la expresidn:

)
n

2!

"
™

,
[
B

donde p es3 la cantidad de movimiente del {-ésimc dlome

del arreglo cristalino, m la masa de ézste y U la energia

Para un s3dlido que posea un atomo por celda unitaria con
una base dada por los vectores a, b ¥y ¢ las posiciones de

equilibrio gue ccupan los atomos estin dadas por la relacidn:
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donde A,L, B , C, son enteros.
1 L

Sea U el desplazamiento respecto a la posicidn de
A
equilibric gque ha sufrido el {-ésimoc &tomo, entonces la

posicidn de éste puede ser escrita como

La energia potencial del sistema cristalino debe

considerar tocdas las contribuciones de los diferentes pares

de dtomos, © sea gue esta tendri una expresidn del tipo:

— — 1 e
- . (R+u-E-G> 3.14
r. r> = Z‘»,j¢ R +u. ; UP 1

1 .
u o= 2 Et,j(p < i §

Este potencial puede ser desarrollado en serie respecto a las

posiciones de eguilibrioc del sistema en potencias de los
desplazamientos, desarrollo que da por resultlado:
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+ T . [CG.\‘GJ »V]2¢CR.—RJ + términos de
vl ! vl orden superior.

3.1

El primer término de la expresidn anterior representa la
energia potencial de equilibrio. en tanto que el segundo
término es igual a cero puesto que cada sumando involucra a
la fuerza gue siente el {(-é3imo Atomo cuande se encuentra en
la posicidn de equilibric y esta fuerza es claramente cero.
Si consideramos ahora al siguiente término en el desarrollo y
despreciamos los términos de orden superior tenemos lo que se
conoce como la aproximacidn armdénica, con lo cual el

hamilteniano del! sistema gueda como:

z =
p.CR.D
- LA . X o 3 o
He=F i Z2m Yo T L e e T Y 8.18

donde Ug es como 3@ habia diche con anteriocridad el
potencial de equilibrioc y estd dado por:

Up= — FCRD

ot 2 i 3.17



V]

3 ¢c§i— ‘3‘,3
D = 3.18
of3 a3 u? a ur; (o]

Claramente se ve gue Daﬁ es uUna matriz simétrica, que ademds

satisface que:

Definiendo ahora las coordenadas Qka » tales que satisfacen:
.

u® = X ) 2 o = =
1 - - 3 . "1 s el © 2 3.
i eH ok X kX kX oexp (X R 20

donde el conjunto de €, son los vectores de polarizacidn,

or lo cual la ecuacidn 2.22 puede ser escrita como:
P P



° o = o
61«: g5 = Qo Daﬁ,Ck) akp N

D CkD es la matriz dindmica cuyos elementos son:

e 1
D CL)——-—T }:iDa

o CRY exp C-i{ K « ﬁ,”; 3.22

3

Las frecuencias asociadas a las ondas que describen
se obtienen de la ecuacidn de valores propios para

vectores de pelarizacidn:

3. -DENSIEAD DE ESTADCSS glv2. ESPEITRO FONCNICOZS,

©

Para la determinacidn de preopiedades termodinamicas

%x

los

de

un sistema cristalino es de wvital importancia el conocimiento

de la distribucidn de los modos normales de vibracidn.
alvl la densidad de estados de éstos, entonces, gluddy
dara el nimero de fonones entre v y ¢ + dv. Tenemos

podencs expresar lo densida de estados gl en términos

Sea



glvddy = £CkIodk i
El nimerc de frecuencias en un intervalo dadeo debe ser
determinado considerando las contribuciones de cada rama, es
decir, gluvd= Ea gaCu) . Cada rama debe cumplir con la

condicidn de normalizacidn:

amax
J ganJdv = 1.3 3.85
o

donde v es la frecuencia maxima de la rama
MaR

correspondiente.

Para un sistema tridimensional no es posible wbiener
una expresidén analitica para la funcidn de distribucidn de
frecuencias. El médtodo mas direcio para calcular la funcidn
de distribucidn es el conocido con el nombbre de la raiz de
prueba, en el cual se genera un numero grande de {recuencias
a partir de las cuales podemos generar un histograma gque nos
reproduce la distribucidn de frecuencias. Un problema gue se
presenta al calcular de esta manera la distribucidn es que no
es capas de reproducir los detalles fipnos del espectro.

Un mejoramiento del metocdo de muestres lo representa el

métods de Gilabt y Raubsnheimer. En este médtodo la matriz



dixrﬁa'.mi‘bérv;fdr;tci;:poi’ }lé éxprcsio’n 3.22 es diagonalizada para un
conjuxﬁt;o 5uf}.cienutemenLe denso de valores k en el centro de
pequefios cubos que cubren (1,48 de la primera =zona de
Brillouin para cristales ctbicos. En cada pequefic cubo las
variaciones de (k) son calculadas respecto a las
variaciones de ¥k, exirapoclando despues para puntos diferentes
dentro del pequeno cubo.

Para obtener las frecuencias apropiadas podemos escribir

la ecuacidn de valores propios 3.23 como sigue:
| D.Ckd> - 4m?8. | =0 3.26
1) i) -
Denctando por UCk) a la matriz gque diagonaliza a la matriz
dindmica podemos escribir:

UFeky DCED UCKDd = A CkD 3.27

donde ACkY> es la matriz diagonal gque salisface:

©
v
[49]

A = 4012 » kD

Ji o

El métedo de extrapolacidn consiste en resolver la ecuacidn

3.28 para loz wvalores propios w, , sobre wvalores de k
H

diztribuidos uniformemente en la regldn de trabajo de la red

reciproca, para despues generar las obras soluciones por

medio de un dezarrcllo en serie de Tavlor.
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3.4, - CALCULO DEL CALOR ESPECIFICO

Las oscilaciones que realizan los atomos de un cristal
alrededor de sus posiciones de equilibrio nos dan informacidn
acerca de la energia que posee tal sistema. Cada modo normal
de vibracidn del cristal se comporta como un oscilador
independiente que obedece a la estadistica de Bose-Einstein.

En estas condiciones podemos escribir la energia total como:

E =<E> =% ., {nCkd +1/28}h vtk 3.29
1 i,k i
donde
nCkd = 2 3.30
L Spleh b k0D = 1 =

de donde se obliene que

Et =% h v (kI 2 cothC f:‘hv,‘Ck)/ZD 3.31
19

ik

Sin embargo, dado gque el conjunto es lo suficientemente denso
podemos sustituir la anterior suma por una integral sobre la

densidad de estados, por lo cual podemos escribir:
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max 1 .
J =~ h v coth (Shuv/2d glvd dp 3.32
[}

donde v es la frecuencia mixima fondnica. Finalmente,dado
max

que Cv = g{E>/9 T obienemcs:

v

TNaxX .

C =K j Crhpr202 glevd ssenh2Cfhos2d 3.33
o
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FIGURA 7.- Grdafica de la curva de dispersidn de fonones para
cesio segin el cidlculo de la referencia 13,
Jjunto con las mediciones experimentales de la
referencia 18,
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FIGURA 8.- Grdfica de la curva de dispersidén de fonones
para cesio calculada en este trabajo. Las
mediciones experimentales corresponden de nuevo a
la referencia 1B.
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FIGURA 9.- CGrafica del espectro fondnico de cesio Asegdn el
cdleulo de la  referencia 13, Los

puntos
experimentales son de la referencia 18.
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FIGURA 10.- Grifica del espectro fondnico de cesio obtenida

en este trabajo junto con la curva experimental
de la referencia 16.
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FIGURA 11.- Grifica del calor especifico entre O y 30 K para
el cédlculo de la referencia 13 y el trabajo actual.
Se nuestran tambien los resultados experimentales
. segun la referencia 12.
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FIGURA 12.- Grdfica del calor especifico entre O ¥ 200 K
para el cédlculo de la referencia 13 y el trabajo
actual.los resultados experimentales son de la
referencia 12.
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CAPITULO 4

COMENTARIOS Y CONCLUSIONES

Como se menciond al final del capitulo anterior se
medificd la funcidn dielédctrica, en deonde ahora, en lugar de
colcoccar el parameiro T tradicional para el material (35.82
u.a.) se sustituyd por r;C 4.428 u.a.3, en lugar de g se
utilizd £.G- El pardmetro “p utilizads tiene un origen
semiempirico ¥y en s5u oblencion no se ajustd a ninguna de las
propiedades calculadas. Fue determinade ulilizando el wvaleor
para la polarirzabilidad dado por la referencia 27. CTon estos
nuzvos parametros se procedid a realizar los cdlculos
correspondientes,

Cone puade observarse de analizar la grédfica del
potencial interidnico correspondiente al cdlculo con una

{uncidn dielgcirica sin modificacion ¥ 2l actual {Fig. SIS
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la ﬁosicién, del minin%o del potencial ahora se vio disminuido,
tomando Vun Q#lor mas cercano al pardmeiro de la red.

Si ahora comparamos las curvas de dispersidn obtenidas
en un cilculo sin reescalar la funcidn dieléctrica y las del
presente trabajo vemos que estas Ultimas se asemejan en mayor
medida a las obtenidas experimentalmente, como puede ser
cbservado en las Figs. 7 ¥y 8 . En el primer caso se cbtienen
frecuencias muy grandes respecto a los experimentales en
tanto que para el cdlculo actual éstas se ven disminuidas,
acercandose bastante a los resultados experimentales, hecho
que se refleja en el cdlculo del calor especifico.

En los resultados del calor especifico se observa un
mejoramiento en la prediccidn hecha por el cdlculo realizado
con la funcidn dielédctrica reescalada, en particular para
valores peguefos de la bLemperatura. En la Fig. 11 puede
observarse la prediccidn tLedrica del cdlcule antericr y la
hecha por este trabajo , junto con las medin:liones hechas
experimentalmente. Puede notarse claramente la nmejoria
intreducida en el presente cidlculo. Sin embarge para altas
temperaturas, Fig. 12 , tanto el cdlculo previo como el
presente muesiran discrepancias maycres Calrededor del G 20
que para bajas temperaturas. Esto probablemente se debe a que
la aproximacidn armdnica va perdiendo wvalidez conforme
aumenta la temperatura.

Es muy claro gue la introducceidn del resscalamients en



la funcidn dielédcirica utilizada para llevar adelante Vél
presente cilculo mejoro de manera apreciable los resultados
obtenidos al ser comparados égstos con lo observado por el
experimento. Cabria esperar que en la realizacidn de algun
cdlculo similar donde se utilizard el reescalamiento
mencionado en alguna de las funciones dielectricas citadas en
este trabajo introdujeran una wmwejoria apreciable en 1la
prediccidn de las propiedades de algun material en cuestidn.
El reescalamiento utilizado conlleva a modificar ligeramente
el modelo empleado para llevar adelante el calculo, en
particular en el modele de gelatina, el fondo de carga
positivo ahora es un medio polarizable.

Seguramente el cdlculo de las propiedades de transporte
se verad mejorade cen la  introduccidn de la funcidn
dieléctrica reescalada , tarea inmsdiata a seguir, junto con
un posible cdlcule del pardmetro g, & partir de primeros
principios, para asi lograr un esguema global de mayor

consistencia,
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