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RESUMEN

Se calcula la energia de formacidén de una vacancia para
higrégeno metélico. Para ésto se aplica el modelo de Fumi, en el
que se considera un metal como un gas de electrones con un fondo
de carga positiva uniformemente distribuida. Si la valencia del
metal es Z, se considera una vacancia como una esfera de carga -Z
con radio igual al radio de Wigner-Seitz. Se calcula la energia de
formacién de una vacancia E por medio de 1la sigquiente expresién:
e = & Ec!qcn - (2/5) Er donde A Eelqcn es el cambio en los
valores propios de la energia de los electrones cuando se forma la
vacancia , y Er es la energia de Fermi del metal. Por otro lado,
para calcular 1las densidades electrénicas alrededor de dicha
vacancia se emplea el formalismo de la funcional de densidad &
método H.K.S.'™. Todos los calculos anteriores se realizan para

sels valores del parémetro de densidad r_ ((4/3)w r: =1/no donde
n, es la densidad promedio) vari&ndolo desde 1(u.a) hasta .95

(u.a). La energia es expresada en eV.



CAPITULO 1.- INTRODUCCION

Los cristales reales se diferencian'’’del modelo perfecto o
idealizado por el gran nameroc de defectos que existen en ellos,
estos defectos alteran las propiedades de los cristales tales como
la conductividad eléctrica, la fotoconductividad, la
luminiscencia, la resistencia mecénica, la plasticidad, el color
etc. En la actualidad el conocimiento de los defectos no sdlo
interesa al fisico, sino también a los disefadores y creadores de
aparatos basados en sélidos, Yy a los que se dedican a la obtencién
de monocristales perfectos etc. En este trabajo se ataca el
problema del calculo de la energia de formacidén de una vacancia
para hidrégeno metélico.

En 1968, N. W. Ashcroft sugirié por vez primera gque el
higrégeno metalico podria ser un superconductor. Se interesé en
este material al notar que Japiter, planeta gque estd compuesto
principalmente de hidrégeno, presentaba un campo magnético
anémalamente intenso. Al saber que las presiones en el interior de
Jipiter eran enormes (del orden de millones de atmésferas), hizo
la conjetura de gque guizd el hidrégeno se encontraba alli en
estado metdlico. Con esta suposicidén vy tomando el valor de
algunos parametros del hidrégeno en estado metdlico, hizo una
estimacién del valor de 1la posible temperatura de transicién
superconductora. Obtuvo un valor, en esta estimacién aproximada,
de alrededor de 100 Kelvin, gue es una temperatura comparable a
la existente en el interior de Jdpiter. Asi, sugirid Ashcroft que

el campo magnético de ese planeta, que es anémalamente intenso,



podria deberse a que el hidrdégeno que lo compone se encontrard en
estado superconductor. Pero habia que hacer calculos mucho mnés
serios y detallados antes de poder afirmarlo con toda certeza.

Los calculos sobre la densidad del hidrbégeno en Juapiter
varian desde 0.1 g/cm3 en la superficie a 5 g/cm3 cerca del
centro, lo que indica gue el hidrégeno puede estar en estado
s6lido y que ademés, pudiera ser metélico.

En el laboratorio, el hidrdégeno metdlico es dificil de
obtener. Sin embargo, en 1972 un grupo de cientificos soviéticos
(Grigorev, y colaboradores) lo obtuvieron por vez primera. También
en la URSS, en 1975, Vereshchagen y colaboradores lo obtuvieron
nuevamente. En Japdén también, en 1980, se informdé sobre 1la
obtencién de hidrdgeno metllico con una técnica muy distinta, en
la que las altas presiones se obtenian por medio de presiones
ejercidas con un tornillo. Pero parece que este experimento no ha
sido reproducible.

Varias propiedades del hidrégeno netdlico se han calculado

ya, por ejemplo, la temperatura de transicién
(15 19) . - s (20}
superconductora . el corrimiento de Knight , la energia
. . (26)
de Superficie .

En el capitulo II se obtiene la energia de formacidén de una
vacancia, Er, por medio del modelo de Fumi, y con el formalismo de
la funcional de la densidad se calcula la densidad electrénica
alrededor de la vacancia asi como los corrimientos de fase al
nivel de Fermi. En el capitulo III se muestran los resultados y

finalmente en el capitulo IV se dan las conclusiones.



CAPITULO Il.- ENERGIA DE FORMACION DE UNA VACANCIA

II.1.- METODO DE FUMI.

La energia de formacién de una vacancia se define como el
trabajo que se requiere para sacar un ion del metal, y colocarlo
en la superficie. Por fuerzas interiénicas el material se relaja
y de esta manera, el volumen de una vacancia no necesariamente

7 .
70 qa presencia de

corresponde al de un ion. En un metal real
vacancias causa una redistribucidén importante de electrones en
él. Generalmente, si hay un &tomo de impureza en un cristal, éste
altera el potencial electrost&tico en las cercanias de la vacancia
Yy crea una aperiodicidad en el campo del potencial dentro del
cristal. Este campo puede actuar para dispersar los electrones de
conducciédn.

Los procesos de dispersidén dependen de la naturaleza del
dtomo de impureza, asi como de su tamafio idénico, su valencia y 1la
forma en que estdn enlazados dentro de la red cristalina.

El modelo de gelatina("z'considera un metal como un gas de
electrones libres combinado con un fondo de carga positiva ambos
uniformemente distribuidos. Si la valencia del metal es Z, en el
modelo de gelatina se considera a una vacancia como una esfera con
carga -2Z, con radio igual al radio de Wigner-~ Seitz del
material.

Fumi representa("Z)el metal como una caja grande de
volumen V en la cual la carga positiva de 1los iones esta
uniformemente distribuida y 1los electrones son libres para

moverse. Calcula asi el cambio en la energia del sistema de N



electrones, N = rgz donde Nl es el numero de iones, y Z es la
valencia del metal. Este cambio en la energia ocurre cuando una
cantidad de carga positiva, la correspondiente a la contenida en
una esfera de radio de Wigner-Seitz es removida del interior del
sbélido y distribuida uniformemente sobre su superficie. Fumi
supone que el sdélido de volumen V se expande por un volumen & V,
(que toma igual al volumen de un ion) cuando la vacancia es
creada.

Con este modelo las funciones de onda no perturbada de los
electrones libres del metal perfecto (sin la vacancia) son de la

(2)
forma :

I
o
[
N
«

.

U (r) = r' sen ( K - (1/2)[n], { (II.1.1)

Al formarse la vacancia en el metal se produce una
redistribucién de electrones y las funciones de onda perturbada
para los electrones libres del retal estédn dadas por:

g (o) = r’! sen { kjt+m - (1/2)61:) (IT.12.2)

Esto es, debido a la vacancia en el metal la funcidén de onda
perturbada se refleja por un cambio del nuamerc de onda y por un
corrimiento de fase, n,, para cada componente del momento angular.
El corrimiento de fase de 1las ondas es debido al campo de
la vacancia. En general n, depende del vector de onda. Si ¢ es
grande, My tiende a cero. Si ahora aplicamos condiciones de
frontera y consideramos simetria esférica, para r = R las

funciones de onda perturbada y no perturbada desaparecen solo si:



R sen ( KR - (1/2)en] = 0

R-l

sen [ Ké R + n, - (1/2)£n] =0
De esto se deduce que:
KR - (1/2)ln = nn (IT.1.3)

Kj R + my = (1/2)ln = nnu ‘ (IT.1.4)

Haciendo 1la resta de estas ecuaciones se 1llega a 1lo

siquiente:
R [Kz - K[] +m, =0 (II.1.5)
de donde
T
A K, = - ——— (II.1.6)
R

La contribucién para 1la energia de formacidén E, que surge
del cambio en los valores propios de la energia de un electrén,
A E elgen’ puede ser expresada en términos de los corrimientos de
fase, neu%), gue describen la dispersién de los electrones por el
potencial asociado con la vacancia. Con este modelo, E’ se obtiene

debido a: a) Un cambio en los valores propios de la energia de los

electrones cuando la vacancia es creada, b) Un cambio en la



energia de los electrones por un cambioc en el volumen gque ocupan

debido a la expansién del metal cuando se formé la vacancia.

La energia de formacién de una vacancia estd dada por estos

(3)

dos cambios. El primer cambio se calcula de la siguiente manera:

Sabemos gue la energia de un electrdn estéd dada como

n® K
E = (I1.1.7)
2 M
de aqui
¥ K AK
AE = (I1.1.8)
M
(2¢ + 1)

También sabemos gque para cada valor de ¢ existen

valores para el nimero cuéntico m (proyeccién del momento angular

sobre el eje z).
De las ecuaciones (II.1.6 y II.1.8) se tiene:

R K My ()

b M R

Si sumamos sobre todos 1los electrones en la ecuacién

anterior:

4 Eeiqen = z 4 Ek
K

Considerando la densidad de estados en el sistema e

integrando sobre todas las energias y ademds considerando el espin

electrénico, tenemos,



“r 2 n, (k)
A E = - 2 T (28 +1) B® K N(kK) d k (II.1.9)
eigen 7 R

o

donde N (k) es la densidad de estados, y N(k) = R/m

kF 2 'ne (k) .
AE = -2 ¥ (22 +1) * K —=———— d k (II.1.9.)
eligen ] P
0
Para simplificar A E usamos las siguientes

elgen

: . 2)
aproximaciones y teoremas(

. 2 : (29)
En la aproximacién de Born .

(11.1.10)

J {(k r) rdr

M
Tle(K) =" "_h'z' J v(r)
o

L s1f2

donde V(r) es el potencial de perturbacidén, que es el potencial de

apantallamiento debido a 1los electrones de conduccién. Usando

{30)

también el teorema de Gegenbauer dado por:
s 2 Kr
E: (2 L+ 1] | Tiersa (k r) = —-7:—— (IT.1.11)

[3

Sustituyendo 1las ecuaciones (II.1.10 y IT.1.11) en la

ecuacién (II.1.9) se obtiene:

K 3 R
= ———13 J Vi(r) 4 n r? dr {(IT.1.12)
0

3n



La ecuacién II.1.12 es el resultado dado por la teoria de
perturbaciones a primer orden.

Usando otra vez la aproximacién de Born, en la que A E cigen

es independiente de 1la forma supuesta para el potencial de

{31)

dispersién, y el teorema de Friedel para los corrimientos de

fase al nivel de Fermi.

——,2,— Z(Zl +*1) m, (K) = -1 (Ir.1.13)
z

Sustituyendo (II.1.10 y IX.1.11) en la ecuacién (II.1.13)

R

M K
——E—i— J v(r) 4 n ridr = 1
h™ 3}
de agui se obtiene
" . h 2
V(r) 4 n r" dr = ————0-o (IT.1.14)
[+] M K

si la ecuacién (IT.1.14) se sustituye en la ecuacidn (11.1.12), el

cambio en la energia es:

= —— E (IT.1.15)

La ecuacién (II.1.15) representa el cambio en los valores
propios de 1la energia de los electrones cuando se forma la

. £ . -
vacancia. En nuestro célculo de E no usamos esta aproximacién. Lo

10



que hacemos es calcular los cambios A E para cada valor de

clgen
momento angular asi como para cada uno de los valores de 1, (k)
hasta el nivel de Fermi, El valor encontrado se sustituye en
(I1.1.17).

Por otro lado, cuando removemos una cantidad de carga
positiva del interior del sélido y la distribuimes uniformemente
sobre la superficie, causamos un aumentc en el volumen disponible
para 1los electrones. Sabemos dque la energia de Fermi %, es
proporcional a V3, 1a energia de los N electrones en el metal
es (3/5) N E .. De esta manera, el cambio en la energia de los
electrones por el cambio en el volumen que ocupan es causada por

una expansién & V de la caja dada por:

2 3 5 v 2
AE . =—-—3—-5—NEF 5 =——5—x3F (II.1.16)

ton”

donde V = N me estamos tomando 8 V = V
De (II.1.15 y II.1.16) se obtiene -la energia de formacién de una

vacancia:

Ef =4E - (2/5) E,. Z,, _ (IT.1.27)

ejgen 1
de donde

E" = 4/15 E, (II.1.17-)

Haciendo un calculo mé&s riguroso de los corrimientos de fase

W dados por la expresién (II1.1.9-) Fumi encuentra gque A Eelg
en

se reduce a (17/30)EF Zva de esta manera la energia de formacién

1

de una vacancia est& dada por:

B = (1/6)E, (TI.1.18)

11



Las ecuaciones (II.1.17. y IT.1.18) no toman en cuenta los
efectos de intercambio y correlacién de los electrones libres del
sistema.

Existe otro método que se emplea para calcular la energia de
formacién de una vacancia. Es por medio de 1la teoria de

(’3), sugerida por Harrison (1966) . A

pseudopotenciales
continuacién hacemos una breve descripcion de ella.

En esta aproximacién el potencial por pares describe las
interacciones entre iones como una contribucidén importante y ésta
es obtenida con teoria de perturbaciones y pseudopotenciales.

Se trata al pseudopotencial"“’como una perturbacién y

se escribe 1la energfa total del arreglo cristalino no vibratorio

como En. Se obtiene Eo a segundo orden como:

E = E(Q) +1/2 7T V(lr, - &, |.Q)
o 1 l#{ ll [-I

donde EI(Q) es una funcidén solamente del volumen Q del sistema y
V(Irc - r£‘|,Q) es un potencial efectivo por pares. Este describe
la interaccidén entre los dos iones con posiciones r, vy r, . Estas
posicicnes no son necesariamente de los puntos del arreglo
cristalino, y el potencial por pares es también funcién del
volumen.

Con lo anterior uno puede, en principio, determinar 1la
energia de formacién de una vacancia, evaluando la ecuacién
anterior para un cristal perfecto y para el cristal con defecto y
tomando la diferencia entre estos dos resultados. En general es un

proceso dque requiere de un pseudopotencial muy confiable y de un

12



- as o (18)
gran esfuerzo de cémputoc numérico .

II.2 EL FORMALISMO H.K.S.

El método de la funcional de la densidad 6 de Hohenberg, Khon
y Sham (H.K.S.) se emplea en general para determinar la densidad
de un gas de electrones en presencia de una vacancia.

En nuestro modelo formamos una vacancia con carga negativa
correspondiente a la de hidrdgeno metadlico, en este caso, el
método H.K.S se aplica para determinar la densidad de carga
electrdénica alrededor de dicha vacancia.

P. Hohenberg y W. Khon''’

prueban que la energia del estado
fundamental a (T = 0 K) de un sistema de electrones y de carga

positiva puede ser escrito cowo:
U=U_+6G (p]

donde Ucs es la energia electrostética y G[p] duUnicamente es
funcién de la densidad electroénica p(r). W. Kohn y L. J. Sham
usaron este resultado para transformar el problema de muchos
cuerpos en un preblema de un sdlo cuerpo. Debido a ésto, el método
H.K.S. establece la existencia de un potencial local efectivo para
un solo cuerpo, con lo cual la ecuacidén de Schrddinger a resolver

estd dada por:

[ -1/2 V¢ + v, (r) ]wl =Evy (I1.2.1)

13



Y la densidad electrdnica es:
p(ry = {w,(0)}° (IT.2.2)

donde las ¢, son las eigenfunciones de la ecuacién de Schrédinger
para un electrdn.
E1l potencial efectivo'S’de la ecuacién (IT.2.1) estada dado

como:

5 E_[p(r))
Vo (r) = - dlr) ¢ ——2 (11.2.3)
¢ 5 p(r)

donde ¢(r) es el potencial electrostdtico del sistema, tiene
unidades de Hartrees (rydbergs doble), Y En[p(r)] es la energia
de intercambio y correlacién del sistema.

S1 la densidad electrdénica wvaria lentamente con r, la
energia de intercambio y correlacién E_ se pueée expresar CoOmo

una serie de los gradientes de la densidad , esto es;

E {p] = Jdr[Cxc[p(r))p(r) + eic {p(r)] v p(ry|® + ]

xe

(IT.2.4)

donde ch[p(r)] es el promedio de la energia de intercambio y
correlacién por particula del gas de electrones uniforme de
densidad p(r). Supongamos gque todos los términos en gradientes
de la ecuacién (II.2.4) pueden ser oﬁitidos. Asi se constituye 1la
aproximacién de densidad local.

Con la aproximacién anterior el potencial efectivo de 1la

14



ecuacién (II.2.3) se reduce a:

Ve (r) = = ¢(r) + 1 _[p(r)] (II.2.5)
donde
d
B, (p) = '—;—p (p &.(P))
Y
& E  [p(r)] d
= [pr) & ocon)] (II.2.6)
3 p(r) dp

Para la contribucién de intercambio y correlacién para el

potencial efectivo, (ecuacidén (II.2.6)) se usa la expresién dada
(s)
por Gunnarson y Lundgvist 1la cual en unidades atémicas (dobles

Rydbergs ) tiene la forma:

8§ E _[p(r)] 1 11.4
V (r) = —2 % = - 0.6109[——- + 0.0585 ln(l + )]
¢ & p(r) r

con
3 173
r. = [ antp (r) ]

Para que Vu (r) desaparezca para r grande, la parte de

intercambio y correlacién se reescala a:

Ve (F)—=V__[p(r)] -V _(p,] (I1.2.7)

xXc

donde p, es 1la densidad de carga positiva de fondo mencionada

anteriormente y p(r) es 1la densidad del gas de electrones.

15



El potencial electrostiatico de la ecuacién (II.2.5) obedece

la ecuacidén de- Poisson,
v? ¢(r) = - 4 mw D(r) (I1.2.8)
D(r) es la densidad de carga total.
D(r) = p(r) + p,
Si consideramos una vacancia
D(r) =p, & (r -=R_) - p(r) (I1.2.9)

donde 8(x) es una funcién escalén, R_ es el radio de

Wigner-Seitz, y p(r) es la densidad de fondo.
II.3.-CORRIMIENTOS DE FASE

En nuestro modelo‘''*’las particulas contenidas se mueven en
un potencial central dado por el potencial efectivo Vcr (r). Este
potencial actla dispersando los electrones de conduccién del
metal.

Para resolver el problema de una particula en presencia del

potencial efectivo tenemos:

h nZe(e+1)
[" PO z 2 v (r)] U(r) = E U(r) (II.3.1)
2m dr 2mr

16



donde U(r) = r R(r).

Las soluciones regulares de la ecuacién (II.3.1) son

funciones esféricas de Bessel Q (p), (p = kr) (ver apéndice).

La relacién entre los corrimientos de fase y el potencial

V”(r) en la ecuacidn de Schrédinger se da por medio de la funcién

de onda radial

R, (r) = (kr)7' sen (kr - In/2 + &) (1I.3.2)

En ausencia de un potencial dispersor se tiene

R, (r) = (k)™ sen (kr - in/2) (IT.3.3)

El cdlculo para 8, se deduce a partir de la funcién de onda

radial
RZ (r) = cx£ Pf (kr) cossc - M (kr) sen 6[]’ para r < a ;

si aplicamos condiciones de frontera en r = a sabemos que:

1 d Re
( R )[ 3T ] es continua. De esta manera

4

kK 44 (ka) - ¥, §, (ka)
¢ £t (II.3.4)

k np (ka) - 7, m, (ka)

de modo que los corrimientos de fase son:

17



k 45 (ka) = 7, 4, (ka)
52 = arctang (IX.3.5)
k né (ka) - Ty My (ka)

de agui se concluye gque el potencial dispersor produce un
defasamiento de 1la funcién de onda radial igual a 3, , es decir,
son los corrimientos de fase producidos por el potencial dispersor

para cada componente del momento angular ¢&.

i8



III.~- RESULTADOS
El1 cdlculo de las densidades electrénicas se hizo para

hidrégeno metélico (Z = 1), empleando el método H.K.S. Estas

densidades se calcularon variando el parametro r, dado por:

3 1/3
rs=.._.-__._—
amp,

donde p_ es la densidad electrénica promedio del sistema.

La variacién de r estd dada por:

= - N* ; =
T rso(l N*0.01); oo 1.0

agqui tomamos seis valores para H (N = 0,1,2,3,4,5).
Para el célculo de los corrimientos de fase que sufren los

electrones del sistema en presencia de un campo de

potencial efectivo vef , utilizamos la ecuacién:

i (ka) ~— 7, 4, (ka)
ae = arctang[ ]
K “i (ka) - Yp Ny (ka)
Estos 62 producidos por el potencial dispersor se obtienen para
cada uno de los valores de L= 0,1, ...,7 (momento angular
orbital). E1 nGmero de onda es K; je Yy n, son las funciones

esféricas de Bessel y Neuman con sus correspondientes derivadas jé

19



Y né . Los corrimientos de fase al nivel de Fermi se muestran en
la tabla I; se observa due conforme disminuye r, aumenta este

cambio de fase para ¢ = 2.

Por otra parte al calcular el cambio en la energia A Eﬂqm
del sistema debido a la presencia de una vacancia usamos la

la siguiente expresién

k B
F
aE, = -(2/m) J'od k Z (2 ¢ +1)k my(k)
t=o0

donde 7w, son los corrimientos de fase producidos por el potencial
dispersor asociado con dicha vacancia. Para cada valor de LI
AE cigen  S€ obtiene por medio de una integracién gaussiana para

24 puntos en k, en el intervalo de 0 a kF. Los valores obtenidos
para A E'”qen asi como la energia de formacién de una vacancia

para cada uno de éstos valores se presentan en la tabla IV. Se

puede observar que A E Y E' aumentan cuando T, disminuye.

elgen

Las energias de formacién de una vacancia para hidrdégeno
metdlico utilizando las férmulas de Fumi se muestran en la tabla
II. Se puede ver dque aumentan conforme r, disminuye. Ambos
resultados son diferentes, aunque el comportamiento al variar r,
es el mismo. Se observa gque la fdérmula Ef= (1/6)}3F se acerca mas a
los valores experimentales para metales alcalinos y nobles gque la

férmula E' =(4/15)E_.

En la tabla III y V se muestran las diferencias de la energia

de formacién (E@44/15) EQ dada for Fumi y (Er=A E —(2/5)EQ

elgen

dada por nosotros para cada uno de los valores de r .
S

20



Finalmente en la tabla VI se comparan las energias de
formacidn de hidrégeno metdlico y algunos metales alcalinos, con
la aplicacién de las férmulas dadas por Fumi, nuestro cdlculo para

£ : N
E', asi como el valor experimental para los alcalinos.

El comportamiento de la densidad electrdnica alrededor de la
vacancia se puede ver en la figura I, donde se da la densidad para
r, =1.0. En la curva 1 se observa que la densidad electrénica
tiende a cero & al punto de equilibrio cuando r (distancia del
centro de la vacancia hasta un R ) aumenta. La curva 2 muestra

una extensién de. las oscilaciones que se observan en la curva 1.

Algo semejante ocurre para los demds valores de r.
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TABLA I

nZ(kF)
réula) 1.0 .99 .98 .97 .96 .95
L=0 -.36489| -.36299|-.36090|-.35879{-.35667|-.35454
1 -.17642| -.17606}-.17551|-.17496(-.17440~.17383
2 ~.06903| -.069251{-.06931({~-.06936(—-.06941-.06945
3 -.02535] -.02566(|-.02581]-.02596)-.02612|-.02626
4 -.00929) -.00954]-.00965;-.00976}~-.00987|~-.00998
5 ~.00345] —-.00363}-.00369{-.00376(-.00382|~-.00388
6 -.00132; —-.00144}-.00147(~-.00151{-.00154{~.00158
7 -.00054| -.00062|~.00064|-.00066;{~-.00068]~.00069

Esta tabla muestra los corrimientos de fase evaluados en el
nivel de Fermi para ocho valores del momento angular
orbital y del paréametro r..

TABLA II

{Resultados obtenidos a partir de las ("rmulas
aproximadas de Fum})

r_(u.a) E. (eV) Ef = (4/15)EF E' = (1/6)Er
1.0 50.10000 13.36000 8.35
0.99 51.117233 13.63136 8.519538
0.98 52.165764 13.91087 8.694294
0.97 53.246891 14.19917 8.874481
0.96 54.361979 14.49652 9.060329
0.95 55.512465 14.80332 9.252077

Se tienen los valores de r_, energia de Fermi y 1la

energia de formacién, para las primeras aproximaciones
(Er=(4/15)EF) Y (Er= (l/G)Er); todas estan dadas en
electrén-volt.
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TABLA III

£
(Diferencias A E )

3

rs(u.a) EF (eV) A Er s
1.0 50.100000 0.0
0.99 51.117233 2.03
0.98 52.165764 4.12
0.97 53.246891 6.28
0.96 54.361979 8.50
0.95 55.512465 10.80

En estéd tabla se muestran las diferencias de la
energia de formacién Er=(4/15)EF dadas por
Fumi para cada valor de r_.

TABLA 1V

(Resultados obtenldos con el
¢ lculo de este trabajo)

rs(u'a) EF (ev) AEclqen(ev) Er=AEelgen ~ {(2/S)EF
1.0 50.100000 31.767 11.721809
0.99 51.117233 32.607 12.154875
0.98 52.165764 33.306 12.434865
0.97 53.246891 34.024 12.720000
0.96 54.361979 34.760 13.009822
0.95 55.512465 35.515 13.304748
Aqui se muestran las energias de Fermi, A E':“wn y la energila
de formacidn, dada por, Ef = & Equen_(z/S)EF ,que es la

obtenida por nosotros para cada A Ee“;en
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TABLA V

(Direrenctas A EN)

(De los resultados de este trabajo)

r_(u.a) E. (eV) N
1.0 50.100000 0.00
0.99 51.117233 3.74
0.98 52.165764 6.08
0.97 53.246891 8.51
0.96 54.361979 10.98
0.95 55.512465 13.50

Son las diferencias de la energia de formacidn E’

para la vacancia,

resultados obtenidos por

nosotros
TABLA VI
f [3 3 . r_
Elem r E Exp E E’ (Fumi) (4/15)EF E —(1/6)EF cigen
¢ lculo

H 1.0 _ 11.72 13.36 13.36 8.35 31.76
Li [3.25{ 0.34 0.900 1.265 1.8972 4.743195 2.7970
Na |3.93 0.42 0.538 0.865 1.2975 3.243789 1.8358
K 4.86 0.39 0.395 0.566 0.8484 2.121119 1.2438
Rb 15.20| 0.27 0.318 0.494 0.7411 1.852810 1.0593
Cs (5.62( 0.28 0.234 0.423 0.6345 1.586226 0.868

Esta tabla muestra los valores predichos para los alcalinos

con la fé6rmula de Fumi,

E" Yy con los célculos de AE -
eigen

con los resultados experimentales de

(2/5)ZEF, todo esto es

comparado con los valores obtenidos para hidrégenoc metélico
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IV.- CONCLUSIONES

Segdn nuestros resultados el valor de la energia de formacidn
de vacancia en hidrégeno metalico puede ser el mayor con respecto
a los dem&s materiales. El valor de E'en los materiales con r, =2
es usualmente menor 6 aproximadamente de 1 e V. El valor que
obtenemos nosotros es de aproximadamente 11.7 eV para hidrégeno
metalico.

Los resultados de la energia de formacién obtenidos
utilizando la férmula de Fumi son alrededor de 8.4 e V Yy 13.4 e V.,
Por otro 1lado, conforme el par&metro r, disminuye (la presién
aumenta) aumenta la energia de formacién. Esto ocurre, tanto con
las expresiones de Fumi, como en nuestro célculo.

Todas las energias calculadas resultan préacticamente lineales

con respecto al parametro r_.
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APENDICE

CORRIMIENTOS DE FASE

Cué&nticamente para el movimiento de particulas en un

potencial esféricamente simétrico Vv (r)., la ecuacién de
Schrédinger para R“r) es :
p? n2e(e + 1)
[ s + 5 + V(r) ] R(r) = E R{r) (1)
2m 2mr
~ 1 a
donde P = - i h — r
r
r 8 r
Si introducimos una nueva funcién radial definida como :
U(r) = r R(r) , entonces la ecuacidén (1) se transforma en :
h® 1 a® R2(E+1) U U
[— — — o+ S + V(r)] — = E —
2 m r dr 2mr r r
h? a® nie(L+1)
[- — — + VD] U = B U@ (2)
2 m dr 2mr

La ecuacién (2) tiene 1la forma de una ecuacién de
Schrédinger unidimensional, donde una particula de masa m esté
bajo la influencia de un potencial efectivo, Vﬁ(r) definido de la

siguiente manera :



h? e(e+1)

v(r) + > , para r >= 0

_ 2mr
v, (r) = (3)

infinito, para r < 0

Las soluciones requlares de (2) son funciones esféricas de
Bessel ;“p), (p = kK r ). Ccomo soluciones linealmente
independientes se pueden tomar 1las Q(p) Yy las nl(p) de tal manera
que la solucidén regular es :

14)

R, (r) = —— = A j,;(p) + B ny(p) 4)

wce puede ser expresada en términos de las funciones esféricas de
Bessel y Neumann que a su vez se expresan como funciones
trigonométricas en la regidén asintética.

La ecuacidén de Schrddinger se puede expresar como el
producto

— m
wEd.n Rsx(r) Yl (8.4)
En términos de las funciones esféricas de Bessel de orden ¢,

dadas por

j, xr) = (_1)2[_;_)e (i ddr ]g se)r:rkr

los estados radiales de la particula libre son:
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R, (r) = 4 (kr); x =v 2n E / 8%

El

En la regidén asintética las funciones esféricas de Bessel y

Neumann son:

1 1
f (P) = = cos [p = — (t +1)m] (s)
t p—rw P 2
1 1
lw(gzm= 5 sen [p - =3 (¢ + 1)n] (6)
para ( p >> | ¢t |) se tiene:
1 n
iy (P) = —p sen [p-Ti]
(7
1 n
"y (p) = - - cos [p - 5 L]

Puesto que la solucidn de la ecuacién (4) debe ser regular vy
n,(0) es infinita, entonces B = 0 por 1o que la funcién de onda se

reduce a:

m

Ve = Bdy (XT) ¥§ (8, ¢)

Elm

Si utilizamos el resultado dado por la dispersidén de un pozo de
potencial esférico, sabiendo gque la solucién para particulas dque
se mueven en presencia de un potencial esférico en el interior del

pozo esta dado por:
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R(r) = A 4, (kr) para o < r < a
y como
R(r) = Bj, (kr) + Cn, (kr) para r >a (8)

en el exterior,

si el cociente B/C se determina a partir de la condicién de

continuidad de la derivada logaritmica de R,

1 d R

)

L

dr r

n
W

se obtiene:

a4, (p) /dp B dj,(p)/dp + C dn,(p})/dp
__l_______ = k £ (9)
ip(pP) p B i, (p) + C ny{p) p=kKa

ip (ka) Bj; (ka) + Cnp (ka)
i o[ L oo

(10)
#p (ka) Bj, (ka) + Cn, (ka)
Si ponemos
B = x, cos &,
(11)
C =- «, sen &

52 queda determinada por el potencial dispersor y o queda

determinada por la normalizacién de A.

Sustituyendo la ecuacién (11) en la ecuacién (8) se tiene:

R, (r) = «, cos ae ) (kr) - «, sen 5£ ny (kr)
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Re (x) = ae[cos 62 Q (kr) = sen Ge n, (kr)] (12)

Por lo tanto en la regién asintdtica y sustituyendo Ilas

ecuaciones (7) en (12), obtenemos

n n
Ry(r) = (kr)™! az[sen[kr - —5—-8]cosae + cos[kr - 5 e]senaJ
de donde
-1 n
Rﬂ(r) = (kr) o, [sen [kr - [ ac ]] (13)

En ausencia de un potencial dispersor 8§, =0y

n

R, (r) = (kr)'lae [sen [kr - ¢ ]]

5 (14)

8, son los corrimientos de fase producidos por el potencial

dispersor para cada componente del momento orbital.

Si en la ecuacién (10) sustituimos (11) tenemos:

a, cosal Q (ka) - «, sen 5[ nf (ka)

7,(r) = K :
@, cos écje (ka) - @, sen 66 n, (ka)
cosd, 4, (ka) - sen &, n% (ka)
7£(r) = K [ L7 [ ]
cos 5efa (ka) - sen 68 n, (ka)
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4'-2 (ka) - né (ka) tang 5&
7y =k [ ] (15)
;’e(ka) -, (ka) tang 62
7, [4’2 (ka) - n, (ka) tang 52] = K §; (ka) - K nj (ka) tang 3§,
tang 3, {Kné (ka) - 7, n, (ka)] = K j; (ka) - 7, 4, (ka)
de donde,
K j; (Xa) - 7, 4, (ka)
tang §, = (16)
aj (ka) - ¥, n, (ka)
por tanto,
K 4; (ka) - 7, 4, (ka) ‘
8, = arctang[ ] (17)
K nf (k&) - 7, n, (ka)
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