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RESUMEN 

En el present.e t.rabajo, se est.udla la influencia 

en el pot.encial lnt.eridnlco de la seleccidn del 

apantallalllient.o del gas de electrones. Se trabajan con 

los 1119tales alcalinos <lit.lo, sodio, potasio, rubidio y 

cesto). Se haca una N•Vi•IÓn breve de algunas teorJas 

que llevan a co111prende,. el conportam.lanto de lo• 

-tale•, en particular la teorfa del pseudopot.encial¡ 

t....,l<ln se revi•a la f"ormulact.ln de la funcidn 

dteléct.rtca. Se trabaja con dos psaudopot.enclalaa1 uno 

anal1tico, pf'opuaat.o en nuestro grupo de trabajo, y el 

ot.ro, fenoJ1111BnoJóctco (el de AshcroCt> .. para cada uno de 

lo• peeudopot.enclalea, junto con cuatro !unciones 

dt&ltlctricas (de Taylor, de Hedin, de llunnar•on y de 

Undhard> se calcula el potencial tnt.eridnico. Por 

Ult.ta.> se calculan las const.antes de f"urza para cada 

uno de estop; potenciales y se cornpal"an con dat.oa 

experl-nt.alas. 



1 NTRODUCCI ON 

En el presente t.l"abajo se estudia Ja inf"luencta de Ja función 

dieJ.éct.rica en el potencial int.ertónico par-a los metales 

alcalinos, <Utto, sodio, potasio, rubidio y cesio). Estos 

n1et.ales, en su Ultima drbit.a tienen un electrón por át.omo, llamado 

elect.J"ón de conducción, sus demás electrones están ligados al 

núcleo, Uamados elect.rones ligados. Con ést.a y otras 

consideraciones se puede aplica!' la t.eol"Ía de pseudopotenciales 

par-a calc:uJar el potencial int.eriónico. Conociendo el potencial 

int.eriónico se pueden conocer las p1>opiededes de los metales que 

se estudian, poi' ello, cuando se cuenta con un buen potencial 

int.eriónico, se t.endr-án buenos l'esult.ados. 

El potencial int.erióntco depende esenctalrnent.e del ract.ol' de 

forma y de la l~unctón dteJéct.rJca, est.os t.emas se discut.en en Jos 

capltulos lI y 111. El objetivo de este trabajo es estudiar la 

inf"JuencJa del pot.encJat Jnt.erJóntco a ta selección de ta función 

dieJéct.rJca, SE> seJeccJonan cuat.ro funciones dieléct.f'icas, se 

est.udia el compof't.andent.o de cada una, aJ calcular el pot.enciaJ 

lnterlónlco. 

En el capit.uJo J se hace un breve repaso de los diferent.es 

modelos que han cont.ribuido al ent.endimJent.o del comport.amtent.o de 

lo• met.aJes, iniciando con el modelo de Drude, seguido poi" el de 

Drude-Lorentz, hasta llegar a la teoría de Llndhard de 

apantallamiento; cada modelo explica algunas propiedades de los 

met.al••• aunque ot.f"as no pueden predecirso, pero &in duda t.odas y 

cada una de eJJas han contribuido • mejor.., y simplificar el 

entendimiento del comportamiento de loa metal•s. El modelo de 

Llndhard de apantallamiento, da la pauta a la t.eoJ'"ía de 

pseudopotenclales; en el capítulo 11 se da Ja formulación, de 



dicha teor-ía, la cual se cent.ra en est.udiar las propiedades 

elect.l"ónicas de los metates alcalinos, es decil", aquellos en los 

cuales los eJect.l"ones de valencia no est.án ruel"t.ement.e ligados al 

núcleo. Con la t.eoría de pseudopotenciales se calcula el pot.encial 

int.erióntco de pal'. Est.e depende esencialmente del f'act.ol" de forma 

y de la función dleléct.rlca. El fact.or de forma es la t.ransformada 

de Foul"ier de pseudopotencial <ó de ot.ro modo, el pseudopot.encial 

est.á en el espacio de foul"ier>; el pseudopot.encta1 es una 

stmutactón de la int.el"acción ent.l"e los iones y elect.J"ones, su 

Jntel"acción int.ensa se cambia por una intel'acctón débil. Est.o 

permit.e el uso de la t.eoría de pel"t.Ul"baciones para calculaJ" el 

pot.enclal lnt.erlónlco. 

La mantrest.ación de apant.allamient.o del gas de eloct.rones es 

lo que recibe el nombre de función dieléct.l"tca, su fol"mulactón 

se describo en el capítulo IIJ. las funciones dieléct.rtcas que se 

consideran son la de Lindhard, Taylor, Hedtn y Ounnarson. 

En el capitulo IV se trabaja con dos pseudopotenctaJes uno 

anaUt.ico, pl"opuesto en nuestro gl"upo de t.l"abajo y otro 

fenomenológico, el de Ashcrof't. Pal"a cada pseudopotencial se 

varían cuatro funciones dieléct.l"icas, ést.o se hace pal'a cada metal 

<lit.to, sodio, pot.asio, rubidio y cesio>. En est.e capit.uJo se 

comparan los result.adoS obt.enidos par-a los 40 pot.enctales 

c.aJcuJados, se ordenan de t.al manel"a que para cada met.al se pueda 

observar la Influencia de la función dleltlct.rlca en el pot.enclal 

tntertónico. Finalment.e se calcula la const.ant.e de Cuel"za para 

cada potencial en sus pr-imel"os vecinos> ést.o se realiza para tener 

un crlt.erlo pal'a comparar qué t.ant.o Influye la función dleléct.rlca 

~n el pot.encial int.eriónico, 

m 



CAPITULO 1 

AN1ECEIENTES CE LOO POTEtOALES INTERCNcm 

Para explicar las pl'opiedades en los met.ales, se ha recurrido 

a una g:ran variedad de modelos, el punto de partida es el modelo 

de gas de elect.rones Ubres, modelo que se ha ido pel".feccionando 

para consldel"aI" las interacciones ent..re las dlf"erent.es componentes 

del met.al. 

1.1 MODELO DE DRUDE-LORENTZ PARA LOS METALES 

P. Dr-udectz,td> const.I"uyó, hacia el af'ío 1900, una t.eol"ía de 

la conducción eléct.r-ica en metales, aplicando la t.eol'ía cinética 

de los gases a un metal. Consideró éste, como un gas de electrones 

Ubres, en el cual Jos elect.roones de valencia tienen Ubel"tad de 

moverse, y a los iones de carga positiva los consideró inmóviles, 

suposición que a Ja post.re J"esult.o aproximadamente válida. 

En 1909 H. A. Lorent.z(12
'
11'111 contribuyó al modelo de Orude 

aplicando la est.ad1st.ica de Maxwell-Bolt.zman al gas de elect.rones, 

y aunque t.ambién despreció la l"epulsión Coulomhiana ent.re los 

electrones, el modelo creado por Drude-Lorent.z, pudo explicar 

cuantit.at.ivamente en forma sat.isfactoria muchas de Jas propiedades 

de Jos met.ales, como predecir correct.ament.e Ja magnitud de la 

restst.ivhtad eléc:t.rlca de la mayor1a de los met.ales a t.emperat.ura 

amblent.e, también explica la ley empírica de \olledemann y F'ranz. 

Aunque no pudo explica!' ot.ras propiedades Cla dependencia de la 

reatst.tvidad con Ja t.emperat.ura, las macntt.udes incorrect.aa para 

el calor específico elect.rónlco y para la suscept.lbUldad 

paramagnét.ica de Jos met.ales>, por no t.omar en cuent.a el prtnc:tpto 

de exclusión de Paull. 



1.2 MODELO DE SOMMERFELD PARA LOS METALES 

Sommel'f'eJd' 4 ' ta, is, 11 > modificó el modelo creado por 

Dl'Ude""Lorent.z usando Ja estadística cuántica de Femni-Dtl"ac, en 

vez de la est..adíst.ica de Maxwell-Bolt.zmann, aunque también 

despl"eció Ja repulsión coulombtana, aJ tomar en cuenta que los 

elect.l"ones obedecen al pl'inctpto de exclusión de PauU, el modelo 

de Sommerfeld locr'ó explicar alcunos de los fracasos del modelo de 

Dl"ude-Lor-ent.z, en par-t.tcuJar aqueJJos en que dependen dil"ect.ament.e 

de Ja distr-ibución de velocidades de los elect.l'ones de conducción. 

La modificación de Sommerfeld al modelo de Drude-Lorent.z 

const.it.uye Ja primer-a apUcación de la mecánica cuántica al 

estudio del comportam.ient.o de los elect.l'ones en un met.al. 

Sommel't·etd considel"ó, que en el int.eriol" del metal el potencial 

que sienten Jos elect.rones de conducción es independiente de la 

posición, si sólo Jnt.eresa Ja dist.ribución ret.':1t.iva de Jos niveles 

de anel'gía del sist.ema respecto al est.ado base, puede ~onsideral'sfl 

el pot.encial como cel'o en el int.erJor del metal e infini t.o fuera 

de 8st.e, con est.a elección, suponiendo que el met.al ocupa el 

volumen de un cubo cuya arist.a es L, se llega a resolvel' Ja 

ecuación de Schrtidinger corl'espondiante, sin consider» el spin de 

Jos elect.rones de manel'a explícita, éste se incluye de manera 

Implícita en la estadística utilizada. 

De las soluciones obt.entdas de la ecuación de Schl'Odingel', se 

encuent.ra que la cont.l'ibución de los elect.l'ones al calol" 

específico, a Ja t.empel"at.ura ambiento, os despreciable; y poi' ot.ro 

lado, se t.iene una dependencia lineal del calor específico con Ja 

t.emperat.ul'a. Hace t.ambién una est.lmación col"rect.a de Ja 

conduct.Jvtdad t.érmJca de un conjunto de metales, 

2 



1.3 MODELO DE HARTREE-FOCK 

Los modelos anteriores desprecian la int.eracclón coulombtana 

ent.re los elect.rones de conduc:lón. Har-t.ree e "' s 2 
' 

1 
•, modificó el 

modelo una vez más, para el caso de un átomo, propuso que cada 

elect.roón en el átomo se t.rai,ara como si est.uvtera moviéndose bajo 

la acción de un clert.o pot.enctal, que es el promedio del campo 

producido por todos los ot.ros elect.rones del átomo. Cuando se 

estudia al met.al, el procedlmient.o es semejant.e, sólo hay que 

con11tderar a los electrones y núcleos de los demás át.omos que 

conforman el sist.ema. 

Las ecuaciones generadas por- este modelo se resuelven de 

manel'a aut.oconsist.ent.e <son las llamadas ecuaciones 

aut.oconstst.ent.es de Har-t.ree). El principal defect.o de est.e modelo 

es que no t.oma en cuenta el principio de exclusión de Pauli. 

El modelo de Hartree-Fock <' ' 11 
' t • > r-eaUz6 una corl'ección 

a las ecuaciones de Hartree, consider-ó que las funciones de onda 

y¡ dependen no sólo de las coordenadas de las part.iculas sino 

también del spln que poseen éstos. Fock utilizó los determinantes 

de Slater, con lo cual se satisface la condición de que la función 

~ sea antisimét.r-ica r-espect.o a las coordenadas de 1011 elect.rones, 

utilizó además el principio varlaclonal para encontrar las 

soluciones minimizando <H> +• donde H es el oper-ador hamlltoniano 

del sistema. 

Cabe hacer not.ar que los métodos de Hartree y Hart.r-ee·Pock no 

toman en cuenta las correlaciones de Coulomb ent.r• los 

electrones. 

3 



t.4 TEORIA DEL APANTALLAMIENTO DE TOMAS •FERMI 

En est.a t.eol"ía se supone que el pot.enciaJ t.ot.al § Yal'ía mu~ 

Jent.ament.e con Ja posición. Est.o significa que se pueden est.udtal' 

a los eJect.r-ones en una l'&gión de ext.ensfón pequef'la compé\l'ada con 

Ja distancia a Jo !al'go de Ja cual, el potencial t.ot.al varia. 

Para encont.r-ar Ja densidad de car-ca p(r> en presencia de un 

potencial t.ot.al ICro), se t.iene que l"&solver Ja ecuación de 

Schrodlnr;er: 

t.t 

La densidad de carca, se calcula mediante Ja e"p.resfón: 

p<r> 1.2 

El pot.enctal t.ot.al est.á formado poi' dos términos, el 

pr-tmel"o, es el pot.enctal originado poi' una carga de impureza, que 

se considera sumef'gida en el ras de elect.l'ones; el segundo t.ér-mtno 

es el producido por la densidad de carr;a Inducida, debido a la 

pi-esencia de la carga de impureza en el gas de elect.f'ones. 

Con la supostalón de que el potencial tot.al varía muy 

Jent.ament.e, se plant.ea una relación ent.l'e Ja energía y el vector 

de onda k del elect.rón en Ja posición r : 

&<k> • (~) - t<r> t.3 

Est.a s anel"gías son las que cal"act.e .. izan a las soluciones de 

la ecua e 1 ón t. t. Para calcular la densidad de carga n<r>. que 

4 



pl'"oducen los elect,rones caract.erizados poi' la ec. 1.3, se ut.iU:ea: 

1.4 

Donde f{ cCk>) es la f'unclón de Fel'ml en equ!llbl'lo, dada poi': 

t.5 

Así, se t.iene que 

J dk [ k• 1-· nCr> • -;¡;¡s "l<P (/'l<z- - l<r» - µ) + t 1.6 

donde 

La densidad de carga Inducida est.á dada por: 

i.nd 
P (r) • - n<r> + no t.7 

Donde no es la densidad de carca de la nube poslt.lva uniforme 

Clones de la red>, que corl',.5'ponde a la densidad de carga 

elect..rónica en equilibr-io, podemos ent.onces escr-ibtr a no como: 

J dk [ k2 no<µ> • -;¡;¡r exp CflC-. - µ)) 

5 



y de acuel'"do con t.6 y t.8 se t.iene: 

p'"d<r> • - [no( <µ-+4<r>) - no<µ> 1 t,0 

Es la ecuación básica de la t.eorla del apant.allamlent.o de 

Tomas-Fermi. 

Oe la suposición de que t es suficient.ement.e pequel1o y de Ja 

ecuación t.9, se deduce que: 

ter> t.tO 

La ecuación t.10 est.abJece una l'"elación Jinel ent.re plnd y <f. 

por- lo que la t.rasformada de Fourier sat.isface una relación de Ja 

forma: 

poi' lo que se tiene: 

H(q) a - ~ 
"µ 

Que no dependa de q. 

Partiendo do la definición para la función dleléct.rica: 

1.tt 

1.12 

4" >Hq> • 1 - (j2 •<q> t.t3 

Se t.tene ent.onces que la expresión de Tomas-F'ermi pal"a la 

función dleléct.rlca es: 

g(q). t + ~ qz 
iJ no 

iJ µ 
1.14 



Con ésto se puede hallar la densidad de apantallamiento de 

Tomas-Ferml. 

El formalismo de la función dieléctrlca se seguirá 

desal"roJJando en el capítulo 111 d& est.e trabajo c•,.,,so,sz,ta>. 

t.5 TEORIA DE LINDHARD DEL APANTALLAMIENTO 

En la aproJdmaclón de Llndhard no se hace uso del 

requerimiento de una VBl'iaclón muy Jent.a en 1, como en la t.eol"ía 

de apant.allamient.o de Tomas-Fel"mi, aunque se slcue requil'lendo 

como prlnclplo, Ja UneaUdad de pi.nd con el pot.enclal t.ot.al 1, la 

ecuación de SchrOdlnger Cec 1.1) se resuelve mediante teoría de 

pel"t.urbaclones a primer orden en 1 y se resuelve de manera 

aut.oconsist.ent.e junto con la ecuación t.2 <densidad elect.rónlca>. 

En este caso la suscept.lbilidad eléctrica ,, se generaliza y se 

obt.tenen result.ados más l"'efinados. 

Uno de los result.ados de est.a t.eol"ía, es que el potencial 

apantallado a crandes distancias de r, decae en fol'ma oscUat.orla 

como: 

•<r> ~ --;a cosC2k,.r> 

Est.as oscilaciones son conocidas como oscilaciones de Friedel 

Y t.ienen su origen en ia stnculartdad de aie<q><•,P,to,tz,H>_ 

La Importancia de los métodos de Tomas-Ferml y Llndhard es 

que propol"cionan una manel"a diferent.e de calcuiar la densidad 

elect.rónica, compal"ada con la fol"ma en que se calcula en los 

mét.odos de ffal't.l"ee y Hart.ree-Fock. Est.a es una valiosa 

alt.ernat.iva, ya que en est.os dos últimos métodos, la manera de 

obtener la densidad electrónica y el potencial se hacen de manera 

aut.oconsist.ent.e. En las t.eol"ías de Tomas-Fel"mi y de Lindharod se 

not.a ya la est.ruct.ul"a que t.iene la t.eol"ía de pseudopot.enciales y 

el uso de la f"unción dieléct.rica, los cuales serán descrit.os en 

los sigutont.es capít.ulos"'·P,to,tz,te>. 
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CAPITULO 11 

Cuando se lnt.ent.a det.ermlnar las propiedades de un sólido, 

se encuent.ra uno con el pl'oblema de muchos cuerpos, cuya solución 

exacta no es posible, Slmplement.e en el caso part.icul&I" de W"a 

sist.erna de por lo menos t.res cuerpos, no es posible desacoplar las 

•cuaciones asociadas al movimiento de estos cuerpos. Dado que el 

número de cuel"pos que fol"man un sólido <•n este caso son 

e••ncialment.e nUcleos y electrones> es del orden de toz•, es claro 

que lnt.ent.ai- la solución exacta es Imposible. Por ejemplo, si 

consideramos un átomo de cal"ca Z, con M elact.rones <sin conaiderar 

campo• ext.ernos, ni efectos relat.tvist.aa o acoplamlent.o 

spln-órblt.a), se tendrá un Hamllt.onlano que es 

• .. .. ' .. p • ~i: H•t--'- - Ze•J: -- J: 2.1 
J11• 2w j=' r j 2 j=t ;•i. Ir, - r. 

J 

Es Imposible resolver la ecuación de Schrtidlncer 

corl'esponcHent.e y aun utilizando t.écnicas nwnél"icas, estos 

cálculos se vuelven pesados para M mayor que 30,m.,, 

La teoría de pseudopot.enclal, se cent.ra en eat.udlar las 

propiedades electrónicas de los met.ales simples, l .o., aquellos: en 

Jos cuales Jos elect.rones de valencia no est.án tuert.emant.e U.cadas 

al núcleo, e.g.: lit.lo, •odio, potasio, rubidio, et.e •. 

8 



Z.1 FORMALISMO DEL PSEUDOPOTENCIAL 

Pat'a la teoría del pseudopot.enciaJ, se pal't.e haciendo una 

S&l"ie de simplificaciones en el sistema. Es t. as slmpllflcaclones 

tienen una just.lflcaclón física plausible. Así por ejemplo, se 

sabe que los enlaces químicos est.án determinados por los 

elect.l"ones de valencia, i.e., los electrones más ext.ernos. En 

una pl'imer-a sjmpUf"icación se puede pensar que los electrones de 

las capas l~enas, i.e., Jos eJect.r-ones del caroso iórúco (o ion 

simplemente> se pueden considerar químicamente inactivos y que 

además no contribuyen en Jos enlaces químicos, lo cual no quiere 

decir que no sean impol't.ant.es en la f"isica del estado sólido. 

Para la teoría de pseudopot.enciales se toman la.ci siguientes 

consideraciones: 

•Los electrones que fol"man parte del sistema se separan en 

electrones de conducción y electrones J tcados. De est.a 

manera podemos caracterizar al sistema como formado por un 

conjunt.o de iones y sus olect.rones J icados (electrones del 

caroso> y por los e lec t. rones de conducción. Los electrones 

1 icados sienten una at.racción intensa de 1 ion, en t.ant.o que 

los electrones de conducción sienten una int.eracción débil 

con los iones del sistema 

•Los elect.rones de conducción se pueden mover más o menos 

1 ibrement.e por t.odo el met.al 1 salvo en la región ocupada por 

los iones de éste. 

•Se supone que los carosos adyacentes no se t.raslapan, 

eMc:luyendo con esto la posibilidad de estudiaro metales 

nobles y de t.ranslclón. 

•Otra aproximación fundament.al es que como la int.eracción 

ent.re los iones del aroreclo metálico y los elect.rones de 

valencia es débil, se just.lflca la ut.lllzaclón de la t.eoría 

de pert.Ul'baciones. 
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La base física en est.a teoría, es la exclusión de los 

elect.l"ones de condución del metal de Ja región ocupada poi' los 

tones del cal'oso. Est.e concepto puede ser l'epresent.ado usando Ja 

técnica de ondas planas ortogonalizadas <OPW>' ' ' 1
, en el cual 

la función de onda de los elect.,.ones de conducción son ortogonales 

a los est.ados del cal'oso. Si usamos la notación nol'mal, donde pe> 
representa la función de onda del electrón libre con 

jK> • ¡;l .,n. • ( n es el volumen del sistema) y 

l'epresent.a a Ja función de onda de un estado ligado. Con esta 

not.ación podemos def"intr- a las runciones de onda ort.ogonaUzadas 

2.2 

que son orot.ogonaJes poi' c:onst.rucctón a cualqute,. estado Ucado 

¡ .. >. 

Ahora se pueden desarroila1' las funciones de onda de los 

estados de conducción "'k' en función de una combinación lineal 

de ondas planas ort.oconallzadas. 

Sustl t.uyendo la ecuación 2.2 en la ec 2.3 . 

"'k • E a jk+q> -
q q 

Slmpllf'lcando e Introduciendo el operador de proyección P, 

que es Igual a: 

P •E ¡ .. ><<>! 2.4 
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entonces tyk puede escl'ibirsa como: 

2.5.a 

donde 

.. k • E a !k+q> 2.5.b 
q q 

Sustit.uye n do en la ecuación de Schrodlnger correspondiente, 

se obt.íene una ecuación par-a ..,k que t.Jene Ja for-ma: 

2.6 

o de manera más explícita 

(T + (Y<r> + <Ek - H>P) ) .. k • Ek"k 2.7 

o bien 

2.9 

donde 

W • Y(r) + CEk - H>P 2.9 

El término W es conocido como el pseudopot.enclal, "k como la 

pseudofunclón y la ecuación 2.9 como la pseudoocuaclón d9 

Schrtldlngar. Nótese que la ec 2.9 tiene Jos mismos valoras propios 

d9 la eMrgía que la ecuación original de Schrodlnger. Conociendo 

la pe•udofunclón de onda, permite obtener Ja función de onda 

original si se conocen Jos estados lónlcos. El segundo término d& 

W es l'epulsivo y t.tende a cancel~ Ja ruel't.e at.l'acción de VCr>, 

d•Jando sólo una débil att'acclón de campo. 
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El operador W es de t.lpo lnt.egral, pues el operador de 

proyección es de Ja forma: 

P ¡ .. k> • E 111' .. > Jd•r 11': <r>,.k <r> :uo 
"' 

Además este opel'ador contiene los valores pr-optos de Ja 

ener-gía, tos que se quieren calcular. 

PaJ'eciel"a que estos dos pl"oblemas, que se han det.ect.ado en el 

operador V, fueran complicaciones, sin embargo, se ha generado una 

pseudofunctón de onda lo sufictent.ement.e suave, la cual tiene un 

alt.o grado de arblt.rarledad. 

La ventaja en la Cormulactón del concepto depseudopot.enctal, 

radica en la arblt.rarledad de la formulación de la pseudofunclón 

de onda, la cual se t.r-ansftere al formular un pseUdopot.enctal 

arblt.rarlo. 

Cuando el pseudopot.enclal depende sólo de la posición se dice 

que se t.lene un pseudopot.enclal local. 

2.2 PSEUDOPOTENCIAL DE UN SISTEMA DE IONES, FACTOR DE FORMA Y 

FACTOR DE ESTRUCTURA 

Constdel"ando un stsit.ema de N tones y rept-esent.ando el 

psaudopot.enclal t.ot.al del slst.ema por la ecuación 2.9, y ya que el 

potencial V<r> de los tones puede ser escr-tt.o como la suma de las 

cont.rlbuclones Individuales de cada Ion. Además, si el t.érmlno 

<Ek - H> depende solament.e de los valores propios de la energía y 

d•l moment.o angular, y si loa est.ados del ceroso < ¡ .. » dependen 

de la posición del Ion, será posible escribir el pseudopot.enclal W 

como la suma de los pseudopot.enclales de cada Ion, quedando de la 

forma: 

W<r> • E w,<r - r,> 2.U 
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Ut.illzando la aproKimación local y t.omando la t.ransformada de 

Fourler del pot.enclal w<r> 

l 
W<q> • Q Jow(l') e-iq. r di" 2.12 

donde <> es el volumen del sólido 

Se puede escribir W<q> como la suma de la cont.l'lbuclón de 

cada Ión 

1 
W<q) • -O E Jn w<r - l\> e -1oq.,. dr 

Haciendo un cambio de Val"iable r'• r-r\ ; dr•d-r' 

\rl(q)• + E .-~q. 'i Jw(l'')e·\.q, r•dT' 

' 

2.13 

2.14 

Como r' se int.egl"a en t.odo el espacio, de la misma forma que 

se hacia con l', ent.onces la int.egral se puede poner en t.érminoa de 

r, así: 

\rl(q)• _!_ J: e -iq. "i fw<r>e "'"q. 'dT .... 

si ~ • T , entonces: 

13 
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o de la forma 

con 

WCq>•SCq>w<q> 

S<q) • S J: 9 -lq. r. 
rr l 

w<q> • :,., JwCr)e ·lq. r dT 

2.16 

2.17 

SCq> es conocido como el fact-or de est.ruct.ura del sistema, 

sólo depende de la posición de los Iones en el met.al. El ot.ro 

factor w<q> es conocido como el :factor de forma,, el cual es la 

t.ransformada de Fourlel' del pseudopot.enclal p1>oducldo por un sólo 

lon, es independient.e de la posición del Ion. ( 

2.3 ENEROIA DE ESTRUCTURA DE BANDA, INTERACCION DIRECTA E 

IllTERACCION INDIRECTA 

Cuando se desprecia Ja tnt..el"'acci6n elect.l"'ón-elect.rón, se 

t.lene que la enel"'gía del slst.ema est.' conf'ol"'mada poi' dos 

t.érmlnos. El primero está represent.ado por la lnt.eracclón entre 

los Iones del metal <Interacción Ion-Ion>, se le llama Interacción 

dlrect.a y será denotada por Vd , y est.á dada slmplement.e por : 

2.t8 

donde hay N tones en el slst.ema y Elon es J.a en•l'CÍa. poi' ion 

Casumlendto que los Iones son ld<lnt.lcos>. El ••cundo t.<lrmlno está 

l'epz.esent.ado poi' la energía de los elect.l'ones en el campo de Jos 



iones <interacción ion-electrón), es denotada por Eel y es: 

1 

Eel • N I:k < kr ECk) 2.19 

Est.a suma es convertida en una integral sobre el espacio del 

vector de onda por la expresión 

2.20 

por lo que la ecuación 2.19 queda como: 

2.21 

la lntecral es hasta k
1 

<vector de onda de ferml>, y E<k> es 
tgua1'0 ·tu : 

E<k> • ";~~ + <kjw<r>jk> + 

s•cq>S<q>< k 1 w¡k+q Xk+qjw lk > 

'f • 
2iñ (k• - 1 k + q 1 ) 

2.22 

La contrlbuctón del primer término en Eel, es simplemente la 

valencia Z .por el pl"omedlo de Ja enercía de los electrones 

kl ¡l<f 3 1'I k, 
ZJ 

0 
4nk•Cf1Zk•/2m)dlc / Jo 4nk•dlc • !! Z -z¡¡¡- 2.23 

La contribución del secundo término de la ec. 2.22 en la Eel 

es la valencia por el valor promedio de <kjwjk>, el cual se 

escribe como Z<klwlk>. 
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Esc:rlblendo la cont.:rlbucl6n del t.e:rcer t.é:rmino de la ec. 2.22 

a E•\ e int.el'cambiando la suma sobre q, por- la int.egral sobre k se 

obt.len<t 

2.24 

N6t.ese que la expresl6n a la de:recha de S°Cq>SCq) es Cuncl6n 

de nümero de onda q, pel'o est.a función es det.el'mlnada ent.erament.e 

por pot.enclales w<r> y po:r el volumen del slst.ema a t.ravés del 

nÚJ1\ero de onda de Ferml Kf' A est..e tercer t.érmtno se le conoce 

como enercía de est.ruct.ura de banda, se denota como: 

donde: 

FCq> • 

. . 
Ebo • E q S Cq>S<q>FCq> 

<kiwlk + qXk + q¡w¡k> 

(1'>2 
/2m)(k• - ik + q¡ z) 

2.25 

2.26 

La dist.rtbuclón de los elect.rones de valencia de est.e si11Un•a 

est.á determinada: por una pa:rt.e por la Cue:rt.e at.raccl6n de Coulomb 

de loa iones, y por ot.ra part.e, por la repulsión ent.re los 

elect.rone• d9 valencia, y los elect.ro,,.s de 1- capaa cerradas, 

debido al principio de exclusión de Paull. P•r• la det.erminacl6n 

de la lnt.e:raccl6n ent.r• los lone•, Jueca un papel lmpo:rt.ant.e en el 

apant.allamient.o que p:roducen los elect.:rone• de valencia sob:re los 

Iones del arreglo. Por est.a raz6n, •l t.érmlno qua Involucra a Jos 

elect.rona• que rnM nos lnt.eresa es la enercí• de banda. Puest.o que 

los ot.:ros dos t.érmlnos de la ene:rgia elect.rónlca t.lene qua ver más 

bien con la lnt.eracctón ent.re los elect.rones. 
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La energía de estructura de banda puede sel" escri t.a <usando 

la not.acJón de :fact..o:r de est:ruct.ura ec. 2.16> como: 

1 
I: E-- F<q> 8 (-lq.<r1-rJ>) 

q "•J NZ 
2.27 

Sepal"ando de Ja suma antel"ior Jos términos donde: l•J, 

obtenemos: 

Eb• •-
2

N1 E 2 t F<q>a-lq.<r,-r,> + - 1- t F<q> 2.28 
•"JN q N" q 

o 

2.29 

En donde: 

2.30 

Cambiando la suma sobl'& q por una lnt.ecral en q <ec. 2.20> se 

obtiene: 

2.31 

EJ ángulo ent.f'e q y r se denot.a po:r ., po:r Jo que q.r•qrcos. 

y cambiando a coordenadas e11rérlcas d•qm2nqZdqllon.d. la ecuación 

2.31 quac!A como: 

Integrando respecto a ., Vind ea icuaJ a: 

17 



La Interacción efectiva entre los Iones es la suma de la 

tnt.eracción directa e indirecta, De est.a manera, ai conocemos FCq> 

que Involucre la mayor cantidad de c&l'actarístlcaa del sistema 

podemos calcul&I' el potencial lnterlónlco, 

SI no se considera la energía da lntel'camblo, la forma F<q> 

es<''> 

F<q> • 
<k + q I"º 1 k > 

26Cq > 
2.33 

En donde: < k+q I "º 1 k > es el factor de forma del pseudopotenclal no 

apantallado y 6Cq> es Igual a: 

t:Cq) • 1 + __ m_e_•__ [ --.:,,--:-•- In 1 : : : 1 + t 

Donde: 

2nk
1 

fl2l)Z 

q 

.,,-~ 

2.34 

La función t:<q> aquí mostrada es conocida como la función 

dle16ctrlce de H&l'tl'ee p&l'a electl'Onea Ubl'es y coincide con la 

función dlel•ctrlca da Llndhard. 

Se encuentra además que la !'elación entre el factor de foi-ma 

dal pseudopotenclal apantallado y el no apantallado es: 

<k + qlwlk> • 

o 

wO(q) 
w<q> • --B<q> 

2.35.a 

2.35.b 
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Si en Ja ecuación 2.26 se remplaza w<r> por un pot.enclal 

analít.lco simple, Jos element.os de mat.rlz serán lndependient.es de 

k1 por Jo que los f'act.ores de f'ol'ma pueden estar f"uel"a de Ja 

lnt.egraJ, simplificando F<q>, queda como: 

n 
F<q> ·---º W(q)wO(q) Jd•k / ( (fiZ/Zm><k• - jk+q ,. ) 2.36 

4n9 

lnt.egrando la ec. 2.36, F<q> es Igual a: 

n mk 1 [ 4k~ - q
2 

2k t + q ] 
F<q>•- -º-- w<q>wº<q> 1+~ 1n1~1 

~·~ ,q t q 

Sust.lt.uyendo la ec 2.35b y 2.34 en la ec 2.37 result.a: 

F<q> • -
S(q) - 1 

6(q) 

2.37 

2.38 

En dende wo es el fact.or de forma del Ion Ubre y l!Cq) es la 

función dleléct.l'lca de Hart.,.ee, Una expresión más general para 

SCq> debe cont.&ner las energías int.ercamblo y corr-elaclón. 

La int.el"acción entre dos iones puede aho.ra ser dividida en 

una lnt.eracclón Coulomblana dlrect.a ec. 2.18 <ion-Ion> y la 

interacción indirecta ec. 2.32 <Jon-elect.rón>, en eat.a int.erac:ción 

la mayoría de 1- caJ"act.eríst.icas de lo• metal••, 11• encuentran 

repreaent.adas en Ja energía de est.ruct.ura de banda, la cual 

esenclalment.e est.á dada por F<q> •c 2.38, llamada caract.eríst.lca 

del número de onda de la energía. 

Por lo que flnalment.e el pot.enclaJ t.ot.aJ, es la euma de la 

lnt.eracclón directa y la lndlrect.a, quedando el pot.enclal como: 

<en unidades atómicas) 

zz .. <r>•-r 1 
W(q)qal"[~t - t]] 
~ l!Cq) 
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Z.4 METODOS Y APROXIMACIONES EN EL PLANTEAMIENTO DEL 

PSEUDOPOTENCIAL. 

El conocimlent.o del potencial int.eriónico repl"esent.a un punto 

de part.lda para calcular propiedades en Jos met.ales. <calor 

especíCico, l'esist.ividad eJéct..rica et.e.). En la sección 2.3 de 

est.e capítulo se de&cl'ibió cómo es posible calcular el potencial 

lnt.erat.ómlco de par, dado por la ec. Z.39. Nót.ese que Z es la 

cal'ga erect.iva del nWnel'o de tones, además esta ecuación est.ablece 

que en el cálculo del pot.enclal lnt.erat.ómlco gira en Ja 

det.ermlnaclón de Ja llamada caract.eríst.lca del número de o.rada de 

la energía CFCq», que est.á dada esenclalment.e por el fact.or de 

fol'ma del ton Ubre el cual es Ja transformada de Fourier da un 

pseudopot.enclal y además de la cont.rlbuclón del apant.allamlent.o 

alect.rónic~ entre los iones y la nube de electrones, dada por Ja 

función dleléct.rlca. 

La Integral de ,.Cq) se realiza numéricamente. lleneralment.e 

converge cuando so incrementa q, cuando se t.tene un 

pseudopotenclal simple Cpseudopotenclal local>, esta Integral no 

presenta grandes dificultades para su Integración. 

PAl"a metales simples, el pot.ancl.aJ int.el'ióntco puede ser 

determinado empleando el fact.or de rorma, es decir, por el 

pseudopot.encial. Pal'a el pseudopotencial de Ja ec. 2.39 podemos 

empJ•AI" modeJos empíl"icos o Jos modeJos t.eóricos basados en 

primeros principios 

t.- Modelos empíricos: Los potenciales inteJ"atómtcos 

empíricos están, en muchos casos, basados en simples expl"estones 

analít.lea8, éatas pueden contener uno o máll parámetros ajustables, 

estos parámetros se utilizan pAl"a f'aproducir dat.os expertment.aJes 

que a uno l• lnt.eresan. La ventaja de trabajar est.os 

ps&udopot.enciaJes l'adlca en que en su mayoría son expl"eslones 

•encm... Su desventaja es que sólo pueden reproducir bien un 

re11ultado Hperlment.al. Recientemente la aplicación de nuevas 

ttlcnlcas de computación en eatos proble111a11 permiten usar 

potencial•• empíricos más complicados que contienen más datos 

•-rlmentales. 
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Algunos de los pot.enclales int.erat.ómicos empíricos son: el 

psudopot.enclal de Helne-Abarenkov' P 
1

, el pseudopot.enclal de Ho "", 

el modelo de ion punt.ual' 9 >, el de Ashcroft.< 9 >, et.e .. El 

pseudopot.enclal de Ashcroft. es uno de los más conocidos y es 

conocido como aproxlmacl6n del Ion vaclo. En est.e modelo el 

pseudopot.enclal se divide en dos part.es: la part.e dentro del 

volumen del ion con radio Re vale cero, y fuera de ést.e, el 

pot.enclal es el Coulombiano,es decir; 

l Zor VCr> • 

si R 
e 

2.40 

si r R 
e 

El parámet.ro Re se ajust.a de t.al manera que reproduzca, como 

por ejemplo la resistividad eléct.rlca, R
0 

depende de qué mat.erlal 

se est.e usando. 

Al aplicar su t.ransformada de Fourler a V<r> queda: 

w<q> • _ ~ cos(qRc) 2.41 
q• 

la ec. 2.41 es el llamado fact.or de forma Cde Ashcroft.> que se 

ut.lllza en la ec. 2.39 para calcular el pot.enclal lnt.erl6nlco de 

par. 

2.- Modelos basados en primeros principios: hacen uso de la 

llbert.ad que se t.lene para proponer el p&eudopot.enclal o la 

p&eudofuncl6n de onda, evlt.ando la lnt.roduccl6n de parámet.ros 

ajU8t.ables. Uno de los más conocido& es el modelo de Harrlson' P'; 

modelo que describe la pseudofunal6n de onda en t.érmlnoa de on<laa 

planas ortogonales, dando como resultado una pseudofuncl6n de onda 
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tan suave como se quiel"a cel"ca del Ol"igen. Para este t.ipo de 

modelos se requiel"e información det.allada de las enef'gías, las 

funciones de onda de los electl"ones tónicos, o de la densidad 

elect.rónlca. 

La const.1>ucción del pseudopot.encial local de primeros 

principios dado en est.e t.rabajo, est.á basado en un pseudopot.enclal 

usado con éxito para la obt.enclón de propiedades de met.ales 

simples de las referencias 20, 21 y 22. 

En est.e modelo la densidad elect.rónlca desplazada alrededor 

de un ion en un gas de elect.f'ones es calculada, usando t.eof'ía de 

apantallamlent.o no lineal y teoría del potencial elect.rón-lon 

completa'1u. Después se selecciona un pseudopot.encial no-local 

con el fin de f'eproducil" Jo más cel"canament.e posible, la densidad 

elect.:róntca desplazada no lineal poi" t.eoría de respuest.a llneat, 

except.o poslblement.e en la vecindad del Ion. 

Dentro del modelo, se t.oma la t.ransformada de Fourter d9 la 

densidad elect.rónlca desplazada alrededol" de un ton tncrust.ado en 

una vacancia de gelat.lna, y el pseudopot.enclal local es definida 

de t.al manera que reproduzca lo más exactamente posible en .t.eoría 

de respuest.a lineal, la densidad elect.rónlca desplazada, por lo 

que el factor de forma del pseudopot.enclal no apant.allado estará 

dado en t.érmlnos de la t.ransformada de Fourler de la 

pseudodensldad .sn<q> y Ja función dleléct.rlca l!Cq>. Con esta 

definición de pseudopotenclales, aJcuno11 •f•ct.os de 

apantallamlent.o no llnaal son Incluidos en el potencial par, 

obtenido• del pseudopot.enelal. 

El fact.or de forma del paaudopot.enclal no apantallado w<q>, 

••t.á relacionado con t!n(q) por:'1º•1u, 

< > 4n.sn<q>l!<q> 
" q • Cjl'(t - l!Cq> )- 2.42 

La ecuación 2.42 as usada en la obtención del pseudopot.enclal 

local efectivo. 
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En el pl'esente tl'abajo 

analítico que l'eproduzca los 

pseudopotenciaJ de primel'os 

se propone un pseudopot.enciaJ 

l'esultados obtenidos mediante el 

pl'lnclplos para met.aJes alcalinos 

COl"respondient.es a 2.42. 

En t.l"abajos ant.el"iores <t3,t4) se ha modelado el 

pseudopotenclal Cl'ef'9renclas 20, 21, 22) obtenido a pal'tlr de la 

ecuación 2.42 Uegando par-a éste a Ja f"orma: 

2.43 

Si Ja exponencial se desal"rolla como: 

2.44 

Y se toma hasta el t.ercel' ol"den del desal"roUo de Ja 

exponencial. El pseudopotenclal toma la f'ol'ma: 

VCI') • ;~ . ( ~ -
Como para r Cl"andes se tiene que 

pl'opone el pseudopotenclal analítico siguiente: 

1
-Z [ a•I'• ] 
~~- ~ - ~~~-

,. z 2r1 . . 
z 
I' 
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Cuya tJ>ansfol'mada de FoUJ>lel', tiene la foNna: 

) ) [

2Cl{1Ca(l•- t >sen(f1ql' • )] 
-1 cos(f1q1'.) + ---q¡:-- + . 

12a2 

2a<t-3af1• >co~~~" • ~] 
(qr • )" 

----- - 12a•cos((1qr •) 

(qr.)¡--- ] ] (ql'. )6 

'4rrr• 
,. • es el l'adto pl'omedio, obt.enido por --¡.-- • + 

+ 

2.45 

Los pal'ámet.ros a y f1 que se utilizan en la ecuación 2.49, se 

ajustaron , como se dijo antes, pai-a reproducir tos result.ados de 

las l'eferenclas <20, 21, 22>. 
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CAPITULO 111 

Cuando se calcula el pot.enciaJ de plll" ent.l'e Jos iones del 

elemento met.áUco corl"espondtent.e, el apant.allamient.o producido 

por el gas de elect.r-ones, es introducido a través de la runción 

dieléct.l'ica ( s • •, , Ja cual es sust.it.Uida en la ecuación 2,39'2·'9>, 
Como se vló en la sección 2.3 del capltUlo JI de est.e t.rabajo, el 

potencial lnt.erlónico f'ue obt.enldo de la teoria de pseudopot.enclal 

y de Ja teoría d9 pert.ut"bación a segundo orden. Est.e potencial es 

sensible a la f'unción dieléct.r-1ca, especialmente cer-ca del pr-tmer 

mínimo. 

La función dJeléct.l'ica tiene un papel central en el cáJctllo 

de las pl"op:ledades de Jos mat.ales, basados en técnicas de teol'ía 

de pert.urbactones, una exacta l"&pl"esent.actón de esta f'unctón es un 

importante requel"Jmient.o par-a Jos cálculos de las propiedades 

f'undamentales de los metales. 

3.t FORMULACJON DE LA FUNCION DIELECTRICA 

El f'enómeno de apantallamiento es uno de los más simples e 

Importante" manifest.aciones ent.l'e la Interacción 

elect.l"ón-eJect.l"ón. Al colocar una paroti'cula Cal"gada dent.ro de un 

metal, éste sei-á apant.allado por el ~as: da. el•ct.rones. El 

pot.•nctat asociado a est.• sJst.ema est.'6 rormado poi" dos t.é:rminos el 

primero es el pot.enclal ortctnado por Ja part.ícul• c811'cada que se 

considera sumerctda en el gas de electrones y se denota por: 1•xt.; 

el secundo t.él'mlno es producido por la densidad de carca Inducida, 

debido a Ja pl"eser.c:ta de Ja cal"ga de impureza en el gas da 

elect.l'ones, denot.ada por t'"d. 
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El potencial t••I satisface la ecuación de Poisson: 

3.2 

donde p•'1<r> es la densidad de carga de la Impureza, También el 

potencial t.ot.al debe sat.isf'acer dicha ecuación, es decir: 

- v• t<r> • 4np(r) 3.3 

en donde p<r> es la densidad de carga total dada por: 

Por analogía 

asumiendo que 1 
ecuación' .ti> 

con 
y 1••L 

3.4 

la t.eorla de medios dieléctricos, 

est.án linealmente relacionadas por 

3.6 

y 

la 

Para un gas de electrones uniforme, g puede depender sólo de 

Ja t::vpal"acidn ent.l"e los punt.os r y r', pel'o no de la posición 

absolut.a, es decir: 

B<r,r') • gcl'-r-'> 3.6 

Poi' Jo que 1• ecuación 3.5 se l"eescribe como: 

3.7 

Cuando se aplican las col'respondlent.es transformadas de 

FoUl'i•r •• aat.iaf'ace: 

3.8 
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Donde las t.ransformadas de Pourler son definidas: 

3.9a 

J dq ;q • 
IS<r> • <Zn>• e · B<q> 3.9b 

De manel'a similar se define pal'a t y 1 ""'. 

La cant.ldad 8Cq) es llamada función dleléct.rlca del met.al, 

depende del vectol' de onda. La ecuación 3.8 se puede escribir de 

la fol'ma: 

l<q• __ 1_ t•kl(q) 
B<q> 

3.10 

De la ecuación 3.10 se puede decir que las component.es de 

FoUl"ier, del pot.enclal t.ot.al pl"esente en •1 ras de aleot.rones son 

juat.ament.e las component.es de FoUJ"ier del pot.encial ext.erno, 

reducido poi' un fact.or ck> 1/B(q). 

La cantidad que resulta más nat.W'al en el cálculo dlrect.o, no 

•• entl'e el pot.enclal total y el pot.enclal e><t.erno, más bien, 

entre la densidad de ca?'ca Inducida (P\nd) y el potencial t.ot.al. 

En la sección 1.4 del capítulo 1, la ec. 1.tt, establee• una 

relación lineal, dicha Hlaclón es: 

3.11 

Esta ecuación establece qua las componente• q de la densidad 

de carca Inducida es el product.o de las componant.es de Pourlel" de 

la suscept.ibllldad ;i: y del potencial total t. Recordando que la 

definición de la función dleltlctrlca es Cec. 1.13): 

4n 
ISCq> • 1 - qz ;¡;Cq) 3.12 
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Sust.ltuyendo ~<q> Cec. 3.11> en la ec.3.12, la función 

dieléctrica queda de la forma: 

"" &Cq) • t - qz 3.13 

La suscept.lb1Udad en el espacio de Fourlel' está definida 
comotU1Ul: 

t 
>:<q> • t - lll<q> • 3,14 

en donde n<q> es la función de polarlzabllldad, por. lo que la 

función dleléct.l'ica en términos de la polairlzabllldad es de la 

f'orma: 

&(q) • t + ::·· n<q> 3.t5 

Cuando no se coN1lderan los efectos de lnt.ercamblo y 

col'l'elaclón n<q> toma la forma: 

donde: 

1c• 
no<q> • .. .. :.. fo( q/lc,.) 

fo<t.> • + + 
4 - t• 

9t. 

3.16 

In 1 ~ ~ ~ 1 3.17 

1c,. e11 el nW...ro de onda de Formi y lcTF •• el nWn&ro de onda 
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apant.al lado de Tomas-Ferml : donde ao es el I"adlo 

d& Bohr. Sust.lt.uyendo Ja ecuación 3.16 en la ecuación 3.15 queda: 

g ( ) 1 + 4rre• ( > 318 
L•n q • qr- flo q ' 

La ecuación 3.t8 es conocida como la función dteléct.rica de 

Ltndhal"d. Es tmrort.ant.e t-ecordar que est.a función no considera los 

efectos de tnt.ercambio y correlación. 

Cuando se conslder-an los efectos de intercambio y correlación 

Ja función de polarlzabllldad es Igual a"•5
·"': 

no<q> 
n<q> • ------------

1 - 4ne
2 /k: (1- L)Jlo<q> 

3.19 

Donde <t - L) es una corrección de campo local. Para L 

dif'•r•nt.es se tendrán formas dif"erent.es de la función dieléct.l'lca. 

Exlst.e una relación exact.a ent.re la propiedad de polarización 

y la comprestblUdad ?C, la cual est.á dada por' 2·"'·
7

·•) : 

TI <q•O) ?.' 

nº<q•O> 
3.20 

Donde n°<q> es la polarización y !ll:o es la compresibilidad del 

sistema de no tnt.eracctón de elect.rones. Est.a relación se debe a 

Ja tdent.tdad Wardczm y es conocida como el t.eol"ema de 

compresibilidad. <Nót.ese que !J( es la compresibllldad de un gas 

de elect.rones solamente, no es la medida de la compresibilidad del 
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met.al). También se t.tene la r-elac16n' 2 ' 25 ' 2d> 

Jf<O> 
L • ílfü> • 

il µ 

" r. 

J:il ... 
----

"r . 
3.21 

En la ecuación 3.21 µ es el pot.encial químico, e,. es la 

enercí• de Fermt, por ot.ra part.e, se cumple que<z,zs,Zd> : 

3.22 

Donde µ•e e r s) •• Ja cont.rlbución de lnt.ercamblo y correlación 

a1 pot.enclal químico. Derivando la ecuación 3.22 reapect.o a r . 
y suat.lt.uyendo est.a result.ado en la ecuación 3.21, L queda 

expresado como: 

ilµ•c 
Tr 

L • l + . 3.23 

Como a• puede observar B<q>, <ec. 3.19> depende esenclalmant.e 

de L <ea. 3.23>. Por lo que encontrando L se encuentra a la 

función dlaléct.rlca. En est.e t.rabajo se t. res 

aproximaciones para L, la primera dada por Taylor, la secunda por 

Ounnal'•on •t. al, y la últ.lma, parecida a la secunda, dada por 

Hedln. 
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3.2 APROXlMACION DE t..A FUNCION DIEl..ECTRICA DADA POR TAYl.OR 

En la aproximación de Tayloll' se ut.tllzaron los slculent.es 

pal"'ámet.ros e igualdadesc 25
•
24

' : 

,,.. 
tu.a.•--;

mao 
a • __.!!. [ 9 )""'" .. 

• _!{ (11!!..) ..... _1_ 
2m 4 ,.a • 

,,.. -2 t • zm- a rz . 
·(~)ª"" t gr • ""2j;'i' . en u.a 

.. 3 
n • -:&;;;1 . 

y •(-2-)i/I 
r. 4nn 

3.24a 

3.24b 

3.24c 

3.24d 

En este e-o, la aproldmaclón en la e><pl'eslón de lnt.el'camblo 

y corl'elación para µ"
0
(1'•) es' 35

'
1 cu 

3.25 

Donde: 

3.26 

"• • <-.115 + .031 1n r
0 

)/2 u.a 3.27 
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Y además: 

u.a. 

___ 1_ 

naJ' . 3.28 

Sust.lt.uyendo la ecuación 3.26 en la ec.3.25 y del'lvada se 

t.lene: 

µHe • 

a nec 

il n 

il ne 
+ --=il_n_• __ 

Ut.lllzando la ecuación 3.28 y 3.24c se obt.lene: 

il ( 3 e e )il I' • 
µMC : ~ 4ñ - .. -- on-

0 • 

0.l'lvando la ec. 3.24d y aust.lt.uy&ndola se !.lene: 

Suat.lt.uyendo el valol' de n y l'eordanando t.éJ<mlnos: 

32 
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3.30 
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Sust.it.uyendo &1 valor de c
0 

, del'ivando respect.o a r. y 

simplificando S& llaga a 

:r "" 
µKc • &e - T ~ + µx . 

Derivando: 

1 ,,,,. 

3--;¡;--. 
• 

:r " & . . 
- ~ a ... : 

r 02~ 
- -·- ---·- + ~ 

3 " ... . " .. . 
Por ot.ra pa:rt.e, dnlvando la ec. 3.24b, y 3.27 se t.lene: 

.!..i. 
a.. - -:;;;- a " µ • --rr:-. ~ • • . 

l>e• 0.031 
;;¡:-• ~ . . """ e ~ ---· 

" ... 2:r• 
b 

• . 

3.33 

3,34 

" 

3.35 

d 

Sust.lt.uyendo las ecuaciones 3.35b, e, y d &n la ecuaclon 3.34 

y simplificando: 

0.031 ·---21' . + __ 1 __ 

"""" • 
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Por último, al sust.ltulr Ja ecuación 3.36 y 3.35a en Ja ecuación 

3.23 se obUene: 

L • 1 - "r.[+ + T (0,031)r
0

) 3.37a 

y ent.onces 

L • 1 - >- ( 1 + n2 
( 0.031/2 )>. ) 

L • 1 - ( /.. + 0.153/..Z ) 3.37b 

Sustituyendo Ja ecuación 3.37b en Ja ecuación 3.19, t.odo el 

resultado se susUtuye en Ja ecuación 3.1!1, la función dieJéct.rlca 

de Taylor queda como: 

3.38 
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3.3 APROXIMACION DE LA FUNCION DIELECTRlCA DADA POR llUNNARSON 

Para Ja apl"o"1mación de Ounnal'son et. aJ, 

1nt.ef'cambio y COl'l'&Jación, para µ•c(I'•) se usal'on'
25

'
2 "'> 

11,.( r s) • (l<r ,>µ" 

Donde: 

y µX. - -°'
nr0 

Por- Jo que: 

3.26b 

o 
nr . - 0.0545+ In (1 + 1!" 4 . 

Derivando respecto a I' • :. 

/J µ•ccr.> ------· 
/J ... 

n~: + 0.0545 ~n -=7: 1 ti · 
4

-
,. ""' + ti .4/1'.) 

( 
9 ) ..... 

Poi'" ot.l'a par-t.a c. • T , entonces: 

.. 

Incluyendo 

3.39 

3.40a 

3.40b 

3.41 

3.42 

Sust.lt.uyendo la ecuación 3.41 y 3.27 en la ecuación 3.23 y 

Peo!'denando t.érmlnos: 

I' [ Cll .4)1' 
L • 1 + ~ 1 + <0.0545) "• + ti , : ] 3.43 



La !"unción dleléct.rlca de Ounnarson se obt.lene sust.lt.uyendo 

la ecuación 3.43 en la ecuación 3.11> y después en la ecuación 3.15 

quedando como: 

3.4 APROXlMACION DE LA FUNCJON DIELECTRICA DADA POR HEDIN 

La aps-oximaclón que ut.lllzaron Hedln et. al es'"" 26 ' 

El valor de (lH es 

1 + 

Poi' lo que 

0.773465 
21 I' • In ( 1 + 21/1> •) 

"' 0.773465 + 1n (1 + ~1 ) µMC • - nr-- - 21 . . 

3.44 

3.45 

3.46 

3.47 

El valol' de µ•e para Hedln et. al es slmllat> al de Ounnarson, 

por lo que después de del'IY81' a µ•e' e,. y sust.lt.uil' en la 
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ec. 3.23 además de simplifica!' se lleca a la e'<pl'esión: 

L • 1 
r . 
"" 

0.773465 
21 

21 l". 

r + 21 . 
Poi' lo que la función dieléct.:rica de Hedin es igual a: 

no<q) 

3.48 

3.49 

1 _ ~f 2 (i + o. 773465r ·))no<q> 
k2 lna !" + 21 .. . 
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CAPITULO IV 

4.t RESULTADOS 

Se ha mencionado que. para obt.enel' las propiedades de los 

met.a.l.es, se debe cont.ar con un pot.encial int.er-16ntco c:onClable. En 

est.e t.rabajo se calcula el pot.encial int..eriónico de par- pal"'a U.t.io 

sodio, pot.asio, rubidio y cesto, medtant.e la ecuación 2.39, est.a 

ecuación esencialment.e depende del fact.or de .fol'ma w<q> <ec. 2.14) 

y de la runclón dlel<! e t.rlca ge qJ <ec. 3.15>. 

Pal"a e 1 fact.or de ro rma, se t.rabaja con dos pseudopot.enciales, 

uno enmarcado en el modelo de primeros pl'lnclpios <ver capitulo lI 

sección 4>, propuest.o en est.e t-rabajo, ecuación 2.42, el otl'o 

enmal'cado en modelos fenomenológicos, es al de Ashcroft., ecuación 

2.40. 

Ya que se !.lene el factor de forma, sólo falta deter-mlnar la 

función dleléct.l'ica. Se seleccionan cual.ro funciones dleléct.-ricas 

que son: Ja función dieléct.l'iCa de Taylol' <ec.3.38), Ounnarson 

Cec.3.44), Hedln ~ec. 3.49> y Llndhard Cec. 3.111> ver capitulo 

JU. Cada una, se sust.it .. uye en la ec. 2.39, jun~o con el fact.ol' de 

fofl'ma para obt.ener el potencial intel"iónico. 

Pal'a t.odos Josz casos, se da una solución nUmertca ut.tllzando 

un programa de eomput.ación, est.e programa ha sido ut.Uizado con 

tbdt.,o, pal'a calcular- ot.ros t.ipos de pseudopot.enctaJes <referencias 

13, 14>. Se reallzal'on Jos cambios adecuados pal'a el cálculo del 

pot.encial lnt.erlónlco. Primero paJ"a el pseudopotenclal propuesto 

<fact.or de f'ol'n>a ec. 4.42) y para cada función . dleldct.rlca, Jos 

valol'es de °'' (l y r-• para cada mat.erlal aparecen en la t.abla t. 

Los l'lt&ultados se expresan de la cráflca 1 a la cráflca 5, cada 

C1'8.fica repfl'esent.a Wl mat.erial diferente, y en cada cUJ'tva est.án 

las cuat.ro funciones di&léct.rlcas. L- posiciones de los prlme.-os 

cinco mínimos están represent.ados en cada gráf'lca. 
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Segundo, se calcula el potencial lnteriónlco, pero utilizando 

el pseudopot.encJal de Ashcl"oft., el cuaJ es de tipo fenomenológico, 

su raet.or de forma es la ec. 2.41, depende de Ja constante Re, el 

cual, es el J"adio de Ashcroft., depende del mat.erial que se este · 

usando, en la tabla 1 se dan estos valor-es. 

Con el pseudopot.encial de Ashcr-oft. y las cuatro f'unciones 

dieléct.rlcas, se l'eaUzaron los cá!cu.los numél"icos aJ sust.tt.Uirlas 

en la ecuación 2.39, dent.l"o del programa de computación. Las 

cu:rvas para cada mat.el"ial y cada f'ur.ctón dleléct.r-tca están 

f'epresent.adas de Ja gr-áf'tca 6 a la gráfica 10. 

T A e L A 1 

METAL Cu.e.> R Cu.e.) •e•e 
a /J r 

etÓ•lc11 • e 

uno 3.35 .ss 3.251131 1.'6 6.941 

SODIO 3.S .se 3.94573 1.66 22.9998 

POTASIO 3.S .624 4.116414 2.13 39.19 

RUBIDIO 3.6 .63 S.2366 2.13 85.47 

CESIO 3.8 .62 S.7512 2.16 132.91 

El atcuient.e paso ea calcular las constantes de f'uerza. La 

constante da f'uerza t.ancencial en el prime:r vecino está dada por 

1 ( dY )CIP> a~ • -.=-- -;¡¡;-- , donde v es el pot.encial lnterlónlco. 

Cabe mencionar que sólo se caJcuJan Jaa constant.es de fue!"za para 
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t.ener ot.ro par-ámet.ro de compal"aci6n con los pot.enclales ca1culados 

<dent.:ro de . la apro1dmación armónica uno puede calcular los modos 

de vibración si se t.iene un nümef'o adecuado de ctes. de fuerza>. 

Las const.ant.es de fuel'za par-a Jos dos potenciales (el 

propuest.o en est.e t.rabajo y el de Ashcroft.) y para cada función 

dieléct.rtca, est.án repl'esent.adas en Ja t.abla 11, se comparan con 

las const.ant.es de fuerza experimentales que aparecen t.ambttin en Ja 

tabla U. 
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T A B L A 11 
~ 

GUlllWISON llllllllMD TODO l:H UHIDA TAYLOR HEDfll DIS DINAS/CH 

'CONSTANTE a' a' a' a' PSEUDOPOTEN-DE FUERZA p p p p 
CIAL PROPUES-El<PERINEH -525 -519 -483 -1237 TO EN ESTE TAL 
TRABAJO 

LITIO 
a' a' a' a' PSEUDOPOTEN-

a' .. .. .. • CIAL DE 221 235 261 -496 -134 
ASHCROFT 

CONSTANTE 
a• 

PSEUDOPOTEN-
DE FUERZA a• a• a• 

CIAL PROPUES-.. .. p p 
El<PERINEN 

-219 -212 -662 TO EN ESTE 
TAL -229 

TRABAJO 
SODIO 

a• aª a• a• PSEUDOPOTEN-
a• • • • • CIAL DE 

-146 -44 55 73 -421 ASHCROFT 
CONSTANTE a> a> a>. a> PSEUDOPOTEN-
DE FUERZA .. .. p p 

CIAL PROPUES-
EXPERIHEH 

-141 -13t -389 TO EN ESTE 
TAL -146 

TRABAJO 
POTASIO 

a> PSEUDOPOTEN-a> a> a> 
CIAL DE • • • • a> 

Bl 95 -199 ASHCROFT -119 77 
CONSTANTE a• a• a• a• PSEUDOPOTEN-
DE FUERZA p .. p p 

CIAL PROPUES-
El<PERINEN 

-1tl -94 -- TO EN ESTE 
TAL -117 

TRABAJO 
RUllfDIO 

a• a• a• a• PSEUDOPOTEN-
a• • • • • CIAL DE 

-127 135 141 151 -91 ASHCROFT 

CONSTANTE a• a• a• a• PSEUDOPOTEN-
DE FUERZA .. p p p 

CIAL PROPUES-
El<PERINEN -41 -36 -29 -211 TO EN ESTE 
TAL TRABAJO 

CESIO a• a• a• a• PSEUDOPOTEN-
a• • • • • CIAL DE 

-138.4 137 141 146 -28 ASHCROFT 
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4.2 CONCLUSIONES 

ESTA ·TESIS 
SALIR DE LA 

H9 DEBE 
BIBLIOTECA 

Las oscilaciones en un potencial tnt.ef'at.ómlco met.álico, 

incluyendo el primer mínimo, son mantf'est.adones de la presencia 

del gas de electrones del met.al. Sin un apant.alJamient.o de los 

electrones t.endl'íamos un potencial pui-ament.e Coulombtano. 

Vemos ciar-amente, en las gráfJcas <de Ja t a la 10) que la 

principal dif'erencia ent.l'e Jos pot.enciaJes calculados es alrededor 

del pl'imer mínimo, salvo Jos resultados para los potencia.les en 

Jos cuales sa usa la función dieléct.l"ica de Lindhal'd, donde si 

eMtst.en dU'erencias signirtcat.ivas en todo el intervalo en r 

g.raficado. Esta dU''erencla se debe, a que la aproximación de 

Ltncth-=tr-d no t.oma en cuent.a tnter-cambio y corr-~lactón como Jos 

ot.l'os modE'>tos considet"ados, que son más reales. 

Como se ha mencionado usamos diferentes funciones 

dieléctricas, t.ant.o para el pseudopo~encial pr-opuest.o <gráficas 1 

a 5), como par-a el pseudopot.enciaJ de Ashcroft. Cg1'8.ficas 6 a 10) 

est.e últ.imo t.omado con el propósito de hacer una comparación, La 

pregunta que se harta uno, es, qué función dieléctrica es Ja más 

Indicada en .. 1 calculo del potencial lnterlónlco de Jos metales 

simples. 

Vemos de las gráficas CI a 10> qu., el empleo de las funciones 

dteléct.ricas de Taylor-, Hedin y Ounnarson no modifican en gran 

medida la posición de los mínimos al emph•ar el pseudopot.enclaJ 

propuesto o si se usa et pseudopot.enctal de Ashcroft., tos 

.. primerosº mínimos correspondient.es aJ primer- pseudopot.encial, 

est.an corridos hacia la derecha, más alejados de la posición del 

primer vecino y la profundidad de est.e mínimo es -de Ja mit.ad de 

los mínimos del pseudopot.enclal de Ashcroft., ver gl'áfl~as 11 y 1~. 

Para decidir acerca rle la función dtetect.rtca, debernos 

primel'O t.ener en cuenta que cualquier función dteJéct.rfca debe al 

menos sat.fsfacer eJ t.eorema de compresibllfdad. Si est.o se

sat.tsface, se puede emplear además ot.ro criterio para elegif" la 

función dieléct.rica, aqui se ha calculado el valol"' de tas 

const.antes de Cuerza para los primeros vecinos. 
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De Ja t.abla 11 se puede concluir que al variar Ja función 

dieléctrica <sólo para Taylor, Hedln y Gunnarson> el valor de las 

constantes de fuerzas no varían significat.ivament.e Cent.re sí> en 

magnit.ud ni en signo. 

Para el pseudopotenciaJ pr-opuest.o, Ja función dieléctrica de 

Gunr,ar-son es Ja que se apr-o"ima más aJ valor experimental paf'a los 

me.tales: ltt.io, sodio y potasio, aproximandose más est.os dos 

últ.imos. Para los metales de rubidio y cesio Ja f"unción 

dleléctJ"ica de Taylor es la que se obtiene una mejor 

aproximación. 

Para el pseudopotenclal de Ashcroft, la función dieléctrica 

de Taylor es Ja que más se ajustan a Jos valores expel"iment.ales 

plU"a los metales: litio, rubidio y cesio. Para los metales sodio y 

potasio Ja función dieléctrica que mejor se ajusta es Ja de 

Gunn8J'son. 

Las f"unciones dieléctricas que reproducen mejor Jos valores 

experimentales son Ja de Gunnarson y Taylor, aunque para hacel" una 

evaluación más objetiva habría que predecir algunas propiedades de 

los metales a part.ir de los potenciales y de las constantes de 

fuerza obt.enidos, trabajo que trasciende Jos alcances del presente 

trabajo. Estas propiedades son por ejemplo: curvas de dispersión 

de f"onones, calo!" específico, restst.tvldad eléct.l'ica et.e. 
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