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RESUMEN

En el presente trabajo, se estudia la influencia
‘en el potencial interidnico de la seleccidn del
apantallamiento del gas de electrones. Se trabajan con
jos metales alcalinos (litio, sodio, potasio, rubldio y
cesio), Se hace una revisidn breve de algunas teorias
que 1l a p d el conportamiento de losm
metales, en particular la teoria del pseudopotencial;
tambidn ze reviza la formulacidn de la funcidn

dieldctrica. Se trabafa con dos pseudopotenciates: uno
analitico, propuesto en nuestro grupo de trabajo, y el
otro, fenomenoldgico (el de Ashcroft), para cada uno de
jom pmeudopotenciales, junto con cuatro funciones
dieldctricas (de Taylor, de Hedin, de Gunnarson y de
tindhard) se caicula el potencial interidnico. Por
Gitimo se calculan las constantes de furza para cada
uno de estos potenciales y se comparan con datos
experimentales.



INTRODUCCION

En el presente traﬁajo se estudia la influencia de la funcién
dieléctrica en el potencial interidnico para los metales
alcalinos, Qitio, sodio, potasio, rubidio y cesio). Estos
metales, en su ultima drbita tienen un electrén por dtomo, lamado
electrdn de duccidén, sus demd electrones estan ligados al

nicleo, llamados electrones ligados. Gon ésta y otras

consideraciones se puede aplicar la teoria de pseudopotenciales
para calcular el potencial interidnico. Conoclendo el potencial
interidnico se pueden conocer las propiededes de los metales que
se estudian, por ello, cuando se cuenta con un buen potencial
interiénico, se tendrén buenos resultados.

E! potencial interidénico depende esencialmente del factor de
forma y de la funcién dieldctrica, estos temas se discuten en los
capitulos 1II y Ill. El objetivo de este trabajo es estudiar Ila
influencia del potencial interidnico a la seleccién de la funcidn
dieléctrica, =se seleccionan cuatro funciones dieldctricas, se
estudia el comportamjiento de cada una, al calcular el potencial
interidnico,

En el capitulo I se hace un breve repaso de los diferentes
modelos que han contribuido al entendimiento del comportamiento de
los metales, iniciando con el modelo de Drude, seguido por el de
Drude-Lorentz, hasta llegar a la teoria de Lindhard de
apantallamiento; cada modelo explica algunas propledades de lox
metales, aunque otras no pueden predecirse, pero sin duda todas y
cada una de ellas han contribuido a mejorar y simplificar
entendimiento del comportamiento de los metales. El modelo
Lindhard de apantallamiento, da la pauta a la teoria
pseudopotenciales; en el capitulo II se da la formulacidn,

8882
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dicha teorfa, la cual se centra en estudlar las propledades
electrénicas de los metales alcallnog, es decir, aquellos en los
cuales los electrones de valencia no estdn fuertemente ligados al
nicleo. Gon la teoria de pseudopotenciales se calcula el potencial
interidnico de par. Este depende esenclalmente del factor de forma
y de la funcién dieléctrica. El factor de forma es la transformada
de Fourier de pseudopotencial (¢ de otro modo, el pseudopotencial
est4 en el espacio de fourier); el pseudopotencial es una
simutscién de la interaccién entre los lones y electrones, su
interaccién intensa se cambia por wuna interaccién débil. Esto
permite el uso de la teoria de perturbaciones para caicular el
potencial interidnico.

La manifestacién de apantallamiento del gas de electrones es
lo que recibe el nombre de funcién dieldctrica, su formulacién
go describe en el capitulo II. las funciones dieldctricas que se
consideran son la de Lindhard, Taylor, Hedin y Gunnarson.

En el capitulo IV se trabaja con dos pseudopotenciales uno
ahalitico, propuestts en huestro grupo de trabajo y otro
fenomencliégico, el de Ashcroft. Para cada pseudopotencial se
varfian cuatro funciones dieléctricas, ésto se hace para cada metal
Qitio, sodio, potagio, rubidio y cesic). En este capitulo se
comparan los resultades cobtenidos para los 40 potenclales
calculados, se ordenan de tal manera que para cada metal se pueda
observar la influencia de la funcién dleléctrica en el potencial

interidnico. Final te se lcul la constante de fuerza para
cada potencial en sus primeros vecinos, ésto se realiza para tener
un criteric para comparar qué tanto influye la funcién dieléctrica
en ol potencial interidnico,

i



CAPITULO 1

ANTECEDENTES DE LOS POTENCIALES INTERIONCOS

Para explicar las propiedades en los metales, se ha recurrido
a una gran variedad de modelos, el punto de partida es el modelo
de gas de electrones libres, modelo que se ha ido perfeccionando
para considerar las interacciones entre las diferentes componentes
del metal.

1.1 MODELO DE DRUDE-LORENTZ PARA LOS METALES
P. Drude“z'““ construys, hacia el afio 1900, una teoria de
la conduccién eléctrica en metaleg, aplicando la teoria cindtica
de los gases a un metal. Considerd éste, como un gas de electrones
libres, en el cual los electrones de valencia tienen libertad de
moverse, y a los fones de carga positiva los considerd inmdviles,
suposicidén que a la postre resulto aproximadamente vilida,

En 1909 H. A Lorentz"?'"'® contribuyé at modelo de Drude
aplicando ‘Ia estadistica de Maxwell-Boltzman al gas de electrones,
y aunque también desprecié la repulsidn Coulombiana entre los
electrones, el modeio creado por Drude-Lorentz, pudo explicar
cuantitativamente en forma satisfactoria muchas de las propiedades
de los metales, como predecir correctamente la magnitud de la
resistividad eléctrica de la mayoria de los metales a temperatura
ambiente, tambidn explica la ley empirica de Wiedemann y Franz.
Aunque no pudo explicar otras propledades (la dependencia de la
resistividad con la temperatura, las magnitudes incorrectas para
el calor especifico electrdnico y para la susceptibilidad
paramagnética de los metales), por no tomar en cuenta el principio
de exclusidn de Pauli.



1.2 MODELO DE SOMMERFELD PARA LOS METALES

f +415,18
Sommerfeld'* 1215, 18?

modificé el modelo creado por
Drude~Lorentz usando la estadistica cudntica de Fermi-Dirac, en

vez de la estadistica de M 11-Bolt también

q

despracid la repulsién coulombiana, al tomar en cuenta que los
electrones obedecen al principio de exclusidn de Paull, el madelo
de Sommerfeld logré explicar algunos de los fracasos del modelo de
Drude-Lorentz, en particular aquellos en que dependen direct te

de la distribucién de velocidades de los electrones de conduccidn.

La modificacién de Sommerfeld al modelo de Drude-Lorentz
congtituye la primera aplicacién de la mecdnica cudntica al
estudio del comportamiento de Llos electrones en un metal.
Sommerfeld considerd, que en el interior del metal el potencial
que sienten los electrones de conduccidn es iIndependiente de la
posicién, si sélo interesa la distribucién relutiva de los niveles
de energia del smistema respecto al estado base, puede considerarse
el potencial como cero en el interior del metal e infinito fuera
de dste, con esta eleccién, suponiende que el metal ocupa el
volumen de un cubo cuya arista es L, se llega a resolver la

ecuacidén de Schrddinger cor pondiente, sin considerar el spin de
los electrones de manera explicilta, dste se incluye de manera

implicita en la estadistica utilizada.

De las soluciones obtenidas de la ecuacidn de Schridinger, se
encuentra que la contribucién de los electrones al calor
especifico, a la temperatura ambiente, ez despreciable; y por otro
lado, se tiene una dependencia lineal del calor especifice con la
tempeoratura. Hace tamblén una estimacidn correcta de |la

ductividad térmica de un conjunto de metales,




1.3 MODELO DE HARTREE-FOCK

Los modelos anteriores desprecian la interaccién coulombiana
entre los electrones de conducién. Hartree'*'i2'!®’ modifics el
modelo una vez mis, para el caso de un Atomo, propuso que cada
alectrén en el dtomo se tratara como si estuviera moviéndose bajo
la accién de un clerto potencial, que es el promedio del campo
producido por todos los otros electrones del dtomo. Cuando se
estudia al metal, el procedimiento es semejante, sdélo hay que
congiderar a los electrones y nucleos de los demss dtomos que
conforman el sistema.

Las ecuaciones generadas por este modelo se resuelven de

manera autoconsistente (son las 1 ecuaci

autoconsistentes de Hartree). El principal defecto de este modelo
es que no toma en cuenta el principio de exclusién de Pauli.

El modelo de Hartree-Fock'$’1%:1®’
a las ecuaciones de Hartree, consideré que las funciones de onda

realizé una correccidén

y dependen no s86lo de las coordenadas de las particulas sino
también del spin que poseen dstos, Fock utilizé los determinantes
de Slater, con lo cual se satisface la condicién de que la funcién
y sea antisimeétrica respecto a lam coordenadas de lom electrones,
utilizé ademds el principlio variacional para encontrar las
solucioneés minimizando <">~r' donde H es el operador hamiltoniano

del sistema.

Cabe hacer notar que los métodos de Hartree y Hartree-fock no
toman en cuenta las correlaciones de Coulomb entre los
electrones.



1.4 TEORIA DEL APANTALLAMIENTO DE TOMAS -FERMI

En esta teorfa se supone que el potencial total & varfa muy
lent.amente con la posicién. Esto significa que se pueden estudiar
a lo= electrones en una regién de extensién pequefia comparada con
la distancia a lo largo de la cual, el potencial total varia.
Para encontrar la densidad de carga p(r) en presencia de un
potencial total #(r), se tiene que resolver Ila ecuacién de
Schrddinger:

1
- 5= Vz\u,‘(r) O(r)wifr) - clw‘(xv) 14

La densidad de carga, se calcula mediante la expresitn:

oCr) m - Ei |wt(r>|z 12

El potencial total estd formado por dos términos, el
primero, es el potencial originado por una carga de impureza, que
se considera sumergida en el gas de electrones; el segundo teérmino
es el producido por la densidad de carga inducida, debide a la
presencia de la carga de impureza en el gas de electrones.

Con la suposicién de que el potencial total varfa muy
lentamente, se plantea una relacién entre la energia y el vector
de onda k del electrdén en la posicidn r :

k> - [.;i] - B 1.3

Estas energias son las que caracterizan a las scoluciones de
la ecuac fén 1.1, Para calcular la densidad de carga n(rd, que



producen los electrones caracterizados por la ec. 1.3, se utiliza:

n<ed _J rlekd) g
e
Donde f{eCkd) es la funcién de Fermi en equilibrio, dada por:

-1
r(2<k>) -[exp [i(—ElT——E] + l]
s

Ami, se tiene que

-3
nrd - I a [axp (AL - 2o = p) + 1 ] 16

donde f- (T y!
La densidad de carga inducida esta dada por:
ind
P (r) = - ntd +ng

Donde ng es la densidad de carga de la nube positiva uniforme
(iones de la red), que corresponde a la donsidad de

carga
electyrdnica en equilibrio, podemos entonces escribir a no como!

~4
no =[5 forr ot w3y 41



y de acuerdo con 1.6 y 1.8 se tiene:

PN W - [ng( (R (rd) = oG] 1.9

Es la ecuacién bdsica de la teorfa del apantallamiento de
Tomas-Fermi.

De la suposicion de que ¢ es suficientemente pequefio y de la
ecuacion 1.9, se deduce que:

v

£y m = 200 geny 110
apu

La ecuacidn 1.10 establece una relacién linel entre p"‘d y &

por lo que la trasformada de Fourier satisface una relacién de la
forma:

o w w B 111
por lo que se tiene:

x> = - 2ne 142

ap

Que no depende de q.

Partiende de la definicidén para la funcién dieléctrica:

=1 - :’,’ n<qd ‘ 113

Se tiene entonces que la expresidn de Tomas-Fermi para la
funcicn dieldctrica es:

2 = 1+ —::_ g_ﬂ?. 114
)



Con ésto se puede hallar la densidad de apantallamiento de
Tomas~Fermi.
El  formalismo de la funcidn dieléctrica se  seguird

desarrollando en el capitulo III de este t.raba_jo“'p"o'u'"’,

1.5 TEORIA DE LINDHARD DEL APANTALLAMIENTO

En 1la aprox.tmacidn de Lindhard no se hace wuso dei
requerimiento de una variacién muy lenta en %, como en la teoria
de apantallamiento de Tomas-Fermi, aunque se sigue requiriendo
como principio, la Mnealidad de p™ con el potencial total #, la
ecuacion de Schrodinger (ec 1.1) se resuelve mediante teoria de
perturbaciones a primer orden en & y se resuelve de manera
autoconsistente junto con la ecuacidn 1.2 C(densidad electrénica),
En .este caso la susceptibilidad eléctrica » se generaliza y se
obtienen resultados mis refinados.

Uno de los resultados de esta teorfa, es que el potencial
apantallado a grandes distancias de r, decae en forma oscilatoria

como:

1

T

o(r) =

cos(zkrr)

Estas oscilaciones son conocidas como oscilaciones de Friedel
y tienen su origen en la singularidad de u(q)“'°"°’"'“’.

La importancia de los métodos de Tomas-Fermi y Lindhard es
que proporcionan una manera diferente de calcular la densidad
electrénica, comparada con la forma en que <se calcula en los
mdtodos de Hartree y Hartree-Fock. Esta es una vallosa
alternativa, ya que en estos dos ultimos métodos, la manera de
obtener la densidad electrdénica y el potencial se hacen de manera
autoconsistente. En las teorias de Tomas-Fermi y de Lindhard se
nota ya la estructura que tiene la teoria de psewdopotenciales y
ol uso de la funcién dieléctrica, los cuales serdn descritos en

los sigutentes capitulos“‘p‘m‘"'“’.



CAPITULO 1T

TEORIA DE: PSEUDOPOTENCIALES

Guando se intenta determinar las propiedades de un sdlido,
se encuentra uno con el problema de muchos cuerpos, cuya solucién
exacta no es posible. Simplomente en el casoc particular de un
sistema de por lo menos tres cuerpos, no es posible desacoplar las
ecuaciones asociadas al movimiento de estos cuerpos. Dado que el
nimero de cuerpos que forman un sélidc {en este caso son
osencialmente nicleos y electrones) es del orden de 1028, es claro
que iIntentar la solucidén exacta es imposible. Por ejemplo, =i
consideramos un dtomo de carga Z, con M electrones (sin considerar
campos externos, ni efectos relativistas 4] acoplamiento
spin-érbitad, se tendra un Hamiltonfano que es

M pa M o1 ’ o2M M 1
H=E —i— - ze2L +=—~L § ——— 24
- . . 2 hott
i=1 izt ILTNLISNE RS
i i
Es imposible resolver la ecuacién de Schrddinger

correspondiente y alin  utilizando tdcnicas numéricas, estos

célculog se vuelven pesados para M mayor que 30,4”

La teorfa de pseudopotencial, =e centra or‘\ estudiar las
propiedades electrénicas de los metales simples, 1.e., aquellos en
los cuales los electrones de valencia no estan fuertemente ligados
al nicleo, e.g.: litio, sodio, potasic, rubidio, ete..



2.1 FORMALISMO DEL PSEUDOPOTENCIAL

Para la teoria del pseudopotencial, se parte haciendo una
serie de simplificaciones en el sistema. Estas simplificaciones
tienen una justificacién fisica plausible. Asf por ejemplo, se
sabe que los enlaces quimicos estdn determinados por los
elactrones de valencia, fe., log electrones mas externos. En
una primera simplifi i6n se puede p que los elect.rones de
las capas llenas, i.e, los electrones del caroso idnico (o {on
simplemente) se pueden considerar quimicamente inactivos y que

ademds no contribuyen en los enlaces quimicos, lo cual no quiere
decir que no sean importantes en la fisica del estado =sdlido.

Para la teoria de pseudopotenciales se toman las sigulentes
consideraciones:

olos electrones que forman parte del sistema se separan en
electrones de conduccidén y electrones ligados. De esta
manera podemos caracterizar al sistema como formado por un
conjunto de iones y sus olectrones ligados <(electrones del
caroso) y por los electrones de conduccidén, Los electrones
ligados sienten una atraccién intensa de! ion, en tanto que
los electrones de conduccién sienten una interaccidén débil
con los iones del sistema
®Los electrones de conduccién se puaden mover mis © menos
libremente por todo el metal, salvo en la regidn ocupada por
los iones de éste.
®Se supone que los carosos adyacentes no se traslapan,
excluyendo con esto la posibilidad de estudiar metales
nobles y de transicidn.
o#0tra aproximacidén fundamental es que como la interaccién
entre los iones del arreglo metdlico y Jlos electrones de
valencia es débil, se justifica la utilizacidén de la teoria
de perturbaciones.



La base fisica en esta teorfa, es la exclusién de los
electrones de conducién del metal de la regién ocupada por los
iones del caroso. Este concepto puede ser representadc usando la
tdécnica de das pl orto Hizadas COPW'**’, en el cual
la funcién de onda de los electrones de conduccién son ortogonales
a los estados del caroso. Si uszamos la notacién normal, donde K>
representa la funcidn de onda del electrdn libre con

K> = al o' Ca es el volumen del sistemad Yy fad> my e
representa a la funcién de onda de un estado ligado. Con esta
notacién podemos definir a las funciones de onda ortogonalizadas

xk .
*, - ||() - E (q'k)la) 22

que son ortogonales por construccidn a cuszlquler estado ligado
a2

Ahora se pueden desarrollar las funciones de onda de los
estados de conduccidn v, en funcién de una combinacién lineal

de ondas planas ortogonalizadas.

v, =L a

q ”l:o.q 23

Sustituyendo la ecuacién 2.2 en la ec 23 .

v " E a lk*> - L a <alktgifed

q, &

Simplificando e introduciendo el operador de proyeccién P,
que es fgual a:

Pul |aXal 24
o

10



entonces v puede escribirse como:

v = «a - P)ok 25.a

donde

o " E a_[kia> 25b

Sustituyendo en la ecuacién de Schriédinger correspondiente,

se obtfene una ecuacidn para ¢

,  que tiene la forma:

[H*E -WPls =E o 26

o de manera mds explicita

[T + (vard + E, - H)P)]ok = Eqo 2.7
o bien

{T+Ww }’k- B, * 28
donde

W oa Vr) 4 (E - P 2.9

El término W es conocido como el pseudopotencial, % como la

pseudofuncién y la ecuacidn 28 como la pseudoecuacién de
Schridinger. Ndtese que la ec 28 tiene los mismos valores propios
de la energia que la ecuacién original de Schrédinger. Conociendo
la pseudofuncion de onda, permite obtener la funcidn de onda
original si se conocen los estados i1dénicos. El segundo término de
W es repulsivo y tiende a cancelar la fuerte atraccién de V(r),
de jando sdlo una débil atracecién de campo.

1



El operador W es de tipo Integral, pues el operador de
proyeccidn es de la forma:

-
Plep> = E lv.> Jaer v, (e (D 210

Ademis este operador contiene los valores propios de la
energia, 108 que se quieren calcular,

Pareclera que estos dos problemas, que se han detectado en el
operador W, fueran complicaciones, sin embargo, se ha generado una
pseudofuncién de onda lo suficientemente suave, la cual tiene un
alto grado de arbitrariedad.

La ventaja en la formulacidn del concepto de pseudopotencial,
radica en la arbitrariedad de la formulacidén de la pseudofvuncldn
de onda, la cual se transfiere al formular un pseudopotencial
arbitrario.

Cuando el pseudopotencial depende séloc de la posicién se dice
que se tiene un pseudopotencial local,

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

Considerando un sistema de N iones y representando el
pseudopotencial total del sistema por la ecuacién 29, y ya que el
potencial V(r) de les fones puede ser escrito como la suma de las

contribuciones individuales de cada ion. Ademds, si el término
(Eu = H> depende molamente de lom valores propios de la energia y

de! momento angular, y si los estados del caroso (|«>) dependen
de la posicién del ion, serd posible escribir el pseudopotencial W
como la suma de los pseudopotenciales de cada ion, quedando de la

forma:

W(r) = [ wi(n - r‘) 241
i
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Utilizando la aproximacién local y tomando la transformada de

Fourier del potencial wlr)

1 i
Wep » o f W %" dr 242

donde & es el volumen del sélido

Se puede escribir W(g> como la suma de la contribucién de

cada jon
1 -\q. F
V() @ e | In wir = Qe dar 243
Haciendo un cambio de variable r's Lt drwdr?
\J(q)-—:;- b j‘u(p')o’iq"’o-iq‘rt dr*
i
244

W(qom a’T L etry Iv(r’)a_iq'r'd'r‘
Y

Como r' se integra en todo el espacio, de la misma forma que
se hacia con », entonces la integral se puede poner en términos de

, asi

Wigdm -;— £ e fwarde T Tyr
-
8l o ® -2 , entonces:

Wigm ':T?wa L N fwirde " Tar 245
i

13



o de ia forma

WipaS{PRwigd
con
1 -iq.r
S(q) = - I e 2.16
i
1 -iq.r
wi = - J’v(l\)o dr 217

S(q) es conocido como el factor de estructura del sistema,
sdlo depende de la posicién de los ilones en el metal. El otro
factor w(q) es conocido como el factor de forma, el cual es la
transformada de Fourier del pseudopotencial producido por un sdlo
lon, es independiente de la posicién del ion. (

2.3 ENERGIA DE ESTRUCTURA DE BANDA, INTERACCION DIRECTA E
INTERACCION INDIREGTA

Cuando se desprecia la Interaccién electrdn-electrdn, se
tiene que la energia del sistema estd conformada por dom
términos. El primero estd representado por la interaccién entre
los iones del metal C(interaccién ion-ion), se le llama interaccion
directa y serd denotada por V MR estd dada simplemente por :

1
2202
VeE = —.F 218
d ién 2N =) PU

donde hay N iones en el sistema y Eion es la energia. por ion
(asumiend. que los iones son idénticos). El segundo término estid

representade por la energia de los electrones en el campo de los

i4



iones (Interaccidn ion-electrdn), es denotada por Eet y es:

1
Fol = -~ Ek < % E<k) 2.19
r

Esta suma es convertida en una integral sobre el espacio
vector de onda por la expresidn

E = 2o72me Jax 220

por !o que la ecuacidn 219 queda como:

2q9

Eol ™ j‘E(k)dk 2.21

can)?

del

la integral es hasta k! Cvector de onda de fermi), y E<k) e=

icual‘o'“’:
nTk2
EC) ® oo ¢ CK|Werd [k +
S*(qISCqI<k | w|k+q X ktq|w|k>
+L, 57 3 222
—Zm (k2 - |k +q]" )

La contribucién del primer término en Eel, ez simplemente la

valencia Z por el promedio de la energia de lozs electrones

n ok

kf f
3 f
2f, ankrcakz/emddk / J:«.uzdk -z 2.23

La contribucién del megundo término de la ec. 222 en la FEel

es s valencia por el valor promedic de <k|wlk>, el cual
escribe como Z<k|w|k>

13
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Escriblendo la contribucién del tercer tdrmino de la ec. 222
a Eet e intercambiando la suma sobre q, por la integral sobre k se
obtiene :

. 2 <kiw|k + gXk + q|w|k>
L s™qs n: J d® ! 2.24
N (2n)

(n*7zm)(kz - |k + qfz)

Nétese que la expresién a la derecha de S"(q)S(q) es funcién
de numero de onda q, pero esta funcién es determinada enteramente

por potenciales w(r) y por el volumen del sistema a través del

4
como energia de estructura de banda, se denota como:

nimero de onda de Fermi K, A este tercer término se le conoce

« »
B, ® ) oS CPISCPFCQ 225

Fi(q> =

2 a, Id’k <k|w|k + qXk + q|wik>
(2n)° (n*zm)(kz - |k + q|z)

La distribucién de los electrones de valencia de este sistema
esté determinada: por una parte por la fuerte atraccién de Coulomb
de lom iones, y por otra parte, por Ila repulsién entre los
electrones de valencia, y los electrones de las capas cerradas,
debido al principio deé exclusién de Paull, Psra la determinacidn
de la interaccién entre los fones, juega un papel importante en el
apantallamiento que producen los electrones de valencia sobre los
iones del arreglo. Por esta razén, el término que involucra a los
electrones que mi® not interesa es la energia de banda. Puesto que
los otros dos términos de la energia electrdnica tiene que ver mis
bien con la interaccién entre los electrones.

16



La energia de estructura de banda puede saer escrita (usando
la notacién de factor de estructura ec. 216) como:

1
- "
Eh-' L S (PS@F(g= ’:qn‘t-i—m— e e(-;q.(rl-rj)) 227

Separando de la suma anterior los términos donde: imj,
obtenemos:

1 2 ~iq. (P =r ) 1
E,, "N BN E e VI e - L Feq> 2.28
o
E =sF v +d v rp 229
be 2N (™ ind N2 q ’
En donde:

2 -ig.r 2.30

V‘nd(r) - 5 £ qF(q) e

Cambjando la suma sobre q por una integral en q (ec. 220> se
obtiene:

40 -iq. r
Voo™ = gy [ Flwe diq 231

El dngulo entre g y r se denota por e, por lo que qrsgrcose
y camblando a coordenadas esféricas dige2nq2dqeonsede Ja ecuacién
2.31 queda como:

26g -igrcose
Vi = oy J Fae 2nqtdqsenede

Integrando respecto a <, Vind e8 igual a:

o = sengr
Vg = —2 jo FCd ar q2 dq 292

17



La interaccién efectiva entre los fones es la suma de la
interaccién directa e indirecta. De esta , i F(
que involucre la mayor cantidad de caracteristicas del sistema
podemos calcular el potencial interidnico.

S{ no se considera la energia de intercambio, la forma F(g
[FTY
es H

<k + q|w°| k >
F(q) =

233
28¢q >

En donde: (k+q[wP|k> es el factor de forma del pseudopotencial no
apantallade y €¢(q) es igual a:

1 - 92 1+ 4
¥
E(@ =1+ me 7 |n|1_ |+1 234
ank hay2 " | K
Donde:
q
K

La funcién E€(q> agqui mostrada es conocida come la funcidn
dieléctrica de Hartree para electrones libres y coincide con la
funcién dieléctrica de Lindhard.

Se encuentra ademds que la relacidn entre el factor de forma
del pseudopotencial apantallado y el no apantallado es:

<k + gjw|k>

<k + g|w|k> = 235.a
ECq)
[
wo<(q)
wiq) = g 2.35b

18



Si en la ecuacién 2.26 se remplaza w{r) por un potencial
analitico simple, los elementos de matriz serdn independientes de
k, por lo que los factores de forma pueden estar fuera de la

integral, simplificando F(q), queda como:

It}
F(q> m~ : wOWIQ[dsk ~ ((hR/2mIkz - {k+qf?) 236
an

Integrando la ec. 2.36, F(q) o= igual a:

o, mk -tk: -q 2K+ q ]
F(qdn- —— wPwo@ 1o In| T 237
g 4napz s .9 IZkl- ql

Sustituyendo la ec 2.35b y 2,34 en la ec 2.37 resulta:

&C¢q) - 1

FCqd = — 238

2
wocq> l

an 1A ¢ Dl

En donde wO es el factor de forma del ion libre y 2(q) es la
funcién dieléctrica de Hartree, Una expresién mas general para

8(q) debe contener las energias inter bio y correlacién.
La interaccién entre dos ilones puede ahora ser dividida en

una i{interaccidén Coulombiana directa ec. 2.18 Cion-ion) y la
interaccidn indirecta ec. 2.32 ({on-electrdn), en esta interaccidn
la mayoria de las caracteristicas de los metales, se encuentran
roproaontadaé en la energia de estructura de banda, la cual
esencialmentes estia dada por F(¢ ec 238, llamada caracteristica
del mimero de onda de la energia.

Por lo que finalmente el potencial total, ez la suma de la
interaccién directa y la indirecta, quedando el potencial como:
Cen unidades atdmicas)

F-
-1 2,39
8{q>

wiq>q2
4n

-
<2 2 Sendqr)
'(ﬂ-—p— "’T .qu 3
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24 METODOS Y APROXIMACIONES EN EL  PLANTEAMIENTO DEL
PSEUDOPOTENCIAL.

El conccimiento del potencial interidnico representa un punto
de partida para calcular propledades en los metales. <(calor
especifico, resistividad eléctrica etc). En 1a =seccién 23 de
este capftulo se describléd cémo es posible calcular el potencial
interatomico de par, dado por la ec, 239 Nétese que 2Z es la
carga efectiva del numero de iones, ad esta {6n establece

que en el cdleculo del potencial iInteratémico gira en la
determinacién de la llamada caracteristica del numero de aqnda de
la energia (F(q)), que estd dada esencialmente por el factor de
forma del jon libre el cual es la transformada de Fourier de un
pseudopotencial y ademds de la contribucién del apantallamiento
electrénico, entre los iones y la nube de electrones, dada por la
funcidn dieldctrica.

La integral de (q) se realiza numédricamente. Generaimente

£ ¢ d g0 1 a q, d se tiene un

pseudepotencial simple <(pseudopotencial local), esta integral no
presenta grandes dificultades para su Integracién,

Para metales w«imples, el potencial interidnico puede ser
determinado empleando el factor de forma, es decir, por el
pseudopotencial. Para el pseudopotencial de la ec. 239 podemos
emplear modelos empiricos © los modelos tedricos basados en -

primeros principios

1~ Madelos empiricos: Los potenciales interatdmicos

empiricos estdn, en muchos casos, b d en simpl expresiones
analitican, éstas pueden contener uno o més pardmetros ajustabies,
e8Log pardmetros se utilizan para reproducir datog experimentales
que a uno le (Interesan. La ventaja de trabajar estos
pseudopotenciales radica en que en su mayoria son expresiones
sencillas. Su desventaja es que =mdélo pueden reproducir bfen un

resultado peri tal. Recient te la aplicacién de nuevas

técnicas de computacién en estos problemas permiten usar
potencialem eompiricos mds complicados que contienen mds datos
experimentales.
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Algunos de los potenciales {nteratdémicos empiricos son: el
psudopotencial de Hetne-Abaronkov“”, el pseudopotencial de Ho”",

(9), el de Ashcroﬁ.(”, etc.. El

el modelo de ien puntual
pseudopotencial de Ashcroft es uno de los mis conocidos y es
conocido como aproximacién del ion vaclo. En este modelo el
pseudopotencial se divide en dos partes: la parte dentro del

volumen del ion con radio R‘1 vale cero, y fuera de dste, el

potencial es el Coulombiano,es decir;

[+] si r < Rc
Vo) = 2.40
2 st r > R
r <

El parametro Rc se ajusta de tal manera que reproduzca, como
por ejemplo la resistividad eldctrica, Rc depende de dqué material

se este usando.
Al aplicar su transformada de Fourler a V(r) queda:

4n2Z R 2.41
w@ =~ __..__q'z' cos(qRe)

la ec. 241 es el lHamado factor de forma d(de Ashcroft) que se

utiliza en la ec. 239 para el pot ial interidnico de

par.

2~ Modelos basados en primeros principios: hacen uso de la
libertad que se tlene para proponer el pseudopotencial o la
pseudofuncién de onda, evitande Ila fntroduccién de parémetros
ajustables. Uno de los maAs conocidos es el modelo de Harrison'®’ 3
modelo que describe la pseudofuncién de onda en Lérminoa de ondas
1 ort 1 dando como resultado una pseudofuncién de onda

21



tan suave como se quiera cerca del origen. Para este tipo de
modelos se requiere Informacién detallada de las energias, las
funciones de onda de los electrones idnicos, o de la densidad
electrdnica.

La construccién del pseudopotencial local de primeros
principios dado en este trabajo, esta basado en un pseudopotencial
usado con éxitc para la obtencién de propiedades de metales
simples de las referencias 20, 21 y 22.

En este modelo la densidad electrdnica desplazada airededor
de un fon en un gas de electrones es calculada, usando teoria de
apantallamiento no lineal y teoria del potencial electrdn-ion

complet.a‘m.

Después se BSelecciona un pseudopotencial no-local
con el fin de reproducir lo mas cercanamente posible, la densidad
electrdénica desplazada no lineal por teoria de respuesta lineal,
excepto posiblemente en ta vecindad del fon.

Dentro del modelo, se toma la transformada de Fourier dv la
densidad electrdnica desplazada alrededor de un fon incrustado en
una vacancia de gelatina, y el pseudopotencial local es definida
de tal manera que reproduzca lo mds exactamente posible en teoria
de respuesta Iineal, la densidad electrénica desplazada, por lo
que el factor de forma del pseudopotencial no apantallado estard
dado en términos de la transformada de Fourfer de la
pseudodensidad an(q> y la funcién dieléctrica B(g). Con esta

definicién de pseudopot.enciales, algunos efectos de
apantallamiento no lineal son incluidos en el potencial par,
bt 14 del p dopot 4ol

El factor de forma del pseudopotencial no apantallado w(q),

emtd relacionado con ancqd por: 22",

4nan(qgi8q>
i . T - B 242

La ecuacidén 2.42 es usada en la obtencién det pseudopotencial
local efectivo.
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En el presente trabajo se propone un pseudopotencial
analitico que reproduzca los resultades obtenidoz mediante el
pseudopotencial de primeros principicos para metales alcalinos
correspondientes a 2.42.

En trabajos anteriores 13,14> se ha modelado ol
pseudopotencial (referencias 20, 21, 22> obtenido a partir de la
ecuacién 2.42 llegando para éste a la forma:

Z —arl
V(r) = —_— (exp( vz )-1) 243

Si la exponencial se desarroila como:

2.44

Y se toma hasta el tercer orden del desarrollo de la
p tal, £l p dopotencial toma la forma:

-2 a?d
Wro » [ ar -~ '2_152.— ]

Como para r grandes se tiene que V(rd) va como A se

r
prop el p potencial analitico siguiente:
-2 2ps
 Jor - -—“%— para r S fr,
b 21-_
V(r) = *
Z
c para r> ﬁl‘_



Cuya transformada de Fourier, tiene la forma:

20Cap-1 )sen(ﬁqr. )

w(q)-+—1:—f-—[[[aﬂl - _a_;g: -1]cos(ﬂql~. )]+

qr
|
oza 201-3af12 dcon(fqr, ) _ 12a¢nsen((iqr. )
2 : 2 ®
(ar,) (ar,) ] (ar.)
1202 12a2cos(fqr_) )
+ — - . 2 2.45
(ar,) (ar,) )
4nr® 1
r, g el radio promedio, obtenido por 3' . —

Los pardmetros a y 3 que se utilizan en la ecuacién 248, se
ajustaron , como se dijo antes, para reproducir los resultados de
lag referencias (20, 21, 22).
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CAPITULO I

LA FUNQON DIELECTRICA

Cuyande se calcula el potencial de par entre los lones del
elementa metalico correspondiente, el apantallamiento producido
por el gas de electrones, es ihtroducide a través de la funcién
dieléctrica’ '*®’, la cual es sustitulda en la ecuacién 239'2'%,
Como se vid en la seccidn 23 del capitulo Il de este trabajo, el
potencial interidnico fue obtenido de la teoria de pseudopotencial
y de la teorfa de perturbacién a segundo orden. Este potencial es
sensible a la funcién dieléctrica, especialmente cerca del primer
minimo,

La funcidn dieldctrica tiene un papel central en el cdlculo
de las propiedades de los mutales, basados en técnicas de teoria
de perturbaciones, una exacta representacién de esta funcidn es un
importante requerimiento para los célculos de las propjedades
fundamentales de los metales.

3.4 FORMULACION DE LA FUNCION DIELECTRICA

El fenémenc de apantallamiento ez uno de los mds simples e
importantes manifestaciones entre la interaccidén
electrén-electrdn. Al colocar una particula cargada dentro de un
metal, éste sera apantallado por el gas de electrones. El
potencial asociado a este sistema estd formado por dos términos el
primero es el potencial originado por la particula cargada que se

idera gida en el gas de electrones y se denota por: l"";
el segundo término es producido por la densidad de carga inducida,
debido a la presencia de la carga de impureza en el gas de
eolectrones, denotada por o',
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El potencial ¢ satisface la ecuacién de Polsson:

- 9% 3™ m anp™ a2

donde p""(r) e la densidad de carga de la impureza. También el
potencial total debe satisfacer dicha ecuacidn, es decir:

~ 9% 3¢r> = 4nplr> 33

en donde p(r) es la densidad de carga total dada por:

oxt

o> m e + oM 3.4

Por analogia con la teorfa de medlos dieléctricos, vy

asumiendo que # y 3 estdn linealment relacionad. por la
t1m

ecuacién
2" = J-dr'!(r,p‘)itx-') 35

Para un gas de electrones uniforme, 8 puede depender sdélo de
la suparacidn entre los puntos r y »’, pero no de la posicién
absoluta, es decir:

B(p,r*> = B(p-p’) 36

Por lo que la ecuacién 3.5 se reescribe como:

> - I dr’BCr=p* H(r") ' 3.7

[o] d se u las corr dientes transformad de

P

Fourier se satisface:

3 = BCECY ' as
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Donde las transformadas de Fourier son definidas:

) = I dre” e 3.9a

dq iq.r
B = I e LS 3.9

De manera similar se define para & y &,
La cantidad 2(g> es llamada funcién dieléctrica del metal,

depende del vector de onda. La ecuacién 3.8 se puede escribir de
la forma:

1

$uq = 3]

2% ¢q) . 340

De la ecuacidén 310 se puede decir que las componentes de
Fourier, del potencial total presente en el gas de electrones son
Justamente lag componentes de Fourier del potencial externo,
reducido por un factor de 1/8{q).

La cantidad que resulta mds natural en el cdiculo directo, no
es entre el potencial total y el potencial externo, més bien,
entre la densidad de carga inducida (p™) y el potencial total
En la seccidn 14 del capitulo I, la ec 141, establecs una
relacidn lineal, dicha relacién es:

p"'"d<q) a (@R (q) 3.1

Esta ecuacién establece que lag componentes q de la densidad
de carga inducida es el producte de las componentes de Fourier de
la susceptibilidad y y del potencial total 3. Recordando gue la
definicion de la funcidn dieléctrica es (ec. 1.13):

4
B =1 — q'; 2CqQ) a2

a7



Sugtituyendo x(q> <eoc. 311 en la ec3di12, ia funcién
dieléctrica queda de la forma:

n P'\ nd ¢q>
B(g>rm» 1 ~ i i T 313

La susceptibilidad en el espacioc de Fourter estid definida

comiﬂ,lﬂ:

1 4ne2niygd

P w2 - G G AneFficad

314

en donde [Kqg) es la funcién de polarizabilidad, por lo que la
funcidn dieldctrica en tdrminog de Ja polarizabilidad es de la
forma:

4ne?

B(g> w § + ]

ne 315

Cuando no se consideran los efectom de intercambjo y
corrslacidn [(q) toma la forma:

"
r
flo<q> = Frr fo(q/k,.) 246
donde:
fott>a A o A=t L H24e 347
° L z2 - o | ’

kr es el numero de onda de Fermi y k“_ es e} nimero de anda
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2 4K

apantallado de Tomas-Fermi ! k"_ - m: , donde ag es el radio
o

de Bohr, Sustituyendo la ecuacién 346 en la ecuacién 345 queda:

4re?
SLqu) =i+ 7 Flo¢a? 3.18

La ecuacién 348 es conocida como Ja funcién dieldctrica de
Lindhard. Es {mportante recordar que esta funcién no considera los

efectos de intercambio y correlacidn.

Cuando se consideran los efectos de intercambio y correlacién

la funcién de polarizabilidad es igual a2e®,

no(q)
me = T 349
1 = 4ne’/k . (1~ L)folad

Donde (1 - L) es una correccién de campo local. Para L

diferentes se tendrin for diferent de la f i6n dieléctrica.
Existe una relacién exacta entre la propiedad de polarizacién

y la compresibilidad X, la cual estid dada por‘""”"’ H

(qe0> ®
n 3.20

n°(q-0) Ko

Donde [P(q) es la polarizacién y Xo es la compresibilidad del
sistema de no interaccién de electrones, Esta relacidn se debe a
la identidad Ward®” y es conocida como el teorema de
compresibilidad. (Nétese que X es la compresibilidad de un gas

de electrones solamente, no es la medida de la compresibilidad del
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metald). También se tiene la relacién‘?'2%+39" ,

L
ecod Jr
L= T 2 3.21
n h2 L.
ar
L]

En la ecuacién 321 u es ol potencial quimico, £, o8 la

enorgia de Fermi, por otra parte, se cumple quo"'“"‘” B

H‘”a) "y + Hye (r.) 3.22

Donde y“(rs) es la contribucién de intercambio y correlacién
al potencial quimico. Derivando la ecuacidn 3.22 respecto a v,

y sustituyendo este resultado en la ecuacién 321, L queda

expresado como:

L-l#—-j-‘—.—.— 3.23

Como se puede obgervar B(q>, (ec. 319) depende esencialmente
de L Cec. 323). Por lo que encontrando L .se encuentra a la
funcién disldctrica, En este trabajo se ded 'cirdn tres
aproximaciones para L, la primera dada por Taylor, la segunda por
Gunnarson et al, y la ultima, parecida a la segunda, dada por
Hedin. )



3.2 APROXIMACION DE LA FUNCION DIELECTRICA DADA POR TAYLOR

En la aproximacién de Taylor se utilizaron
pardmetros e lgualdados("'z"' H
. 2 [ 9 ]-!/l .
u.a = ———c 3 ow 4 ;
mag
2
i S ol T b W O
¥ 2m 2ml 4 r2 Zm re
» .
2/ 1
o0
L3 -[ ] g = - en u.a
r 3 2r Zairf
1 4
——— -0 - n = r—
[) 3 . anp?
L]
9 /3
y T -[-mn"']

los smigulentes

3.24a

3.24b

3.24¢

3.244

En este caso, la aproximacién en la expresién de intercambio

y corrslacidn para y“(‘..) on'3%:3%

[-d
Hﬂc - 3" [n‘)lc(n)]
Donde:
e mgcte
ne x <

c = <~415 + 03t In r, w2 w.a

31
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¥ ademds:

o §)*°
2 -¢3nzny*”? - [ 3" r:]
H o= Eﬁ—(mx(n)). ———— ua. = 5
- 1
nor

Sustituyendo la ecuacién 326 en la ec325 y
tiene:

ancc dm:x
+
Hy = an an

Utilizando la ecuacién 3.28 y 3.24c se obtiene:

Derivando la ec. 3.24dd y sustituyéndola se tiene:

L)

P 1/9
a 3 1 3
He™ — Ep. [ an rl] 3 [ 4nn0] oK,

Sustituyendo el valor de n y reordenande términos:
1 4n a 3 ‘e
U 2 ¢« S 1 5L S
"xe - 3 a T [ dt-. [4 r: ]] * pn

32

328

derivada se

3.2¢

.30

3.3

3.32



Sustituyendo el valor de "c , derivando respacto a r. v
simplificando se llaga a
r. m:c
pxc - l:e -3 dr * Px 333
»
Derivando:
2
ay“ .ace Iy Occ _r. o;c LA
ar Ev- 3 3x~. a 2 rl 2 v,
z
"ch .__2__ 2 cc - l“ o cc + ? Hx 334
TR v e T o,

L 1
[ a
LB orp?
»
o, - _0.031 »
3x~‘ 21-.

Sustituyendo las ecuaciones
y simplificando:

o, 0,031 1

L) o 1

Py, Y Raer - ©
3.35

2

L
; - 0,031 a

4 r2 202

L}

338b, ¢, ¥y 4@ en la ecuacion 3.34

2 2r
L[] L

336



Por ultimo, al sustituir la ecuacién 336 y 3.35a en la ecuacién
3.23 se obtiens:

- —.’ ._‘1
L=t a r.[ - + Z {0.031 )r. ] 3.37a

St se toma A = (nk‘_)" y r, = a"k;_' entonces !

Lat- aa“u"[-l- + 20,0300 'k ]
Fin 2

Lwg- k;' [vn + (0.031/2 )k;‘ ]

Leit-x[1+n" (0031721 ]

L =i - (A + 059302) 337b

Sustituyendo la ecuacién 337b en la ecuacién 319, todo el
resultado se sustituye en la ecuacién 313, la funcién dieléctrica
de Taylor queda como:

g w1+ 102 Mot . 3.38
7 :
' 4 1 - 4ne2/Kk% (X + 0.153A2)fCqd
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3.3 APROXIMACION DE LA FUNCION DIELECTRICA DADA POR GUNNARSON

Para la aproximacién de Gunnarson et al, incluyendo

intercambio y correlacién, para “xc(’.) ge ugaron' 2229’

x
uuc(rs) - /?(p_)p 3.39
Donde: {i(r‘) =1+ 0.0545:-. In (t + 11.4/!‘.) 3.40a
¥y W 2 3.26b 3 aw (onsay?

Por lo que:

-] a 11.4
y‘e(r_) - - ﬁ:- - 0.0545—n—- in {1+ '_r_'— ) 3.40b

Derivando respecto a r. I,

o _C(r )

xel 0l a2 400545 11.4 -~ 3.41

+ X T X
a r, nrs n r‘Zl + ll.4/x~-
on Y0
Por otra parte o -[-4— ] » entonces:
L
a2 r a2

cr - _3;3_- - ) l‘. - - .._-;:_-_. 3.42

Sustituyendo la ecuacidn 341 y 327 en la ecuacién 3.23
reordenando tdrminos:

r

. 11 .4):-_
Lmi+ e 1+ (0.05‘5)_”.*—_—“‘—4—— 3.43
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La funcidén dieldctrica de Gunnarson se obtlene sustituyendo
ia ecuacién 343 en la ecuacién 3.19 y despuds en la ecuacién 345

gquedando coma:

No<ad
ElP =1+ 4z:z z
1-4na=/kr [r./na( 1-0(0.6213». )/(r-'-ﬂ‘l .4))]no(q)
3.44
3.4 APROXIMACION DE 1A FUNCION DIELECTRICA DADA POR HEDIN
La aproximacidn que utilizaron Hedin et al es'?%:29
*x
H= Bl 345
El valor de ﬂ“ es
0.773465
ﬂ“ =14+ ——zy—r, In {1 + Zvr-) 346
3 o R 1/3
M H aw (9n/4)
-
For lo que
o 0.773465 21
Hee ® = Fp— — Ty R W Q1 ) 347
L

El valor de H,. para Hedin et al es similar al de Gunnarson,

por lo que despuss de derivar a Mo & ¥ gsustituir en la



ac. 3,23 ademas de =simplificar se llega a la expresion:

r 2t r
% 0.773465 °
L= - ["+ 21 F ¥ 21 ] 348

For 1o que la funcidn dieléctrica de Hedin es igual a:

4na? To<a@>

92 a{®
1 - 4n: nq. 1+ 0.773465:-. flo<a>
k r 4+ 21

F .

3.49

Su(q) =1 +



CAPITULO W

RESULTADOS ¥ CONCLUSIONES

4.1 RESULTADOS

Se ha mencionado que para obtener las propledades de los
metales, se debe contar con un potencial interiénico confiable. En
egte trabajo se calcula el potencial interidnico de par para ltio
sodio, potasio, rubidic y ceslo, mediante la ecuacién 2.39, esta
ecuacién esenclalmente depende del factor de forma w(q2? <ec, 214D
y de ia funcidén dield c trica B ( q) C(ec. 3.18).

Para e ] factor de f o rma, se trabaja con dos pseudopotenciales,
uno enmarcade en el modelo de primeros principios (ver capitule If
seccién 4), propuesto en este trabajo, ecuacidn 242, e otro
enmarcado en modelos fenomenoldgicos, es el de Ashcroft, ecuacién
2.40.

Ya que se tiene el factor de forma, s6lo falta determinar la
funcidn dieldctrica. Se geleccionan cuatro funciones dieléctricas
que son: la funcidn dieldetrica de Taylor <€ec3.38), Gunnarson
(ec.3.44), Hedin (ec. 349 y Lindhard <(ec. 348> ver capitulo
111, Cada una, se sustituye en la ec. 239, junto con el factor de
forma para obtener el potencial interidénico.

Para todos jos casos, se da una solucidn numerica utilizande
uh programa de computacidn, este programa ha sido utilizado con
éxito, para calcular otros tipos de pmeudopotanciales (referencias
13, 14). Se realizaron los cambjos adecuados para el cdlculo del
potencial interidénico. Primero para el pseudopotencial propuesto
(factor de forma ec. 442> y para cada funcidn  dieldctrica, los
valores de o, 3 ¥ r, para cada material aparecen en la tabla 1.

Log resultados se expresan de la grifica 1 a la grdfica 8§, cada
grifica representa un material diferente, y en cada curva estdn
las cuatre funciones dieléctricas. Las posiciones de loas primeros
cinco minimos estdn representados en cada grafica.
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Segundo, se calcula el potencial interidnico, pero utilizando
el pseudopotencial de Asheroft, el cual es de tipo fenomenolégico,
su factor de forma es la ec 241, depende de la constante Rec, el
cual, es el! radio de Ashcroft, depende del material que se este
usando, en la tabla 1 se dan estos valores.

Con el pseudopotencial de Ashcroft y lag cuatro funciones
dieléctricas, se realizaron log calculos nhuméricos al sustituirlas
en la ecuacidn 239, dentro del programa de computacién. Las
curvas para cada material y cada funcidn dieldctrica estin
representadas de la grafica 6 a la grafica 10,

T A 8 L A 1
NETAL a 5 r, (e | R (ua | WO
LIt 3.5 | .55 3.251131 1.6 | 694
$0010 3.5 58 3.94573 1.66 22,9898
POTASIO | 3.5 624 4.86404 2.13 39.99
AUBIDIO | 3.6 .63 5.2366 2.13 85.47
CESIO 1.8 .62 5.7502 2.16 132.91

El siguiente paso es caicular lag constantes de fuerza. La
constante de fuerza tangencial én el primer vecino estd dada por

1 1 dv (51
e ! potencial tert !
% " T [ ar ] , donde v es el potencial interidnico

Cabe mencionar que sélo se calculan lag constantes de fuerza para

a9



tener otro parametro de comparacién con los potenciales calculades
{dentra da la aproximacién armdnica uno puede calcular los modes
de vibraciév; 51 se tlene un nimero adecuade de ctes. de fuerza).

Las constantes de fuerza para los dos potenclales (el
propuesto en este trabajo y el de Ashcroft) y para cada funcién
dieléetrica, estdn representadas en la tabla If, se comparan con

las constantes de fuerza experimentales gue aparecen también en la
tabla II.
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4.2 CONCLUSIONES

Las  oscilaciones en un potencial iInteratdmico metalico,
incluyendo el primer minimo, son manifestaciones de la presencia
del gas de electrones del metal. Sin un apantallamiento de los
electrones tendriamos un potencial puramente Coulombiano.

Vemos claramente, en las grdficas (de la 1 a la 10> que la
principal diferencia entre los potenciales calculados es alrededor
del primer minimo, sailvo los resultados para los potenciales en
los cuales se usa la funcién dleléctrica de Lindhard, donde =i
existen diferencias significativas en todo el intervalo en r
graficado. Esta diferencia se debe, a que la aproximacién de
Lindhard no toma en cuenta {intercambio y correlacidn como los
otros modelos constderados, que soh mas reales.

Como se ha mencionado usamos diferentes funciones
dieléctricas, tanto para e| pseudopotencial propuesto (graficas 1
a §), como para el pseudopotencial de Ashcroft. (graficas 6 a 10)
este ultimo tomado con el propdésito de hacer una comparacién. La
pregunta que se haria uno, es, qué funcidén dieldctrica es la mas
indicada en el calculo del potencial interidnico de los metales
simples.

Vemos de las gradficas (1 a 10> que el empleo de las funciones
dieléctricas de Taylor, Hedin y GQunnarson no modifican en gran
madida la posicion de los minimos al emplear el pseudopotencial
propuesto o si se usa el pseudopotencial de Ashcroft, los
“primeros” minimos correspondientes al primer pseudopotencial,
estan corridos hacia la derecha, mis alejados de la posicidn del
primer vecino y la profundidad de este minimo es .de la mitad de
los minimos del pseudopotencial de Ashcroft, ver grdficas 11 y 2.

Para decidir acerca de la funcién dieléctrica, debemos
primero tener en cuenta que cualquier funcién dieldctrica debe al
menas satisfacer el teorema de compresibilidad. Si esto se
satisface, se puede omplear ademas otro criterio para elegir la
funcién dieléctrica, aqui =e ha calculado el wvalor de las

constantes de fuerza para los primeros vecinos.
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De la tabla Il se puede concluir que al variar la funcién
dieléctrica (sélo para Taylor, Hedin y Gunnarson? el valor de las
constantes de fuerzas no varian gignificativamente (entre si) en
magnitud ni en signo.

Para el pseudopotencial propuesto, la funcidon dieldctrica de
Gunnarson es la que se aproxima mis al valor experimental para los
metales: litio, sodlo y potasio, aproximandose mas estos dos
altimos. Para los metales de rubidic y cesio la funcién
dieldctrica de Taylor es la que se obtiene una mejor
aproximacidn,

Para el pseudopotencial de Ashcroft, la funcién dileléctrica
de Taylor es la que mdg se ajustan a los valores experimentales
para los metales: litio, rubldio y cesio., Para log metales sodio y
potasio la funcidn dieléctrica que mejor se ajusta es la de
Gunnarsgon. i

Las funciones dieléctricas que reproducen mejor los valores
experimentales son la de Gunnarson y Taylor, aunque para hacer una
evaluacidn mds objetiva habria que predecir algunas propledades de
los metales a partir de los potenciales y de las constantes de
fuerza obtenidos, trabajo que trasciende los alcances del presente
trabajo. Estas propiedades son por ejemplo: curvas de dispersion

de fonones, calor especifico, resistividad eldctrica etc.
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