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RESUMEN 

Hemos calculado las resistividades eléctt-ícas para aluminio, 

sodio y rubidio, a partir de un pseudopotencial de primer;:.s 

principios, considerando cambios en el volumen de la red, POI

cambios en la temperatura a presión constante. 

Empleamos el modelo de gelatina en el metal, en el que se 

i nt-t-oduj o un á tomo de can;;¡a Ze en e 1 fondo pos i ti vo. 

Calc,_~lamos aut.oconsist.entemet1te las densidades electrónicas 

ón(r) de la impureza o ion en la vacancia y de la vacancia, 

empleando el formal ísmo fllncional de la densidad (HKS) • 

Calculamos la tt-ar.sformada de FoUt-í€H- ón(q) de la densidad 

electr6nica desplazada y de aq • ..!!, el pot-encial intet-i6nico. A 

part-ir de este potencial y utilizando la 

para sodio y rubidio y la armónica 

aPt-oxima.::ión armónica 

autoconsistent.e para 

ahlmínio, obt,'..!vimos las curvas de dispersión de f'onones y las 

constantes de fuerza. Post-eriorment.e, calclllamos la interacción 

electrón-fon6n 'lI de aqul> la resistividad eléct-ríca para 

diferentes valores del parámetro de la red. 

Le.s resldtados de los cálculos pat-a las t-esistividades 

eléctricas muestran una buena corespor.den.::ía respect.o a los 

experiment-ales en aluminio y rubidio y una mejor aún para sodio. 
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CAPITULO 1 

INTRODlICCION 

P.Drude construy6 la teoria sobre la conducci6n eléctrica en 

metales. Concibe a un met.al corno ' .. .In gas de electrones libres. al 

cual aplica la teor!a cinética. de los gases. Drude propuso en su 

modelo que los metales deberían est.ar compuestos también por 

iones de can;,a positiva pat-a qt.¡e el metal fuet-a eléct.¡"icamente 

neutt .. o. Supuso, además. gue los iones eran mucho más masivos que 

los electrones y POt- ello. los cor.sider6 inm6vi les. Lorent.z 

contribuy6 al modelo de DI-ude a,pl icando la estad! stica de 

Maxwell-Bol tzmar,n al gas de elect.t-ones y aunque despreció la 

repulsión entre las cat-gas negat.ivas de los elect.rones, el 

modelo creado por Drude-Lorent.z Pl.¡do explicar sat.isfact·oriament.e 

muchas de las propiedades de los metales, pero su predicción de 

la dependencia de la resistividad con la temperatura Ti
/

2
• ft~ 

incün-ecta, ya gue dicha dependencia, por encima de la 

temperatut-a de [)ebye, es en t-eal idad 1 ineal. Sommet-feld modificó 

el modelo cnE!ad.;:o por Drude-Lorent.z !.Asando la estad! st.ica 

cuántica de Fet-mi -Din¡¡c. as!, al it-,tF.::oducít- una función de 

distribución para la velocidad electrónica. se pudier-on explícar

mejot- las Pt-opíedades de los met.ales que dependen, precisamente, 

de la distribución de velocidades de los 

cond'.Acc i ón. 

elect.rones de 

En est.e t.rabajo considet-amos al metal como \.m gas de 

electrones libres con un fondo de .=arga posit.ivo, en el cual 

introduj irnos I_m átomo de cat-ga Ze tomando en cuenta la presencia 

de los iones del arreglo ct-ist.al ino. Cuando el átomo es 

introdUCIdo en est.a gelat.ina se produce un inct-emento local en 

la cantidad de carga positiva. Cc.n el objeto de mant·ener la 
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cantidad de car9a correcta, removimos una cantidad de caw9a 

positiva de fondo. 

Nosott-OS hemos calnaamos las ni!sistividades eléct.ricas de 

aluminio. sodio y rubidio empleando un pseudopotencial de 

primeros principios e incluyendo correcciones por expansión 

térmica a presión constante. Calculamos la densidad. elect.rónica 

del ion en vacancia y de la vacancia empleando el fonlÍalisfllc. 

HKS. En se9uida Obt.UVlfROS lc.s potenCiales interiónicos si9uiendo 

el camino propuesto::, peol- Mamünen et al ¡51, las CllrVaS de 

dispen>íór, de feon.;:.nes y el espect.reo de frecuencias feon6nicas 

se9ún el mét·;:.do 

Ca lC\.l lamos la 

de 

el e,::tt-ón-e 1 e.::tt-ón • 

de Gilat 

resi st.l vidad 

véd:.ice 

y [26J. 

incluyendo Ut1a 

la int.eracción 

En el capitulo II revisamos el formalismo funcional de la 

densidad. En est.e fcwmal isrno se rnuest.t-a que e>~íst.e una funcional 

universal de la densidad electrónica que es independient~e del 

pc·t.encial externo. 

En el capi t.ulc. 111 se presenta el mét.odo pat-a el cálculo del 

potencial Ínterióniü::i se.;¡ún la fcwmlllaci6n de Mam,inen ato al. 

Est.;;; métc.do se basa et-, la b:ot-l a de pse\'ldopotenciales, de manet-a 

que el pseudopoten.::ial const.ruido n¡¡,pn;:.duce a la densidad 

elect-r6rüca inducida fuera de la región del cat-OZo y pan:, 

distancias dent.ro del carozo modela a la densidad mediant.e un 

poi ínornic •. 

En el capi hJlo IV se expc.ne la teot-i a sobre di sper-sión 

de fonones a t..ravés .je la apt-oxímaci6n at-mónica y la armónica 

autocot~S i stente. 

El espectro fonónico se obtiene en el capitulo V y se 

calcula siguiendo el métodc. de Gilat. y Raubenheimer. Par-a 

const-ruirlo se empleat-on las segl_mdas det-ivadas del potencial 

intet'i6nico. La aproximación arrnónlca fuá mejor en sodio y 

rubidio que pan¡ aluminio, mientras que la arm6nica 

iilIutoconsíst.ent·e fué mejor en aluminio que para sodio y rubidio, 
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lo ant.erior en virtud de que las contt-ibuciotíes anarm6nicas son 

más significativas en aluminio que en los metales alcalinos. 

La resistividad eléctrica se discute en el capitulo VI donde 

se muestra que se le puede ·=onstruit- a part.ir de la ecuación de 

t.ranspot-t.e de Bol tzmann. part.iend.=, de la va 1- iación de la 

concent.ración local de port.adot"es de carga con el t·íempco. 

El cap! tulo ált.imo. muestra los n:~s\.~lt.ados y las 9t-áficas 

de las t"esi st.i vidades eléct.r icas obtenidas, considet-ando el 

efect·o de expansión t.érmica 

.3 



CAPITULO II 

FORMALISMO ['E LA FUNCIONAL [>E LA DENSIDA[, 

HOHENBERG I<OHN y SHAM 

Considerando un síst.ema formado por un gas inhomc.génec. 

de electrones ínt.eract.tlant.es, s'_ljetos 

ver). se puede dernost.t-¡n- IIJ, que 

univet-sal F [.-,(1') 1 de la denSIdad 

independiente del potencial e>~terno, 

a un potencial externe. 

existe una flmcíonal 

elect.t-6níca n (1') que es 

de manera '=lue la enet-gi a 

E = J 1..1(1") n(r) dI" + F[n(rl] (1) 

t..iene como valor m1nimo la enet-gia del estado base cor-recta al 

¡::.otencial exten",o v (r) • 

Hohenberg y Kc.hn [11 desatTollan un cálcl.~lo 

para la energ1a del est.ado base, en el que 

electr6nica n(r) es la flmción var-lable. En est.e 

introdl.lce la fllncional F[n(r}l, la cllal se aplica a 

variacional 

la densidad 

cé.lculo se 

todos los 

sistemas electrónicos en estado base, independientemente de cual 

sea el potencial exten-,o. 

Consideran al sistema con un número at-bi trario de electrones 

encerrados en una caja gt-ande e interactuando entre si, 

moviéndose bajo la influencia del potencial externo y la 

repulsión coulomblana mutua, de rnanet-a que el Hamilt.oniano puede 

escribirse como 

(2) 

do ..... de T es el operado," de energla cín'''ltica. V representa la 
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interacción de los electrones con el potencial externo y U es la 

interacción electrÓn-electt-ón. As!. en térmít10s de operado.r"!s de 

campo, las expresiones para V y T son 

T =:: 1/2 J ~~*(r) ~~(r) dI' 

La expresión para la interación electrón-electrón es 

,.. 
U" 1/2 J lp (r) ~*(r") ~(r') ~(r) dI' dI" 

11"-1"1 

y la densidad electr6nica n(r) en el est.ado base es 

(3) 

(4) 

(6) 

(dond.., ~, ~. son operadores d.., campo y '" es la función de onda 

d..,l estado base) una funcíot"ial del potencial extet-no, ti =n [v (1") J. 

Se puede demostrat- [11 qu.., v (1") es (hasta una constante 

aditiva) una funcional única de n(r) y ya que el Hamiltoniano 

depende de v{r) a t.ravés de V, el estado base del sistema de 

muchas part1culas es una 'funcional (mica de n(r). 

Para un potenCial ext.et-no v (1"), definen la funcional de 

energla .como 

Ev [nI= J ver) n(r) dI' + F [n{r)] (7) 

de manera que F es una fw·,.=íotial universal independiente de v(1") 

y válida para c .. ~alq\.üer núme¡-o de part1culas y está dada POt-

F[n(1")] =:: {'I', (T + Ul'l') (8) 

Se deRluestna también que la energia Ev en] alcanza su mlnimo 

valor para la densidad n(1") COI'T@cta al lmpon@r la condición 

5 



NlnJ = J n(r) dr N (9) 

donde N es el número total de particulas. Esto es. la propiedad 

extremal de la fut"lCional Ev In] se establece respecto a todas 

las funciones de densidad n'(r) asociadas respectivamente con 

potenciales externos v'(r) ( Ec.7 l. 

La expresión dada arriba para la funcional F[n] que es la 

energla de Coulomb para los electrones. se reescribe como 

FIn] '" ('l'. T'I') + ('.P.U'I') '" G[n] + 1/2 J nf~) n:~ i) dr dr' (10) 

,., 
donde n(r) = ~ (r) ~(r) es el operador de densidad y G[n] es una 

funcional universal como F[n} que representa efectos cinéticos. 

de intercambio y de correlación. El término a la derecha de G[n] 

representa la enet"gia clásica de Coulomb. En consecuencia. la 

funcional energ1a se puede escribir como: 

Ev [n] = f vEr] n[r] dr + 1/2 I n[rl n[r'] dr dr' + G[n] (11) 
Ir - r' ¡ 

que no es sino la energia. del estadc' base de un gas de 

electrones interactuantes e inhomogéneo en presencia de un 

potencial estático externo v[rl. Kohn y Sham 121. basados en las 

ideas anteriores dan métodos para estudiar sistemas inhomogéneos 

de electrones interactuant·es. De esta manera. el formalismo 

H.K.S •• establece la existencia de un potencial local V.ff(r). 

el cual. por medio de la ecuación de Schr6dit"lger de una 

particula dada por 

(112 ,,2 + V.ff(r» ~~ (r) = &i.~i. (r) <12> 

genet"a un conjunto de funciones de onda ~. (r) y la densidad , 
correct.a del est.ado base del slstema. 

El pot.encial efectivo está dado por 

( 13) 

6 



donde 4><1") es el pot.encial elect.rostático y ¡";"c es 

cont.ribuci6n al potencial '::¡'_ümico, debido efect.os 

la 

de 

intercambio y correlaci6n de un gas uniforme de densidad n(r}. 

Para establecet- estas ecuaciones se t-equiet-e conocet- el 

potencial ·::¡ulmico del gas de electrones como f'.,Inci6n de la 

densidad n(r}. Kotm y Sham pt-oponen para la funcional (¡[nJ de la 

ecuaci6n (11) la aproximaci6n 

GEn] T [n] + E [n] (14) 
.. xc 

donde T.,Enl es la energ1a cinética de un sist.ema de elect.t-ones 

interact.llantes, cuya densidad n(r) como función de la posición 

es la misma ·::¡'.,Ie en el caso 

int.eractuantes y E [1"',] es la 
xc 

cot-t-elaci6n del mismo sist.ema 

caract.eríza al t.ermíno Ts. 

Si n[1'] varia lent.ament.e. 

del 

de 

sist.ema 

energ1a 

densidad 

de elect.rones 

de intet-cambio y 

igual a la que 

corr-elaci6n se puede esct-ibir aproximadament.e como 

E [n] ~ f n(r} 
xc 

(15) 

donde (n) es la enEwg1a de intercambi.;:. y cot-relaci6n POt
e 

electron de un gas uniforme de electrones de densidad n(r) y se 

supone cone.cida por medio de las t.eot"l.as del de 

(n) <15} 7 

depet-,de de la densidad local n en el punto 1'. Dicha e;<presión es 

exacta en el caso de que n (¡:.) sea unif'onne. 

condici6n 

f ó n(r) dr o 

1 mpotl i ende. 1 a 

(16) 

y recordando la propiedad extremal de Ev [nl, obt.enemos las 

ecuaciones 

o 

7 



donde 

q:,(r) 

y 

vlr) .. J n (1' • ) 
dr' 

d(n (r.) Exc (n (1' 11) 
dn(r) 

(18) 

( 19) 

Asi. est.as ecuaciones son equivalent.es a considenu'" a un 

sistema de electn:.nes movléndose en el potencial 

_ .... ( ).. d rn(rle (n(r) 1) 
'f' l' d n ( r 1 l xc > 

ya qUe dadas q:,(r) y J..I
xc 

(n(r», pe.demos obt.enet- la expresi6n para 

la densidad n(r) qUe satisfaga estas ecuaciones, t-esolviendo la 

eCllaci6n de Schrodinger local para cada '..Ina de las part.iculas 

(20) 

donde la expresión para la densidad de pat-tio..lla independient.e 

es 

n(r) (21) 

extendiéndose la suma hast.a el nivel de enet-gia de Fermi. 

C\.lando se omi t.en las con-ecciones de gt-adiente. podem.:.s 

escribít-

(22) 

de manet-a que la ecuación (191 la podemos escribi!"" corno 

<5 Exc [n (1') J 
J..I"c(n(r» = <5 n(r) (23) 

En el cálc1.11o para la contribución de ínt.erci!mbio y 

correlación. ut.i 1 izaremos la e::{presí6n dadCil pOr' . Gunnat"son y 

Lundqvist. [3,4] 

6 



1-ll(C; (n(r» '" -O.6019{lIr
e 

"" 0.0545 1n(1 + 11.4/r
e

} (24) 

donde 4ITr 9/3 = 1/n , est.o es, r represent.a el radio de la 
s o e 

esfera que en pt"omedío, OCl.4pa un elect.t"ón dentro del gas. 

La ecuación (20) se pwade reesct-ibir en términos de 

coordenadas esféricas como 

(25) 

donde R
tk 

(r) es una solución de la ecuaciór. radial de 
z Schrodinger con momento angular t y estado k. de enet"g1a E); =k /2 

en unidades atómicas l. As1 de la ecuación (21) 

obt.enemos la densidad elect.t"óni.=a desplazada alt"ededor de un 

át.ornc. en el gas electrónico 

ón(r) = E !lfL(r) n 
<> 

(26) 

donde ti es la densidad electrónica promedio del fondo de car'3a. 
<> 

Usando simet.r1a esférica 

k 
F 

(X) 

= 1/2rr E 
t=o 

( 2 ~ + 1) J dk k 
2 (1 R ik (r) j 2 - I ~T d kd 12) + 

+ 2 Ellf (r) 1
2 

b b 
(27) 

lfb (1') representa a las funciones de onda de los est.ados 

ligados, ·J1 (kd es una fi.1nción esférica de Bessel de 

clase. 

primera 

El potencial electt"ostático c.bedece a la ectlací6n de Poísson 

~q, = -4rr D(r) 

en donde D (r) es 1 a dens i dad t.ot.a 1 de Célt"ga, 

la fot-ma 

Idr) 2611') + n Blr - R ) - n(r) 
'" w .. 

o 

9 

(28) 

la cual toma 



D(r) = Z6(r} - Ón(r) (30) 

en donde e es la función escalón y R es el radio de Wlgnet
\19 

Seitz. La densidad índl..Kida es calclüada tomando la di fet-encía 

[51 

ón(r) "" n(r) 

donde n(r} es la densidad del iot"l en la vacancia y satisface 

la ecuación de Poisson con-espondient.e [6.71, n es la v 
densidad electt-ónica alrededor de la vacancia que 

corresponde a la densidad de carga positiva de fondo dada 

por la expresión 

(32) 

La neut.t-al idad de la carga n:;quiere que 

(33) 

con Z la densidad del ión metál ieo. También ha de sat·isTacerse 

la regla de suma de Friedel 

Z • 2/rr E (2l + 1) ntCKF' 
L 

(34) 

donde nt corresponde a los ccwrimientos de fase de las funciones 

de ot-.da dispersadas POtO el potencial efect.iveo eeor. n,;spect.oa las 

funciones de onda para poten.=íal cero. Pat-a ·:¡tAe el pot.encíal 

efecti vo Se anule pan. r grande, 

cOl'Telaci6n se redefine como 

Las eC\.4<il·::iones i:2S} , (27), 

la part.€! de intercambio y 

(35) 

(29) y (34) son resueltas 

aut.oconsistentemente numét-icament.e y se emplea el método de 

Manninen et al [81 para alcanzar una autoconsíst.encia al 

10 



proceder a calclllat- las densidades. 

Esta descripci6n para el cálc¡~lo de densidades elec1:.r6rücas 

corresponde al modele. del ion embebido en una vacancia de 

gelatina ( Secci6n lIT. 1 ). En est.e modelo las cargas posi ti vas 

de los iones del metal son reemplazadas por fondo 

neutralizante y homogéneo de carga p.::.sit.iva de densidad tí • 
o 

11 



CAPITULO III 

POTENCIALES INTERIONICOS 

El pobancial int·eriónico r"!CIs permite desct-ibit- la 

int.eraccíón entre piu-es de iones cc,mo una función de la 

separación entre ellos y su import.ancía radica en ql,e, a p¡;u-tir 

de las .::aract.et-lst.ícas de la irlt.eracción ent.n;! 

conform",n el mate!" i al, inferir 

t.ermodir.ámicas y de t.nansPort·e. 

los 

Sl<S 

iones que 

pn:,piedades 

Los pot.enciales it1t.eriónicos se han est.ablecido desde 

di fet-entes PU!'",tCIS de vistas. fenomenológicamente [9,10], pcw 

pt-imet-os principios [5,1U y a tt-avés de pseudopot.enciales [12J. 

La idea cet1tral pat-a en.::ont.rar pob,m.::íales fenomenológicos 

es la selección de una fewma funcional, con tm cierto númen::, de 

pat-ámetros 1 ibrE!s, cuya variación nos penílÍ ta q'-~e algunas de las 

propiedades calculadas ce.incidan con las el{pet-irnent·ales. Los 

parámetros se detel"minan ajust.ánd.:.los a algún I-esul tado 

eXPEH-imental. El ínconvenieni;.e de esto;:.s pot.enciales 

fenomenológicos es que, se puede ajust.ar alguna propiedad 

e>(act.ament.e, pero no necesat- i ament.e se p.;:>dt-á 

mismos parámetros a19urla c.t.t-a propiedad. Los 

pt~edecir" con lels 

pseudopotenciales 

pueden también ser pat-amet.t" izados o bien CalCl.,llarse de PI'" i.men:.s 

principie.s. 

Neosot.t"oS hemos calculado el 

primeros principios. sigUIendo el 

pot..encial it1teriótüco por 

mét.odo de Mamünen et al 

[5.12]. La import.ancia de este t.1po de cálculo es que. a lo má=.. 

s@ incluy@n const.ant.es fllndament.ales, mas no parámetros 

expet-imel1t,ales. Le.s potet,ciales con-espot",dientes a est.@ tipo de 

pseudopot.enc:ial'1::s IDllest.t-an .::osc:ila<::iones de Friedel y p'"~eden 

t.ener un cat-acter- local o no local; además, la inten:lc.::ión ent.re 
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los electrones y le,s i.:;;nes se supone débí 1, 

contribución de estados ligados. 

eliminando la 

IIL 1. - DENSIDADES ELECTRONICAS 

,Para el cálc,-,l·:, del pot.encíal intet"i6nico a través del 

fc),-mal ismo del pseudopot.encial, es necesat" i o la 

densidad electrónica al rededot" de un ion en el met.al. Como 

mencionamos anteriormente, para calcular la densidad de carga, 

se introduce tU"! átc.mo en el gas he,mogénee, de electrones con 

fondo de carga positiva q'...Ie torna en c'-~enta la Pt"esencia de 1105 

iQnes del arreglo crist.alino. Cuando el ion es int.roducido en 

esta gelatit1a se prod'...Ice un íncrernent.o local en la cay.t.idad de 

carga positiva. Ce,!,", el objet.o de mantener la cantidad correct·", 

de carga, se remueve una cantidad de can;!", posit.iva de fondo 

la contenida en una esfera de radio igual al de Wigner-Seitz. 

Con el de considerar más adecuadament.e la distribuci6n 

de can;¡a en el sist.ema, ca 1 cul amos t.amb i étl 1 a det",s:i dad que 

inducü"ía la sóla eliminaci6n de tm volumen de C¡¡U"gCi de fondo 

posi ti va Í'3ual al de una esfet-a cuyo nadie es el de 

Wigner-Seitz, sin considet-ar la intt"oducci6n de ion. 

Finalmer.te la densidad requerida pat"a el cálculo del potencial 

se obtiene restando a la der.sidad inducida por un ion en una 

vacancia, la densiad inducida solamente por la vacancia [151. 

Il!.2 METODO DE MANNINEN et. aL 

En la formulación del pseudopot.et1cial, la enet"gi a t.ot.al por 

át.omo se':;Iún la teot"ia de pert.urbaciot1es del segundo m-den es [7l 

¿ E (n ) + 
o o + E 

OS 

R) 
1. 



Aqui N es el núm'¡;H-o t.otal de átomos, Z es la Cat-giS del ion 

metálico y (n
Q

) es la energia por e1ectt-ón en yn gas homogéneo 

de derlsidad constante n = NZ/V. siendo V el volumen del metal. 
o 

La energ1a de Madelung "'M pt.¡ede ser formalment·e escrita en 

unidades at.órnicasl como 

EM '" 1/2V E 411zZlk2. [ S (le) - 1 ] 
bO 

donde SUd es el fact.or de est.r-uctura definido ce.mo 

S<kl '" llN .. E exp [o:: . - R)] 
i,j J 

(2) 

(3) 

w(r) en la eco (1) es '_m potencial de cort.Q alcance definido 

en ténllinos del pset.¡dopotencial local r,o apantallado v (r) como 

w(r) = 2fr + v(r) 

La llamada energi a de est.ruct·ut-a debandas e ss 
expresada en tét-mine.s del factor de estructura Slk). 

puede ser 

del factor 

de f.:;:.nna v(lc) y de la f'.mción dieléct.t-ica eUd [71 como 

1/2V I: k
2
/4rr luB::) 1

2 
S(ld [l/E(k) - 1 ] (5) 

k#O 

Al sumar- y t-estar la component.e oc '" (1 en la expt-esión para 

la energla tot.al ( eCl.¡ación (1) ), qlleda definido el pat.encíal 

ínt.eri6níco ,p(r) com.:. la pon=ión de dicha enet-.,.la ql~e depende de 

la estt"uctlwa (dist.ancía t" et"lt.nr: h:ts iones) come< 

,p(r) = l/V E e-i.k.r [4rr22 /k2 + 4ITz'~/k2 
k 

que al reemplazar la suma por una integral se reescribe como 

00 

2
2
/r [ 1 + 2/ft J dk ss;n(kr} 

k 

[ 1/& (k) - 1 ] ] 
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Es común esct-ibit- la energ1a total en térmir,os del potencial 

interi6nico como 

E 1/2 t .p<Rd + Ze (n ) n Uro [ {le) ] T 
(#0 

(1 o o 

00 

+ J dk 
I 

"v (le) 1<2 r [ 1/s(k) - 1 ] (8) 
11: 4rrZ o 

Para un ct-istal perfecto la enet-gia t·otal en la fonflulación 

del pseudopotencial se simplifica a 

) .¡. 

donde Ol es 1 a const.ante de Made 1 ung R es el radio de 
vs 

Wignet--Seitz y ti es el vect.cw en la red rec!Pt-oca. Para un met.al 

(8) , pues la 

suma sobt-e los vect.ores de la red t-ec1proca converge más 

ráF'idament.e. 

En tear! a de reSPl.lest.a 1 ineal la transfot-mada de Fouríer 

6n (q) de la derlsidad electr6nica ind .... cida ér. (r) est·á dada. por la 

exPt-esí6n 

6rdq) 

donde u(q) es el pselldopot.encial local electr6n-ion o fact.ot· de 

forma del pseud·:;.potencial no apantallado. 

As! para calcular el pat.en.::ial int.et-iónÍco t-eql.lerimos de la 

densidad electr6nica 6r¡(r). ya ql.e con ést.a podemos detet-mínar 

el factor de fot-ma v{q) del pseudopotero.:::íal 

4rr ór¡(q) & (q) 

q2 [ 1 _ & (q) ] 

La forma en ''!ue se const.ruye el pseudopot.encial, 
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que éste repl-oduzca la densidad electr6nica autoconsistent.e no 

1 ineal que se calct~la mediant.e el fonnalismo HKS; así. es 

pc.sible incl'_ür efect .• ;:.s no 1 ineales en el p.::otencial int.et-i6nico~ 

El modelo del psel,.,ldopotencial para la densidad indLlcida nc. 

toma en cuenta la contt-ibuciót1 debida a los est.ados 11gados, ya 

que si consideráramos a ést.os, el pseudopotencial seria fuerte y 

no débil. La forma de cc,nstnüt- esta densidad inducida de los 

electrones de valencia es, como se ha mer,cionado, t-epresent.ando 

al metal por tm fondo de cat-ga posi t.íva e intt-oduciendo una 

.=arga en el gas de elect·rones de densidad de 

t.al manet-a que la densída.j .je cat-ga posi t.i va a la que 

responden los elect.rones es 

n+ (r) = A ó(r' + no (12) 

Aq • ...IíA es el númet-o atómico del m..¡cleo met.álico impureza y ó(r) 

es la ftmci6n deIt.a de [Jü-ac. La densidad electt"6tüca inducida 

de le.s elect.rones de valencia es 

ón(r) = n(r) n 
o E I !/Ii. i.or> 1

2 

i 

( 1:3) 

en d.:;,nde los dos prirnet-os términos rept-esentan la densidad 

elect.r6nica desplazada alt-ededor de un átomo en el gas de 

elect.rones y Pl.,lede ser .::obtenida resolviendo autcn=onsist.ent.ement.e 

las eC'"jaciones de HKS f5J. La .:lensi dad n (r) es la densidad 

elect.t-6nica total y las ftlnClones !/It,en son las funciones de 

onda de ele.::tt"ones ligados con-espondientes al carozo. Se 

debe sat.ísfacet- la nellt.ral idad de la carga, est.c. es, la carga 

de 1 i OtO, met.a 1 i ca Z debe ser i g'_la 1 a 1 a i nt.e9t-a 1 de carga de 1 a 

densidad ón(r). 

ellando el ion se int.t-od'Ace en la gelat.ina se produce un 

incremento 1o::oca1 de cal-ga PC-Sl t.i va, de est.a manet-a, se considera 

al ion colocado en el cet-,t.t-O de la vacan.::ia. 

La densidad de cat-ga inducida ahol-a es 

ón(r) tHr) - ti (r) 
v 

16 
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Tornand.::) en cuent·a el poten.=ial efect.i vo electróst.at.íco, 

ecuación 11.28, con la can,ja ext.et'na 

+ n $ (1" - R ) <15} 
o 1.'''' 

aquí el segundo término del miembro det'eCho representa a la 

vacancia de radio Rv" en el fondo positivo de carga. nj.>(rl es la 

densidad electr6nica alrededor de una vacancia en la gelatina. 

ésto es, corresponde a la sc.1a.~ci6n de las ecuaciones de HKS con 

una carga externa posi t.i va 

n $< r - R o vs 

Para el cálculo de ti (1") se v 
de los dos primeros términos de 

soluci6n alltoconsi stent.e. 

la 

( 16) 

la eCl.Jaci6n I1!.16 en 

ecuación 11 29, para la 

La densidad de carga ír.ducida 6ti (1') t.íe,',€¡ en genet-al para 

valores pequeñc.s de 1" unas osci laciones, que sl.u-gen debido a la 

Qt'to90nalizaci6n de los estados de cond'.Jcción .::) est.ados no 

1 igados, con los estados del carozo, ql.~e son estados 1 i9ados. 

Est·as O$,=i laciones no deben est.ar preserd:.es en el modelo del 

pseudope,tencial [13l ya ';:¡1.Je los estados del carc.zo no existen 

pues el pset~dopot.encial es débi 1. Manninen et al [5,12] y Magana 

y Vazquez [141 han modelado la densidad inducida eliminando las 

oscilaciones cerca del origen, 

parábola dada por 

6n(r) = A r :s; R (17) 
o 

las constantes A, El y Ro se det.eFminat1 a pat-t.ir de las 

condiciones de ql.le ór. (r) y 8 [ ón ir) 1/ 8r sean cQntinuas en 

F = Ro y el heche. de que la carga elect.r6níca neta se 

cc.nserve. Con los valor-es obtenidos pat'a ón(r) suavizada en el 

origen, se det.erminan los con-espondientes val.:wes de 6n (q) , 

mediant.e la tt"ansfonnada de Fo,-u-ier. 
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ón(q) (18) 

Con estos valores de ón(q) 

valores del pset~dope,t.encial v (q) 

se obt.ienen los respect.ivos 

(e,=. II!. 11) requeridos para 

dade, POt- la ecuaciÓn 

IIl.7. 

Ya ql~e la int.egr-al de la eCl..lacion ( 18) se e:x:t.ier,de hasta 

infini to, se ajt~st.a a la densidad 6n (r) una forma asintótica 

para valor-es mayores ql_~e Rroax, con la fot-ma 

6n ( 1':> Rmax ) A ce.s (2K f r -1- e) ---------------
::1 

l' 

(19) 

Rmax es tu-. parámett-o ajl_~st.able y t-epr-esenta la distancia má:><ima 

hast.a donde se calculan las densidades. aluminio 

Rmax 15 u.a. y para rubidio 22.5 

u.a. La amplitud A y la fase e de la ecuaciÓn <19} 

de las ¡·;¡ualdades 

Tan e Ad cos(2Kf.r2) - cos(2Kr.ri) 
Ad sen (2Kf. r2) - sen (2Kf. r-1> 

A cos(2Kf.r2 + el 
::1 

1-
2 

Ad = 1- 1 6n ( r- 1 ) 

t-2 61'.(1'2) 

se obt.ienen 

(20) 

(21) 

aqul r-l es la distancia del ot-igen al punto donde se calcula el 

penúlt.imo valor- de la densidad, mient.ras '=lue 1'2 = Rrnax. 

Una vez obtenida la t.ransfcwrnada de FO'-~t-iet- de la 

pseudodensidad de carga, según la teor1a de respuesta lineal y 

la t.eor1a de perturbaciones a pt-irnet- orden, la relación que 

guarda dicha tl-ansfonna.ja de Fow-iet- con la funciÓn dieléctt-ica 

est.a dada POt- 1 a expl-es i 6n 
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o w I K :> 4rr ón(q) e(q) 

q2( 1 - e(q} 

(23) 

en donde < le .. q 

pseudopotenc i ,", 1 • 

w
O I K :> es el llamado factor de fc.rma del 

IrI. 3. FUNCIONES DIELECTRICAS. 

Según se ml~estt-a en la ec'-~ación 111.7 el pot.et1C i a 1 

int.eriónico <j>(r) depende de la TlltíCiÓn diel.:kh-i.=a elegida y su 

influencia es más apreciable cet-ca del pt-irnet- minime. del 

potencial [15,161. Pat-a ser consist.ent.es con el cálculo de la 

densidad elect.rónica mediant.e el formal i smo HKS, es convenient.e 

emplear una fllnción dieléct.rica qlle involl~cre la misma 

apro:>dmación para el valot- de íntet-cambio y con-elación. La 

ftmción dieléctt-ica e (q) des.=t-ibe la fot-ma en q ... .le los elect.rones 

de COt-.dllcciÓn en tm sistema metálico t-esponden a pet-tllrbaciones 

exten-,as de ft-ecuencia cet-o. Pat-a obt.et-.et- la fl.mciÓt-, dieléctrica 

se toma la expresión [5] 

y L 

con 

no (O) 

n(O) 

f-I ( re ) 

1 + 4rr n<q) 
2 q 

iJ 1.;/ iJ tOs ) 

6> e I iJ tOs ) 
F 

(25i 

(26) 

En las e:'éPresiones antet-ion::s e
F 

(rs) es la energia de Fel'-mi, 

f-Ixc(rs) es el pot.encial qllimico de intercambio - correlaciÓn y 

klf es la constant.e de apant.allarnient.o de Thomas Fenni. 

Para el término de it-,t.et-.=ambio y con-ela.=iÓn de la flmciÓn 

dieléctrica utilizame·s le.s valores de Gl.mnarson y Lllndqvist 

1) 



[31 y satisface. por construcción. el teorema de compresibilidad 

[51, que es importante con respecto al potencial interiónico y 

que esta expresado por la ecuaciór, III.26. La función 

dieléctrica de Gunnarson y Lundqvist empleada. está dada por la 

expresi6n 

G(q) (29) 

(qJ (1 - U 

siendo 6
0 

(q) la polarizabilidad de Lindhat-d. en t.anto que L está 

dada POt- la ecuaci6n I11.26. que en tét"mit.c.s de la. expresi6n de 

Gunnat"son y Lundqvist. par-a intercambio y .::orrelación toma el 

valor-

L "" 1 

l/S 

[ 1/9rr 
4

] rs [ 1 ... o 6213 ra ] 
t"s + 11.4 

(30) 

Existen en la lit·eratura difer-ent·es valores de L para 

calcular funciones dieléctricas. para cada aproximaci6n son las 

si 9'.J í entes 

Lindhard [17] 

L 1. O 
L 

Hedin y Lundqvist [18] 

L 
H 

1 - <t"s/a ) 
o 

Taylor [191 

L 
T 

0.7735 ra ] 
rs + 21a 

o 

(31) 

(:32) 

(33) 

En part.íc\.~lar pat"a la f'"¡nción dieléct.t-ica de Sin9wi se usa 

la expresi6n 

&(q) = 1'" (1 f (q) ) ( 4k/rrq2 ) { 1/2 ... 
(4k2 

- q2) in [2;: ... ~ } (34) 
f 

Sk¡q r 
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donde f<q) (35) 

los valores de A y B se obtienen para el valor de 

y B en 

al f20J • 

ínt.et-polando a partir de le.s valores q .... e se dan panll. A 

f .... nci6n del parámetro re en el t.rabajo de Sin9wi et. 

Esta última fl.J.nci6n dieléct.rica no sat.isface el 

compresibilidad. 

tec.rema de 

La utilizaci6n de las diferentes funciones 

afecta. fundamentalmente, la posici6n y profundidad 

minimo en el potencial interi6nico. 

2 1 

dieléctt-icas 

del primer 



CAPITULO IV 

CURVAS VE IiISPERSION DE FONONES 

Una vez obtenido el potencial intet-lÓnlCo, las 

curvas de dispersión de fonQnes para cada uno de le·s metales. 

Para ello se emplea la apr.:.ximaCIÓtl arm6nica [21] 6 la at-mónica 

A pa¡-t-ir de las det"ivadas espaciales del potencial interiónico 

se obtienen las .=onstantes de fuerzé y con ellas los elemenbJs 

de la matriz dinámIca [, (q) para cada punt.o de la primera 
lj 

zona 

de Brillouin. Ahora q corresponde al vect-or de onda. Al 

diagonal izar" las matl- ices en direcciQnes alta slmet.ri a. en el 

espacio reciproco. se obtienen las frecuencias t"espectivas, 

y cor, ello. las C'..lrvas de dlspersiór, de fQnc.nes. 

IV.l. APROiUMACION ARMONICA (AA). 

dislocaciones y limitándonos a la celda unitarla prImitiva. 

se.gún la aproximación adlabat-lca [2:31, el HamiltoruéttfO para los 

iones es 

donde V(Rl es 

H 
h 

-S'M r: 
~ t 

V(Ri (1) 

debida a las 

COt1tríb'..lC10neS de t.odas las posibles di ferent.es pareuas de 

átrnos, est-o es 

r: U (R\l)_ RiVJ
) 

\'V 

(2) 



En t.érminos de le.s vectores base a
1

, a
2 

y as' las posiciones 

de equi líbrio de los iones del arreglo cl-ist.al ino est.an dadas 

como 

1=1a+10;+ta (3) 
t. 1 2 2 II S 

son ent.eros. Los át.omos consti t'_went.es del 

ct-ist.al s6lido ejecut.an pequel"ias osci laciones alreded.jr de sus 

posiCiones de e':¡lJÍ 1 ibrio como un res._<l t·ado de fluct.uaciones 

t.érmicas Sea el desplazamiento de un át.omo desde su 

posición de eq'_lÍ 1 ibrío u(L> as1 el vector de posici6n del át·omo 

t será 

Para oscilaciones pequei"ías, el pot.encial puede e}(pand"wse eF. 

t.érminos de los desplazamient.os. La serie pllede converger 

rápidament.e si los desplazamient.os son peqei'1os comparados con la 

distancia i. nt.en"t.ómi ca. Una buena aPFoximaci6n se obtiene 

eliminando los t.ét"minos de cwdet"' super"ior- [o (U3
} ) en la 

paFa V, obteniendo la aPt-oximaci6n ar"*'nica 

V (RJ '" V + 1/2 E [(L/- t' 
'1 un L

- I ¿ • ) ] u ) . + 
o t , l • 

1/4 E [(l/- l' 
'1 r lIU'- IV) u ) . 

l , l ~ 

ser- ie 

(5) 

en donde el sllbindice cero indica que las der'ivadas se evalúan 

en la posición de equí 1 ibrío, mient.r'as qlle el segundo t.ét-mino se 

am.-ila, pues const.í. t.uye la fuet-za que ejercen los át.omos sobre el 

átomo L. Ent.onces t.er.emos 

V(R> v + 1/4 
o E 

L, L • 

~2 U 
(6) 
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de donde 

y V
o 

es el pot.eF.cial en est.ado de equilibFio. 

mencionado. Las componentes can-tesianas e«: x,y,z) 

como se ha 

sobre cada i6n 

(1 V(R) 
E [ ¿t2U ] t ' (8) 

L 1 • u(5 
¿t t (5 (1 u a U(5 e< 

Asi las ecuaciones de movimient.c. son 

•• t 
M U t'~(5 [ a u~ (} u~' 

(9) 

Esto muest.Fa la c.:;nst.ant.e de fuet'za dada (lul (8 1 
qlle POI' u 

e< 

a L I <l-l~) 
el negativo de la componet',t.e caFt.esiana de u(1) - (1 

, es 

la fuerza sobre el át.omo R
l cuando::¡ el átO::¡fIlo R

l
' se desplaza una 

I"midad de distancia a lo largo de la dit'e.=ción (1. 

definici6n de const.ante de fuer'za, resulta cIat'O::¡ que 

según la 

(lO) 

Además la simetria t.naslacional de ¡as r-edes t'eql,-lÍere que 

v (t-Vl 
e< (5 

Si la total idad de la r"ed expet" imenta una tt"anslación 

UFIÍ fo::wme, U~ es constant.e, ent.onces la ecuación de mo::¡vimiento 

IV(9) da la síguietit.e condición sobr'", las cotistatit.es de fuet'za 

(1 
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Una solución de la ecuación de movimiento IV(9) 

fot-ma 
1 1. v{qlt = iql 

Eq ""'O e = 
(M N)1/2 

t.Íene la 

(13) 

de donde M es la masa atómica, N es el nÚmero total de iones en 

el cristal, , Eq es un vect.or unitario de polat-ización y q es un 

vect.or de propagación con magni tl4d 2rt/Aa Est.o conduce a la 

eCl~ación en not.ación matt-icial 

w - o ( 14) 

dor.de Il es una matriz hermitiana y e es una mat.t-iz columna, 
q 

donde los elementos (3 de la matriz dinámica D son 

11M ~ ( t- V> e -\.q ( 1 - l' j 
L. V ()( "" 
~' F 

(15) 

Debido a la estt- ... ~ctut-a ident.ica de t.odas las celdas uní tar ias, 

la suma no depet1de de ~. La ecua.=ión (14) t-epr-esenta ¡.,¡n .=onjunto 

de tres ecuaciones 1 ineales homogéneas con t.t-es ín.=ógni t.as. 

Las tt-es soluciones wpiq > tp= 1. 2. 3) para cada vale.r de q se 

obtienen encontrando las t-aices del det.et-minante de la ecuación 

2 
detl D - w I 1) H6} 

La relación ent.re frec'-~encia W y el vector- de c.nda q par-a un 

indice de polarización p es la relación de dispersión 

p 1, 2, 3 (17) 

Los correspondient.es valores Pt-opios se obtienen en ger¡eral, 

substit.J.,¡yendo los valot-es de wp(q) en la ecuación IV(14}. Los 

tres vectores de polarización sat.isfacen las condiciones de 
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ort.ogonal idad 

&qp eqp' 

E e qpo. • e qp(1 ::: 
p 

61"1'" (18) 

(1'9) 

esto es, forman un conjunto completo. Sí multiplicamos la 

Ec. IV (14) por <>qpo. y SlJfllamos sobre 01., obt.enemos empleando la 

IV <1'9) ql..~e 

E <> qp(1 
(20) 

De esta manera, ya que los met.ales que estamc.s .='=.nsiderando 

tienen \.m át.omo pm- celda lmítaria primit.iva, aparecen t.res 

ramas a.::úst·icas, de las cuales algunas son longít.udínales y otras 

transversales. Los modos lc.n·;;Ji tt~dinales de los 

identi ficamos cuandQ el vect.Qr de polat"ízaci6n &qp es paralelo al 

vect.Qr de onda "1, mientt"as que son t.t-ansversales 

últimQs son perpendiculares. 

IV. Ir. APROiUMACION ARMONICA AUTOCONSISTENTE 

cllando est·os 

En la aproxímación ar-m6nica autoconsíst.ent.e se describe al 

cristal como un conjunto de osciladores armónicos CUyo 

Hamíltoniano de Pt"ueba tiEme la forma del de un os,:::i lador 

at"mónico. En est.a aproxímaclón no se hace nin';;¡una hipótesis 

acerca de la pequel"íez de la amplit.ud de las vibr-aciones atómicas. 

Variacionalmente se obt.íene la mejor- selecci6n de las const.antes. 

de fuerza como un p,-omedic. t.ét-mic.:; de las se9l~t;das derivadas del 

pot.encial. 

En los problemas vibt"acíonales, se considera ql.Je la energí.a 

pot.encial tot.al es únicament.e f'.Jnción de las posiciones, por 

ello, proponemos el Hamilt-oniano 

2 

H:: 12M E 1"';\ .¡. 1/2 (21) 
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donde R = R<tl_ R<t~) es el vect-or que '-me las posiciones de u· 
equi ibr io de los átomos L y t'. Según la eCl~aci6n IV (4) , los 

vect.ores de posici6n de los átomos t y t' serán 

+ 
t (22) u 

t' 1 
(23) I + u 

donde 
t 1 ' 

los desplazamientos de los át.omos ti. uy u sc·n y 

respect.ivamente. desde la posición de equilibrio. El Hamiltoniano 

se t-eescribe como 

H '" - l/2M 
2 

E v't + 1/2 
t 

E vu t - I" '+ u L_ .}') 

1 L' 
(24) 

En segl..üda consideraremos un Hamilt.:<tiiano de PP.Áeba que 

tenga la forma del correspondiente a un oscilador armónico, es 

decit-

E ~ + 1/2 
t 

r: 1/2 (u
t t' - u ) 

t .1' 

[24] mediante un método variacio:mal. En este método 

(25) 

de 

las 

constantes de fuet-za en el Hamiltoniano de prueba son los 

parámett-os varíacionales que se obtienen al minimizar la 

enet-gia libre de Helmholtz. 

El hamilt.oniano H en términos del Hamilt.oniano de prueba 

está dado por 

H :: Hh + 1/2 E vut
-

L t' 
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La matriz de densidad que corresponde al Hamiltoniano de 

prueba es 

-Hh/I<T 
e 

Como u:: H-Hh , la mat.riz de densidad pana. 

t"eal queda dada POto 

-H/I<T 

p(H) e 
'" Tr [e-6'H] 

Pan;, U pequeí'ía 

F ~ - I<T In { Tr PL} 
pru .. bo. n 

est.o es 

Est.a ecuación pllede reescribirse como 

F 
pr\.leba. 

en donde 

y 

F + 1/2 
h 

F 

) ] 

(27) 

el Hami 1 toniaFlo 

(28) 

(29) 

(30) 

(3U 

(32) 

(33) 

Ya qlle para cualquiet" ftlticíÓn f (r) se cumple ,,!I.Ie 
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Podernos esct-ibír que 

<vut - Il'+ u t _ u1 '>} = <exp[(ut - ul').'V l>V(l) I t t" 
1 - 1 . 

(34) 

'JI empleando la propiedad de los osciladores at-monicos [251 que 

estable,=e que 

terlemos fina 1 ment.e 

u' <e exp [ ~>] (35) 

exp [ 1/2 L (\tIJ~ 'V 'V ] 

~ 

V(I l - ¡t') (36) 

susti t.uyendo IV (63) en IV (69) y minimizando Fpt'u&bo. con respect.o 

a los pad .. met.ros A y <P obt.enemos 

<5 Fpt'u&bo. 

<50'tt')~ 

ó Fpl'u&bo. 

Ó í<p t t ' } ~ 

-1/4 {<!> o (37) 

o (38) 

As! la ecuación IV(37) nos indica que la mejc,r selecci6n de 

las constant.es de fl_~et-za í<Pn .) a(Ses el promedio 

segl..lnda de r i v ¡¡¡da de 1 pot.enc i a 1 i nter ion i co • 

térmico de la 

La matriz dinámica puede obtenerse como en la proximación 

'iH-m6nica. como 

. 11 
-eq' ¡(A. ) 

e 'f'u' ~ 
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y la ecuaci6r. de eígenvalores est.a dada por 

L 
(1 

1 1 

t t' t < \1-" -V(I - 1 + u-

(40) 

(41) 

La matriz de constantes de fuerza dada en la mat.riz dinámica 

ecuaci6r, IV {39} ) está dada como 

1 

+ u) es 

+ u ) 

la derivada del 

(42) 

potencial 

interiÓrlico y A es la fw.ci6n de con-elación desplazamient.o 

desp 1 azam i ent.Q dada POt-

A~ = «u~- u(1) (u~- u(1) 

=lIMN ¿ <1 q' r.) 
ot 

(q) E;P (q) - cos :eA t A 
qA 

·cot.h <1/2 (1 h wO(\q) (43) 

WA 

En el programa qlle calcula las densidades electrónicas 

(CAL[)EN), para aluminio consideramos 1350 p'.~nt.os e interacciones 

entt-e las primet-as 15 capas de vecinos (NPTOS =1350, ITMAX "'15), 

en tanto que para sodio y t-llbidic. fuen:a) considerados 1500 

punt.os ~ interacciones con las primer-as 15 capas de vecinc.s 

también. 
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CAPITULO V 

FUNCION DE DISTRIBUCION DE FRECUENCIAS 

La funcí6n de distribuci6n de frec ... ~encia g!v) .::; densidad de 

estados es de gran impot-t-ancia para descr-ibir Pt-opiedades 

termodinámicas y teot-la de t-ranspot-t-e en sol idos cristal inos. 

Se define g(v)dv como el núrnet-o de modos vibnscic)tlales de la 

red en el int-ervalQ de ft-ecuencias entre v y v+dv. P¡:u-a evaluar 

g(v)dv tomamos un int-et"valo dq er, el espacio 

corn:!spondient-e al intervalo dv en el espacio de ft-ecuencías, de 

manera que 

!(q)dq 

f(q) es la densidad de mod.:)s en el espacio -:¡. De est-a fonna 9(1-') 

está dado por 

g(v} = llN ~ ó(v - vA (q)) ,J"q .. 
(2) 

Se nor-maliza la densidad de estadc.s requiriendo que pan" 

cada rama del espectr-o fon6nicc:. 

1 (3) 
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donde 1.> (o-) es la frecuencia máódma de la ra.ma. 0-. La funci6n de 
t 

dist .... ibuci6n total que es la suma de las funciones de 

distribl~ci6n de cada n¡¡ma del espect.ro, sat.isface que 

3,. 1.> L L I go-(¡.»dv 
0-= 1 1) 

dOI".de t'" es el númerc. de átomos en la celda unitaria. 

La energla en cada modo de vib¡-ación (O',q) del cl-istal es 

h¡.> ("'1) [ n 
O' O' 

+ 1/2 ], donde tI (q) es el número de ocupaci6ti o 
o-

número de fonones en dicho modo. La energia total del crist.al es 

(5) 

Para el cálculo de 9(1/) hemos llsado el sist.ema de Gilat. y 

Raubenhe i met- [261 en el que se calcula con precisi6n la 
dist.rib'.-Ici6n de frecuen.=ias. 

V.2 METOf,(I DE GILAT Y RAUBENHEIMER. 

Gi lat y Rallbenheimet- [26J un mét.odo de 

muestreo para el cálcllle, de la densidad gü» empleando el me,delo 

de ceonstat-.tes de fuerza. Ceonsidet-ando a los átomeos ceomo 

unidos por t.enemos 

D.Cq) la matriz 

if' .. 
CJ 

dlr.ámica 

si son las 

const·ar.tes de 1 eos para 
e) 

un punteo q en 1 a PI- i met-a zona de Sr i 11 üU i n es t.á dada por 
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11M l eXP[-iq.R~]{l 
t=o 

r/:! . . <U) 
q 

(6} 

o donde Rt da la posici6n en equilibrio del i6n. Las frecuencias 

fonónicas y la polarizaci6n en q son los valores propios y los 

vectores propios de D .. <q>. 
LJ 

Gilat y Raubenheimer disel'íaron un método en el cual se 

dia90naliza la matriz D(q) para un conjunto denso de valores q 

en el centro de pequeNos cubos que cubren la zona irreducible. 

1/48 de la primera zona de Brillouin para cristales de 

simetria cúbica. (ver fi9ura V.l 'JI V.Z>, las demás 

frecuencias para otros puntos permitidos se obtienen por 

extrapolación • 

/ 

B 

A 

I 
./ 

/ 

Fi9Ura V.l. Zona irt-educible para un metal con simett-ia BBe. 

A(l,O,O), B(1/2,1/2,1/2) ,C(1/2,1/2,Ol . 

. H 



" " 

Figura V.2. Zona irreducible para un sólido crist.alino FCa 

A(1,l/2,O) ,B(3/4,3/4,Ol ,C(1/2,1/2,1/2,J ,D(1,1/4,1/4) 

+En cada cubo el gradient.e de v es calculado respecto a las 

variaciones q • para después usarlo en la extt"8,pol8,ci6n a otros 

Plmtos dentro del cubo [271. Se calcula g(v) a partir de las 

constantes de fuerza inferidas al estimarse las curvas de 

dispersión obtenidas de los potenciales ínt.eri6nicos calculados 

de primeros principios. Con las constantes de fuerza, obtenemos 

el valor de la. matriz dinámica en cada punto q de la red 

reciproca en la primer zona de Bríl10uin. 

Para obtener las frecuencias apropiadas de q. podemos 

esct"ibir la ecuación seculat" [281 

aqui la delta de Kronecker. q es el nómero de onda e 

j, corren de 1 a 3r donde r es el nómero de átomos en la celda 

unitaria primitiva. 

Si denotamos U(q) como la matriz unitaria (ortogonal para 

casos con simetr1a de inversión) la cual diagonalíza a D(q). 

ent.onces la. solución F"'ara los valores propios puede escribirse 
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como: 

(Si 

donde AO(q) es la matriz diagonal que satisface 

(j = 17 •••• 3r-) (9) 

El método de extrapolación ,=onsiste en n.,se.lver la ecuación 

V.':! p¡u-a le.s valones pt-opios v
o

' distt-ibuidos uniformement.e en 

el espacio rec1.proco, despues se encuent.r-an las ot.ras soluciones 

por medio de una ser-íe de Taylor cerca de cada punt.o para cada 

dia90nalizaci6n 

lo suficientement.e cercanos par-a extender-se a todo el espacio 

reciprocc.l por medio de la e>~trapolaci6n 1 ineal; para ello es 

necesat- io calc .. ,lar el gradiente de la frecuencia (vo . (q»). 
J 

El mét.odo es numét-ico, en el cua.l se introducen pequeños cambios 

p¡¡wa cada '_ma de las tres component.es car-tesianas, 

matrices dinámicas modi ficadas en muy po.=o rP(q .. 
dándonos 

donde e es un vect·or unit¡¡n-io a lo largo de los ejes 
Ol 

cartesianc.s y 

cambios en DO, 
'J 

son pequeños ir.crementos. 

.¡. e 6"'1) 
O! CI 

aplicando teor-ia de pertut-baciones 

O! l/O! -1- 1: 
A1 O! 

&, J J 
J JJ 

i.;ot j AO , - AO 
J J e' 

+ 

° -D . (q) 
'J 

• 111 ... 

donde eO! es el '=ambio eti el j-ésirno valor de DO (q) 
J _ 

cornponent.e de q incrementada en 6qO!" 
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El element·o l:." est.á dado por 
LJ 

O( 
11': 

J 

( 12) 

(3) 

Ernplear.do las ecuaciones V.9 y V.12 obtenemos para el 

j-ésimo vale,r- de la matt-iz dinámica que 

(1::. u) 
q J 

= 

obtenida en q, en ':lenet- .. l 
e 

1 

las frecuencias pert.enecen a 

super-ficie de frecuencia constante pasando a t·l"avés de 

(14) 

(15) 

Al 

intn:lducit- un pequei"ío cambio dv encont.t-amos una nueva superficie 

de fr-ecuencia const.ante a la ct_~al u . 
o) 

,¡. du pert.enece. 

El número de fn¡;cuencias que están en el ínter-valo v ,(q ) 
QJ e 

v . (q ) 
o) e 

+ dv es propor.::ional al vohJmen de la 

esas superficies. 

capa confinada 

y 

El mét.odo supone qUE! la extrapolación 1 ineal es buena dentro 

del cubo pequel'ío y las supet-ficies de frecuencia const.antE! son 

por planos pan;ilelos perpendiculares 
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(grad ¡;)q = q • 
J e 

El elemento de volumen dV que cae entre dos planos 

consecutivos es propot-cional al número de frecuencias ent.re v, y 
J 

¡;, + dv (podemos aproximar- el número de ft-ecuencias por el 
J 

volumen ya que el número de valores permitidos es muy grande en 

la escala 2rr/L y podem·:,s t.omar ese valor como .=iet-to). Así 

dv S do::¡ (16) 

donde S es el at-ea c.::.nfinada por el cl.,bo (8 es igual al área 

tn.nsversal> y dq es el espesc.t· de el element.o de volumen. A 

cc,ntinuaci6n anal izaremos la vat-iaci6n de la secciÓn transversal 

cuando un plano barre al cubo. 

Sean 11 :e: 12 :e: 13 :e: 1) los cosenos direct.ot-es del gradiente y w 

la distancia desde q (c.:;,ntros de los cubos) que puede est.ar en 
e 

cual qtÜ et- plano hast.a el área de la sección tt-ansvet-sal S (W) • 

Tomando al cubo del lado 2b, lo dividlfOC'S a la mitad y ya 

ql.Je las dos mit.ades son i9'-~ales por- simet.ria, t.omamos solo una 

de ellas (par-a W >o). En seguida calculamos la dist.ancia desde el 

plano que pasa por el centro del ,=ubc. q a cada una de las 
e 

esquinas y vemos que secciones rectas se forman al vat-iar w. 

Para c,bt.ener la dist.t-ibuci6n de freCl~6;r.,cías completa se 

sllman t.odas 1 as contt- i b • .Jc iones de todos los cubos. El 

.=ompot-tam i ent.o de w y de S (w) se da a continuación. Las 

distancias w se toman desde el plano que pasa POt' el cent.r'o (cc¡n 

ve.=t.or normal u = (11, 12, 19) '" (cosO(, cos(3. cc.sy» a cada llna 

de las cuatro esquinas. As! > par-a. calcular las dist.ancias se t.c.ma 

el producto Plmt.o del vect.or de coc.t-denadas y, 

1·:,ca1iza a la esq'""ina con el vector u. Las distancias son 

W 
1 

w z 
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w :S w:S w 
2 II 

w tdli+12+la) W :S w:S w 

" 1I " 
Las secciones t"ect-as se calculan barriendo un plano sobt-e la 

mít-ad del cubo. Las secciones q'.le se forman son las siguient.es: 

Para O :S w :S w 
1 

11~12+13 entonces S(w) 

paralelogramo. 

11<12+13, S(w) (Iilh;-J [ 
define tu1 he}:ágono. 

Pat-a w:S w 

'" 

en est.€! caso S OH> 

la fo::wma de sección transvet-sal es l~n pentágono 

S(w) (lIhh13) 
-bw ( -1 i + 12 + 19) - 1 í 2 (ti}' + b 2 } ] 

es 

b) ] 

Para w :S w :S w, la fonoa de se.=cí6n t.ransversal es un 

cuadr át1gu lo 

finalment.e para 

9(1'1) w] 2 

La vat-íaci6n de la fn¡,CfAo?ncia l-J ("1) por ext.t-apolaci6n está 
o) e 

dada como::. 

(17) 
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donde (18) 

P¡;u-a construir g(v} definimos una funci6n gU, q. v) que es 
e 

la funci6n de distribución de frecuet1cias obt.enídas de v. (q ) 
01 e 

extt-apolando a tt-avés del cubo centn"do en q • Sup.::>níendo q'.le la 
e 

densidad de frecuencias en un espacio reciproco es una constante 

v)dv e w S{w)dw 
qc 

esto para v . - w I':;wad v Iq < v < j.) + 
0l" J e oj 

9 {j, q; v) dj.) 
e 

o en ot.ro sitio 

í l-:i'} 

(20) 

donde v y w estan 1 igadas por la ec!"/aci6n V.18. w es llFl factor 
qc 

y e es lltl número 

cwbítt-at-io constante a tt-avés de la zar,a de Brillouín. 

La función g(v) cornplet.a está da.ja por 

g(v) =I g(j, qc' VI 
J, q 

e 

{2U 

En la Pt-áctíca t.e,do el int·ervalo de frecuencias es dividido 

en p¡¡n-t.es muy pequef"ías peni finitas (¡;, v + dv), asi g(v) es '_41'1 

histo'::warna que tiene '-Ir, t-,(¡rnero muy grande de canales. Est.e 

mét-odo allmenta ,=onsiderablemente el tarnaf"í.;:, de la m,-<est.t-a y 

mejora la resolllci6n en los det.alles finos del espectro. 

En la distribucion de frecuencia g(v) para alllminio se 

observan dos máximos, en t.ant.o ql4e para los met.ales sodio, y 

r,-~bidio se Pt-esent.an tres picos, cuyo pico más al t·o y estrecho 

ocurn¡; a al t.as ft'ecuencias [291. 
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CAPITULO VI 

RESISTIVIDAt' ELECTRICA 

La resistividad eléctt"ica es Uf"¡ fen6meno nolaclonado CCot. las 

desviaciones er, la pet"iodici.jad del potencial en el los 

electr"ones se mueven. En nt..Jest.t"o modelo de gelat,ina, los 

ele.;:tn:.nes de condtlcci6n son dispersados inelásticamente por- las 

vibt-aciOf"¡es de t-r-ansmi t.iend.;:. parte de su ef"¡et-gí a 

cinética a leos movimientos pet-i6dic:os que se realizan en I!!l 

561 ido. La dispet"sión inelást,ica de un elect.t-ón de condllCciót-, 

POl- las oscila.;:íones de la ,-ed es un proceso muy similar- a la 

1 entos pcw un meta 1 • El 

efecto más común de est.a ínter-acción electt-6n-fonón es la 

dependencia con la t.empenat'-,a-a de la resistividad eléctrica. 

Para un grát-, número de metales, a bajas temper-at,uras la 

nE:sist.ividad es proporcional a T5 
y por encima de la temperat.'-wa 

de [)ebye la resist.ividad se linealmente CQn la 

temperat-l.,u-a. 

INTERACCION ELECTRON - FONON 

En el PI-oceSQ de intet-acci,)n electn~n-fonón, el elemento de 

la matríz pan2l. la t·,-ansición desde IAn estado lo:: a un estado k' 

puede ser eset- i ta ce-mo 

donde K k: • - k:, U es 
q 

vit:wación de la red y 

pot.encíal de un 

la ampl i t'-Kl del 

W (K) es el 
o. 

át.omo i nd i VI dlAa 1 

q de 

matr-iz 

o i6n 

la 

del 

esta 

los l'IIódu 1 os dE! Mide' y 
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calculando la probabilidad de dispersión p.:Jf- t-t-adicional t-eorla 

de pert.urbacic.nes, cada át-omo de la nilld se cc.mpot-tat-la c':Jmo si 

tuviera una secci6n di fet-encíal pt-omedio de dispet-si6n 

(2) 

donde O' (K) es la sección diferencial de un át-omo aislado. El 
o. 

fact.or IK-U 12 
es el desplazamient.o cuadrát.ico medio de un ión 

q 

en la roed , expt-esado como '-Jna fracci6n del espaciamiento ent-re 

los i6nes. N/K-U 1

2 
es una aproximaci6n al cuadrado del fact-or 

q 

de est.ruct.ura. el cual, a su vez, es Pt-opon::ional a la 

t.rarlsformada de Fe,uf-ier S (K) de la funci6n de con-elación de lS5 

posiciones at-6micas; entonces la secci6t-, di fen¡,ncíal Pl,.,lede 

reescribirse como 

(3) 

Así par-a el cál'='-llo de la t-esístividad eléctt-íca, es 

necesario consideral- el fact.:w de est-I-uct-ut-a y la cont-ribuci6n 

de las ft-ecuencias de la roed. Tambietl es necesario tomar en 

ci..lent-a el cambi.:. de energía del elect-r6n CI_lando es disper'sado. 

electr6t-'-Tf;:\F,6n 

princip¡::llmente al o::al'=l~lo de ;; (K). Bajo la influencia de un 

potencial débil Ver) empleando:. mecánica el emer,t-a 1 y en la 

aproximaci6n de Born tener/K's que la secci6n di ferencial POt-

\.mídad de ángulo s61 ido es 

En est-a f6rmtlla 
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W (K) 

" 
N JW C\ (r) e-Llc:.r dI' (5) 

esto constituye la t.t-ansfe't-mada de FO'-lt"íet- del potencial del 

ión, normalizada a I_m;;;.. celda tmit.aria del el-istal. 

VI. II ECUACION DE BOL TZMANN y COEFICIENTES r:oE TRANSPORTE 

La ecuación de t.n"t"lspot-te ,je Boltzmann nos permit.e 

simplífio::ar el est.udio de slst·emas fuer-a de equllibt-io. 

Consideremos a la eoncentt-ación local de po/-tadot-es T
k 

(r) 

en el estado le. en la ve,=indad de un pl.lnt.Q l' en el espacio. Al 

var- iar est.a eant.idad f k (r} con el t.iempo, podemc's detennit.cH

[341 la razón del cambio de la distt-ibllCión de los petrt.ad.:wes 

debido al efect.o de la dispet-sión. Para el caso de dispet-si6n 

inelástica la t-azón de cambi,:;. de f k es 

I { (6) 

El pt-oceso de dispet-sión desde le hast.a le' disminuye a f
k

" La 

Pt-obabilidad de est.e pl-e,ceso depende del númet-O de po¡-tadot-es de 

cat-ga en el est·ad,;) le y el númet-o de vacancias dispe.tübles 

(1 - .) en el est.ado final. Hay t-ambien pr-ocesos inversos~ 

desde k' a le, que inct-ementan f k Y ql_le son pesados con f k· (1 

Pclt'a cada valor de le y Ie- e:,dsi:e, POt- .:;.t.ro lado una pre,babi 1 idad 

de t.t-ansici6n QOc:, le·) que rinde la t-az6n de t.ransici6t-, desde un 

la t-az6n de cambie, de 

" t L 
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y la debida a la pn¡;,sencia de tm campo ext.erno 

c (8) 
E + 1 

La ecuaci6n de Bolt:zmann puede escribit-se como 

" f k 

1 
+ " f k 

1 
+ a f

k 

1 
1) 

" t 
<7 t- a t 

( Q' 
"j 

disp dif camp 

y nos dice que en cada punto y para cada valot- de le. la raz6n de 

cambio net.a de f es 
k 

nula en régimer, estacionario. En las 

ecuaciones VI. 7 y VI.8 v
k 

es la velocidad de '_~n port.adot- en el 

estado k y "18k es el 9t-adiente en el eSPillci.:> k. 

Si Sl,ponemos que la distribuci6n de estados es '-mi for-me y 
o 

f k ' podemos escribit-

nO} 

donde 

1 ( 11> 

exp { ~~_=_: } + 1 
KT 

a"lui &k es la enet-·;lia del est.ado le. ( es la energia en el estado 

de equilibrio, K es la const.at,t.e de Bolt.zmann y T la ternperat\.~ra. 

De las eCI.Jacic.nes VI.6, VI.7, VI.:3 y 

t-eeSCI" i b ir 1 a ecuac i 60 de Bo 1 tzmann corno 

" f k 

" t-

. " e 
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VI.l0 püdemos. 

(12) 

" k 



est.o es 

- v = k 
- e -1\-

disp a k 

- vio: • + ( 13) 

a k 

Empleando la ec. VI.11 y el Pt-incipú) cinemático que afit-ma 

que la velocidad v
k 

de .... n electrón en el estado k es el 

9radient·e de '" Oc) en el espacio k, obt.enemos la 

Bol tzmann en su fot-ma 1 ineal 

- iJ f k 

1 d:': 
V

k 
• a '3

k 
e ( 1\ H ) . a 

ñ c 
V

k 
a t ¡j r ¡j k 

( :_:~O] { -_~~!!L:( '7 T .¡. e [ E 
- 1 '7 

- v
k 

• 
e T 

ecuación de 

(14) 

tJ} 
La ec .... ac i 6ti de Bo 1 t.zmann, se'3ún un tr atam i ent.o va,... i ac i ona: 1 

[351, se puede expresar en tét-minc.s de openldor ~\ ce-mo 

est.() es 
(15) 
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donde P es un operador de colisi6n. Y'le es la fllnci6n de onda de 

Uf) port.ador de carga en el estad.;) k. La desviación ( desde la 

posici6n de equi 1 ibrio ) de la función 'Pk puede setO pensada en 

términos de los cambios de energia qLle e)~perimentan particl.llas 

individuales al aplicar el campo 

(16) 

Para el caso de la int-eracci6n electrón-fon6n. el operador 

de colisi6n pllede escrit.it"se corno 

P(k,k') 2rr 

K T 
B 

fko fk,o 
---------~----------------

\ 
- E IK T - E !K T 11 le B le' liI 

e - e 

(17) 

El elemento de matriz g" (k, k') pat"a la dispet"sión de un 

electr6n desde k hasta k', por medio de la emisión o absot"ci6n de 

un fon6n con vect-Cot" de onda q, polarízaciót", E
q

" y energia w
qA 

es 

I g;... (k. k' ) I z, = 

donde m);, (k, k') es el elemento de matriz f"educido 

m).. (k, k' ) (19) 

N es la det"lsidad de celdas '.mi tal' j,as y M .¡;S liill masa del i6n. 

Regresando a la ecuación VI. 15, obser"vamos que puede 
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reescribirse como 

(20) 

donde H es un operadot- lnt.e·;;wal simét.r lCO y n;,al. De maner-a 

';similar, la conductlv¡.:lad eléct.rica la podemos escribir come. 

Ct E eV
k 

• E iJ fko >¡Ik 
k 

que en t.érminos de la eco VI. 20 t.ama la fcwma 

Ct r:: >¡Ik 
k 

Sea >¡I una funci6n de prueba razonablement.e bien 
l 

ent.onces, de la desi':;¡lJaldad de Schwarz tenemc)s 

(>¡I, H,¡¿¡ 

(21) 

(22) 

comport.ada, 

[)e la aplícaciór. de VI. 20 y VI. 22 a VI. 23, tomando el limi te 

superior, c.bt-enemos p.u-a la resist.ividad eléct.rica 

p(T) 
~~~' __ ~:l~ __ 

('*'t' ~·o 2 

(24) 

la fWlciÓn de prueba est.ándat- es 

(25) 

donde solament.e la dep,¿,ndencia angulat- de v
k 

sotwe la s,-~perfície 

de Fenlll es considet-ada. Cada Sllma sobt-e le puede ser escr ita 

como un pt-oducto de una int..,.gral s.obre E <le) y una sobt-"" 1 a 

superficie de Fermí Sk" EntonCes de la ecuación VI. 24 t-et-,emos 
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p(T) 

(26) 

2 

• E Igx.(k,k·)I f( I !( T WqA B 

En esta eCl..lación, f ( W í K
B 

T ) result.a de la int.egral sobre la 

energi a y está dada pot-

f(X) )( (27) 

Reescribiendo la ecuación VI.26 en térmit-,,::)s del fa ct . .::)r de 

forma del pseudopotencial y de la transfot-mada de Fouríet- del 

fact.or de sstructw'a [31] 

p(T) 
(28) 

dc.nde e es una const.ante, W(q) es el factor de fOI-ma del 

pseudopoten.=ial y S' (q,w) es la t.ransformada de FOtlríer del 

factor de estl'l,lctl..,n-a, (1 es igual a llK T. La ínt.e'3ral 
B 

ext.endida sobr'e una esfera de ¡'adio 21< ( K es el moment.l:' 
F F 

Fermi ) . En nuestt'o .=álculo, asumimos q\..le la dispersi6n 

electt'6r. por' el pseudc.pot.encial en la superficie de Fermi 

depende solamente del momento t.n;"nsfet'ido q. Además, 

es 

de 

del 

(FS} 

la 

superficie de Fet'mi es consídet'ada esférica, de mat-,eni, q',le, las 

dCls inte':wales de supet-fícle que describen transiciones desde un 

estad,::) inicial a tU"! estado final sc.bre la super-fieie de Fet'mi 

puedan set' convet-tidas a una inte9ral tr'idimensional sobr'e q. El 

f'actoF de estFljct.l~ra S{q,w) > el .=I.lal dese/-iba 1.. dinámica del 
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ion en el sistema, puede escribirse como 

00 

S ('l, w) = J dt-
Lwt. 

e < E e- Lq.Rt<l) 

t ,v l' 
(29) 

-00 

donde los paréntesis it-,dican un pl-omedio ténllico, Rt<t.) es la 

posición instantánea del ~'ésimo ion al tiempo t y la suma se 

extíer.de sobre t.ode,s los lc·nes. El fact.or de est.t-uct.ura as! 

definido pr-ovee tUla medida dít-ecta de las fluctuaci>:mes de la 

ecuación VI. 29, la cual podemos reescribir como (Apéndice A 

M w('1;)..) 

{ } 
r)e aqu1 es fáci 1 veri fIca!' que 

00 

J 
(1w I e('l;)..) 1

2 (:Ji) 

dw S'(q;w} 2nt.J E 'l . 
--------------------~-----~-----A 

[ 1 [ _-e(3W(Q;J\)] - 1 M _{1w<q;;q 
1 1 -00 e '" J 

Sustituyendo VI.31 en la eCl~ación VI.2:3, obt.enemos para la 

resist.ividad eléctt-ica 

(32) 

d':>nde 1 a const-ant·e e' est-a dada como 
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C' 

en est.a expt-es i ón n° es el vo 1 uroen por í c<n, v F' = 

velocidad de FennÍ y e es la cat-ga del elect.rón. 

K /m es la 
F 

Intt-oduc:íendo 

int.egraciones s.;,bre todas las ft-ecuencias f,;,nórücas w, podemos 

reescribír VI.32 como 

p<T) 

00 

dw E 
J.. 

o 2kp 

{33} 

Sin embat-go, I..IsBndo el hecho de que la funci6n ó (w) 

solament.e opet-a cuando w 

eCl~ac i ón VI. 33 como 

00 

• E I q d
3

,=! !W(q} ,2 jq.e(q;A.) 12 ó[w - W(q;A.)] 

<2Kf 

lo cual puede reducirse a 

00 

(1(: I -----------~~----~~~~---------------
o [e¡1W(q;A) 1] [1 - e-¡1W(q;A) ] 

(34) 

(:35) 

donde est·amos def iniendo la di st.r ibllciÓn de freCl.Jencías de 

transport.e aZF(wí como 
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-2 
01, F(w} (36) 

<21<:: 
F 

a.;::¡'_ü N '" l/rf y C es una modificación obvia de C I
, La función 

;;2F (w) cont·iene toda 1 a ínfonaación a cerca de los fonones. los 

electrones y la intenl.CC1Ón electrón-fon6n. Como se í lust.ra en 

la eCI.~aci6n [:36J. para calctllar ;;2F {w} se requieren las 

frecuencias fonónicas y los vectores de polar-izaci6n. as1 como 

el fact.or de forma del pseudopotencial electt-ón-ion. 

Est.a for-mulación ha sido r-ecientemente desan-ollada por 

Dynes y Cat-bot.te [31 J en li ·::¡uidos y extendido a 1$61 idos. El 

fact.or de est.ruct.twa lo det-ivan:,n del sistema de fuerzas 

t.eoria de pset~dopot.enciales y llsan el fact.or de estt-uctllra de 

He i ne-Abat-enke.v. 

Schneider y Stoll [:32] han también n=por-tado cálculos de 

p(T) para Sodio y Aluminio con fot-ml~laciones similares. 

Hayman y Carbc.t.t.e calcularon las t-esi st·i vidades 

eléctricas ideales a presión y volumen const.ant.e de algutK's 

met.ales alcal inos, la it-,Tormación acet-ca de lo:<s fot1ones la 

obt-~Níet-on del análisis de const.ant.es de fuerza a una 

t.empet-atura part.ic'_~lat-, obt.enida de di spet-sión inelást.ica de 

neut.t-ones, pe/-o ellos calculan los cambios en las frecuencias 

fonónicas mediante un t-eescalamienb:;. del parámett-':;. de Ckuneisen. 

Sus cálculos est.án TQrmuladQs el. términos de las dist.ribucic-nes 

de frecuencia de t.t-ansPQt-t.e ;;,zF{w) y ¡?F(w) qUe permit.en 

de manera simple los efectos de volumen y t.emperat.~n-a. 

trat.ar 

Nosot.ros, en est·e t.1-abaJe" hemos t.ambién empleado la fórmula 

de Zirnan ( eco VI. 32 par-a el cálc ... ~lo de la t-esístívidad 

eléct.t-ica. pe/-o a di fer-encía de los t..rabaJos antet- lores, hemos 

calculado el factor- de forma del psel..ldcopot.encial y la función de 

dist.l-iblKión de tn;,nspot-te de prirnet-':;.s prir,ciploS. Tamblén hemos 

cm-,sídet-ado el efecto;:. de expansión .j;¡e la red POt- cambie.s e..-, la 

t.empet-atura a pn~SiÓtl COt",;;;;tant.e. de Pt-imeros principios. 
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CAPITULO VII 

RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

Se han calct~lado los valores de las resist,ividades 

eléct.ricas de aluminio, sodio y rubidio: •• =onsiderando los efectos 

de expansión térmica en la t-ed. Par-a ello fué necesario expnesat

el parámetro tOs' el radio promedio de lm elect.t-6n de conducci6n, 

como una función de la temperatut-a. Ya que V = 4/3 f1 tOa 
s 

(1) 

Para expt-esar el vo:.lumen como función de la tempet-at.ut-a, 

empleamos el coeficiente de expansiór. volumét.t-ica 

(HTl = 1 
Vo 

iJ V CTl ------
G T 

en donde. al despejar- VíTí, obtenemos 

T 

v(n Vo ( 1 + J (Hn 

To 

(2) 

dT ) (,<\ JI 

Los valores para ~(T) fuerl::.n tomados de T.Soma, H.M Kagaya 

and Y.Kimura [361 para se.dio y rubidio y de T. Soma, S. 

Nehashi and H.M. Kagaya [37] para aluminio. 

La int,egral numério=a de la eCl~ací6n VII.:) la resolvimos 

empleandO el algor-it.mo de Simpson, el .=ual aPt-oxima la integn:.l 

definida de la fl.mción ~(n sobre el POt-

pe.l inomios de Lagrange de segl.lndo e-r-den. El intervalo [To, TJ 

fué dívidído et-, N subíntervalos de i·;;¡ual longitud. 

Vo fué calculado en cada elemento a part.ir del valor del 

parámetro de la t-ed ao a t.ernperat.ura a Of"';:. Para una est.ruct.ura 

retiCl.,llar FCC ( Ap@ndic@ B ), r So se puede eXpl"e5al" corno 
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--~~-
...,.1/3 
"'-

míent.ras que panE, tina est.ructura ,-et·icular BCC ( Na y Rb ) 

r- = 
So ) 

J./3 
ao 

/9 

(5) 

La tabla VII.l muest.ra los parámet.ros de la roed a 0°,< y los 

consi9llÍent.es valo/-es del volumen. 

Tabla VII. 1. F'at-ámett-os de la n:d a O K 

METAL ao Vo 
u. ato ) ( u. at .• ) u. ato •• 3 

aluminio 7.617192 2.06404 36.83456 

sodio 7.987196 3.93282 254.80081 

rubidio 10.555067 5.19702 587.96703 

En la tabla VIL 2 se muestt-an los valores de como funci6n 

de la t.empet-atura r s (TI, calculadc,s ",n el pt-esent.€! tr-abajo pan. 

los met·ales considenildos 

Tabla VII. 2. r s como fW1C1Ón de la temperatur-a para aluminio. 

sodio y rubidio. 

METAL TEMPERATURA t-
s 

K ti .. at. 

aluminio O 2.06406 

100 2.06515 

140 2.06633 

170 2.06700 

200 2.06800 

220 2.06900 

245 2.07000 
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Continuación de la tabla VII.2 

METAL 

sodio 

METAL 

rubidio 

TEMPERATURA 

K ) 

O 

SO 

90 

140 

200 

240 

300 

TEMPERATURA 

K ) 

O 

50 

90 

140 

200 

240 

300 

... 
S 

I.J. at. 

3.93282 

3.93529 

3.94573 

3.95653 

:3.97074 

:3.98059 

3.99585 

t-
s 

u. ato 

5.19702 

5.20801 

5.22236 

5.24154 

5.26534-

5.28165 

5.30733 

Con estos cálculos preliminares para rs(T), procedimos 

entonces a calcular- las densidades electrónicas ón(r), sus 

transformadas de Fourier ón(q). potenCiales ínt.eri6nicos V(r). 

curvas de dispet-si6n de fonones w(q) 7 espectros fon6nícos 9(w) y 

finalment.e, las t-esist.ividades eléct.,-icas. Todo est.o empleando 

un pseudopot.encíal de Pt-irnet-os prinCipios. 

En los cálculos de las densidades elect.r6nicas, par-a ah~miniQ> 

consideramos 1350 punte.s, interacciones entre las primer-as 15 



capas de vecin.;:.s y una sepat-ací6n ent.re punt.os de 0.01. en 

tarlto que para sodio y rubidio, empleamos 1500 

interacciones entre las 15 primet-as capas de vecinos t.ambién, 

pero la separación entre punt.os fué de 0.015. 

En el cálculo de las t.r-ansfonnadas de FOI_lFiew, para aluminio 

y sodio utilizamos I_m paso de 0.05, en t.at-,b::. qt,e para rubidio 

de 0.075. 

Las t.ablas VII.:3, VII.4 y VIl.5 muest.n¡¡rl los valores para 

las resistividades eléctricas calculadas en est·e t·rabajo y ¡as 

experimentales, pat-a alumínlo, sodio y rubidio respect.ivament.e. 

Tabla VII.3. Resist.ividades eléct.ricas calculadas y 

experiment.ales para aluminio. 

TEMPERATURA p<T) p(T) 
EXP 

V ) n-cm * lO-ó } n-cm * 10-°) 

O 0.2740 X lO-U 0.0 

100 0.4103 0.4400 

140 0.7073 (i!>OlO 1.0030 

170 0.9257 

200 1.1450 1.5840 

220 1.2920 

245 1.4680 '250 Id 2.1550 

Los valores expet-íment.ales fuer-eon t.eornados de P.D. Desai, 

H.M. ,Tames y C. Y. Ho [38]. Exist.e '_m grán número de valores 

e><periment..ales para la resistividad eléct.rica, COtl di fet-entes 

t-angos de incertidumbre, por lo q,le los datos que aquí most.ramos 

son los más t";:cc-mendados pat-a alt.minio con pur-eza del 99.9'::;1 % e 

incluyen correcciones por expanSIón ténnica. 

Las resistividades eléct.ricas calculadas y e·o.,pet-írnent.ales 

para aluminio, se rn'_lestran en la 9ráficC:l de la fígl.,lt-a VIL1, en 

la cl.¡al observamos ':¡ue, aún por debajo de la t.empet-atura de 

f:oebye (394K) 7 hay cot,tt-ibuciones anann6nica "1'.Ie producen que 

las ,-esistividades calcl.lladas est.én por- debajo de las 
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experiment,ales. sin embargo. en el inter-valo de OK a 100K la 

con-espondencia ent.n;¡, 1.;:.s t-esl_~l tados experimentales con los 

calculad.;:.s es bastant.e buen.;:., pues ah! el en-.;:w pon::entual es 

t.an 5Ó 1 o de 1 1 ~t. > mej 01' atldo 10$ t-esu 1 tados l' epot-tados por [Jyne$ 

y Carbot.t.e [311 pan;, el mismo mismo ínter-valo de t.emperat.w-as. 

Tabla VII.4. Resistividades eléctricas para sodio. 

TEMPERATURA pn) p(T) 
EXP 

K ) (O-cm .... 
~, 10-6 ) (O-cm '¿ <, 10-6 ) 

O 0.1958 :x; 10-1.3 0.0 

50 0.4066 0.3169 

90 1.0570 0.9751 

140 1.8640 1,.8235 

200 2.8550 2.8742 

240 3.5370 3.6261 

300 4.6220 <2951<) 4.7259 

Los dat.os e:..:per' i menta 1 es fuer-on t.omadc.s de ~T. S I)ugda 1 e and 

D.Gugan [:39]. La incert.idumbre en est.os valores es de ± 0.0003 

en te.das las tempet'attu-as., 

En la figura VII.2 se muestn" una -g.-.áfica de las 

n,,$i sti vidades eléct.r icas cah:::'.Áladas 'JI exper iment.ales 

sodio. En el inter'valo de la tefllpet-at,ura de Debye (156 K) 

obset'vamos un el-t"or p':Jn:enttH;'.l de W", 2 /.. A bajas tempearturas 

las resistividades calculadas est.án ligel"ament.e POI" at'riba de las 

(300Kl est.án 

pOI' abajo con un el-rot- porcentual del 3 ;..; • Este.s t-es'.Á1 tados 

para para sodio (así corno pat-a aluminio y t-ubidíc.} se Pt.feden 

mejor al- aún más, int.roduciendo l~na co¡'recccion de vértice no 

local para la interacción elect.rón-ele.::trón. 



Tabla VII.S. Resistividades eléctt-icas para rubidio. 

TEMPERATURA 

K 

O 

50 

140 

201) 

240 

pn) 

m-cm x lO-e>} 

0.9:331 i{ 10-:1.2 

1.095 

2.244 

3.575 

5.167 

6.211 

p(T} 
EXP 

(n-cm ~< 10-6
) 

0.0 

1.5.25 

2.871 

4 .. 508 

6.560 

(290k) 7. 682 

Lüs t-esult.adüs expet-imentales fueron tomade.s de J.S. Dugdale 

y Phíllips 

de ± 0.002. 

[40]. La incertidumtwe en tüdas las tefilPenat.ln-as es 

La figl..wa VII.3 mtlestr-a tma Sn-áfica de las a--esíst.ividades 

eléct.ricas para rubidi.:., las calculadas en est.e tt-abajo y las 

experimentales. En la temperat.I.,u-a de Debve (55.6K) observamos 

di ferencia pe,rcentl_<al en f'I_lbidio, n;;specto él la obser-vada en 

alumirdo y sodio, es que en le.s cálc1_llos numéricos par-a este 

element.o, no se logró urla muy buena convergencia de las sumas de 

Fr" iedel en el cálculcl de las densidades elect.FÓnicas 

(seccíón 111.1) al t-espe.=tc., se ha observado que un er"t"cw del 

0.1 /; en ón{r) pllede Ci .... ..ISar un en-ot- del 1 :< en el cálculo del 

pot.encial interiónico. 

Por ello. es de esperarse que, logrando una mejor 

.::onvet-gencía. en las sumas de Ft-iedel, las t-esi sti vidades 

No obstante, los 

Hayman [331 u-l.:·ilizando el fact.or- de fonoa. de Heine y Abarenl:::ov. 



Los ... esultados obt.enidos pa ... a las ... esist.ividades eléct .... icas 

de aluminio, sodio y ... ubidio" mllestt-ar, la bondad y vent.aja de la 

utilización de psuedopotenciales de primeros principie.s ft-ente a 

pseudopotencí a 1 es fenomeno lóg i.=os [32,331. 

Con 1.::>s pseudopotenciales de primeros pr ir,cipios, 

que dependen 

podefllos pr-.;"decit-

lo más 

di fen,;,ntes 

de const.ant.es fundament.ales, 

propiedades termodinámicas de 

s6lidos con gran exactitud, mientras que con los fenomenol6gicos, 

cat-acterízados POt- la selección de .. lna fot-ma funcional con I..ln 

ciet-to número de parámetros libt-es, se puede 

propiedad exactamente mediant·e la variaci6n de 

fenomenol6gicos, pero no necesa ... iament.e se 

ajllst.a... alguna 

los pad!.mett-os 

pueden predecir 

algunas otn.s propiedades empleando los mismos pat-ámet.t-os. 
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APENDICE A 

Escr-íbíendo la posición del ion R[ Ct.) igual a su valor de 

eql..ülibr-io R! (O) más el desplazamient.o desde la posiciór. de 

equi líbr-ic. u[ (t) e í9t10rando la contribución de 8ra99. el factor 

de est.nKtllra S' (q; w) puede set- escr- i to como 

S'Cq;w) 

• E < 
¿ ¿" 

dt. e J Lwt. 

00 

(A. 1) 

-00 

donde los términos 1 ineales en las u~s no apar-ecen por-que son 

proporcic.nales a los opet-adores de creación y de aniqtü lación de 

fonones 

1: CA.2l 
hlk 

( a" (t.) + ak' (t.) ) 
-kA A 

Aq .. ü !VI es la masa del ion, N es el nümer-o de iones por urüdad de 

vc,lumen y A es un lndice. La s'_<ma sobre k se e:x:t.iende s.:.bre la 
+ primen!! zona de Br-illouin (FEZ). El c.pet-adot- a
k 

crea un fonón de 

frecuer.cia w(lqtd y pe,lat-ización o:; (I(;A) • Entonces 
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En la aproxima'::ión at-mót1Íca. la de los 

operadc,res el'S con el tíempe' es exponencial. esto es 

Haciendo uso de est.a relación y sustituyendo la ecuacíór. 

CA.3) en la eCI.Jaci6n CA. 1) 

00 

S'(q;~) : J dt et~t ~ N ---------
2M~(q;A.) 

-00 

En el ensamble grAn can6r.ico 

entonces 

S' (q;~) E 
A. 2M~(q;A.} 

2 1 q.e(q;A.) 1 

I q • e(q;A) 1
2 

[ ó[ w + w(q;A.} ) n( W(q;A.») + 

(A.5) 

(A.ó) 

CA.7} 

ó( W - ",íq;A} ) [1 + rd W(q;A) ») ] 
Asi. el facto!- de est.t"uct.ura S' (q; w). puede set- esct-i to como 

S (q;w) 

{ 1 - e-¡9w<Q;A.) } ó< w '" W(q'AJ ) + 
6 ( w - v_¡(q;A) ) 



APENlHCE B 

OBTENCION [)E t- A PARTIR DEL PARAMETRO DE LA RED 
'" 

Ya que para 1..IDa estt-uctura ret-icular FCC se tienen cuatro 

átomos por celda uníta,r-ia, el volumen de un ion es 

Vol. iOt1 ::: 
9 

a 

" 
(B.l) 

POI'" ot-ro lado el Volumen Total es igual al volumen de un 

Vol. Tot.al 

y el número de elect.t-ones es igual a la valencia por el número 

de iones 

No. Iones = No. elect.t-ones ------ ..... --------
z 

Susti tuyendo las ecuaciones B.2 y B.3 et1 B.l 

3 
a 

--·f Z( Vol.electt-ón 

Ya ql.~e el Vol. elect.t-ón 

ecuación B.4 tenemos 

r s [ 3 

lól1 

] 1/3 a ------

despejando r de s la 

<B.S) 

dos át.ornos pOtO celda unit.a<t"ia Pt-imit·iva, ahora el volumen de 

un ion será a
9
/2, por lo que, siguiendo un procedimiento idént.íco 

r s [ 9 

aIT 

] 1/3 
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