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REGUMEN

Hemos calculado laz resistividades eléctricas para aluminio,
sodio v rubidio, a partir de wun pseudopotencial de primeros
principios, considerando cambios =21 el volumen de  la red, por
cambxios en la temperatura a presidn constante.

Emplesmcs 21 modelo de gelatina en el metal, en el gus ==
introduloc wn  dtomo de carga Ze en &l forudo poeitivo.

Calculamos autoconsisteantemente las densidades electrdnicas
Srir) de la impureza o ion en la vacancia y de la vacancia,
emplearnds el formalismo funcional de  la densidad (HES) .
Caloculamos la transformada de Fowrier &nig) de la densidad
glectrénica desplazada v de aqul, el potencixl interidnico. &
partir de este potencial v utilizando la aproximacidn armdnica
para sodio vy rubidic v la arménica  autoconsistente PETa
aluminic, obtuvimos las curvas de dispersidn de fonornes v las
constantes de fuerza. Posteriorments, calculamos la  interaccidn
electrén-fondn vy de agui, la resistividad elécbrics pars
diferentes valores del paramstro de la red.

Los resultados de los cadloulos para las resistividades
eléctricas muestran una buens corespondencia respectos a los

experimentales en aluminio v rubidic v wia mejor adn para sodic.
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CAFITULD I

INTRODUCCION

P.Drude construyd la teoria sobre la conduccidn eléctrica en
metales. Concibe a un metal como un gat de electrones libres, al
cual aplica la teoria cinédtica de los gases. Drude propuso en su
modeloc gque los metales deberian estar compuestos  también  por
iores de carga posSitiva para gue el metal fusra sléctricamente
neutro. Supuso, ademas, gue los ilones eran mucho Mas Masivos Sue
los electrones v por 2llo,  los  cornsiderd irmdviles. Lorents
conbribuyd al modeloe de Drude aplicando la estadistica de
Maxwell-RBoltzmann al gas de slectromes v aunque desprecid la
repulsidn entre las cargas hnegativas de los eslectrones., el
modelo creado por Drude-Lorentz pudc explicar zatizfactoriamente
muchas de las propiedades de los metales, perc su pradiccidn de
la dependencia de la resistividad con la temperatura Tizz, fud
incorrecta, va que dicha dependencia. por sacima der Ia
temperatura de Debye, es en rexlidad lineal. Sommerfeld modificd
el modele coreado por  Drude-Lorents uwsando 1a estadi stica
cuartica de Fermi-Dirac, asf, =&1 introducir wna funcidén de
distribucidn para ls velocidad electrdnica, se pudieron exglicar
mejor las propiedades de oz metales que dependen, pracizamente,
de la distribucidn de wvelocidadez de los electrones de
conduccidn.

£n este trabajo consideramos al metal como wun gas  de
electrones libres con un fondo de carga positive, en &1 cual
introdujimos un dtomo de carga Ze tomando en cuenta la presencia
de los iones del arreglo coristalino. Cuando el dtomc es
introducido en esta gelatina se produce un incremento  local  en

la cantidad de carga positiva. Con el objeto de manterer la



cartidad de carga correcta, removimos una cantidad de caraa
positiva de fondo.

Nogotros hemos calculamoz las resistividades eléctricas de
aluminic, sodio y rubidic empleandc un  pseudopotencial de
primeros principics e incluvenddos correcciones por  expansidn
térmica a praesidn constante. Caloculamos la dernsidad. electrdnica
del ionm en vacancia v de la vacancia empleando €1 formaliseo
HEKS. En seguida obtuvimos los potenciales interidmicos siguiendo
el caming propuestc por Marninen et gl (51, las curvas de

dispersidn de fonones v el espectro de  frecusncias  fordnicas

sealn @l métodn de Gilat WV Rauberie i ner (261,
Caloculamosz la resistividad eléctrica, wns luvendo LA
o r e 16 de vértice Tocal para Ix interacsldn

electrdn-alectrén.

Ert &l capitule IT revisamwos el formalismes funcional de l1a
gdensidad. En este formalismo ze suestra gue exizte una funcional
umiversal de la densidad slectrdrnice gue ez independiente  del
potercial exberno,

En el capitulce III ze presenta el método para el ciélouloc del
potencial interidnico =e3dn la Fformulacidn de Marminen st al.
Este método se basa en la teoria de psewdopcternciales, de maneras
que @l psaudopotencial construldo reproduce a la densidad
electrdnica inducida fuera de la regidn del carozoc vy para
distancias dentro del carceo models & la densidad mediante wun
Fpolinomio.

Ern el capitule IV zs exporse la teoria sobre dispersidn
de fonones & btravés de la aproximacidn armdnica y la armdnica
autoconsistente.

El sspectra fondnico se obtiense =2n el capitulo Vv se
calcula siguiendo el métods de Gilat v  Raubernheimer. Para
construlrio se emplearon las segundas derivadas del potencial
interidnice. La aproximacidn armdnica fué mejor en sodio v
rubidio gue para alumninia, mientras quie ia armdnica

autoconsistente fue mejor en aluminio que para sodico vy rubidic,

18]



lo antericr en virtud de que las contribuciones anarménicas  son
mas significativas en aluminio gue en los metales alcalinos.

La resistividad eléctrica ze discute &n =1 capitulo VI donde
ze muestra gque ze le puede construir a partir de la scuacidn  da
transporte de Boltzmann, partiendo de 1la variacidn de la
concentracidn local de portadores de carga con &l tiempo.

El capitulo Gltimc, muestra los resultados vy  las graficas
de las resistividades eléctricas cobtenidas, considerandsc el

efarto de expansidn bérmica



CAFPITULO T

FORMALISMO DE LA FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

HOHENBERG EOHN ¥ ZHAM

Considerands un sistema formado por wun 9as inhomogénec
de electronesz interactuantes, sujetoz a wun pobtencial externc
uir), =ze pusde demozbtrar [131, que exiszte e funcioral
univerzal Flni{r}l de la densidad electrénica nir} aque es

independiente del potencizl externc. Jde manera gue la energia

E = J-’v(r) hir) dr + FIrir)1 1)

tiene como valor minimo la energla del =2ztado base correcta al
potencial exterro vird.

Hohenbera v Kobn  [11 desarrollan wn cdloulo variacional
para la enerala del estads base, en el que la densidad
electronica nir}) s la funcidn variable. En este cédlculo se
introduce la funcional Fin(r}l, la cual ze aplica a todos los
sistemas electrdnicos =n estado base, independientemnante de cual
sea =l potencial externa.

Consideran al sistems con un namero arbitrario de electrones
encerrados =n una caja grande =  interactusnde entre sis
moviéndose bajo la influsncia del potercial externo v la
repulsidn coulombiana mutua, de marera que =] Hamiltoriano pueds

escribirse como

H=T+V + U (2>
donde T az &1 operador de energla cindtica, V representa la

4



interaccidn de los electrones con el potencial externo v U es la
interaccion electrdn-electrdn. Asi, en términos de oreradores de

camnpo, las expresiones para V vy T son

. .
T = 1/2 j Yy {r) Vypir) 4dr (3}

*
Vo= J vir} w (r} wir} dr (4)

La expresidn para la interacidn electron-electrén 25

]
U= 12 |00 T ey wir ) wir) drodre (5)
}r—r(

v la densidad electrénica nir) en &l estado base e
S
n r) = < ¥y (0) pir) |¥ > (&)

{(gdorde yw, w* son oFeradores de campo v W es la funcidn de onda
del estado base) una funcional del potencial externo, n =nlvir)l.
Se puede demostrar {11 que wvi{r) es {(hazta wuna constante
aditival) una funcional unica de nir) v va ague el Hamiltonianc
depende de vir) a través de V, el estado base del sistema de
muchas particulas es una funcional Gnica de nirl.
Para un potencial externce wvir), definen la funcional de

enargia como

Ev Inl= J vir! rnir)y dr + F [n(r)l (73

de marera que F es una funcional universal independiente de vir)
y valida para cuslauier ndmero de particulas v estd dada por

Fin(r)l = (@, (T +« U 3}

Se demuestra btambién gaue la energia Ev Inl alcanza su minime

valor para la densidad mnir) correcta al 1mponer la condicidn



Ninl = I mi(r) dr = N (3}

dorde N es el numero total de particulas. Esto es, la propiedad
extremal de la funcional Ev in] se establece respecto a todas
las funciones de densidad n'{r} ascciadas respectivamente con
potenciales externos v (r) { Ec.7 ).

La expresidn dada arriba para la funcional Finl que es la

energla de Coulomb para los slectrones, se reescribe coma

Finl = (5, T8 + (U = Ginl + 1/2 J afe) nie ) e ae o)
*
donde nir) = w (r} yir} es el operador de densidad y Ginl es una

funcional universal como FInl que representa efectos cindticos .
de intercambic v de correlacidn. El términc a la derecha de Ginl
representa la energiz clisica de Coulomb., En consecuercia, la
funcional =srergia se puede escribir como: V

nirl nir'l

T dr dr' + Ginl i1y
T

Ev In] = [ virl nirl dr ¢ 1/2 J
que ho 25 sino la energla del estado base de un gas de
electrones interactuantes e inhomogéneo e presencia de un
potencial estiatico externc virl. Kobn y Sham [21, basadoz en las
ideas anteriores dan métodos para estudiar sistemas inhomogéneos
de electrones intersctuantes. De eszta manera, =1 formalismo
H.K.S8., establece la existercia de un  potencial  local Veﬁ(r},
=1 cual, por medic de la ecuacidn de Schrddinger de una
particula dada por

17z 9 + Vo (r)) e = ey tr) S V-3

gerera w corjunto de funciones de onda yg(r) v la dengidad
correcta del estado bass del sistema.

El potencial efectivo estid dado por

Ve”(r) = - $ip) + yxcln(rkl (13



donde @ir} e el potencial slectrostatico v Hoo -39 ia
contribucidn &l potencial guimice. debdido a efectos fu =
intercambio v correlacidn de wy gas uniforme de dersidad nird.
Para establecer estaz ecuaciones se requiere oohocer =l
potencial quimico del gas de electrones como funcidn de  1a
densidad nir). Kot v Sham proponen para la funcional Gind de la

ecuacidrn (11 la aproximacidr
Ginl = T Inl + E Inl {14}
E-=1 X

donde Tsinl 2s la erergla cindtica de un sistema de elschrorss
interactuantes, cuva Jdencsidad ni{r} como funcidn de la posicidn
es la misma gue =1 2l casc del sistema e elactrones
interactuantes vy Exc[ﬁl es  la arergia de intercambic v
correlacidn del mizmo sistema de densidad igual = la que
caracteriza al termino Te.

i nirl wvaria lentamente, la energisa de intercambic v

corralacidn se puede escribiv aprozimadamente como

E  Inl zj”mr} e [n{r)l dr (15}
R

®xC
donde exc(n} ez la energla de intercambic v  correlacidn por
electron de wun gas uniforme de =lectrones de densidad nir) v se
supone  conocida por medio de las teorias  del DEE de
electrones homogdénseo. En la sxpresidn anterior {18}, exc(n)
depende de la densidad local n oen =1 punto r. Dichs exprezidén ez
exacts en 21 caze de que nir) sea uniforme. Imponiendc la

corndicidn

j & nir) dr = 0 * (1&)

¥y recordatndo la propiedad extremal de Ev  Inl, obtenemos  las

ecuaciones

S Talnl
J-cs nir) { pir) + '?s'ri-.»z?‘)" tp (nr)) }dr =0 o7



doreie

Ger) = vir) +I :f(‘: i dr ENEE:)
¥
. _d{nir} exci{rnirl})
yxc(n(r}) = IS (193

Asl, estas ecyaciornes =on egquivalsntes & considerar a wn
sistema de electrores movidndose =2n a2l potencial

o Eﬁ(r)e (n(r))]
RT

") ey

*

va que dadas ¢(r) v yxc(n(r)), podemos obtener la expresidn para
la densidad ni{r) que satisfaga estas ecuacionss, resolviendo la

ecuacidn de Schrddinaer local rpara cada una de las particulas
{ ~1/72 9 ¢ [~ptry + H (eI} r) = £ (1) 20

donde la expresidn pari la densidad de particuls independiente
=31

nir) = ¢ lyk(r) (21)

£ <&
i F

iz

exterdiéndose la zuma hasta =1 nivel de ensrgia de Fermi.

Cuando se omiten las correcciconss de gradiente, podenns

ezcribir
&9{; (n(r) e _tn(r)) = ‘i—g-’ig.z;*——;*'” (22)
de manera que la ecuacidn (19) la podemos escribir como
_ & Exclnir)l -
yxc(n(r)) Bl e s (23)

En el calcoule para la contribucidén de intercambio ¥
correlacion, utilizaremos la expresidn dada por GURRBFEON Y
Lundgvist [3.4]



Ho {nir)} = ~G.6019{1irs + 0.,0545 In(l + 1i.4/rs} (24)

dorde 4nr5913 = 1!&0, esto as, rs reprasenta el radio de la
ssfara que en promedio, ocupa un electrén dentro del gus.
La ecuacidn (200 se pusde reescribir en términos che

coordenadas esféricas como

2
d L{l+1)
- _ Yy ¢ Elil2l - = { o
(-i/2 YT Veﬁ(r. + " sk} rRik(r) o (25
donde ka(r} 25 una solucidre de la ecuacidn radial de

Schrédinger con monento angular | y estado k, de sneraia ei=k2fz
{ &n unidades atdmicas Y. As{ de la ecuacidn (213}
obtenemos la densidad electrdnica desplazada slrsdedor de un

stomc en 81 gas slectrédnico

Sntr) = 3 | y (r) - {26)

donde n 28 la densidad slectrénica promedio del forndo de caraa.
Usando simebtria esférica

k
¥
® 2 2 2
S mir) = 1/2r § (21 + 1) Jdk K (R, e [P - [T |[B)
t

+ 2 By ) |* (27
-]

war) representa a las funciones de onda de lo=  estados
ligados, Jilkr) es una funcidn esférica de Bessel de Primera

clase.

El potencial electrostatico obhedece a la ecuacidn de Poisson

P = -4n DUr) (22)
e donde [i{r) es la densidad total de carga, la cual tomz
la forma
Bir) = E8(r) + n 8r - R} = ml) (23}
& ¥sa
[a}



Dir) = Z&ry - Snlr) e it)

en donde 8 es 1la funcidn escaldn vy Rvs ez el radic de Wigner -
Seitz. La densidad inducida ez cxlculada tomardto la diferencia
{51

Snir) = nir) - ", ry - 2 {; | ¥y {31y

la
donde nir} a3 la densidad del ion en la vacancia y satisface
1a ecuacidn de FPolisson correspondiente (6,71, n, es ia
densidad electrdnica alrededor i 1a vacancia que
corresponds a la densidad de carga poszitiva de fordo dada

por la exprezidn

ptiry = n, & (r - R (32)

we

La neutralidad de la carga reguisre que
Jén(r) d’r = 2 ) (33

corn £ la densidad del idn metalico. Tambidrn ha de satisfacerse
la regla de suma de Frisdel

& = 2/n ? (2t + 1} nliﬁr) (34)
dande 7, corraspordde a log corrimisntos de fagse de las funcicones
de arnda dispersadas por el potencial efective con respectoa  las
funcicnes de onda para potencial cero. Para gue =21 potencial
efectivo se anule para r arande, la parte de intercambic ¥y

carvrelacidn se redefine como
= - y =
yxc(r) pxcfn(r)] gxe(no) {35

Las =acuacicones {(25), {27, (29} y (34} s=on resusltasz
autoronsiztentemente ruméricamentes ¥ se emplea el mébodo de

Manninen et «l {21 pars alcanzar wna autoconsistencia &l

10



proceder a calcular las densidades.

Esta descripcidn para =] cdloule de densidades slectrdnicas
corresponde al modelo del ion embebido en una vacancia de
gelating ( Seccidn III.1 ). En este modelo las cargas positivas
de los ionez del metal son resmelazadas POt s Fondo

neutral izante v homogénes de carga positiva de denzsidad e

11



CAPITULO IXT

FOTENCIALES INTERIONICGS

El potencial interidhico rnos permite dezcribir ia
interaccidn entre pares de iones como una  funcidn de 1a
separacidn entre ellos v su importancia radica en que, & partir
de las caracterizticas de la interaccion entre los  lones que
conforman =1 materizl. podemnas inferir BUS Frociedadaes
termodindmicas v de transports,

Los potenciales  interidnicos se han  establecido  desde
diFerartes punbtos de  vistas, fernomencldgicamsents [9.10),  por
primeros principios (5,111 v 8 través de pseudopotenciales [121.

La idea central pars encontrar pobterciales fenomenoldgicos
e la seleccidn de una forma furaional. corm wn cierio ndamerc  de
parametros libres, cuva variacidn nos permita gue alouwnas de las

rpropledades calculadas coincidan con las  experimentales. Loz

paramebraos  =e determinan ajustandolos ES & loan rasultadoe
aexparimental. El inconveniente dea eztos potenciales
Fanomencldgicos ez que.se  puedse ajusbar alagursm oropiedad

exactaments, pero no necesariamente se podrd predecir.oorn los
mismos paramebtros alguna obtra propiedad. Los peseudopotsncialss
pueden también sar parametrirzados o bien calocularse de primeros
principios,

Nozobros  bhemos  caloulads ] potencizal interidnico por
primeros principiocs. siguisndo 2] método de Manninen et gl
[5.121. La importancia de este tipo de caloulo ez gue, & 1o mb=,
e incluven constantes fundamentales, mEs | gia) parametros
exparimnahtales. Log potencisgles correspondientas o exte tipo de
rsewdopotenciales  musstran oscilacionss de Friedel v pueden
tener wh caracter local o no locals; ademds, la inbsracoidn enbee

iz



los electrones v 1oz dlomes s& supone débil, =liminards la

contribucion Jde estados ligados.

IIX.1i.- DENSIDADES ELECTRONICAS

Fara el calculs del pobtencial interidnico a  bravés del
foormalismo del pssudopotencizl, 85 fnecesario calcular ia
densidad slectrdnica alrededor de wn ior &= el metal. Como
merncionamos antericrments, para caloular la densidad de czaega,
se introduce un atomo en &l gas  homogénes de  electrones con
fondo de caragaa positiva gue toma en cusnta la presencia de los
iones del arreglo cristaline. Cuandc el ion es  introducido en
esta gelatina se produce un incremento local en la cantidad de
carga positiva. Con el objeto de manterner la cantidad correcta
de carga, se remusve una centidad de carga positiva de fondo
la contenida en una esfera de radio igual al de Wigner-Seitz.
Con =1 propdsito de considerar mds adecuadamente la distribucidn
de Ccarga en 2] sistemz, calculamos tambidn is densidad que
inducivria la =6le sliminacidn de un volumen de carga de fondo
positiva igusl &1 de uwuna =sfera couyoc radio g =] de
Wigrer-Seitz, sin considerar la  introduccidrne de L ion.
Finalmente la densidad requerids para =1 calculo del potencial
se ochitisne restands a la densided inducids por w100 &1 Un&

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

ITI.2 METDODO DE MANNINEN =t «l.
Ernn la formulacidn del psesudopotenciasl, la emsralia total por
&tomo zegUn la bteorla de perturbacionezs del segundo orden oz [71

e = 2 € (n}) + e + &
i oo M Bs

N

v I/NE | Pron owie - R (1)
leo (o] 1

13



s

Agqui N e 21 ndamerc total de Atomns, £ es la carga del ion
metdlico v éo(na} 25 la snerala por electrdn en un gas homogéhneo
de densidad constante n, = NE/V, siends V el volumen del metal.
ta energlia de Madelung €y puade ser FTormalmente escrita en
unidades atdmicas) Ccomc
€, = 172V T a2 [ S€k) - 1 ] (2)
k40
donde Sik! es el factor de estructura definido como
ik} = §/N_Eaaxp ik . (Rt - R?] (3
&y g
wirt =n 1z ec. (1) 2 un pobencial de corto alcance definido

en términos del pseudopotencial local no apantzllada vir) Como

wlry = 2/ + vir} {43
La llamada ernerglia de sstructura debandas 698 puaede ser
espresada en términogs del factor de estructura SikY, del Ffactor

de forma vikl v de las funcidn dieléctrica £k} [7] como
e = L/2V § Kr4n |uik) |® st [ t/etk) - 1 ] 5
be
k40
81 sumar vy restar la componente kK = O 21 la expresidn para
la energia total { ecuacidn (1) ), queds definmidoe el potencial
interidnico ¢i{r}d como la porcidn de dicha energia gue depende de

la estructwra (distancia v entre los lones ) como

dtr) = 1/v § ek [4ﬁ22!k2 + 4nz?® (63
1,
X {vtk)sz4ﬁ2[2{ifs(k) - 51]<8(k) -1
que al reemplazar la suma por una inbegral se reescribhe como
falsd
$ir) = 22| 1+ 2/n J dk sentkr) |vik) K21%
k LTTE
3 [ 1/etky - 1 ] (73
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Es comGn escribir la energla tobtal en térmirgs del poterncial
interidnico comn

€ = 1/Z L ¢R) + Ze_n) - n_ lim [ 2rz/kle k) ]
T . < (2] <
L$O
oo

+ 22 | 4k 1 wik? k2

dnd

2 [Lfgtk} -1 J =)
T

T
Para un criztal perfecto la snergla total sn 1z formulacidn
del pseudopobtarncial s simplificva &

s

g 2 -
&, = Zeoiﬂo) + FTa /ZRVB + e {gq=101] (9}

+ (1/2)in T [825(4772)] jvem |® [wg(a) -1 }
GO

donde o #s la constarte de Madelung RVS e a1 radico e
Wigner—-Seitz v G 8 =] vackor en la red reciproca. Fara wun mebal
parfecto, Ia ecuscidn {(9) es mds practica gue l1a (8), pusz la
sums sobre los vectores de la red reciproca Cconverge mas
rapidameryha.

Er teoriz de respussta linesl la transformada de Fourier
Sriig) de la densidad electrdnica inducida dnirl eska dada por la
expresidn

Srilg) = (qzi4niu(q} [ 1/z6g) - 1 ] (1)

donde vi{q) ez el pseudopotencial local selectrén-ionm o factor de
forma del pseudopotencial no apantallado.

Azl para caloular =1 potencial interidnico requerimos d= 1a
densidad electrénica dnirl, yva que con ésta podemos determinar

=1 factor de forma vigql del pseudopctercial

vigq) = 4n Srilg) i) {11}
qzt i - ={q}

La forma en sue =& construve =21 pseudopotancial, ragilare
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que éste reproduzca la densidad electrémica  autctonzistente no
lirneal aue se calcula mediants &l formalismo HKS;  asi, es
rosible incluir efectos no lineales en el potencial interidnico.

El models del pzeudopotencial para la densidad  inducida no
toma e cuenta la contribtucidn debida a los sstados ligados, va
que si considerirancs & ¢stos. el pseudopotencial seriz fuerte vy
e débil. La forma de construir esta densidad  irducida de los
electromes de valeroia ez, comoe se ha nercionado,  representando

al metal por un fordo de carga positiva 2 introducisndo wna

carga en sl gas de elsctranss dg denzidad no, e
tal marnera oue la demsidad de cargas positive & 1a Qe
responden los electronez es

ty r) = 8§ Sir) + i (12}

Agul A ez el ndmero atdmico del rnucles metilico impureza v &(rd

22 la Funcidn delta de Dirac. La densidad slectrdnica  inducida
de loz elschbronss de valencis es
. - - _ . 2 -
Sniir) = nilr) n, - ¢ | w, ton | (i)
i

afy donde los  dos  primeros términes representan la  densidad
electrdénica desplazrada alrededor de wun dtomo =2n &1 gas  de
slactrones v puade ser obtenids resclviends autoconsizstentemente
las ecuaciones de HEKS [(5). La densidad nird ez la densidad
alectrdnica total v las funciones W&&n saony las  funciones de
onds de electrones ligados correspondientes &l carozo., Se
debe satisfacer la neutralidaed de la cargs, ssto ez, la carga
del iom metdlico £ debe ser igual a ls integral de carga de la
densidad &niir).

Cuando &1 ion == introducse en la gslatina se& produce  un
increments loosl de cargs positiva, de esta manera, e cansidera

b}
al ionn colocado en el centro de la  vacarsia,

La densidad de carga inducida ahora e=s

- - - ~'_z
Shir) = nir) nu(r} g gwixoﬁ (14}

16



Tomando an  cuenta el potencial sfechive electroéstatico,

ecuacidn I1.28, con la carga extarna

i iry = A &{r} + 1 B(r ~ R } (15}
+ e} wa

aqul =1 segundo término del miemto o derecho reprezenta a la
vacancia de radic Ree a&n el fondo positive de caraa. np(r) ez la
densidad electrénica alrededor de una vacancia en la gelatina,
ésto es, corraesponde & la solucidn de las ecuaciones de HRKE  con

una caraa externa positiva

'Y r} = BLr ~-R 3} (16}
+ [+ ]

wWE

Para =1 calcula de ﬁvir} se usa la ecuscidn IT1.16 en lugar
de los dos primercos términos de la scuacidn IX.29, para la
soxlucidn autoconsistente.

La densidad de cargas inducida Sn{r! tiers en gerneral para
valores pejuencs de r  unas oscilaciones, que suraen debide a Ia
orbtogonalizacidn de log estadeos  de conduccidn o estados no
ligado=s. corn 1oz estados del carczo, gue  son estados ligados.
Eztas ozcilacionses no deben sstar presertes en el modelo del
pEaudopctencial [12] va aue los estados del caerozo e existen
pues el pseudopotercial sz débil. Marnminen 2t al (5,121 y Magara
y Vazquez [14] khan modelado la densidad inducids =liminarnda las
oscilacicnes cerca del origen, ajustarndoe en s ludsar  una

rardbola dada por

Sntr) = A - Bro, ro< R {173
las conzstantes &, B vy Ro =& determinan a partir de las
condiciones de que dnird v & [ Snir) 1/ dr =ean contiruas an
r= Ro vy el hecho de gue la «arga electrdnica mneka e

conzserve. Don los valores obtenidoz para Snir) suwavizada en el
arigen, =e determinan 1oz correspondisntes valores de Snlgl,

mediante la transformada de Fourier.

17



snig) = Idr e " Snir) (s

Con estos valorez de J&ni{q) se obtienen los respectivos
valores del pseudopoctencial viq) (ec.I11.11) requeridos para
construir el potencial interidnico ¢ir) dado por la ecuacidn
I1II.7.

Ya que la inteagral de la ecuacion (18) se extiende hasta
infinito, se ajusta a la densidad Snfrl uwuna forma asintdtica
para valorss mayores gue Rmax, con la forma

Sl v » Rmoax ) = A cos(ZKir + 6) (13)
Rmax ez un pardmetrco ajustable y representa la distancia maxima
hasta donde se calculan las densidades. Para aluminio
Rmax = 13 u.a., Fara s=odio Rmax = 15 u.a. ¥y para rubidic 22.%5
u.a. La amplitud A v 1a fase 8 de la ecuacidn (19) s=a obtienen

de las igualdadess

Tan @ = Ad cos(2Ef.rz2) - cos(2Ef.vri) (20)
Ad sern(2Ef.r2) - sen(ZEf.ri)
Snilrz) = A cozi{ZKf.rz2 + &) {(21i)
3
-
2

Ad = ri1 Snira)
rz Sril{rz)
aqui ri es la distancia del origen al punto donde se calcula el
pentGltimo valor de la densidad, mientras que rz = Rmax.

Una wvex obtenida la transformada de Fourier de la
pseudodenzidad de carga, segun la teoria de respuesta lirsal vy
la teoria de perturbaciores a primer orden, la relacidn que
guarda dicha transformada de Fourier con la funcidn dieléctrica

esta dada por la sxpresidn

18



]

<K+q | e | K>=4n dnig) elq) (23}

21 - elq)
(2]
|

en donde < k + 9 | w K » g 21 llamadc factor de forma del

Pseudopotencial.

ITI.3. FUNCIONES DIELECTRICAS.

Segin se muestra en la ecuacidén III.7 el potancial
interidnico ¢(r) depende de la funcidn disléctrica elsgida v su
influencia es mis apreciable cerca del primer minime del
potencial [15,161. Para ser consistentes con el cAlcoulo de la
densidad zlectrdénica mediante =1 formalizmo HES, &z convenisnts
emplear wna fuwcidn dieléctrica que involucre 1a misma
aproximacidty para &l valor de intercambic vy  correlacidn. La
funcidn dieléctrica £(q} describe la forma en que loz electrohes
de conduccidn an W sistema metilico responden a perturbaciones
externas de frecuencia ceroc. Fara obtener la funcidn dieléchtrica

se toma la expreszidn [5]

elg) = 1 + 4n Miq)
2
-1
dorde Mig) = ﬂoiq) (237
1 - 4/ 11 - Ly (g
tf o
14 L =1Jlo (0) = (@@ wu/ 8 rs ? (26)
n{u; (& sF/ d rs }
ada? o} w { re )} = £ {rs ) + pxc( rs ) (27)

En las expresiones anteriores sF(rs) s la gneraia de Fermi,
yxc(rs) es el potencial quimico de intercambic - correlacidn %
ku es la constante de apantallamiento de Thomas Fermi.

Fara el térmirne de intercambio y correlacidn de la funcidn

dieléctrica utilizamos los valores de Gurmarson vy Lundqvist

'y



{31 v satisface, por construccidn, =1 teorema de compresibilidad
{51, que es importante con respecto al potencial interidnico vy
que esta expresado por  la ecuacidn I11.26. La fgncién
digléctrica de Guwarson v Lundavist empleadsa, esta dada por  la

axpresidn

Glgy = G, () (29
1 - t4n/k%) G (q) (1 - L)
1f o]

=iendo Eeiq} la pelarizabilidad de Lindhard, en tanto que L esta
dada por la ecuacidn ITI.26. gue en términcs de la expresidn de
Gurnnarson v Lundgvist para intercambio y  correlacidn toma el
walor /3

L= 1~[1f9n‘] s | 1 + 0 8213 re (30)
re + 11.4

Existarn en la literatuyra diferentes valores de L para

calcular funciones dieléctricas, para cada aproximacidén o las

siguisntes
Lindhard [17]

LL = 1.0 {31)
Hedin v Lurndavist {151

L, =1 - re/a ) /92 1L+ 0.7735 re (32}
rs + Zla
o
Taylior [19]
- _ i _ LR b
L, =1 [W] 0.1534 (n/k) (33)

En particular para la funcidn dieléchtrica de Singwi se usa

la axpresidn
elq) = 1+ (1 - Fl@) ( 4k /na’ ) {1/2 +
(-wf - g% in [2&:{ + q } {24)

Bk 2k, -

20



donde Fig = A { 1 - exp { - B Cark)? ] } (35)

los valores de A y B == obtienen para =1 valor de re,
interpolando a partir de los valores gue se dan para A vy B =n
funcidn del parimebtro rs en el trabajo de Sinawi et ol {201,
Eeta dltima funcidrn dieléchrica no satisface el tecrema de
compresibilidad.

La utilizacidn de las diferentes funciones dieléctricas
afecta, furndamentalmente, la posicidn vy profundidad del primer

minimo an =l potencial interidnico.
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CARPITULD IV
CURVAS DE DISFERSION DE FONONES

tna vez obtenido ] potencial interionico, obternemos las
curvas de disperzidn de fonones para cada wno de  los metales.
Fara =1lo se emples la aproximacidn armdniica [211 ¢ la armonica
autocomzistente [221.
A partilr de las deriwvadas espacialezs del potercial interidnico
s& obtienen las constantes de fuserza v con =llazs los  alemsnbos
de la mabtriz dimédmica I+ (g! parsa cada punto de 1z primera ] g

de Brillouin, 6hora o corvesporgde al  vector de onda. A

P ™ (]

diggoralizar lazs matrices en direcciores slta simebtria, en =
ezpacio reciproco, se obtiensrs las frecuenciaz  respectivas.
v cotn &llo, las curvas de dispersidn de fornones.
IV, 1. APROAIMACION ARMONICA (A0 .

Conziderando a nuestros melales sin impurezas, vacancias ni
dizlocaciorses v limiténdonc: & la celds wnitaria primitiva,
saegun la aproximacidn adiabsticoz [231. ] Hamiltormizno para  loz

ioches es

z

He-Bep % + virs (1)
Y A

donde VIR ez la ernerais potencial obal  debida a las

€
contribuciores de todas laz pozibles diferentes parejas de
Atmos, esto ez

R(L') ) (2}

(L4

VIR) = T L (R
sl

[adel
St



‘ En términos de los vectores base As @,V 2, laz posiciones
de equilibrio de los iones del arreglc coristalino estan dadas
CO

I = Lgai + lzaz + Lsaa {3}
darde %, %, %, saon  enteros. Los  Atomos  constituventes del
cristal sélido ejecutan pequelas ozcilaciornss alrededor de sus
posiciones de eguilibric como uwn resultado de fluctuacionss
térmicas . Sea &1 desplazamiento de wun dtomo desda =u
posicidn de equilibric udﬁ asl @l vector de posicidn del Atomo
! sera

s

O S (4)

R

Fara oscilaciones pegualias, =1 rpotencial puede expandersse en
términos de los desplarzamisntoz. La serie pusede converger
trapidanente si lozs desplazamientos zon peqefios comparados con la

digstancia interatdmica. Una busna apraximacidn s oabtiene

Lo . . Y .
sliminande los béerminoz: de orden superior E}(U}) ern la serie
para V, obteniends la aproximacion armnics

VR) = V_+ 1/2 T [ml— d L vual- 1t )] .
[P 2
i/4 ¢ [(u"- uty . v] uert- 1t )
L,t-
en donde el subindice cero indica gus las derivadaz se evaldan
an la posicidn de equilibrio, mientras gue el segundo térming se
arila, pues constituye la fuerza gue =jiercen 1os dtomos sobre el

dtomo L. Entonces tenencs

VIR) =V +1/4 § f | ——| u

T (6}
L.l auf? 8 u_ d u
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de dornde .

Y VD ez 2l potercial en estado de eguilibric, como s& ha
mencionado. Las comporentes carteszianas ol x,y.z} de fuerzs
zabre cada idn

t

2
_ [ V(T)z -1 ? L - u; @)
a u, [ a um a uﬁ
fzi laz scuacicns:s de movimisnto son
ey @ VIR} a°u v
Muaz,m—___." e z -——-——-—-——-—-—-«-—-—-—-—L T UB (%)
a u L', 0 a u, a uﬁ ©

L
Este musstra que la constante ds fusrza dada por a?uz<a a,

L-17y

Ly . .
8 ull = vaf? . 25 2] negativo de  la componente cartesianas  de

]
i
la fuerza sobre el dtomo R} cuando 21 Adtomo R ze desplazs LIFIE
unidad de distancia a lo largo de la direccidn 3. sagun la
definicidn de conztante de fuerza, resulta claro gus
(L1 ¢l -~y

Va{s’ =Vﬁ& (i)

Ademds la simetria traslacional de laz redes requiere gue

P A ¢l=-12

L2 =

PP Va!? . {11}
i la totalidad de la red experimenta we translacidn

uril Forme, u; s constante, entonces la ecuacidn de movimiento

IV(9) da la siguiente condicidn sobre laz constantes de fuerza

-t
}l: Vap = ¢ (12)

4



tha solucidn de la ecuacidn de movimiento IV(S) tiene la

forma
u = 1 — ;';:q 20 etw(q}’t anql
ot

(13}

de donde M &s la masa atdmica, N =5 =1 nGmerc total de ionses  en
el cristal, ; éq ag un vector unitario de polarizacidn v g &5 un
vector de propagacidn con mwmaanitud Zn/h. Esto conduce & la
scuaCidn en notacidn matricial

2

L - w IS.I:Q =g (14)

dosde D oes wur@ matriz hermitiana v Eq &s wa matriz columna,

dewde 1os elementos Da de la matriz dindmica I son

i

- w g il-ly _-ig { X - I':
B ﬁ(ql’ = /M ? uaﬁ &

Debido & la estructura identica de tod las celdaz uwunitarias,

3=
1z suma o deperds de 1. La ecuscidn {(14) rerpresenta un conjunds

de tres ecuaciones linsales homogéneaz oon  btres  incdgnitas.

Las tres soluciones wpig}, {p= 1, 2. 3} para cada valor ds ; He

abtienen encontrandc las ralices del determinante de la ecuacidn
det| b - | =0 {16}

La relacidn entre frecusncia o ¥ =l vector de oncda ; PEEFS W

indice de polarizacidn p ez la relacidn de dizpersidn

w = welgl, p = 1, Z. 3 {17}

Los corresporndientes valores propics se obtienen en gerweral.

substituyvendoe lo= valores de wp(;) 2 la ecuacidin IV14), Los

tres vecbtorez de polarizacidén satisfacen las condicionss chiz



ortogonal idad

;qp = ;qp' = Spp’ {12}

z g =8 S99
E apt apf3 o f3

esto &g, forman wn conjunto completo. 51 multiplicamos  la
Ec. IV (14} por ;qp& y sumancs sobre o, obbtenemos emplaandoe la

V{19 que

- . - - . -
o, (@ = LD, sl 2 .

{20}
P apdt gqpﬂ “

e esta manera, yva aus los metales gue estamos  considerando
tienen Wy Atomo por Ccelds wnitaria primitiva: aparecen  tres
ramas acUsticas. de lag cuales algunaz son longitudinales vy otras
transversaless, Log modos lonvgitudinales de vibracidn las
et ficamos cuarnds el vector de polarizacidn ;qp 2z paralelo al
vectar de orgda ;, mientras aue son  transversalsas cuando estos

Gltimos son perperdiculares.
IV.II. APROXIMACION ARMONICA AUTOCONSISTENTE

En la aproximacidn armonica autoconsistente se describe al

crigtal como wn conjunto (==

o

sciladorss armdnicos Cuyo
Hamiltoniano de prusba htisne la forma del de un oscilador
arménico, En esta aproxinacidn ne s hace ninguns hipdtesis
acerca de la pequaeler de la amplitud de las vibwaciones atdmicas.
Variacionalmerte se obbtiene la mejor sseleccidn de las consztantes .
de fusrza como un promedic termico de las segwwias derivadas del
potercial.

En los problemas vibracionalss, == considera gue la energla
potencial total es anicamente funcidn de laz  posiciones, pob

aello, proponemos =1 Hamiltoniano

2

H= /s2M % vL + 152 = V(Ru,) (21)
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dorde Ru'= Rat Ra) ez &l wvector gque wre las posiciones e
equiibric de los dtomos L v U7, Segun  la ecuacidn IVid), los

vectores de posicidn de los dtomos L v LY seran

[P L (22

v 1
RV 14 ¢ o (23)
L 1! .
donde uy u son log dezplazamientos de los dtomoz L oy LY,
recpectivanents, desde la posicidn de equilibric. El Hamiltoniano
se reescribe comc

z Lot b
H=-1/2M BV +1/2 £ WI'-1" + u-d') (243
t

1o

En seguida consideraremos wn Hamilitoniarno de prusbs gue

tenga la forma del correspondiente s wn oscilador  armdnico,.  es

decir
H=-1/2 § V+1/2 ¢ 1/2 tu' -d .
h L ,
i Lal
- e
. §u,(uL uL,} (25
La mejor seleccidn de las comgstantes de fuerza (& 3. e

i’
este conijunto de osciladores. Tuse propussto por Boocara v Sarma
[24] mediante wun método variacionzl. En este método las
constantes de fuerza = =1 Hamiltorndano de prusba son 1oz

patrdmetros variaciochales gus

i

& obbiensty &l mpindimizar 1a
anergla litre de Helmbholbz,
El hamiltorniarnc H en términos  del Hanmiltoniano de  prusba

esti dado por

H=H «1/2 T WI-I' «+u-d) - 1/2 § § 1/2 (u- o)
H l % {?

b
Y @

Lot oy
L P R (26}
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La matriz de denzidsd que corresponde al

pruehs s

~Hh/ KT

&

h “HRh /KT
e

Trel H

Come L= H-H 1a matriz de densidad para

hz

raeal queds dada por

Hamiltoniano de

(27}

2]l Hamiltoniano

" - {Li+HR)
e—x!xr - KT
Py = S — (28)
Tria ™y Trie ﬁ<u+Hh)]
Para U pequefia
x - K 1 : K B
prussey ~ KT In & Tr p (29)
esto as

= ~1 - -1, .

prusba. LAy P AN p L = <H E F TN o0 (30)
Esta ecuacidn puede reescribirse como
= bes everte b (S S
pruebae Fh +1/2 lELl WAL I° + wu o 1y
~i/4 5 B (A} (¢ ) (31)
L1t oap B M
e dotide

F o=<H + 3 1np > (32)

Lo Lot

} = - _ 5
Y (kll" o <lu u )(‘X {u u ){5 I

Ya que para cualguier funcidn fir) ze cumple gue

Flr 4+ ud = &Y gy
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Fodemos escribir que

H

L R 1 VL . t L N
SW(EI - I + u-u > = {expi{iu- u .9 ];V(I)f L L {34
I-1I"

v ampleando la propiedad de los osciladores armonicos  [25) que

establece gue

{&u-a> = a@np [ ﬁig_;gfiwi ] (23
ternencs Finalmente
Wt 1V de @y = e | Lz x v |
) W joyd J
o3
.ovat- 1t (36)

sustituyendo IVISE) an IV6T) v minimizando Fpruebe oo especto

a loz parametros A v ¢ obbteromos

1] 1 ¥
gi‘”—i‘f—"i = 1/4 <v v va- 1t e u- u -
AL ¢
174 (& ¥ = 0 {37}
1+ s e YL B LN PN (33)
i o [RARE ]

A=l la ecuacidn IVA37) nos  irndica que la mejor selscoidn de
las constantes de fTusrza (¢u,)aﬁes el promedic térmice de 1a
segunda derivada del potencial interionico.

La matriz dindmica puede obtenerse comd e&n la proximacidn

arménica, como

~ig I

Dol = 2 1 - e RCITE I : (39)
g A
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v la ecuacidn de eigenvalores esta dada por

2 o - e
W T Pag “an
7
oo _
- (I I "
=Y - e Xy dugs oo (40)

l‘
cig- (T -
wa &?c{ - Q- et (T I }} i
Lt

I E BV7e SIS LT ';-a':}\ (41}

La matriz de constantes de fuerza dada en la matrizr dirdmica

=
{ scuyacidn IVI3R) ¥ estid dads coms

1 3 -%
VAP 3 S5 S S— J«iue}:p ~1£22U(h}_u
B (@rtdeta )2 s O ¥ T
Vo (I + uw ) (42)
goquil \iaﬁ(ll + ur es ls derivada tenszorial  del potencial

interidnice v A ex la funcidn de coorrelacidn desplazamientos -
desrlazamniento dada por
= & - - ¥
Kaﬁ &(ua uﬁ) (u04 uﬁh
=1/MN (1 - coe q-1) 2 (@ £ @
e i A b

ar -
coobkb (172 2k waiq) (433

w)\(q}

En el programa =[ue calcula las denzidadss electrdnicas
{CALDEN) , para aluminio consideramos 1350 puntos e interacciones
entre las primeras 15 capaz de vecimos (NPTOS =1350, ITMAX =135},
ey ftanto que para sodio y  rubidico  fueron considerados 1300
Fpuntos ¢ interacciones con las primeras 1% capas de vecinos

tambiérn.
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CAPITULO V
FUNCION DE DISTRIBUCION DE FRECUENCIAR

La funcidn de distribucidn de frecusrcia giv) o densidad de
estados e&s de gran importancia para describir  propledades
termodindmicas v teorla de transparte en solidos coristalines.

S define glvidy como 21 nGmero de modos vibracionales de la
red en el intervalo de frecusncias entre v v vide., Para evaluar
gi{vidy tomamos wn intervalo dg o e el SEPARCLIO recipross
correspondiente a3l intervalo de en sl espacio de frecusncias, de

Marei & L
givide = Figidg {1}

f(%} s la densidad de modos en =l espacic 9. De esta forma g(v)

exta dado por
g(p) = 1/N E & - v, (31 (2
) S o

Se rormaliza la densidaed de estados requiriendo que pPars

cada rama del espechro fondnioo

v,y
L

J ga(u}dv =1 {33
0
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dorde DL(O) g5 la frecuencia maxima de la rama o. La funcidn de
distribucidn total aque ez la sSums de las funciornses de

distribucidon de cada rama del espectro, satisface que

UL 3r 5 L Br
J gi{vidy = }: ga(v)dv = E: i o= 3 4)
i o=1 i o=1

donde r 83 2]l nGmero de dtomoz 2n le celda wnitaris.
La enerala en cada modo de vibracidn {o.q) del criztal es
5»0(5)[ ﬁa€5) + 172 1. donde naia) ez al numero de ocurpacidn o

numeros de fornormes sn diche modo., La sanergia total del cristal es

= ol /o1 R ol
Eﬂ“ z [ﬂo;q} + 17%] hu&(q {5

Fara el calculo de gy} hemos usado 2] siztems de Gilat v

Rauberheimer [26]1 en el que s& caloula con precisidn la
distribucidn de frecusncias.

V.2 METODD DE GILAT ¥ RAUBENHEIMER.

Gilat v Raubenheimsr (261 desarrcllarsn iy método  de
muestrec para 1 ciloulo de la densidad a2{(v) empleando =1 modelo
de constantes de fusrzse. Considerards & los  dtomos O
urricios por resortes, tensmos Qe =1 ¢Lj SO las
constantes de los resorbtes, la matriz dindmica Bu(a) Fara

un punto g en la primera Zona de Brillouin ests dada por
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- = o R '
Dﬁ(q) = i/M 2 exp| ~ig RL](1 ¢N(i}) €%

L=0

donde R? da la posicidn en equilibric del idn. Las frecuencias
fondnicas v la polarizacién en q son los valores propios y  los
vectores propios de D”(a).

Gilat y Raubenheimer diseRaron wun método en &1 cual se
diagonaliza la matriz D(3) para un conjunto denso de valores 4
en el centro de pequelios cubos que cubren la zrona irreducible,
1748 de la primera zona de Brillouwin para cristales de:
simetria cdbica, {(ver Figara V.1 ¥ V. 2), las demas
frecuencias para obtros puntos permitidos s= obtienen por

extrapolacidn .

A

Figura V.1. Zona irreducible para un metal con simetria BBC.
A(1,0,0), B(1/2,1/2,1/2),C(1/2,1/2,0).
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Figura ¥.2. Zona irreducible para un sdlido cristaline FCC
8(1,1/2,0) ,B{3/4,3/4,0),C(1/2,1/2,1/2,),D(1,1/4,1/4)

+En cada cubo el gradiente de (3} es calculado respecto a las
variacionez & , para despuds usarlo en la extrapolacién a otros
puntos dentro del cubo [27!. Se calcula glv) a partir de las
constantes de fuerza inferidas al estimarse las cwrvas de
disper=zidn obtenidas de los potenciales interidnicoz calculados
de primeros principics. Con las constantes de fuerza, obtenemos
&l valor de la matriz dinsmica en cada punto 9 de la red
reciproca en la primer zona de Brillouin.
Para obtener las frecusncias apropiadas de g, podemos

escribir la ecuscidn secular [281

D, (3 - 4n” % 5 | = @ 7
i3 o] v

aqui éﬁes ta delta de Kranecker, 4 es el numero de onda e is
i, corren de 1 a 3r donde r es el namero de stomos en la celda
unitaria primitiva.

61 denctamos U(q) como la matrir unitaria (ortogonal para
casos coh simetria de inversisn) la cual diagomaliza a  Dlq),
entonces la solucidn para los valores propios puede escribirse
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oMo

u g % U = A% e

donde Aoti) ez la matriz diagonal que satisfacs

A3 @ = an v @ (3= 1,000,30) (93
ii o]

El método de extrapclacidn consiste en resclver la ecuscidn
V.% para los valores propios Vol iztribuidos wniformements  en
el espacic reciproco, despues se encuentrarn las otras soluciones
por medic de wna ssrie de Tavior cerca de cada punto para cads
valor propico, escoglsndce los punbtos  para diagonalizacidn
la suficientemente cercancs para exterdderse a todoe el espacio
reciprocs por medic de la extrapolacidn lineal; para 2llo es
recesario calcular el gradisnte de la  frecusencis (véﬁ%)).
El métado es numérico, an =1 cual ze introducen peguefios cambios
para cada una de las tres compornentes cartesianas. dandonos
mabrices dindmicas modificadas an muy  poco ﬁata # ;a 5qa),
corcle éd e un wvector wurdbarico a 1o largo de loz ejes
cartesisncs v éqa son peaquellos ircrementos, Definimos  los

. ]
cambios an D)
i

- o - - -
E3 4 - £t
Al I j(q + €. éqa} b ﬁ(q) €143

L %
aplicarddo teoria de perturbaciones

(11)

* oawes
L®j A?. A%

31 Ty
dorde &? =5 el cambio en =1 j-ésimo valar de Bmia) v o &8 la
compoctretibe de 5 incrementads 2n &qa.
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El slemento Aﬁ ezti dade por

Ai;ia) = g %@ @}, (12)

A primera aproximacidn la ecuacidn V.12 se reduce &

em = A

1ot
J ii

(3} (13)

Empleande las ecuaciones V.2 vy V.12 obtenemcz para el

i-¢simo valor de la matriz dindmica gue

& vj
(A LYY e
q i & Ty

. A @
= 3 (14)
2 oy S g
Bn v | fal o
0]
For consiguiantes
pilmg + Aa ) = A (1) + (A »-Ag 115}
H [+31 q i

Cormiderencs wun valor propioc de la frecuencia voj(ici
obtenida =n [, & aneral  las  frecusncias  perten&csen a una
superficie de frecusncia constante pasando & traves de q¢. Al
introducir ury pegquelc cambio dv erncontramos wuna ruaeva superficie
de frecusncia constante a la cual voi(qc} + oy peritenece.

El rmumevro de frecusncimns gus &ztéﬁ ey &l intarvalo vaj(qc} W
uoj(qc} + e es proporcional al volumer de la capa confinada ror
egas superficies.

El métode supone gue la extrapolacidn linsal es buena derntro
del cubo pequelic v las superficiss de frecuencia constante son
reemplazadas [=lulng planos paralelos perpendiculares &
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{grad vﬁq = g -

El elementc de wvolumen dV que cae entre dos rlanos
consaecutivos es proporcional al ndmerc de frecusncias entre vj ¥
vi + dv (podemos aproximar el ndmero de  frecusncias por &l
volumen va que 2!l numero de valores permitidos es muy grande en

ia ezcala 2n/L v podemos tomar ese valor comc cierto). fAsi

de = § dog {16}

donde § e =1 area confinads por =l cubo (8 es  igual al Ares
tramsversal) v dg ez el espescor de el elemento de volumen. A
continuacidn analizaremoss la variacidn de la seccidn bransversal
cuarddo un plars barve al cubo.

Searn 1l > lz 2 ls 2 0 los cosenos directores del gradiente v o ow
la distancia desde R {canbros de los cubos)? que pusede eshar =13
cualquisr plano hasta el drea de Ia seccidn transverzal S,

Tomands &1 cube del lado 2b, lo dividimos & ls mitad vy va
gae las dos mitadss son iguales por simebris, btomamos  soloc una

de elizs {pars w ol En ssegulds calculamcs le distancis desde =1

planc que pasa por el centro del cubo q, =& cada wa ds las
EEQIINAEE ¥ YEmOos Que secriones rechaz se forman al veriar .
FPara obternsr la digstribucidn de frecusnoias comsleta se
sumart  todas  las contribucionss de  btodos los CUbOE . El
comeortamientc de w vy de S{w! =se da a contiruacidn. Las

dizstancias w se toman desde el plano gus pasa por el centro {con
vactor normal u = {ii, Iz, 13} = {(coso, coxfd, cospld) a cada  una
de las custro esquinas.fsi, para caloulsr las distanciaz se toma
el productoc purnto del wvector de coordenadas (., v, =)  gue

localiza 8 la esquina con el vector u. Las distancias son

w, = B{li-1z2-13) 9% s w,
w = bi{la-lz+la) @ E wl e
2 1 2

37



€
W

bB(li+l2-13} QES wE W

Bx(ladlatlal W wsE W

€
u

Las secciores rectszs ze caloulan barriendo un plano sobre la
mitad del cubo. Lag sacciones que se forman son las sigulientes:

-]
Para 00 € @ % w,

13zle+ls entonces Siw) = 4&2514, s este cazo SW) e un

paralelogramc.

11512415, Stw) = | s=cteeelt 262 (1al2¢ lzls + laln) %~ W2 + B)]
litlzis

defire un hexdgono.

Para w < w %o
i z

lg forma de seccidn bransversal s un pentagonc

#

Siw} [1/111213] (262631213 + 1slz + lals}

. 2
~bwi{~-1a + 1z + 13} - 1/2 (o + b"1]
Fara w = @ % @, Ia forma de seccidh tranzversal es  wun

cuadranaulo

S ) =[21'111213} it%1s(1s + 12) - bwls 1

finalmente para w, L ow = w‘gei ar=a transverzal ez un triangulo
Siw) = [11111213} [BCix + 1z + 18) - w]?

La variacidn de la frecusncia v, {9 ) por sexbtrapolacidn esti
] <

dada comno

(11
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dande: {

1A
€
1A
€

(1)

Para construir gi(v) definimos una Funcidn (i, qc, v oque as
la funcidén de distribucidén de frecuencias obtenidas de v chk
extrapolandoe & traveés del cubo centrado en g . Suponiends gus la

S

densidad de frecusrncias e wun sspacio reciproco es una constante

ali, g videv = 0 o Sledde {197
o g
cto Pa - ar T + :
asto pars s w‘}grad LH!QC voS v, w, |arad vj[q‘
ati. a3 vidw = {1 ern otro sitio 200

donde » ¥ w eztan ligsdas por la ecuacidn V.18, « 25w Factor
Qo
de peso &Bociado conn la simetriz de qc v D&z un Umero

i
g

arbitrario constante & través de la zona de Brillouin.
¢

La furncidn g(u) compleita ssti dada por

gip) = zg(j, q_- ) (21>

Ers la practica todo 2l intervaelo de frecuencizs ss  dividido
e partes muy peguefias peroe finitas (p, » + dv), azi giv) =5 un
istograma que tieme un rmdmera sy asrande de canales. Este
métodn auments conziderablemante el tamalc de la muestra v
mejora la rezolucidn en los detzlles finos del sspsciro.

Err la distribucion de frecusrois gi(0) para aluminio se

abzervan dos maximos, en tanto que para  los  metalss sodio, v
&

&
rubidio ze prassentan Lres picos, cuyo pico més a&lito y  sstrecho

ocurre & eltas frecusncias [27].
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CAFRITULO VI
RESISTIVIDAD ELECTRICA

La resistividad eléctrica =23 un fendmeno relacionado con las
dezviaciones en la periodicidad del potencial =n &1 cuwal los
slactrones se mweven. En muestro modelo dse gelatina, 1oz
sglectrones de conduccidn zon dizpersados inelasticamente por las
vibraciones de la red, transmitisnds parte de sy anergia
cinstica a los movimisntoz: periddicos que se  reslizan an 21
s&dlido. La dispersidn inelistica de un elactrén de conduccidn
por las oscilaciones de la red e un proceso muy  similar o a la
dizpersidn inelastica de reutrorss lentos por un metal. E1
efecto mas comin de esta  interacoidn electrdn-fondn ez la
dependencia oo 1a temperaturs de la resistividad eléectrica.

Para wun grian olmnero de mﬁtale a bajas temperatwras la

-.{

rezistividad 25 proporcional por encima de la temperatura
de Debye la resizstividad se  ircremsnta lirealmente con la

tamparatura.
INTERACCION ELECTRON - FONON
En =1 proceso de interaccion slectréon-foron, =1 slesmento  de

iIa matriz para la tramsicidn deszde wn estado k & wn 2stade ki

puede ser esorita oomo

Mkk“: i Wa(K){K . Uq} {17

donde K = k'- k, Uq 25 la amplitud del vector de onda g de  la

vibracidn de la red v W a(K} ex =] elemanto de mabtriz  del
potencial e (&1 Lt.omo individual =3 idn para =gt
tranticidn. Tomando loz cuadrados  de 1o médulos  de Mkk' v
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caloculando la probabilidad de dispersidn por bradicional teoria

de perturbaciones, cada dtomo de la red se comportaria comc 21

tuviera una seccidn Jdiferencial promedio de dispersidn
(k) = o (K) N|K-u_|? )
a Q

donde oa(K} ez la seccidn difererncial de un dtome  aisliado. El
factor ]K-ﬁqu ez el desplaramiento cuadratico medic de un idn
en la red , expresado como una Fraccidn del sspaciamianto shtre
los idnes. N|K‘Uq|2 as una aproximacidn al cusdrado  del Factor
de esztructura, =1 cual, & su  vez. es proporcional & la
transformada de Fourider 5K} de la funcidn de correlacidn de las
posicicres atdmicas; entonces la seccidn difersncizl  pusds

repscribirse Como
oK) = o (K} S(K) {3y

Asl para el cidloculce de la resistividad eléctrica, (=34
necesaric considerar el factor de sstructurs v la conbribucidn
de las frecusncias de lag red. Tambisn e rmecessrio tomar an
cuettba 2]l cambio de erwrala del electrdm cuarndo ez dispersado.
El problema de la irberaccidn slaechrdm— Fordem ma reducs
principalmentes al caloculo de aiK)i Bajo la influsncia de un
poterncial débil Vird saplesrddo mecinics elemental v oen la
aproximacidn de Born tenemos  gus  is seccidn diferencial  sor
unidad ds Angulo s6lido es

o
o 1]

R — 14

Ern ==ata Fodrmula



V0 = N Iwacr) e KT g (s

asta constituve la transformada de Fourier del potencial  del

idri. normalizade & una celda unitaria del cristal.
VI.I1 ECUACION DE BOLTEMANN Y COEFICIENTES DE TRANSPORTE

ta scuacidn de transporte de Boltzmanit a1 rermite
simplificar el esstudio de zisztemas fusra de eguilibrio.

Consideremos a la concentracidn local de portadores Fktr}
2 &l estado k. en la vesirndad de un purnto roen el  espacic. Al
variar eszta cantidad fk(r} on &l tiempo, podemcs  determinar
(341 la razdn del cambio de la distribucidn de 1o portadores
debide &l efscto de lz dispersidn. Para =1 casco de dispersidcn

imelistica la razdn de cambio ods fk (=353

——— = 3 - - - * ; R $ } i -
3E J fk (1 fk) fk{I fk 3 tik,. k dk (&)

El proceso de disperszion desde k hasta k' disminuye & fk‘ b
probabilidad de ezte procezo depende del rdmers de portadoreszs de
carga en 2l esteds k oy 2@ nUmercs de vacarncias disponibles
{1 - fk) =t 21 estado Ffirmal., Hay tambisrn  procesos irversos,
desdse k' & k, que incrementan fk ¥ s sotr pesados oon fg(l—fk)ﬂ
Fara cada valor de k v k- axizte, por ostro lado una probabilidad

de btrarmsicidn Gik, k) que mide la razdn de transicidn desde

U
astade k ocupads & wn estads kb vacic.
Si conzideramcz [341, ademas, la razdn ode cambic e
distribucidn de portadores debida a la difusidn
g f - .
2h = T 2% @)
8 & Aif a v



y la debida & la preszencia de un campo sxbernd

-2 ®

s f = _—3—[ E+ i_v AH|. °f
3 =

LEmE

La ecuacidn de Bolibzmarn puede sscribirse como

dizp dif CERME

v oz dice que en cxda punto v para cada valor de k, la razdén de

cambio nets de fk 25 nula en régimen seshtacionaric. En las

ot

ecyaciones VI.7 v VI.E v? &z la velocidad de wun portador =n e

astado k v #/9k ez 2] gradiente an 2l sspacio k.
1 suponemnss s la distribucidén de estados & uniforme v
guie o 58 aleijs mucho de la de egquilibrio f: > podemos escribiv

5 = - .
=N fk fko {10}

donds

(gk) (111}

aqui &, es la ereraia del sstado k, ¥ 25 la snerglas 2n 21 eshade
e equilibrico, K ez la constante de Bolbzmann v T la temperatira.
De las ecuaciornes VILE, VILZ, VILS vy VI.10 pademaé

reezcribir la ecuscidn de Bolitzmarss comos

v, NH ] d f (12}
k k
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-af cv. . 8fFeTt -e A
2h [T 2T R (e ) o e
N ‘
&t dise gt d k
Vet 29, +‘_;\3"[E+_l_v AH],GQk (@
ar < oo
2k

Empleands la &, VILIL v el prirgcipio cinemdbico que

k

&
ague la velocidad v de wn electrdm en =21 estade k ez el
aradiente de =ik} en =1 sspacio k, obternemos 1
i

a BrUacion  de

Boltzmarsy en =y Torma lirss

ef TV s 95 e [vk A H g3, (14
It . ar Ne @k
disp
9F ), |-tk -t ke [E -1.v¢ ]
o i T &
d e

La scuscidén de Boltzmann, seatn un  tratamiento variacional

[35], se pueds exprasar an términce de operador ﬁk Ltat ! a]

esto aes
= -5 Plk, kK ") [ "~
k ¥
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donde P es un operador de colisidn, ¥, =5 i1a funcidn de onda de
wn portador de carga en el s=tado k. La desviacidn ( desde la
pozicidn de equilitvrio ) de la funcidn ¥, puede ser penssada  an
términos de los cambios de energia que experimentan particulas

individuales al aplicar =1 campo

k {16)

Para el caso de la interaccidn electrén-fondn, =1 operador

de colisidén puede escribirsse como

Plk,k') = _2n L | s, k|2 feo Tyee
kT N - E /KT - E /KT |
1 k B k
a - @ |
C| S, B - wn) tSE - EL - e (17

El elemantc de matriz gxtk,k') para la dispersidn de  un

electrdn decde k hasta k. por medic de la ewmisidn o absaorcidn de

wrt Fondn con vector de orda g, polarizacidén eqA Yy enerala wﬁk (=33
| oy kD% = /Mo, ) | om Gk
A ar A (18}
donde mkik,k') es &l sismento de matriz reducido
mx(k,k | k} éqk - TV ]k = £19)

N 2z la denzidad de celdas undtarias v M 23 la masa del idn.

Regresands & la ecuacién VI.LI5. observamos gue pLEds
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reescriblirse oomo

R o= {24}
?k H ¥

donde H 2s un operador intsgral simébtrico y real. e mansrs

similar, la conductividad sléctrica la podemos escriblv como

k

[

ES = - f 2
=4 § 2 E & W ¥ (21}

g Ek

aue en términcs de la =c. VILZ0 toma la formsa

Sea‘%una Funcidn de prusba razonablemente bien comportads,

entonces,. Jde la dezigualdad de Schwarz tenemos

CEL HE) OB, HB) X Gy, I 2 (23

De la aplicacidn de VILZ0 v VILZE a VILZ23, tomando =1 limite

superior, obbtenemos para la resistividad eléctrica

. HE R 24)
L t

la funcidnm de prusba estandar es

tky = v . 25
¥ « E (25)
dotyde solamente la dependencia angular de vy sobre la superficie
de Fermi ez considerada. Cada suma sobre k  pusds ser escrita
coma un producto de una integaral sobre Ed(k) vy una sobre  la

superficie de Fermi Sk. Entonces de la ecuacidn VI.Z4 tenemos
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x
o(T = 1 [__;;__] J-??’f-- T NI
40 ] vkl i Y |
(26)
2
- E s, k)| f[ W/ H.BT] /o, 0

En ezta ecuacidn, f w KBT ] resulita de la integral sobre la

energlia v estd dada por

= {27}

[+ T[]

Reszcribiendo la ecuacidn VILZ26 en Lérainos del  fackor de

i) =

forma dsl pzeudopotencial v de la tramsformada de Fouwrisr  del

Ffactor de =structura [311]

2

ptT) = ¢ J q &g Wi | J dw S'(gae) __ P® (28)
2kt e o g
donde C es wuna  constante, Wig) es =1 factor de forma del

pzaudopotaencial v 8'{g.w) 22 1a transformads de Fourisr del
factor de estructura, 3 s iguai a 1IKBT. La integral es
extendida sobre una =sfera de radio EKF { KF es el mopento de
Fermi }. En nuestro calcula, aszumimos que la dispsrsidn del
electrdn por el pseudopctercial en la supsrficie de Fermi {F=)
depende =solamente del momentce transferido q. Ademas, Ia
superficie de Fermi ez considerada esférica, de mansra que, las
dos integrales de superficie gque describen transicionsz desde un
estado inicial a wn estado Final zobre la superficie de Fermi
puedan ser convertidas a wna inteogral tridimensional scobre g. El1

factor de estructura Sig,wl), el cuxl describe la dinamica del
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icy en &l sistema, pueds sscribirse como

Lead

st - iq. . RL
S(q.w = J gt etet e~ fa-RUWL _fa.Rlc@)

dorcte los paréntesis irdican un promedio termico,. Ru{b)

ez la
poezicion instanténss del U'ésimo ion gl tiempo t v la suma  se
extignds sobre todos los icmes, Bl factor de estructura  ast
definido proves una medida directs de las  fluctuaciones de  la
ecuacidn VILZY, la cual podemcos reescribiv come {(Apéndice A )
- . 2
Stasw) =_N_ L |_g_._stgzd)_| (30)
M w{gz A}
ol et wigih) ) + 8L w = wigid) )
i e lgsn) { N aﬁw(q;&)
Da aqui es facil verificar que
20
e z {31)
[assriao P wom g lsc=em PV
o A . _ .
oo " -1 [ IEEIT ERS ] [ i - eﬁw(q,&)]
Sustituyendo VIL31 en la ecuacion VI.28, obteremcss para  la
resistividad slecirica
ptTy = C' £ Jq da | Wig |® (32)
_—
Hp

. . 2 .
| g « e(qskksg FET

[ fetany ] [ { - o PwtazX) ]

donde la constante 07 esta dada como
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. (e . < ]
e esta expresidn ez &l volumen por o, VF= thm es 1a
velocidad de Ferml v & 25 la caraa del =lectrdn. Introducisrdo
integracionas sobre todaz las frecusnciaz fondnicas w, podemos

reascribir VIL32 como
o6 :
piT) = ¢ Jm T J- 5 d°3 (33
Q g 2K,

| We@) | Bl a - et@n) | é[w - w(q:m}

[ IRECLL LS B ] ['1 - e Puwixgrd ]

Sin  embargo, wsando el hecho de gue la  Tuncidn  &lw)
salaments  opera cuando @ F wigiAld, podoemos resescribir 1a
scuscidn VI, 33 coms

o0

PATY = LF | s e e e e e el (34)

. 5 J q d'g ]Niq}tz jq‘e{qgkﬁ§z 6Ew - wiq;k)}

QK

i
lo oual pusde reducirze a
[=2e]
dw o F{w)
elTy = i j ———————————————————————————————————— (353
" [ éﬁw(q;x) -1 ] [ L - e«ﬁw(q;k} ]

donde eztamos definiendo la distribucidn de frecusncise de

tramseorte ofF (w) como
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PF(w) = 1/N }:J[q d®a W@ |? ja.etain|? tS[u) - mq;m] (36)

<2!€F
@auli N = 1/0° v € ez urna modificacion chvia de ©'. La funcidn
&CF () corvkiens toda 1z informeacion a cerca de los Fonones, ios
glectrones ¥y la interaccion elactrdn-fondn., Como ss  ilustra en
la ecuscidn [361, para calcular EF ) se requlerern las
frecusnhcias fondnicas v los vectores de polarizacidn, asi como
=} factor de forma del psesudopobencial electrdn-ion.

Ezta formulacidn ha sido recientemente desarrollada por
Dynes vy Carbotte [311 en liguidos vy extandido & sdlidos. El
factor de estructura leo derivaron del sistema de fusrzas
Born-Von Karman., Lz interaccidn electrdn-ion ez  tratada en
teoria de pEeudopctenciales v wsan el Ffactor de estructura de
Heine-Abarankov.

Schnelider v Stoll [321 ban  tambidsn  report

[*3
fa]
1
i
ot
X
“
ons
)
i
o
14

&
piT) para Sodio v Aluminio con formulacioness similares.
Haymaty v Carbotte (3321 calcularon las resistividades

eléctricas ideales a presidn vy  volumen Ccons

o
bl

ntae de algaunos
metales zxlcalinos, la  informacidn acerca de los fonones  la
cbbuvieron del andlizisz de oconstantes de fuerza & (% gt}
temparatura particular. obtenida de dispersidn inelastica de
reubrones, pero sllos caloulan los cambios en las frecuencias
fordrnicas mediarte un reescalamiento del pardmebtro de Gruneisen,
Sus cilculos estan formulados en términms de las distribuciones
de frecuencia de bEransporbe &PF () ¥ ﬁzF(w) que permiten tratar

chx maners simple los efac

tos de volumen vy temperatura.

Nosotros, en este trabago, hemos también emplieado la formula
de Zinman { ec.VILIZ ) para =] cilculo de la resistividad
eléctrica, perc a diferencia de los trabsjos anteriores, hemos
calculado =21 factor de forma del pseudopotsncizxl vy la funcidn de
distribucidn de transporte de primsros principios. También hemos
considerade el efecto de expansion de la red por cambics am  la

temperatura a presidn constante, de primercs principicos.
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CAPITULO VII
RESL.TAROS ¥ CONCLUSIGNES

Se harn calculado los valores e la= resistividades
eléctricas de aluminic, sodio v rubidic considerando los efectos
de expansidn térmica an la red. Para =llo fud recesario expresar

el parametro Fg el radio promedic de un electrdn de conduccidn,

come una funcidn de la temperatura. Ys gque V o= 4/3 1T r:
L/8
= §o3VETY
rem =[50 W

Para sxpresar =1 volumen comoe funcidn de la temperatuwrs,

enpleamos el coeficiente de espansidn volumdbricox

BITY = 1 @ ¥ (2

en donde. al despejar VIT), obteremoz

T

A
S~

VITY = Vo { 1+ J £47Ty 47 } (

To

Los valores para R{7; fueron btomados de T.S%oma, H.M Kagava
arndd Y.Kimura [36]1 para =zodio vy rukidio y de T.S5oma, S.
bighashi and H.M. Kagays [37] para sluminio.

La integral numérica de la ecuacidén VIILZ la resolvimos
enpleando el alagoritmo de Simpzon. el cual aproxima la  integral
definida de la funcidn 24(7) sobre =1 intervale {ro. 7l j=toTed
polinomios de Lagrange de segundo orden. E1 intervalo  [ve. Tl
fué dividido en N subintervalos de igual longitud.

Vo fué calculado en cada elemento a partir del valor del
parametro de la red ac o bemperatura a 9. Para una estructura

rebicular FOO { Apénvlice K ), rsé s& puade expresar come
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173
= [—-3— ] --qe_ 4

mientras que para una estructura reticular BCC ( Na v Rk )

13

. [“;3_ } T (5)

b

La tabla VII.1 musztra losz paramstros de la red a GQK ¥ los

consiauientes valores del volumen.

Tabkla VII.1. Pardmetros de la rad a 0 K

METAL s "so Ve
{ u. at.) ( uw. at.) ( . at.wss )
aluminio 7.6317192 2. 06404 36.83456
soudlo 7.987136 2,93282 254, 80081
rubidin 10,.555%067 S 19702 B87.96703

Err la tabla VII.Z =e muestran log valores de rs coma funcidn
de la temperatura rS(T), caloulados 2n el presente trabajo para

los metales considerados

Tabla VII.Z2. rg COmo funcidn de la temperatura rara aluminio,

sodic y rubidio.

METAL TEMPERATURA L
[ { . &t }
aluminia a 2. 064046
‘ 100 2., 06515
140 2., 36653
170 2. 06700
200 2. BEIND
220 2. 06300
245 2.07008

G2



Continuacidn de la tabla VII.Z2

METAL TEMPERATURA "

s
{ K1} £t &t )
sodio 0 3.93282
‘ S 3. 93522
30 3.24373
144G 3.95653
200 3.97074
240 3.38059
300 3. FIGET
METAL TEMFERATURA e
{ ¥ { u. at. }
rutsidio @ S. 19702
S0 F. 20801
0 G. 22236
140 5.24154
240 F. 26534
240 5. 28165
300 5. 30733

Corr estoz Ccalculos preliminares para rS(T), procedinos
entonces & calcular las densidades electrdénicaz Snird, sus
transformadas de Fourier &onigq), potencisles interidnicos Vird,
curvas de dispersidn de fonones o{gl), espectroz fondnicos giv) v
finalmente, las resistividades eléctricas. Todo estc enpleando
un pseudopotencial de primeros principics.

En los calculos de las densidades slectrdénicas,. para aluminio,

consideramcs 13350 puntos, interacciones entre las primeras 13



capas de vecinos v una separacidn entre puntos de 8.01, en
tanto que para sodic v rubidico, empleanscs 1500 puUntos,
interacciones aentre las 15 primeras capas de vecinos también,
para la separacidn entre puntos fud de D015, ‘

Ert 21 calculo de las transformadas de Fourisr, para aluminio
¥y sodic utilizamos wun paso de 0.0%, en tantc que peara rubidio
de 0,075,

Lazs tablas VII.Z, VII.4 v VIL,.S puestrarm 1ns valores para
laz resistividades eléctricazs calouladas en este trabajo v las

experimentales, para a2luminic, sodio v rubidic respectivaments,

Tabla VII.3. Resistividades eléctricas calculadas ¥

experimentales para aluminio.

TEMFERATURA (T PIT)Y o
¢ KD { -cm * 107%) C Q-cm * 107%)
0 0.2740 ¥ 107*? 0.0

100 0.4103 0.4400
140 0.7a73 (ABOK> 1.0030
170 0. 9257

200 1. 14%0 C 1.5840
220 1.2920

245 1. 46510 @sok) 2. 1550

Los valores swperimerntales fusron  tomados de P.D. Desaa,
H.M. James vy C.Y. Ho [383). Exizte un gran numerc de valores
axperimentales para la resistividad eléctrica, con diferentes
ramgos de incertidumbre. por o qus los datos que agul mostramos
sots log mis recomendado: para aluminic con pursza del 22.9% 4 e
incluyen Correccichgs por expansion térmica.

Las resistividades eléctricas calculadas y experinentales
para aluminio, se muestrarn &n la grafica de la figura V1.1, en
la cual cbservamos qus, aun porr debajo de la temperatura  de
Debyve (394K), hay contribuciones anarmdrdca gue producen  que

las resistividades calculadas estén Dor daba jo de laz

24



exper inentales,

correspondencia entre

calculados ez bastante bueno,

tan s51c del 1 X,

v Carbotte (317 para el miszmo mizmo

sin embargo,

1os

a2 &l intervalo de

eues ahi el

K =&

reszsultados experimentales

(=138 gl i o

mejorandc los resulitados reportados por

porcetbual

100K 1a

Oy

a8

Dynes

intervale de temperaturas.

Tabla VII.4. Resistividades eléctricas para sodio.
TEMPERATURA p{T? PUTY o
{ K O-cm B 1075 (Q-cm ¥ 1075
0 0,1958 % 107" 0.4
50 0. 4066 0, 31E6F
30 ‘ 1.0570 0. 9751
140 1.5640 1.8235
200 2, 5550 2.8742
740 3.5370 F.E261
300 4.6220 @osio 4. 7259

Los datos experimentales fueron tomados de J.8 Dugdale and
D.Gugan [3%1. La incertidumbre en estos valores es de 0 0.0003
en todas las temperaturas..

Evr la figura VII.Z == msusstra una aradfica s =1 las
resistividades eléctricas calouladas vy  experimentsles Fara
sadic. En el intervalo de la tewmperatura de Debye (156 )
ohsarvamos un error porcentusl] de un 2 % B bajas  tbtempearturas

arribs de las
(300D

Estos

las resistividades calouladas =stian ligeramente por
misttrazs gue a altaz temperaturas aeztin

del 3 X

aexperimentales,

por abajo cors wn error porcerbusl resuyltados

rubiidic) se  pusden

cle

para para sodio {(asi como para aluminio vy

mejorar adn méds, inbroduciendos wna correccoion vértice no

local para la interaccidn elechrdn-electidn.

W
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Tabla VII.S. Resistividades sléctricas para rubidio.

TEMPERATURA ol Py
{ K (Q-cm ¥ 1075 (Q-cm ¥ 1879
o 07331 W o107 g.0
50 1.095 t.5es
%0 Z.244 2,871
140 3.575 4,508
200 5.167 6. 560
240 6.211 @solo 7.682

Los resultados axperimentales fusron tomsdos de J.S5. Dugdale
y Phillips [(40]. La incertidusnbre en todas las temperaturas &s
de * 0,002,

La figura VII.3 muestra wna arafica de las reszistividades

i esta trabajo vy las

iy

eléctricaz para rubidio, las calculadas
axperimentales. En la temperatura de Debys  (S5,6K) observamos

un errar porcentual del 28 X, a temperaturaz mayores &1 error

[

porcentual dismirmyve (1 % ). La causa de esta mayor
diferencis porcentual en rubidic, respecto & 1 observada an
aluminio v sodio, &3 gus 2n los  cdiculos ruméricoz para  este
elements, no s& logrd uma muy buena convergencia de las sumas de
Friedel an el chlcoulo de laz dens idades electronicas “
{(seccidn 1XX.1) al respecto, e ha obszervado que uwun error  del
ol % en Snir) pusde causar un ervor del 1 % en 21 calouloc del

potercial interidrdco.

Por ello, es de esperarse gue, logrando tina me jor
corvergencia en  las sumas de  Friedel, las resistividades
eléctricas mejorardn para  este metal. No obstante, los

recultados para rubldio majoarar aquelles reportados o B

Haymar: {331 utilizando el factor de forma de Heine v Gharenkov.
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Los resultados obtenidos para las resistividades eléctricas
de aluminic, sodio v rubidio, muestran ls bondad v ventaja de la
ytilizacidn de psuedopstenciales de primeros principios frente a
paseudopctenciales  fenomenoldgicos {32,331,

Cor loz peudopotenciales e e imeros principios,
G epeenden & 1o maAs de constantes fundameintales,
podencs predecic diferentes propiedades termodindmicas = 1=
s6lidos con gran exactitud, mientras gue con los fenomencldgicos,
caracterizados por la seleccidrn de una forma funcional cornn un
cierto numero de pardmetros  librezs, se pueds ajustar alouna
propiedad exactamente mediante la variacidn de los parametros
fenomencldgicos, perce no hecesariamente se puseden predaecic

algunas otras propisdades empleands 1o mismos parametros.
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AFENDICE A

Egeribiendo la posicidrn del iom R{(t) igual a su valor de
equiliberic Rz(ﬂ) mas =21 desplazamiento desde la posicidn de
equilibric ul(t) & ignarands la contribucién de Bragg, el factor

de eztructura 8 (qiwe) pusde szer szcrito como

o0
- . _lwhk
S'(qiw) = J dt & (A.1}
-0
. [ ¢ g taRl® (-t)q.u, (£) gtIRE® u o
T

domde los términoes linsales en 1as ws o aparscen  gorgue Son

proporCiconales & loz operadores de creacidn v de aniquilacidn de
fornones

i
= vn s tkorlwo ———i .
ultt) = i £ sik'A) = / Stk —

N A,k
. Tt +
(a»-k?\ {ty + am\( } ]

Agul M es la masz del ion, N & =] nimero de iores por unidad de
vizlumen v A sz un (ndice. La suma sobre k se sxbiende =obre la
primera zona de Brillouin (FBZ). El operador a; crea un fondn de

frecusercis wikid) v polarizacidn =(k:n) . Entonces

-lq. RLw .
L= M (q3 A) A-3

iﬂi)q.uz(t) =T
i A

. " . + .
- [ ig.s{gs X} ] [ a_qk {t) ¢ aqk(t) ]
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En la aproximacidn armdénica, la deperndersia e Lo

U

operadores o= con 2] Liempo 2z exponencial, esto e

L twi{griit  +
¢, (tize a , (0} .
oY ah (4.4)
Haciendo wuso de esta relacidn v sustituverde la ecuscidns

{A.3) ern la ecuacidn {(A.1}

OO0
S iqsw) = J-dt ey N qie@n [P (A5
g X 2Matgsn

. ety Ty o tmrr o+ 27PN ) o Y
—-gX —gX T ah g T

En &1 ensamblie grin cardnico

< * > o= 3 = = «w-—wu—wl uuuuuuu e
- aqx aqx L. n[ wigail } éﬁo<q;K> 7 {A.6)
entonces
' 2 2
S'{qiw) = § —eeTomeeeeew {9 - stqsr) | {A.73
A ZMw g ad
= 6[ w w(q;h)] n[ wilgshi ] +

é{ w — wigshl ] [ 1+ nt wigsih) ) ]

Azl el factor de astructura 5 iqiw) pusds ser escrits como

Slgsw) = aN/M § | g ._stginy_|? (a.3
A wicgs A2

S{ w + wlg'xl ) . & L w ~ wigyr) }

eﬁw(q;k) -4 _ E—Bw{q;k)



AFPENDICE B
OBTENCION DE L A PARTIR DEL PARAMETRO DE LA RED

¥Ya gue para una estructura reticular FOO se tienen cuatro

Atomos por celda unitaria, el volumen de wun ion es

Vol. ion = _gf = Vol.Total

" TNo. fores ” (3.1)

For otro lado el Volumen Total 25 igual a8l volumen de  un

alectrdn por el ndmero de elasctrones
Vol.Tobal = ( No.electrones 3 { Vol.electrdénm ) (.Y

¥y &l nimere de electrorses e igual 2 la valencia por 21 ndmeroc

de iones
M. Iones = No.szlectrones
~~~~~~~~~~~~~~~ (B.3)
Suztituvendo laz ecuaciones B.2 v B.3 en B.l
&
5§ = Z{ Vol.electrdn ) (B.4)
Ya gue el Vol.electrdén = (g3} nrz, dezpe jando rsde 1a
ecuacidn B.4 tensmos
. e [ s ] vEL e (B.5)
= P=2 s ~3
t =z

Y¥a que para wuna sstructura reticular BCC taenemos, tan  =dlo,
dog dtomos por celda wundtaria primitiva, ahora el volumen de

. a3 . . L . .
Ly ion serid o f2. por 1o gque, siguilendo un procedimisnto idéntico

s 173
r_o= [ ————— ] e Feee (B.6)
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