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INTRODUCCION 

La superconductividad fue uno de los primeros fen6menos 

de la Física del estado sSlido cuya explicaci6n requiri6 to

mar en cuenta propiedades cooperativas de los sistemas de m~ 

chas partfculas, En la superconductividad, la correlacien -

entre partículas es fundamental y por esta raz6n, el lengua~ 

je matem!tico para establecer la teoría e• mucho m~s sofistf 

cado que en otras partes de la P1sica del estado s61ido, Es 

hasta 1957 con la teor!a BCS(ll, que se pudo llegar a una e! 

plicac±5n satisfactoria del fen5meno, aunque en ésta no se -

utiliza el hamiltoniano completo de la :i:ntet'accMn, Es dec;í·r, 

110 se toman en cuenta todos los detalles de la interacci5n -

electr6n-fon6n, bSsicos ~ara la superconductividad de acopli 

miento fuerte, donde la teoria BCS falla, Pero después de la 

formulaci6n BCS, se ha progresado bastante en entendet' el pa

pel de la interaccien electr6n-fonen en los materiales auper

conductores, incluyéndose ademas explicitamente la interaccien 

coulombiana, 

Higdal ( 2 l mostr6 que la interaccien electr6n-fonlln puede 

tratarse exactamente Ca orden Cm/M112 i• afin para acoplamiento 

fuerte, Eliashberg(J) y Nambu( 4 ) extendieron el tratamiento 

de Higdal al estado superconductor, utilizando las técnicas 

de Gorkov(SJ de funciones de Green. La teoría de Eliashberg 

toma en cuenta la naturaleza retardada de la interacci6n me-

diada por los fonones y trata apropiadamente las atenuacio-

* Donde m y H son la masa del electr6n y_ del ien, respectf 
vamente. 
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nes de las excitaciones, Esta teoría,llamada de acoplamiento 

fuerte, también es exacta a orden (m/MJ 112 • Con el tratamie~ 
to pseudopotencial de la interacción apantallada de Coulomb, 

las ecuaciones de Eliashberg representan el avance más re

ciente de la teoría de la superconductividad. 

Aunque podría pensarse que se ha llegado a la completa 

comprensión de este apasionante fenómeno, lo que ha ocurrido 

es que la nueva teoría ha resultado ser un estímulo para la 

investigación teórica y experimental. Así, este campo se si

gue extendiendo a pasos acelerados, en especial la aplicación 

de esta teoría a materiales particulares cuyas características 

pueden arrojar nueva luz sobre el fenómeno. 

Desde el punto de vista práctico, la meta es conseguir 

un material superconductor con la mayor temperatura de transi 

ci.6n posible, ya que hasta ahora, el uso de superconductores 

en dispositivos requiere, entre otras cosas, de complicadas 

y costosas técnicas de refrigeración. 

El Pd-H(D) es un superconductor de alta temperatura de 

transición y la presencia de fonones ópticos y de un efecto 

isotópico inverso lo hacen objeto de numerosas investigaciones 

teóricas y experimentales, básicas y aplicadas. Se han lleva

do a cabo varios intentos de explicar las propiedades de este 

sistema, pero no puede de ninguna manera decirse que su estu-

dio se encuentre completa. El propósito del presente trabajo 

es calcular las propiedades termodinámicas del Pd-H(D) super

conductor, mediante la solución de las ecuaciones de Eliashberg 

y comparar los resultados con los experimentos más. recientes. 
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En el capítulo 1 exponemos brevemente la teoría BCS, 

base para comprender la formulaci6n de acoplamiento fuerte, 

que desarrollamos también. En el capítulo 2 revisamos las 

propiedades del sistema Pd-H(D) y algunos modelos que se han 

generado, así como los resultados experimentales existentes. 

En el capítulo comparamos los resultados experimentales 

con los del presente trabajo para finalmente llegar a concl~ 

sienes al respecto. En el apéndice se expone algo de la te2 

ría matemática alrededor de la aproximaci6n de acoplamiento 

fuerte. 
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CAPITULO I 

SUPERCONDUCTIVIDAD EN APROXIMACION DE ACOPLAMIENTO FUERTE 

El por qu~ no todos los materiales se vuelven supercon

ductores a cierta temperatura crítica no se conoce totalmen

te. Sin embargo, se sabe que la superconductividad se debe 

a una condensaci6n del sistema de electrones, a bajas tempe

raturas, en un nuevo' estado en el que la correlaci6n entre _, 

pares electr6nicos juega un papel fundamental. Esta conden

saci6n ocurre siempre y cuando la interacci6n efectiva entre 

dos electrones sea atractiva. Entonces el que un metal sea o 

no superconductor a una cierta temperatura depende de una co~ 

petencia entre un potencial atractivo, mediado por los fono

nes, entre un par de electrones en la superficie de Fermi y 

que favorece la superconductividad, y su repulsi6n coulombi~ 

na mutua, que se opone a ese estado. 

En su trabajo original, Bardeen, Cooper y Schrieffefll 

introdujeron un parámetro V que iba a representar el ell!ll\ento 

de matriz de la suma de esos dos potenciales que mencionamos, 

sin adentrarse en la naturaleza exacta de la interacci6n entre 

pares. Es decir, en base a un modelo sencillo de interacci6n 

y por medio del par&metro V que podía ajustarse mediante datos 

conocidos (por ejemplo, de la magnitud de Te, la temperatura 

crítica), la teoría BCS predecía muchas de las propiedades de 

los superconductores, en buena concordancia con los experimen, 

tos, pero sin echar luz sobre los detalles de la interacci~n 

electr6n-fon6n. Estas predicciones se suponían leyes univer-
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sales que deberían cumplir todos los superconductores. 

Pero en la práctica, resulta que para cierto tipo de ~~ 

teriales como el Pb y el Hg (llamados superconductores de ac~ 

plamiento fuerte) la teoría BCS presenta deficiencias. Por 

ejemplo, la teoría BCS predice que la razón entre la brecha 

energética a temperatura cero y la tempe1•atura crítica de un 

superconductor, es una misma constante para todos los materia

les, Esto es cierto para los materiales llamados de acoplamien. 

to debil, pero no es así para los de acoplamiento fuerte, 

Estos a1timos tienen temperaturas de Debye bajas y por 

tanto, una densidad alta de estados fonónicos disponibles a 

baja energia, Para obtener resul t<1tlos congruentes en este caso, 

es necesario conocer la naturaleza dinámica intrínseca de la 

interacción electrón-fon6n, 

Es aquí donde entra la teoría de acoplamiento fuerte, en 

la que no se parte de un modelo aproximado para la interacción 

entre pares, sino del hamiltoniano completo para los electr•ones, 

los fonones y la interacción entre ambos, 

Es importante hacer notar que no se modifica la idea bási

ca del apareamiento entre electrón con esp~n hacia arriba-elec

tr6n con espín hacia abajo, cino que este formalismo se extien

de para incluir interacciones realistas desechando el modelo 

de interacción BCS, En la teoría de acoplamiento fuerte el e~ 

tado superconductor se relaciona directamente a los parámetros 

del estado normal que son relevantes a la superconductividad. 

Las ecuaciones que forman el cuerpo de la teoría de acopl! 

miento fuerte, conocidas como ecuaciones de Eliashberg<
3>, in

cluyen una función de brecha dependiente de la frecuencia, ~(w) 
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y relacionan directamente el espectro fonónico con las pro

piedades superconductoras, Los parámetros que intervienen 

en las ecuaciones de brecha son un pseudopotencial coulom

biano µ que describe las repulsiones elec~r6n-electr6n en la 

superficie de Fermi y una funci6n 0<ª(J.ul F' Cw) referente a los 

!onones v a la interacci6n electr6n-!on6n. · 
Las ecuaciones de Eliashberg pueden derivarse similar-

mente a la teoría BCS trabajando dentro del marco de la te2 

ría de las funciones termodinámicas de Green y con el forffi!! 

lismo de Nambu< 4>, 

Para ello vamos a d±scutir un poco la teoría BCS, par

tiendo de los ingredientes fundamentales de la superconduc

tividad 1 electrones, fonones y la interacci6n entre ambos, 
ELECTRONES 

Consideremos un sistema de electrones de conducci6n i9no

rando, para empezar, todas las interacciones; cada electr6n es 

completamente libre y está representado por un onda plana de 

momento k definido 

con energ1a 

donde !l. es el volumen del cristal y m, la masa del electr6n. 

Además de los electrones de conducci6n, se debe tener en 

cuenta el sistema de los núcleos con sus electrones, A la 

temperatura cero, estarán condensados en un arreglo regular 

formando la red cristalina. En equilibrio, los 11 iones sumí-
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nistran un potencial periódico que perturba al gas de electr2 

nes, Si se supone que el potencial cristalino V(x) es simpl~ 

mente la suma de los potenciales de los iones individuales, 

entonces V(x) es periódico y para un electrón en x es 

(1) 

donde R;. es la posición en equilibriO del 1-ésimo ión. 

Cuando un electrón de conducción se aproxima a unión*, 

no sólo exper•imenta el campo atractivo v, sino que también 

está sujeto a una tendencia repulsiva respecto a los electr2 

nes ligados, cumpliendo además el principi~ de exclusión de 

Pauli. Esto se manifiesta en la ortogonalidad entre la fun

ción de onda del· electrón y las funciones de onda de los ele5' .. 

trones ligados. Entonces, a cualquier función ¡J que descri

ba la función de onda de un electrón de conducción, se debe 

añadir una mezcla de estados.iónicos escogidos de manera que 

rzS les sea ortogonal. ·vamos a denotar por 

estado iónica. Entonces)'.'. , définida como 
. ' ,. -~· -

'.··· 

una función de 

(2) 

es ortogonal a todas las ~C'.cfc¡; ~ltpr~s:ión (~,;J¡P) repre

senta el producto interno ~~ ~ ''e~~, qJ,'. ·• i.~ que hemos hecho 
,:>·.,·.· 

es restar de tjJ cualquier ,proyécéión que pu·e.da: tener sobre la 
,: ; '·'·': :~:,;}~~'.i~~;;>·«:: ··:. :" '.~,. " . 

variedad de estados ió~ié~s·; :;¿; · '''' ::.,/.~~·:::"• · 

Si se toma a f como üna' ;t~~~~~~{ffuá; ~n~o~c~s 
".· ... ,, .. ~>~'.:{;;< .r.\~·;-, 

; ·'t;· 1 - .~ .~'.::~:: /~::~:-~. ,- •• 

•1 Con la palabra ión nos refer:irros 111 n~~~ei;?rre~'.~lps ~l~tro~es liÍlados, 

correspordientes a la expresión inglesa "f~n e<:>~<. · . 
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( 3) 

se denomina encJa plana Ortogonalizada, O.P.O. 

Fuera del ión, el término l[.-<t/t;.X> /{Á) de la ec, (3) se 

anula, quedando entonces una onda plana. Dentro del ión, en 

cambio, provoca rápidas ondulaciones a las funciones de onda 

electr6nicds. Lstas oscilaciones son necesarias para que X 
sea ortogonal a las f/;. Entonces, una O.P.O. es una descriJ2_ 

ción mucho más realista de una función de onda electrónica, 

que una onda plana, Sin embargo, es mucho más complicada. 

Pero la sencillez de la descripción mediante ondas pla

nas puede conservarse desarrollando la idea de un pseudopote!!_ 

cial que ree~place a la V de la ec, (1). 

Tomemos primero la ecuáción de Schr8dinger para un ele2_ 

trón en 81 estado}!. con energía E: 

(4) 

Si substituimos la ec, (2) en la (4) y reagrupamos términos, 

obtenemos: 
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Nótese que las s-6, deben ser eigenestados de JFt con energía 

E¡ 1 lo cual simplifica la ec. (5), obteniéndose: 

donde /f/¡¡) (<P: I es un operador de proyecci6n para el estado '4·. 
La ec. (6) es similar a la (4), pero se ha reemplazado al p~ 

tencidl cristalino V( X) por un pseudopotencial wc:C) dado 

por: 

La ,importancia de (7) es que, contrariamente a V ( ~), W c;c.) 

es una perturbaci6n débil eobr" los electrones de conducci6n 

y por tanto, Ir$> , llru:iada la pseudofunción de onda 1 serS. C.!!, 

si una onda plana. AdemS.s, al ser W (X) débil 1 se puede 

partir de electrones libres y hacer una. correcci6n para el 

potencjal cristalino mediante teor!a de perturbaciones. 

La razón de que W (z) (Jet\ débil, estriba en que el se

gundo término de (7) es repulsivo, de manera que cancelará 

parcialmente al V (X.) dado, 

Vamos a estudiar ahora el efecto que el modelo de potell 

eial pe.riódico wc::t) tiene sobre el sistema de electrones. 

La ec. de Schredinger para un electrón incluyendo el poten

cial de la red, es: 
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con 

WCxJ• )': w ex. - Rl) . C9) 
11.: 

En la ec, (9) W es el pseudopotencial en :;_ debido al i6n 

centrado en Rl . La presencia de W modif'.icarA las f'unciones 

de onda </J-fl> y las energ!as ~·};.. ..Á._. de cada part1cula, 

Estas modif'icaciones pueden calcularse mediante teoría 

de perturbacjones( 6
), Su efecto principal es que, cerca de 

los planos de Bragg, la superficie de Fermi def'onaa ligerame~ 

te su esfericidad y entonces se requieren varias ondas planas 

para obtener una descripci6n m4s exacta de la f'unci6n de onda 

del electr6n. Debido a la naturaleza peri6dica del potencial, 

s5lo ciertas ondas planas muy espec$ficas se combinan en la 

descripci6n de ondas planas ma1 tiples de r/i Entonces 

(10) 

Aquí, las /Z: son los vectores de la red reciproca que corre!!. 

penden a los puntos de la red recíproca en el espacio .h. , 
Un plano perpendicular a K..: que lo corta por la mitad, es 

un plano de Bragg y la envoltura cercana al origen definida 

por planos de Bragg es la primera zona de Brillouin. 

Para calcular la superficie real de Fermi y las funciones 

de ondas planas múltiples, es necesario resolver la ecuaci6n 

matricial: 
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(11) 

= E.1. a,_¿ Ck""!.), 

que se obtiene de substituir la ec, (10) en (8), 

FO NONES 

A continuaci6n vamos a discutir brevemente la teoría 

de la dinámica de la red en la aproxim~ci6n arm6nica(7l. 

Para ello supongamos un metal simple en el que separaremos 

el problema de loa electrones casi libres de la red, del pro 

blema de los iones de la red con sus electrones ligados. 

Posteriormente describiremos el acoplamiento de ambos sist! 

ma~ mediante una interacci6n electr6n-fon6n. 

Usando la aproximaci6n adiabática (B) podemos conside

rar el momento de los electrones ligados como una contribu

ci6n a las fuerzas interi6nicas efectivas, para no incluir

los en el problema de' la dinámica de la red. Entonces la 

energía potencial del cristal, q? , es una funci6n de las 

posiciones instantáneas de los iones. 

Consid~relftOs un cristal con N celdas unitarias y un 

i6n por celda, Sea 

R. .. et). R:.o. + ..ü. o.j t) 

el vector de posici6n del 1-ésimo vector el tiempo t, con Rl 
su posici6n de equilibrio y l:i. la distancia a la posici6n 

de equilibrio. 
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En la aproximaci6n arm6nica, es decir considerando pequ~ 

fios desplazamientos, la energía potencial del cristal se pue

de expander en una serie de Taylor a segundo orden en los de! 

plazamientos, y el hamiltoniano de la red cristalina ea: 

donde ~. es la energía potencial de equilibrio estático, M 

la malla i6nica, ot. • j 
1
%1 3 las componentes cartesianas, y 

son las c•natantes interat6micas de fuerza y las derivadas 

se eval4an en la configuraci6n de equilibric. 

·De las ecs. de Huilton< 9> y la ec. (12), se. obtient1 

la ecuacidn cl.lsica de movimiento: 

Supongamos ahora condiciones a la frontera clásicas es 

decir, un cristal infinito peri6dico compuesto de macrocrist! 

les con N celdas unitarias y consideremos que cualquiera de 

esos macrecristales es el cristal f1sico que se estudia. 

VllJll()s a suponer una soluci6n a (13) de la forma 

(14) 
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entonces la ecuaci6n de movimiento (13) se vuelve: 

(15} 

donde "D.¡e, la matriz din&mica, es 

hermitiana e independiente de R.., ya que if?..,.(tji.') es 

funci6n da C.'1. '-L l Gnicamente y no de J..' y .Q. por separado. 

El problema original de resolver 311 ecuaciones diferenciales 

acopladas (13) se ha reducido a la diagonalizaci6n de una 

matriz 3x3, para cada valor de q, 
Estas consideraciones y la expresi6n (1~) muestran que 

todas las diferentes soluciones se obtienen de los JI valores 

permitidos del vector de onda q uniformemente distribuidos 

en la primera zona de Brillou:\¡l(P.Z.B.), Los eigenvalores 

CU,:'Cif>,Á' 1,.:i,!, de la matriz din!imica, son los cuadrados de 

las frecuencias fon6nicas (modo normal) y los eigenvectores, 

denotados como 8~ C4) , son los vectores fon6nicos de polariz~ 

ci6n correspondientes al fon6n de vector de onda q. 
La ec. (15) se escribe usualmente: 
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Vamos a suponer que 

y (18) 

ee decir, los eigenvectores cumplen las propiedades de 

ortonoI'lllalidad y cerradura. Además, que ~'(-<:¡): W}(~) y 

adoptemos la convenci6n. 

y la notaci6n é~C~ ):: l.(~,>..) . Las free uenoias y los 

vectores de polarizaci6n son peri6dicos en la red rec!~roca 

ya que la matriz dinámica es peri6dica. 

· Los desplazamientos a partir de la posici6n de equilibrio 

pueden en general escribirse como una superposici6n de modos 

normales ( ~ 1 ). ) donde las coordenadas normales Q <{ ,>.) 

diagonalizan al hamiltoniano (12): 

donde ee ha suprimido la dependencia temporal explícita de ii 

y Q. Ya que ii es real, 

Q.C-!f,>,) =- r;t_ e~.>.). (20) 

Las coordenadas normales pueden expresarse en t~rminos de los 
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operadores fon6nicos de creaci6n e a t) y aniquilaci6n e a ) ' 
como 

y estos operadores satisfacen las relaciones usuales de con

mutaci6n para .operadores de Bose. 

Regresando a la matriz din~ica, si se conocieran las 

constantes interat6micas de fuerza ~.,.CQ.; Q.') (que representan 

la fuerza que siente el átomo ~ cuando se desplaza en la dires_ 

ci6n o<. y el átomo JI.' se desplaza en direcci6n (3), sería P2 

sible construir la matr1z dinámica en cada punto q de la P.Z.B. 

y entonces obtener un cuadro completo de la dinámica de la red. 

tas pueden medirse mediante la técnica 

de dispersi6n inelástica de neutrones, con la cual es posible 

obtener curvas de dispersi6n fon6nica, es decir, c.>..cl.) V& (,-'.) 

Analizando estos datos en ténninos de un modelo de cons

tante de fuerza de Born -von Kárm&n <10>, se pueden obtener las 

constantes interat6micas de fuerza, lo que permite determinar 

una distribuci6n de frecuencias F (c.J), Esta distribuci6n es

tá definida como 

donde N es el número de átomos del cristal. 

Así definida, F (c.J) se normaliza a 3, que corresponde 

al número de grados de libertad por i6n: 
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J., f (w) el w •.Lf.t i • 3 
• N P.llJ 

( 23) 

En esta ecuaci6n, la suma sobre las ramas .de polarizaci6n da 

3, y la suma sobre R da N, ya que hay exactamente N diferentes 

puntos R contenidos dentro de la P,Z,B. 

INTERACCION ELECTRON-FONON 

Vamos a obtener a continuaci6n una expresi6n para el ac2 

plamiento entre los electrones de conducci6n y las vibracione• 

de la red (fonones) utilizando un formalismo de pseudopotencial 

basado en ondas planas ortogonalizadas. Para metales simples, 

es posible separar los estados electr6nicos en estados i6nicos 

locali zado·a y estados no-locales de bandas de conducci6n, que 

deben ser ortogonales. 

La ecuaci6n de pseudopotencial para la pseudofunci6n de 

onda es formalmente la misma que la ec. de Schr8edinger para 

un gas de electrones libres con un potencial perturbativo W, 

y la verdadera funci6n de onda puede obtenerse a partir de la 

pseudofunci6n mediante ortogonalizaci6n respecto a los estados 

i6nicos. Ya que W, como anteriormente dijimos, es débil, es 

posible expander la peeudofunción de onda en ondas planas y si 

se utilizan mondas planas, se trata de la aproximaci6n con m 

ondas planas ortogonalizadas. 

Vamos a trabajar entonces con pseudofunciones de onda y 

pseudopotenciales y a suponer que la energ!a potencial Cpseu

dopotencial) w de un electrón de conducción en la posición r, 
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puede escribirse como una suma de pseudopotenciales indivi

duales electr6n-i6n 1 centrados en los iones individuales: 

(24) 

donde hemos suprimido la dependencia temporal expl!cita y 

supuesto que todos loe iones son id~nticos, En la aproxim! 

ci6n de m ondas planas, la pseudofunci6n de onda puede escri 

birse como 

(25) 

donde .n es el volumen cristalfoo, I< el vector de onda res tri!!. 

gido por las condiciones a la frontera, y u (r) tiene la far-

ma de Bloch 

~) 1K._ • .; 
,u... (~)e~ Q.. (Á.)CZ 

A. /(.., x. 
(26) 

siendo Kn los m vectores de la red reciproca incluyendo al 

origen y a.;. los coeficientes de la expansi6n, 

Si sumamos la interacción (24) sobre todos los electrones 

de conducción situados en posiciones r 1 se tiene 

v./(;,). z;.. 1,,1/(;f¡) 

' 

que es una suma de operadores de un s6io cuerpo, En la nota

ción de segunda cuantizaci6n, esto es 
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J d'" 1f!•c;;) Wu;i lj(cii) (27) 

donde 1( C.'l¡f•) es el operador de campo de aniquilaci6n 

(creación! para un electr6n en r. 
Se puede hacer la expansi6n para 

y su adjunta, donde C ... .,. aniquila un electrón de esp!n IJ 

en el estado ~....í, Entonces, el hamiltoniano de interacción 

(27 l se vuelve 

donde <~- I W/¡ii,¡)"' }ct•rl't;J5.,/(,;) Wf..;) i,¿ (,;-) , ' 

Usando (24), (25) y (26), tenemos: 

Si se substituye y = r - Rl en cada término d~ la suma 

sobre 1, la integral en (29) se hace: 

.;c.i.; • .;.: ·"·"-l·ci1lr - -e u-t (-': -1 "~-"'-i<..) · ¿¡, c.t\J ~ 

~Jd3y i.1CIO!•ii.:.).¡;wc91 e•<..:•"·>·i cao1 

- 15 -



donde se ha utilizado R.t. • R.; + .Ü (t) y se ha expandido 

<l.¡r.i'<M!. ·-'.-i1_1.art.1 a primer orden en u, ya que suponemos 

desplazamientos pequefios, El primer t~rmino en (30) al 

insertarse en (29), no depende de los desplazamientos a pa~ 

tir del equilibrio y simplemente describe una dispersi6n de' 

Bragg por la red estática, El segundo t~rmino da la intera~ 

ci6n electr6n fon6n ¡ denotando su contribución a <11'.,¡; /IAll~...1. '> 
por <¡P..¡. I W I szl.4 ). y utilizando (28), se escribe la inte~ 

acción electrón-fon6n como 

Si definimos el volumen por i6n como 

(32) 

y 

(33) 

entonces (31) se transforma, usando la periodicidad de cU•(~~ 

y [(rf,>.) en la red rec!proca y los operadores fon6nicos, en: 

donde la constante de acoplamiento electr6n-fonón es 
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-i.d . 11 - - .S((-'l-.l.>, .... )l¿:¿ O:Rf-'!) Q._(;.}" 
1 W1~""-'·..li.\ C ""' 

1<(-'!_. i2'.,: .. _¡,_KM) <.ti:. +IZ.: \ ._¡ l ..G. + K ... ) j <35> 

que, en la aproximaci6n O,P,0, viene a ser 

(36) 

La ~fil,•;> describe un electr6n dispersada del estada 1-'lr> 
al 11'::> debido a la emisi6n ( a 1 l o absorci6nC él) de un 

fon6n (ÁI-...>, ..1 

Pero, ¿cuál es el efecto de la interacci6n electrón

fon6n sobre las propied4des electrónicas?. Esta se verá 

mediante la renormalización de la masa del electr6n, ya que 

así se puede trabajar en el marco de la teoría de perturba· 

ciones ordinarias y además involucra a la función electrón

fon6n oc.'Co:>)F(w') que es básica.en la teoria de la super 

conductividad, 

Un electrón que se propaga por la red cristalina lleva 

consigo en su movimiento una nube de fonones, es decir, una 

nube de polarización de la.red, Bajo ciertas condiciones 

sencillas, este efecto de renormalizaci6n puede atribuirse, 

aproximadamente, a un cambio en la masa del electrón, de la 

masa desnuda m a una masa efectiva m• . Se puede calcular m• 

en la teoría de perturbaciones de orden bajo para la intera~ 
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ci6n electr6n-fon6n, que es de segundo orden, A primer orden 

no hay contribuci6n. Partiremos de un sistema de electrones 

libres y fonones arm6nicos y por medio de la teoría de pertu~ 

baciones se har& explicito el acopla.miento entre ambos. 

Ignorando la interacci6n electr6n-fon6n, la energ!a del· 

estado base de un sistema de N electrones, E;,es justamente 

la suma sobre todas las energías cin~ticas de las partículas, 

é4 , sumadas sobre todos los estados ocupados (/.ir es el n<l-

mero de ocupaci6n), es decir 

(37) 

Si denotilJJIOS al Mtado base del electr6n libre por 1 No) 

podemos escribir la energ!a del estado base en teoría pertur

bativa a segundo orden como 

(38) 

:E.. ('f\\oll-\e...¡.1-f.)(.f. I He-+ \No) 
+ E:- El-

donde Ir> es un conjunto completo de estados ~ntermedios no 

perturbados con energfa Et. 
1 

A la temperatura cera, no hay fonones presentes, de ma-

nera que el operador de aniquilaci6n de fonones, a, actuando 

sobre 11'-lo>• lo va a aniquilar. De la misma manera, el oper~ 

dor a+ de creaci6n sobre el estado conjugado <N•ldará también 

cero. Entonces el segundo término de (38) se anula y: 
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No es complicado desarrollar el elemento de matriz 

<~11-le.~INo>•_k.~"'.._.<~lc;,. C4 , ~:N)N•), (40) .... 
Para obtener una contribución diferente de cero, I~) debe 

contener un fonón -(~-.4V, un electr6n en el estado exci,. 

tado l..\'cr> arriba de la superficie de Fet'll\i, y un agujero 

1.1:~) dentro de la superficie de Fermi. Entonces se obtiene 

Se define la energ!a de l;a, au11s-ip¡i,pdcula a.sociada al mo,

mento 11 f como ·la diferencia de energl'.a entre un estado 

excitado con momento 1\ f> del sistema de N+! partl'.culas y la 

energl'.a del estado base del sistema de N partl'.culas. 

Denotándola por Ep, tenemos: 

(42) 

.... 
El cálculo de Er es directo, ya que sólo se debe tomar en 

cuenta un electrón extra en el estado lf> al hacer la suma 

en (41), Se obtiene 
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_t(fl M 

t:¡. ~ E'0 "' e; -+-í} l~ ;""" \ª - .L ~io 
é•-e¡;.-11c.i.c¡;-.1i.l 

+Z:.10. 1· (1-' - ) 
.$> dr&.• rS¡o·é,.-'ftW..(.fi.•f) T..i.. 

(43) 

Es conveniente medir la energía de cada partícula a partir 

del potencial químico){ y escribir 

-,que significa que para it.' igual al momento de Fermi, é_¡; 

es igual a cero. Se tiene que 

La aplicaci6n de (44) será de interéc s6lo para electrones 

cercanos a la superficie de Fermi, caso en el cual p está 

cercano al momento de Fermi y S'r es casi cero. En este 

caso los denominadores que contienen energías en (44) serán 

casi cero para ~cercana a una energía fon6nica f\a.l. c¡;,J:L.) 
(que es típicamente del orden de 10meV). Entonces, la con

tribuci6n dominante a la integral ocurrirá para ,?;'.._pequeñas, 

es decir, para .-'sobre la superficie de Fermi. 

CA.lo, energía de Debye 

o sea 

o sea 
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donde -h F + AÁ • ...l, IT 

o sea 

que es del orden de 10-3 y por tanto, puede despreciarse. 

Se puede evaluar el acoplamiento 'if ..z,;,.i. en k igual 

al momento de fermi y reescribir (44) de la forma: 

(45) 

donde .íl es el volumen y la integral d~ se extiende Gñic~ 

mente sobre la superficie de Fermi, Sr. Para obtener (45) 

hemos utilizado la relaci6n 

donde V¡. es la velocidad de fermi para el estado 1A) . 

Como estamos trabajando a temperatura cero, 

tJ. .1 !"'"'" .s'i<o 

f.- o e¿ >o 

con [.¡. nunca menor de -)J- Más aún, ya que la regi6n 

importante en (45) es la de S pequeñas, podemos extender 

la integración sobre el intervalo C-;)L, o) al C-oaJ o 

y obtener: 
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.. 
E,.=f.. t2.J~.fl:1 \C!•r· 1,1•{d~x f' • ~ 111~ 1 (.¡ íl) d ' J . (46) 

~ [ - l _ .... ! 1 a. ~: -+A f'_ ce,.) 
-!.._ -t;-11cu..c¡-Jo é-'.-e',;+iíw.c~-J..) r ,. 

donde AE° simboliza el cambio en. la energía de la cuasiparti 

cula debido a las interacciones. Este es claramente una fun 

ción de l'+ y, por tanto, se le puede expander en potencias 

de lt para obtener 

Nótese que para 4 = O , las cantidades dentro de los par€n 

tesis cuadrados en (46) se cancelan y por tanto 11E;(o)= O • 

Esto significa que la interacción electrón-fonón no desplaza 

el potencial químico _,LL • Este resultado es conseouerici.a direc

t~ de la simetr~a partícula-agujero alrededor de la superficie 

de Fermi, El t~rmino de primer orden en (47) se evalúa fAcil

mente por referencia a (46). Si escribimos 

E- =e~-A. .. 6-r r ,. r ' 

Si en (48) cambiamos la diferenciación con respecto a l; a 

una ·respecto a B.l.. , obtenemos 
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,,, z..J~ ..n.. I~ ,Jr-_¿__ c5o> 
,,. «1llcl (.u1l' "·F 'tí.....i.<f·.i:). 

Es muy conveniente introducir en (50) el factor r dw J' (C4'·ul~ (f ·...l.) ) • i 

para obtener: 

.l,; "";iJ~rJk.a.. 1a,,.,..1• S6u-eü<~·.Ai:I) <
51

> 
w "s" «'lwl Cam• f r · 

La cantidad otf «.i' F. <ui) se define como 

y por tanto: 

(53) 

La distribuci6n pesada de frecuencias fonónicas 

o<f. (w) F~ (W) 

juega un papel central en la teoría de la superconductividad,. 

pues posee toda la infonnaci6n sobre los electrones, los fon~ 

nes y la interacción electr6n-fonón que entra en los fenómenos 

de superconductividad. Un material difiere de otro segGn su 

valor de ol'(OI) Fcw) . 
Regresando a la energía de cuasipartícula, 

..... 
E~== l.~-..:t.,e,.·(1-A.~ )l,. > C54l 
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).f es una medida de qué tanto difiere ~1' d& e,. 
Vamos a promediar Ar sobre la superficie de Fermi y considere-

mos 

(55) 

El tamafio de A varía de material a material y siendo una 

medida de la fuerza de la interacci6n electr6n-fon6n, se han 

clasificado los materiales superconductores en superconduc~~ 

res de acoplamiento débil (con A.QC. I ) y de acoplamiento fue! 

te ). 

Es en el caso de acoplamiento fuerte, es decir A grandes, 

donde no se puede calcular É!p por medió de la teor!a de pe! 

turbaciones, Se han desarrollado para manejar este caso, t@cni 

cas con funciones de Green, 

Pero se puede obtener el mismo resultado razonando de la 

siguiente manera. Para ser autoconsistentes en los denominado

res de (44), todas las l deben reemplazarse por E renormaliza

das, Este procedimiento autoconsistente da 

E,-i,.-J.,EF 
l,. -)f 6',. 

Poi:' tanto, se obtiene ahora que 

en lugar de 

(56) 

Esta ecuación ( 5 6) simplemente dice que la masa desnuda m del 

electr6n se transforma en una masa efectiva m~ con 
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~= 1+l¡;. (57) 

""' 

Si se promedia sobre todos los electrones en la superficie 

de Fermi, se obtiene 

~. 

"" 
1~ !!!i 

f! '"' 1 ""' 
J~, 

~ I+,\ • (58) 

Volviendo a la distribuci6n pesada de frecuencias fonónicas 

efectiva, ot•(w) f(c.a) , @sta es, promediada sobre la super_ 

ficie de Fermi: 

o sea 

Por sencillez, vamos a aproximar la superficie de Fermi a una 

esfera; tornemos una sola onda plana para las funciones de onda 

electrónicas y supongamos que la energía de c~da partícula está 

dada por ~ .. ~J..'. En este modelo, ya vimos que el acoplamie!!. -to electrón-fonón <¡J ... .,i..,,. 

dado por 

En este caso, (59) se reduce a 

- 25 -
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O<'(u>)f(w)•kQ...f d.a45 d.fJ;.: f(j! .• )l,(-€'· 4")J2." 
... .ail• óZ1T ~. ,L/'!í .s,· "l1T <'Al. f-4.'"-Á-) 

(61) 
•!<.C- 1..,1.JL'>I~ Jcw-cu.<~ -.J.:)) 

La ecuaci6r. (61) puede simplificar~e aOn m11s si se nota que 

las dos integrales sobre el ángulo s6lido n pueden reducirse 

a una integral triple sobre ~ • ~ -...-.: 1 la transferencia de 

momento. Para un modelo local del pseudopotencial 14'• 111o1 !Ji.). 

depende s6lo de la transferencia de momento, y todo el integr!!I 

do en (61) es función únicamente de .-C1-..li: Entonces utiliza!! 

do la regla de que 

se obtiene 

Para probar la expresi6n (62), nótese primero que 

r ~r !liW.· J (.('... .. )= r ~. 5 o1.,_., • 
Js, "f1I ~; 11rr Js. ..,,,~ ~; 11ru.¡ c64 , 

.J(~·)'-).J'(~.-)'-lj<~--li) . 

Pero en el lado derecho de ( 64) se puede cambiar la integración 

de .-i) o. ~ , obteniéndose: 
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donde simplemente se ha realizado la integral sobre la dirección 

radial para la variable ...t: • En (65), e es el coseno del angu

lo entre ? Y Á . Se puede llevar a cabo el promedio angular 

de ..( sobre los ángulos, tomando q a lo largo del eje polar, 

Una vez hecha la integral sobre 0 , se obtiene: 

que prueba la expresian (62). Para calcular (63) se necesitan 

las frecuencias fonónicas y el vector de polarización fon6nico, 

así como el factor de forma del pseudopotencial electr6n-i6n. 

MODELO BCS • 

. Cuando un metal se vuelve superconductor, los electrones 

sufren una transición de fase del estado normal que se describe 

razonablemente bien por medio del modelo de electran casi libre, 

a una fase nueva que no se puede comprender sobre la base de -

electrones independientes, sino que hay que tomar en cuenta una 

correlación entre pares electrónicos. Esto convierte al probl~ 

ma en uno de muchos cuerpos. Se han desarrollado varios forma

lismos para tratar problemas de muchos cuerp~s. En general, las 

técnicasde funciones de Green termodinámicas son muy Gtiles para 

trat~r la superconductividad, aunque la física no siempre sea 

muy clara, 

Con objeto de obtener la teoría de acoplamiento fuerte, va

mos a estudiar primero la teoría ses< l >, partiendo de un sist~ 

ma de electrones en donde se supone que actaa un potencial de 

dos cuerpos entre ello~, Por ·el momento no diremos nada sobre. 

el origen de ese potencial .ni de lo que representa, simplemente 
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buscaremos una soluci6n superconductora para los electrones, b!! 

sada en este hamiltoniano. 

Para este fin, introduzcamos además de las funciones de 

Green usuales G,.. y ~para una partícula, las funciones an6rn!!_ 

las de Green de Gorkov, fu, y f•'f' , definidas ( 5 ) corno 

G .. (Aip 2 -l<.TC41 wc,..1 
.. {o)> 

G .. C.l.;tl· -¡ <Tc4~ct)c;. (o» 
f.~ <iL,t.). - i <.TC..;.(t) C.0 <o)'> 
f: .... c4,t)- - ¡ < T s: (O e,: (O)>. 

(66) 

(67) 

En estas expresiones, los parílntesis ( > denotan un prom~ 

dio tGrrnico sobre el Ensamble Gran Can6nico, T es el operador 

de ordenamiento temporal de Wick y el es el operador usual de 

electr6n que crea una partícula en el estado t.&:>. 
A la temperatura cero, <'. > sería un v11lor esperado del est!!_ 

do base, y F" •• , por ejemplo, sería 

donde 11'-l> denota el estado base del sistema de N partículas, 

En t = O+, se tiene: 

que es justamente la amplitud para la probabilidad de pod&r intr2 

ducir en el sistema de N partículas un par de electrones de espín 

arriba-abajo de igual momento pero de signo opuesto, sin crear 

ninguna excitaci6n, es decir, obtener el estado base del sistema 

con N+2 partículas. En el estado normal, esta amplitud puede ign2 

rarse. En el estado superconductor es finita debido a la condena!!. 
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ci6n de los electrones en pares de Cooper. 

El problema ahora es calcular las G y las F, Nambu( 4)su

giri6 que el problema pod!a simplificarse formalmente, introdu

ciendo una funci6n de Green & en forma de matriz 2x2 cuyos el!O 

~entes diagonales sean las G y los· no diagonales, las F. 

Para ello se introduce un operador de aniquilaci6n f'<•, t): 

'lf"fS.,t). [C4.<t)) 
c.i .. (t) 

(.70) 

y se reescribe el Hamiltoniano en t@rminos de 1". Oef iniendo Y 
como: 

=[G,. .. (Ai:,t) 
F.,. c~.t) 

(71) 

La serie perturbativa para :;1 es la misma que para una fun

ci6n de Green ordinaria, excepto que ahora hay que insertar una 

matriz Z-3 en cada vértice. 

En términos de una autoenergía irreducible matricial, 

r(Ji:jf1.), la ec, de Dyson(ll) es 

(72) 

donde G4 es la energfa de cuasipartícula, J:.,~-> y ~y .... T 
-•ra 

Para encontrar una segunda ecuaci6n que relacione Í y -:JI 
y que forme un conjunto cerrado, aproximaremos l (J.:¡J.) utiliza!!_ 

do el diagrama de la fig, 1: 
(,u. 

<:::::> .t-; ' ;!;. ~-

Fig. 1.- Emisión y reabsor 
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Pero para ello se hará una expansi6n autoconsistente; Es decir, 

en lugar de utilizar la funci6n de Green #•t...:;·!.)sin interacci6n, 

dada por 

(73) 

como el bloque básico para construir la teoría perturbativa en 

cuesti6n, se reemplazará por la ~(.A:j/.) completa que debe enton

ces calcularse autoconsistentemente. Este es un procedimiento 

razonable ya que se quiere generar una soluci6n superconductóra 

y se sabe que ninguna expansi6n perturbativa de orden finito ~ 

sada en ~;l.) va a servir. De la fig. 1 se tiene que 

donde se han utilizado las reglas de Feynman asociadas a las 

funciones ordinarias de Green y se ha afiadido el factor extra C~ 

en cada vértice. En (74), v(q) es el potencial de dos cuerpos 

entre los electrones, que se escribe como 

lo que permite seguir la pista explícitamente del estado inicial 

\Ji.) y el final .AL••..fi.-!{ 

De la ec. ( 7 4) s6lo vamos a calcular los elementos fuera de 

la diagonal; los elementos sobre la diagonal simplemente renorm~ 

lizan los propagadores de electr6n libre, que pueden ser absorbi 

dos corriendo la referencia respecto al potencial químico. 

Si se denota gráficamente a la tf desnuda por ->- y a la 

autoenergía L por O , se tiene 
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y 

-----+ --illBrll--- + •• -t ... 

donde esta a1tima ecuacien representa la forma iterada de la ec. 

de Dyson, GrSficamente, la condición de autoconsistencia de 

Nambu, (74), corresponde a la ecuacien: 

•=~-+~-+~+··· 
~4~+~-1 

·~~~+~+ 
~+~+··· 

donde se han mostrado explícitamente todos los términos hasta el 

cuarto orden, 

Estrictamente, a la ec, de Dyson (72), le hacen falta térmi

nos de vér•tice de orden uno en adelante, pues sólo se ha tomado 

en cuenta r. , Pero gracias al teorema de Migdal ( 2), que esta

blece que las partes de v@rtice de orden mayor que uno son del 

orden de(~" (donde M/., es masa ión/masa electrón) y pueden ree!!'_ 

plazarse por 1 en las ecuaciones de Dyson 1 no hay correcciones de 

vertices 1 
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La ec, (74) 1 con la de Dyson, forman un conjunto cerrado, 

Para resolverlas, se introducirá primero la representaci6n es

pectral de '/1 en (74), Esto es 

(7 s) 

de modo que 

(76) 

Esto permite realizar la suma sobre "- , Usando la dcnica es

tandar de la teoria perturbativa a temperatura finita, puede d~ 

mostrarse que 

que da 

que es una constante independiente de <fL . Para continuar 1 har~ 

moa la suposici6n adicional para 't:/ de que 

(79) 

con E.PVEl+c#i: 

l(I-' J,, )r r~ J~ v .. ,,¡,. (.+- ~.) t~ a.(.A:)c!:Jl,, 
' Ji..1.11)1 ol!TI • H<Z.-

(80) 
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con 

(81) 

donde z es una variable compleja que reemplaza a J;en (79), 

El cálculo de a.(.I:,!) en (81) es #recto si se utiliza la ec. 

(79). Comenzando por 

t:/(~,i» G.l •t..i.l:~+l{ a,)_, _r_1 ___ !_1 
.z /:,4 Lir- /:4 L+ El. . ( 8 2) 

Si ponemos J!•Gtio• en (82), tendremos que trabajar con 

cantidades del tipo 

y entonces todas las integrales con parte principal se cancela

rán pór pares en (81), Entonces obtenemos 

Q.(Ji.,E.)rf.¡ ( C,,;: +€,..C:J +f/J.,;.lo) .J'((.-E,r.) 

-t(-E_. +ea: 1:• +si~ i:.)S (t:+E•). c0a> 

Si se sustituye lo anterior en la ec. (80) se obtiene, des

pués de la integraci6n de las funciones delta sobre é. y la mu+

tiplicaci8n de ambos lados por una matriz l:, : 

Ahora vamos a introducir en (84) el potencial del modelo 

BCS. En es ta teoría, se supone que v_.,..._. es cero a menos que ta!!_ 

to 184 1 como lé_,¡,\ sean menores que ~Wo , Si esto ocurre, 
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entonces se toma 11...,_... como una constante igual a -v. Entonces 

L (Ji. jf._):o a menos que \€41 < iíwD . Usando esta aproximaci6n, 

se obtiene 

l(J&.;1&)• -vJ~ ~.)de.¡: -k-. fci. ~),,,. 
-tic.>o OI...,..: ~: I+~,, .. ,, C-85) 

La densidad de estados NCtkl en (85) puede evaluarse en 

la superficie de Fermi y salir de la integral como N(O). Adem~s, 

n6tese que el término que involucra a la matriz unitaria se can

cela y q ue el término que involucra a Z"J es impar en €,¡,, de mo

do que sale de la integral, Esto viene a quedar 

..... 
l(,¡,jf .. )•-NCo).¡ ~.J 1f! (-~.,¡)(r-.:1/ (E..Q)) C86 > 

~ 

donde f(x) es el factor de Fermi. La ec. (86) muestra que la 

suposici6n adicional (79) para 'f:t , es consistente, ya que es equi 

valente a suponer que 

Entonces, concluimos que ~ "'º para lt¿/~e igual a 

~ 

A=-Nw)v J ~~ (-~,)(1-.:1/(E,.,J) 
-tu.J 

( 87) 

para 1€.c. l<i;w.,. Pero el lado derecho de ( 85) no depende de Ji:• 

Entonces se concluye que en el intervalo IELl<.tÍCJJo) ~" es una. 

constante igual a t;. Esta informaci6n puede usarse también 

en el lado derecho de (87) para reemplazar a si.lJ por ,1. . 
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Entonces se obtiene que 
h>o 

A•-N{o)vtil,~f~: C.:iJ(é..co}-l) c0 8> 

o bien 

flu>t 

.. Lvtlt4 • <r-111 c~dH•)) (89) .,..,, 
Esta es la fumosa ecuaci6n de SCS para la brecha de energía. 

A temperatura cero, puede resolverse para obtener .O.o, A T finita, 

no puede obtenerse soluci6n analítica, pero puede resolverse para 

T cerca de Te. Los resultados son 

Tao (90) 

(90)-a 

de modo que 

(91) 

que es el mismo para todos los superconductores, ya que no inclu

ye a N(O)V, que es una parámetro que varía de material a material. 

Para sistemas con acoplamiento débil, (91) funciona razonablemente 

bien. En cambio, no es así para sistemas con acoplamiento fuerte 

y es aquí ddnde se debe ir más allá de la teoría ses para entrar 

en la teoría de acoplamiento fuerte, 
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MODELO DE ACOPLAMIENTO FUERTE. 

El formalismo que se ha desarrollado puede generalizarse 

para obtener las ecuaciones de brecha de Eliashberg gracias a 

que se ha discutido la teoría BCS con el formalismo de Jlambu. 

Lo que se necesita es quitar el modelo de potencial BCS y tra

tar el Hamil toniano completo que contiene explícitamente los 

fonones, los electrones, la interacci6n electrón-fonón y la r! 

pulsión coulombiana. Este es el hamiltoniano m~s general y pu! 

de tratarse mediante funciones termodin~icas de Green. De h! 

cho, lo que sucede es que la condici6n autoconsistente de Nambu, 

ec, (74) se reemplaza por: 

l (.Ji.· J,.)• -..LL. J~ 'Z:t g(.li.'1,/.L·v..,)G, X ) /1 ~... ~TI) 

·+~.{ ~.q;,. 1· DA(~,1.1 .. ) +Ve..(~)~ (92) 

donde v
0
(q) es la repulsi6n coulombiana y DACq,vml es el propa

gador de fon6n (para la rama de polarización A -!!sima ']).({,E.)" 

~cú.~;>-)/(c~c.>·(~,).)+io'). Junto con la ec, de Dyson, la ec, (92)-

forma un conjunto cerrado de ecuaciones que son las ecuaciones de 

Eliashberg(Jl, que relacionan los parámetros del estado supercon 

ductor con los del estado normal, 

Para resolver las ecuaciones anteriores,se hace la suposici6n 

adicional de que 

1:/(.Ji.,w): Ol>l(;;:,w'Hé.c l::a+ .¡$ r..t,w) i:;, ( 93) 

w• .t.'C.li.,co>-cl-(/i"<'~, w) 

y se define 

( 94) 
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Se llega entonces a un conjunto simplificado de dos ecuacio

nes integrales acopladas para z c~,w ) y .ti.(..-.:,w)' no lineales y 
muy complicadas que es necesario resolver con computadora, y est~n 

dadas por: 

x(f _1 + _, H 1 .¡. l l V'"-1 /l.,.º"+.l.)lc.; 1+w-111+lo• CU'-C.CH\'.l-CO•) 

y 

El desarrollo para la obtención de las ecuaciones de 

Eliashberg se muestr.aen el Apéndice• 

- 37 -
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En (95) y (96), Ll.CT,c.i) es un parámetro de brecha, complejo, 

dependiente de la temperatura y la frecuencia, y Z CT,wl una funci6n 

de renormalizaci6n que es finita tanto en el estado normal como en 

el superconductor. La Wc. es una frecuen_cia fon6nica de corte y)'-º 

es la repulsi6n coulombiana entre los electrones en un par. 

Estas complicadas ecuaciones reemplazan,· por ejemplo,a la 

ec, (87) de la teoría BCS. En (87) se nota que la brecha depende 

de la interacci6n a través del factor N (O)V, Podría decirse que 

NCO)V es el parámetro del estado normal que determina la brecha; 

por supuesto, N(O)V no es un concepto muy bien definido, pues sale 

de un modelo muy burdo del potencial entre .dos electrones que se 

ha supuesto que actaa s6lamente en una pequefia capa alrededor de 

la superficie de Fermi. Pero en contraste con (87), las ecuaciones 

de Eliashberg, (95) y (96) son mucho más complejas .. En primer lugar, 

hay dos ecuaciones acopladas para un parámetro de brecha /:J.( .t 1ul l 

complejo y dependiente de la frecuencia y para una funcilln de renor. 

malizaci6n zcJ.::,«> l. Si éstas se conocen, se puede obtener la fun

ci6n de Green y de ésta, muchas propiedades del estado superconductor, 

Los kernels de esas ecuaciones invólucran a o<'!<1>) re«>> y a )Lº , 

el parámetro de Coulomb. Estas cantidades son las que reemplazan a 

NCOlV en la teor1a BCS y contienen la información del estado normal 

que controla los detalles del estado superconductor. Es decir, se 

tiene un conjunto de ecuaciones que permite ir de 

o<ª(<.:>)fCw) 

}'-º 

í'llt<!.1 a.ttio'\O\eS 

a. 
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Estas ecuaciones se suponen exactas y además, las mismas para 

cualquier material. Los detalles de un material dado, entran por 

medio de oet't.>) FCa.~ y jt• . 

El parámetro )1' está dado aproximadamente por ( 
12

': 

donde 

(98) 

con et•~•¡..¡_.,; , y ..lt, es el parámetro de apantallamiento de rerrni 

Thomas; v .. el potencial coulombiano promedio de dispersilin en la S,, 
E, la energía de rerrni y N(O) la densidad de estados electrlinicos en 

E' • 

A temperatura cero, las ecs. de cliashberg se reducen-a: 

Col< 

ACl.»l•-' jt1u.• Rc.Í .o(c.i') d I I<. c.1 .. .1,w)-~·l 
~co) o 1 Vw• -A'<.w' l t / - ) 

(99) 

.... 
c.>( 1-l.cw)•l dw• R'I. ( V. c..' Z K. ((A)

1
w•) 

L <u'•- ~cw75 J 
(100) 

con l<.t(c.i,w•): f d.11o1'l")fo.1)r 1 ± ::i 
~ l C.,•+w • )1-t lo• c.i•-w -t \l- 'o• J 

los kernels relacionados con los fonones. 

Si se conocen}'--* y o<"<:<o:>) fcU>), el estado supercond_uctor queda de 

terminado gracias a las ecuaciones de rliashberg, ._que pu e.den resol

verse numéricamente para determinar t,/.(J)) con el _-reqÚev.imientci de 

que A (D.o~• /:i. 0 1 (A., , brecha en el espectro de exd~aci6ri.) 
Respecto a la temperatura crítica de un ; sllpe"rcondú'c'tor, -Te, 
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en el esquema de acoplamiento fuerte la f6rmula más conocida se 

debe a ;lcMillanC~i), quien la calcul6 como función de las consta!}_ 

tes de acoplamiento electrón-fonón y electr6n-electrón, ).. y JJ'•, 
basándose en las ecs, de Eliashberg. Está dada por: 

Tc.=~ IZ;(pf- (1-04(1+>.). 1 
1.45" A-;t•c1+0.'-;i.A) 

(101) 

con A=~Jo"'o<Jw)Fc.w) 1 

siendo ® la temperatu1•a de Debye. 

Para acoplamiento débil, ( .>-<..:. .i ), ~a ecuacifln (101) se r!!_ 

duce al resultado de la teoría BCS, 

Para calcular las propiedades termodinámicas a partir de 

ottw) FCw) y f.', se deben resolver numéricamente las ecuaciones 

de Eliashberg a temperatura finita. Para ello, la forma más con

veniente es trabajar sobre el eje de frecuencias imaginarias ya 

que esto permite obtener una convergencia num~rica rápida, 

con 

y 

Las e.cuaciones de Eliashberg sobre el eje imaginario son(lJ): 

fü:)¡-n)\ = ~-n-11 ~r. AGm--.)s13'1\0<c.u.w..,) 
11"Ke1 - VH6ª("") 

.. 
Á-n""s :¡ J olw w q.'(w)F(w) 

o Cu • + (cu.,. w ... >' 

• 4 ; -

(102) 

(103) 

(10q) 



En estas ecuaciones, las funciones de Green del electr6n se 

evalúan sobre el eje imaginario a las frecuencias de Matsubara 

w,.. , donde ¡w,.:11fl<eT(.t't1·1) ,11=0 1 :U,.!~ ... y los progadadores de 

fon6n, en múltiplos pares de Í1Tl<•T Las frecuencias de Mata~ 

bara tambi~n determinan el número de t~rminos en las sumatorias,· 

que se truncan para w .. .:iUJ.. , como se discutirli. en el capitulo 3. 

En el Ap~ndice se discute brevemente la equivalencia entre 

las ecs, de Eliashberg en el eje real y en el eje im~ginario, 

Pero queremos hacer notar que, mientras que la brecha no se puede 

medir directamente sobre el eje imaginario, las propiedades ter

modinli.micas, como ya dijimos, son mli.s asequibles en la formulaci6n 

del eje imaginario. 

La diferencia en energ1a libre entre el estado superconductor 

y el estado normal, estli. dada por<14>, 

El campo magnético crítico HcCT) se obtiene de la difl!7:'encia 

en energ1a libre por medio de 

C.106) 
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La diferencia en calor especifico entre el estado normal 

y el superconductor,AC, puede calcularse de 

(107) 

Es convencional afiadirle a 411 C e 1 calor especifico electr~ 

nico del estado normal, VT y normalizarlo a fT, escribiendo: 

En este capitulo se ha repasado la teoria de superconducti 

vidad para materiales de acoplamiento fuerte, Antes de aplicar 

esta teor!a al sistema que nos interesa, Pd-H(D), se revisar!n 

las propiedades de dicho sistema en el siguiente capitulo; 
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CAPITULO 2 

SUPERCONDUCTIVIDAD EN EL SISTEMA Pd-H(D) 

El inter's en el estudio del sist~ Pd-H(D)* desde el 

punto de vista de la superconducti•idad, fue motivado por la 

obaervaci6n de Skoslc.tewicP5) en 1972 de una transici6n supe!: 

conductora en la aleaci6n Pd-H,¡oi. 

En este capitulo describiremos las propiedades mis :iDpo!: 

tantee que presenta este sistema, mediante una revisi6n de -

lo• resultados experimentales existentes a la fecha y de les 

divers~s modelos te6ricos que se han generado para explicar 

sus características, 

REVISION EXPERIMENTAL 

Generalidades 

Al introducir hidr6geno en paladio a bajas concentracio

nes, se forma una faseot (:ic.c.01$) que tiene una estructura 

fcc Cla misma que el paladio), con parúetro en la red de ·3,86A1 

aproximadamente el mismo que el paladio y con el hidr6geno en 

posiciones octaédricas. Si la concentración de hidrógeno es 

alta, se forma una fase~ e''º~ oc~ 1.e) también con es-

tructura fcc y con el hidr6geno en posiciones octaédricas, 
o 

pero con un parámetro de la red (~.82A) mayor que·el·de la f~ 

se C4. • Para concentraciones inte~edias, ambas fases coexi! 

ten ( lG), 

* La notación que utilizaremos ser&: para el sistema en g! 

neral, Pd-H(D)i para una concentración x determinada, Pd1_xH(D)x 

con x•H(D~d; para el caso estequiométrico, PdH(D). 

- 43 -



El esquema de bandas de paladio está formado por los 

niveles 4d y Ss desdoblados. Estas dos bandas se traslapan 

energéticamente y parte de los electrones de la banda 4d P.!!. 

san a la Ss dejando agujeros en la 4d(i?). Según mediciones 

de susceptibilidad magnética ( lB>., el Pd-H se vuelve diamag

nético para H/Pd"' O. 57, y como el paramagnetismo original -

del Pd proviene de la capa d incompleta, el paso de parama,& 

netismo a diamagnetismo parece indicar que para esta conce!!. 

traci6n, la capa d se ha llenado. 

Con respecto a la densidad de estados fon6nicos, las -

medidas calorimétricas(lg) muestran que la temperatura de -

Debye del paladio puro es, dentro de la incertidumbre experi 

mental, la misma que para el Pd-H, para cualquier concentr.!!, 

ci6n de H en Pd. Como el hidr6geno es mucho más lig ero que 

el paladio, la contribuci6n del primero al espectro fon6nico 

es a altas frecuencias y es por ello que las medidas del ca

lor específico de la red, poco sensibles a la regi6n de altas 

frecuencias del espectro, no muestran grandes cambios al in

troducir H en Pd. Esto quiere decir que el espectro fon6nico 

del paladio no se ve afectado considerablemente por la intr2 

ducci6n del hidr6geno, El espectro fon6nico del Pd-11 puede 

considerarse como la suma de dos contribuciones: una asocia-

da a los iones Pd y otra a los iones H. Esta última consi.!!. 

te básicamente de un pico de Einstein centrado a 56mev( 2Dl. 

Cuando en lugar de·hidr6geno se introduce deuterio se afecta 

el valor central del pico y su semiancho. 

RCMe et a1< 21 >, mediante dispersi6n de neutrones, obtu

vieron la distribuci6n de frecuencias fon6nicas para PdD.,,. 
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(ver figura 2.1.) Reemplazando la masa del deuterio por la 

del hidr6geno en sus cálculos, obtuvieron la distribuci6n 

correspondiente para PdH, que equivale a un corrimiento de 

1.4 de la frecuencia central y el semiancho del pico de 

Einstein en la parte del D. Sin embargo, la aiermonicidad 

que presenta el sist.,.,a no permite suponer que las constan

tes de fuerza en Pd-H sean las mismas que en Pd-D. Ra llnan 

et a1< 22 > encuentran, tambi~n mediante dispersi6n de neutr~ 

nes, que utilizando constantes de fuerza para el Pd-H mayo

res en 1.2 veces las de Pd-D, sus cálculos de las distribu-

ciones de frecuencias se ajustan mejor a los resultados ex

perimentales. Esto quiere decir que la anarmonici:dad es 

importante en este sistema. 

Temperatura crítica y efecto isotópico. 

Después del descubrimiento de la transición supercondu.2_ 

tora por Skoskicwicz para H/Pd ~.81, Stritzker y Bucke1< 4D) 

observaron que la temperatura critica aumenta conforme aume~ 

ta la concentración de hidrógeno, hasta llegar a 9K para PdH. 

En el caso en que se implanta deuterio en lugar de H, se ob

tiene el mismo comportamiento de Te con D/Pd, excepto que la 

máxima temperatura crítica es de 11K (para PdD), lo cual in-

dica un efecto isotópico inverso. Es decir, en lugar de se

guir la relación general Tc"'CM- 112 donde M es la masa isot§. 

pica promedio de los elementos constituyentes, se observa 

que TcPdD > TcPdH • Esto fue verificado por Schirber y - ~ 

Northurp<
23 > en muestras obtenidas mediante un proceso de -

carga de H y D a altas presiones, y confirmado nuevamente -

por Miller y Satterthwai te ( 24) en muestras preparadas por -

electrólisis. 
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Campo crítico y calor especffico, 

En 1973, Shoskiewicz< 25 l reporta mediciones del campo . 
magnético crítico como funci6n de la temperatura para dif~ 

rentes concentraciones de H en Pd. Sus resultados presen

tan dos características principales: Primera, una depende!!. 

cia lineal del campo crítico con la temperatura, en lugar 

de la esperada dependencia parabólica; segunda,al extrapolar 

el campo crítico para T=O, éste no parece depender, dentro 

del error experimental, del con tenido de h.idrógeno de la 

muestra, mientras que la temperatura crítica para llc=O resu!_ 

ta ser fuertemente dependiente de H/Pd, Para PdH encuentra 

el valor extrapolado Hc(Ol=1BOO Oe. Hay que señalar que 

aparentemente sus observaciones presentan fuertes incertidum 

brea debidas a la precisien limitada de sus 100cliciones, causailis éstas 

por 1n1 distribuci6n inll:m:Jgénea del 11 y la presencia de esfuerws. 

HcLachlan et al ( 26 l midieron las cur•vas de magnetiza

ción de PdH, PdH, 983 y PdH 09 ~3 para varias temperaturas, 

Para PdH obtuvieron el campo cr!tico Hc 2 como la tange!!. 

te en el punto de la curva de magnetización que muestra el 

descenso más abrupto, Para las otras tres muestras, Hc
2 

es 

el punto donde la magnetización se anula, 

Extrapolando sus valores graficados, obtienen Hc 2Col, -

valores que se presentan en la tabla 2,1 

Tabla 2,1. Hc(O) de fl::t.;chliin et al <26 >. 
Huestra Hc2CCl 

PdH 980 Ce 

PdH' 963 1110 Ce 

PdH,959 1270 ~Ce 

PdH. 933 800 Ce 
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El campo crítico Hc1 no lo pudieron obtener debido a 

que las curvas de magnetizaci6n presentan un comportamie~ 

to típico de muestras inhomogéneas y una fuerte hist~resis. 

Esto puede deberse a que el hidr6geno aparentemente se di! 

tribuy6 inho.ageneaaente precipit,ndose en las dislocacio

nes del Pd, creándose pequeflas regiones superconductoras -

dentro de una matriz norwal. 

Krahn et a1< 27 > midieron el campo cr!tico Hc 2 en mue! 

tras de Pd-H para concentraciones 0,88 < x < 0,97. Encue~ 

tran que este campo aumenta linealmente al disminuir la te~ 

pera tura en el rango investigado (1, 51< < T < 7, 5K). Adem'6, 

observan que para x ( O, 92, Hc2 aumenta rápidamente con la 

concentraci6n mientras que para 

diente de la concentraci6n. 

x > , 92, es casi indepen-

Aparentemente sus datos son más confiables que los de 

HcLachlan y Doyle; en primer lugar, Krahn et al miden dire~ 

tarnente el campo crítico. En segundo lugar, sus muestras -

no parecen presentar problemas de homogeneidad,aunque sí 

puede haber en sus datos un error debido a la calibraci6n 

de las concentraciones. Sin embargo, es difícil comparar 

cuantitativamente datos de campo crítico tomados con dife

rentes t~cnicas, ya que la definici6n del campo crítico pu.!!_ 

de depender del resultado de~ tipo de experimento en par-

ticular. 

En 1966, Hackliet y Schindler (l9 ) reportan mediciones -

de calor específico en Pd-H para diferentes concentraciones 

de H, en el rango de 1.2 a 4.2°K. Encuentran que una mues

tra dada de paladio tiene una capacidad calorífica susta~ -

cialmente menor al introducírsele hidrógeno. 
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Respecto al coeficiente del calor especifico electr& 

nico obtienen que a partir del valor 9,41 mJmole-1tK2 

para Pd puro, Í decrece conforme aumenta la concentr~ -

ci6n de H hasta llegar a 1. q mJmole-1 /K2 para H/Pd-o, 6, 

Después de esta concentración,· f aumenta ligeramente al 

seguir aumentando H/Pd. 

Por otro lado, las medidas de calor específico reali 

zadas en este trabajo no muestran el brinco característico 

de la transición superconductora. Aparentemente, la ausen 

cia de comportamiento superconductor se debió a un alto 

contenido de impurezas de Fe en el paladio utilizado¡ 

Posteriormente, Mackliet, G~llespie y Schindler( 28) -

observan la transición superconductora para 0,824 x~0.88 -

entre 1.2 y 4.2 K. Sus datos de. calor específico exhiben 

claramente brincos cuyas características dependen de la 

concentración de hidrógeno, Para examinar la contribución 

electrónica al calor específico, calculan los valores de -

los coeficientes del calor especifico electrónico y de la 

red, ( y (3 , en el estado normal, Esto lo hacen ajustando. 

por mínimos cuadrados la parte lineal de las curvas C/T vs 

T2 (ver figura 2.2),Hecho esto, la parte puramente electr~ 

nica la determinan restando la contribuci6n de la red (to

mada como (! T3 tanto en el estado normal como en el supe!:_ 

conductorh del calor espedífico total, Sus resultados se -

encuentran en la figura 2,3, 

Zimmermann, Wolf y Bohmharnme1< 29 > midieron la capaci

dad calorífica del Pd-H superconductor entre 2 y 12 K para 

,78 ~ x~0.96, En todas las muestras examinadas, se obs'e!:_ 

_ qg -



. . . 

·":: . . 
.. . 

.... 

··.· •· .. 
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Fig. 2.3· Calor específico electronico de NH.,,.de lt!ckliet et al <29 >, 
greficado caro Ces vs T. 
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v6 la anomalía en el comportamiento del calor específico 

contra la temperatura (figura 2,4). Esta anomalía es con

siderablemente menos marcada que la de otros supercondu~ 

tores, como lo es también la diferencia entre el calor -

específico en el estado normal 'y el superconductor, AC. 

Para concentraciones comparables a las utilizadas por 

Macl<liet et al ( 
28

) 1 encuentran que la diferencia A C es 

mayor en el presente caso, de lo que concluyen que sus -

muestras son más homogéneas. De sus datos de calor esp! 

cífico electr6nico en el rango de temperatura de conduc-

ci6n normal, determinan ( y fb 
llan en la tabla 2, 2). 

(Estos valores se ha-

Extendiendo el trabajo anterior, Wolf y Zimmerman~JO) 

midieron la capacidad calorífica.del Pd-D entre 2 y 12 K 

para O. 87 $ x * , 91 para determinar ( y ¡s . Estos co!!. 

ficientes los obtienen de la misma manera que en la ref~ 28 ) 

En la figura 2,5 aemuestra una gráfica de C/T vs T2 para 

x=0.87, La transici6n al estado superconductor está indi 

cada por una anomalía amplia y poco pronunciada. Esto 

puede deberse a una distribuci6n heterogenea del D en la 

muestra, igual que en el caso de Pd-H. Observaron que la 

( del Pd-D disminuye al aumentar x y que es menor que 

el valor correspondiente para Pd-H. 
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I6BLA 2.2 

'( '¡a y Te Obtenidas de datos de calor específico. 

X CH/Pd) t CmJ/moleK2 ) (E_ Cm!l!!oleK
4 l Tc(K) 

Mackliet, Gillespie y Schindler ( 
2

8) 

.818 1. 50 ,093 1,43 

,836 1. 50 ,095 1,62 

.842 1. 55 ,094 1,90 

,856 1. 56 .095 2,16 

,865 1,53 ,103 2,34 

,874 1. 52 ,110 2,45 

Zimmeraann, 
. ( 29) 

Wolf et al : 

.78 1.49 ,092 

,86 1.41 ;099 •. 

,89 1.34 ,107 3,2 
,•"' 

,90 1,29 ..• '~ 113 .. 3,7 

,92 1. 05 1• 115 4. 2 

• 93 1,01 .121 I¡ 1 5 

• 94 ·.1. 06 ;137 I¡, 9 

• 95 ,81 .127 5,5 

• 96 1 78 .181 6.2 

Wolf' y Zimmer~ann ( 3ol 

x= D/Pd 

,87 1.05 1110 3,8 

,ea 1 94 .116 3,5 

,89 .so .116 I¡ 1 7 

,90 • 72 .123 1¡, e 

• 91 ,76 ,140 5,4 
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MODELOS TEORICOS 

El primer intento de explicar la superconductividad 

del Pd-H lo hicieron Benemann y Garland( 3il, Supusieron 

que este fen6meno es resultado de la extinci6n de los pa

ramagnones presentes en el Pd puro. Suponiendo que los -

electrones en la banda d cerca de la superficie de Fermi 

son los principales participantes en la superconductividad 

de este material, calcularon Te para Pd-H y Pd~D usando la 

ec. de HcMillan (ec. (101) capítulo 1) con (cJ>Y• •. r •• 
Cuando la densidad de estados electrónicos a la energía 

de Fermi y a T=O,N(O), es menor que 1, fa depende fuertemen. 

te de N(O). Utilizando el hecho de que, para una concentr2_ 

ci6n de hidr6geno de 90i at, 

Y que NPd(0)=2.281 estados/ eV átomo, entonces 

y resulta ser ::l!. • 07. 

Para estimar A toman 

donde r. • a• 11. ... "1Co) 
» y )'-• es la. constante efectiva 

de acoplamiento electrón-espín. Utilizando los valores exp~ 

rimentales de ( reportados por Schindlarse obtiene que A,-..,s1. 

Sustituyendo en la ec. de McMillan, resulta que Tc=6K. 

Suponiendo que <w•> se mantiene constante al introducir 

deuterio en lugar de hidrógeno, el único parámetro que varía 

es el de la red, caso en el cual ;t ~O. 65 y Tc=7. BK. 
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Al tomar , Benemann y Garland 

no incluyen en <wª) la parte de altas frecuencias del 

espectro fon6nico, y por tanto excluyen toda variaci6n 

en ésta, lo cual es obviamente inexacto. 

Ganguly( 
32

) toma en cuenta-la contribuci6n deJíl1idr2 

geno al espectro fon6nico. El semiancho del pico de - -

Einstein se incrementa con la concentraci6n de I!, por lo 

que es 16gico suponer que este incremento puede aumentar 

el espacio disponible en el espacio fase para el acopla

miento electrón-fonón y producir una interacci6n atract.f. 

va ~'" 
En su modelo TSW (Three square weill, Ganguly propone 

que a la interacci6n atractiva A. D l"estringida a la re-

gi6n º*ii"' • e. de la teoría aes, hay que sumal"le esa 

interacci6n ,l,,. en el intervalo e~ 1\wl! e. ' donde e. 
es la temperatura equivalente a la frecuencia del pico del 

hidr6geno. Es decir, el potencial de interacci6n es de la 

forma 

º" fiw~9, 
S.dw~e, 

9• :s iÍC<l• EIF 

(1) 

es la temperat!!, con ). •. )/(1.0'I ( 1 +).)) 

ra equivalente a E~ En esta interacci6n se desprecia 

el ancho del pico. 

Ganguly obtiene para Te: 

(2) 
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donde 

y 

~= .\; t(>.~ .. -,.·vr t-(>.~ .. -)"Hn (&19')] 

}'-~ • )'-/ (1 t)'- '91 (6r/9p l] , 

(3) 

(~) 

El efecto isot6pico inverso se puede estimar calcula!!. 

do la variaci6n de Te con cambios pequeHos en las frecuen

cias fon6nicas. Utilizando las ecs, (2),(3) y (~) se tiene: 

Si el signo del coeficiente de .dc.&J, .. / uJ:,. es negativo, 

se tendr! efecto isot6pico inverso, para lo cual 

Debido a la diferencia de masas entre Pd e 11 1 los modos 

de vibraci6n del H deben ser muy localizados, Como ya se me!!. 

cion6, medidas de la contribuci6n de la red al calor espec!fi 

co indican que al introducirse H (a cualquier concentraci6nl 

la variación del espectro fon6nico a bajas frecuencias es 

muy pequeña. El modelo SV(lG) (Sansores y Valladares), toma!!. 

do este punto de vista, utiliza un potencial de la forma 

\

-v., 
V= -1/,, 

o 

0(. ,~,. ®) 

9,.~ ~ ~I~ 60 9, 
toda. ot .... w 

(6) 

donde v., es el potencial asociado a la contribuci6n al esp·es_ 

tro fonónico de tipo Debye y V,, es el asociado a la contrib~ 

ci6n del tipo Einstein, 
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Aquí, 8¡ es el semiancho del pico de Einstein. Para tratar 

esta cuestión en términos de la formulaci6n de acoplamiento 

fuerte, se requerirá resolver las ecs. de Eliashberg (ecs.%,96 

capítulo 1). Aproximando A(i.¡) por 

l~ 
O~c.J ~ Wi> 

.lii.4J)• c.J, ::! w $ e.oc -wa 
o., C4.la-w1 $ w., ~· "'• 
Ó• r.J1i Wf < C&J 

(7) 

se obtiene, resolviendo las ecs, de Eliashberg a T=Tc 

y c...> :O : 

(8) 

donde Q.• 91/B1 , Gi es el semiancho del pico de Einstein 

y n= A1 /t:u Y 

..... ..,, 
.Á·~S ª"' ~ (10) 

• ........ 
1 •.?J Ji> ~.hirc1+JaVQt-Ba+..,~·1 c11> 

0 
\J L' "l\ert81+11J 

y m=A•/Ao. 
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Burger y MacLachlan( 
33

> calcularon el parámetro de interas_ 

ci6n electr6n-fon6n para Pd-H utilizando un espectro fon6-

nico isotr6pico con interacciones entre primeros vecinos y 

siguientes a primeros vecinos. Suponen que, debido a la -

gran diferencia de masas entre Pd e H(D) ( l'\r•/""•"' 100 l, 

se tendrá una rama 6ptica bien separada de la rama acústi

ca. La rama 6ptica estará dominada por el movimiento de -

los iones ligeros, y la acústica, por el de los iones pes! 

dos. 

Encontraron que A. puede descomponerse en contribuci2_ 

nes 6ptica y acústica , independientes de la masa, siempre 

y cuando las dos masas i6nicas sean muy diferentes, De los 

valores de la m&xima frecuencia acastica e ..... 2 to I<. y del 

hecho de que la frecuencia 6ptica empieza en 600K, calculan 

que, para interacciones a primeros vecinos M-m, A., :i. ,lf ~¡ 

para interacciones M-M, )..I' ':l. 2./í l... y para interacciones 

Esto quiere decir que la contrib~ 

ci6n 6ptica a i\ domina sobre la acastica, 

Respecto a la temperatura cr!tica, y tomando en cuenta 

las contribuciones 6ptica y acústica de A , calculan: 

Te• 90.c e.-.¡¡(-1/<¡) 

donde 1• Á:. + ;.;, -..U.~. 
1-0:, -)'-,f) "'" ~ 

Finalmente, definiendo .6Tc•Tc(PdDl-Tc(PdHl, para obtener 

un valor congruente con el observado experimentalmente, cal

culan que ji-•• o.i , ,'\ºP:. o.38 y A"""º·'ª 
Satterthwaite · ( 34 l en 1977, propone que el efecto is2 
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t6pico inverso del PdH(D)x superconductor tiene su raz6n 

en la diferencia de estructura electr6nica entre PdHx y 

PdDx. Cuando se añade hidrógeno al Pd, ocupando los si

tios intersticiales octaédricos, se forman estados liga

dos Pd-H que son estados electr6nicos híbridos involucra~ 

do estados s-p del Pd y estados s del H. Estos estados 

están bastante abajo del nivel de Fermi y comprenden apr~ 

ximadamente 0.5 electrones por átomo de H. Los electro-

nes de H restantes entran en los estados no llenos de la 

banda d del Pd y cuando estos se llenan entonces pro_ceden 

a llenar progresivamente la banda híbrida s-p del Pd. La 

superconductividad s6lo aparece para co·ncentraciones de 

H que corresponden al llenado de la banda s-p y completa

mente arriba del tope de la banda d. La temperatura de -

transición superconductora crece con la concentración de 

H, por lo que parece ser críticamente dependiente del -

grado de llenado de la banda s-p. 

Aparentemente, esta diferencia electrónica entre el hi

druro y el deuteruro está basada en la diferencia de amplitud 

al punto cero de H y D en las redes PdHx yPdDx, redes cuyas 

constantes son esencialmente idénticas. Medidas recientes -\ 

de dichas constantes muestras muy pequeña diferencia, siendo 
o 

la constante del PdHx O.OOSA mayor que la del PdDx• e indepen 

dientes de x para • 6 <. x < 1. O. 

De mediciones de dispersión neutrónica ( 35>, se han enco~ 

trado desplazamientos promedio de 0,23 y 0,20 A para H y D 

respectivamente. Como resultado de la diferencia en amplitud, 

los átomos H estarán más cercanos, en promedio temporal, a 

los &tomos Pd vecinos, que los átomos D. Entonces se espera 
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que, en cornparaci6n con el deuteriiro a las mismas concentre_ 

ciones, el hidruro involucre más electrones en la hibridiz! 

ci6n¡ esto resultará en ligaduras más fuertes con los átomos 

Pd, dejando menos electrones para llenar las bandas cercanas 

al nivel de Fenni. 

Finalmente citaremos dos art!culos de Papaconstan~opo~ 

los y colaboradores, que han hecho cálculos te6ricos de la 

estructura electr6nica del Pd-H. En el primer art!cu10< 35 >, 
han utilizado la aproximaci6n de banda r!gida CRBAl, y en el 

segundo <37 ) , la aproxi11aci6n de potencial coherente (CPA). 

En ambos trabajos calcularon la densidad de estados para 

X• 11 .~, .1,.lr' · 

La densidad total de estados, 'ttt, en E, resulta ser 

constante en la regi6n O. B <. x <.1, O y torna valores mucho may2 

res al reducirse la cantidad de hidr6geno. Ademgs en el 1!

rni te x ~ o, '11.t CE.,l se aproxima a la del paladio puro. 

Con cada uno de los métodos citados calcularon la cons

tante de acoplamiento electr6n-fon6n, .l y Te utilizando la -

ec. de Allen-Dynes y mediciones de dispersi6n neutr6nica¡ la 

)J.! la obtienen de la f6rmula de Benemann y Garland. Sus r~ 

sultados se encuentran en la tabla 2.3. 

IABI.a 2,3 

Valores de)..,,.• y Te obtenidos por RBA y CPA 

X . .Ar,, ¡, ).. ).111 ,t, ..\.. JL • Td (Pd-Dl Te (Pd-Hl 
CPA CPA CPA RBA RBA RBA CPA CPA 

1,0 .175 .450 .369 .175 • 450 ,369 .082 10.4 9.0 

0,9 .194 .307 .251 .176 • 324 ,268 ;002 5,0 4.1 

o.e .208 • 233 .i90 .176 • 224 , 179 • 081 2.8 2.1 
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Es de notarse que en la regi6n de Te altas, i~ xr.li.8 , 

A1'~ tiene una pequeña variaci6n en lugar de ser constante, 

como predice el método RBA. Por otro lado, il.~<1>) cambia -

en un factor de 2, justamente como ocurre en el método RBA, 

La distinci6n entre A• y >., se introduce utilizando 

la relaci6n Jr.'11>-,. ~L;¡ A...,..p entre las constantes de fuerza. 

Utilizando los resultados CPA para yt, Cx) y ~<.xl para 

PdH, evaluaron los coeficientes del calor especifico electr2 

nico, partiendo de la expresi6n 

En la tabla 2, 4 se encuentran estos valores obtenidos, -

comparados con los de Hackliet et a1C
29

> y los de Wol! et -

a1< 29 > y es de notarse que la concordancia es muy buena. 

TABLA 2.4 

Valores de l te6ricos y experimentales. 

:(. ,l l( (CPA) ~ CMackliet) icwolfl 

1. o • 544 1,68 

• 9 .445 1.56 1,53 1,29 

• 8 • 398 1,50 1,50 1,48 

• 7 ,361 1,66 1.40 

,6 .309 2,87 2,50 2.00 

Por esta·raz6n, hemos utilizado para nuestros cálculos, los 

datos obtenidos mediante la aproximaci6n CPA. 

Hemos revisado brevemente los principales resultados te2 

ricos y experimentales existentes a la fecha, En el capit~ 

lo siguiente compararemos algunos de los resultados experi-
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mentales expuestos, con los resultados de los cálculos que 

hemos realizado en el presente trabajo. 
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CAPITULO 

PROPIEDADES TERMODINAMICAS 

Hemos hasta aquí revisado en general la teoría de la 

superconductividad en la aproximación de acoplamiento fuerte 

y en particular las propiedades del sistema Pd-H(D). Vamos 

ahora, en este capítulo, a exponer el desarrollo y los resu! 

tados de los cálculos de las propiedades termodinámicas de -

dicho sistema y a compararlos con los resultados experiment~ 

les existentes. Estos cálculos se han llevado a cabo para 

diferentes concentraciones. 

Ya vimos en' el capítulo 1 que para calcular las propie

dad~s termodinámicas a partir de •"ft.>v ~· , se deben resol 

ver numéricamente las ecuaciones de Eliashbcrg a temperatura 

finita; estas soluciones numéricas s6lo son posibles utilizan 

do una computadora. Los programas de computación originales 

nos fueron amablemente cedidos por el Dr. J.P. Carbotte. 

Estos programas fueron modificados para su utilización en el 

presente trabajo. 

DATOS INICIALES. 

En vista de que no existe una ol..& Ftí:u) experimental 

confiable, para obtener la función se partió del espectro f~ 

nónico del PdD "' obtenido por Rowe et al ( 21 ) mediante dispe:;: 

sión neutrónica. La gráfica de dicho espectro se amplificó 

y se digitalizó para obtener 250 puntos en la región del Pd 

y otros tantos en la región del D. 
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Ya vimos en el capítulo 2 que para obtener el espectro 

fon6nico del Pd-H a partir del de Pd-D, Rowe et al conside

ran constantes de fuerza iguales e intercambian simplemente 

la masa del deuterio por la del hidrógeno. Al hacer esto, 

el cambio en la frecuencia del pico de Einstein es igual a 

la raíz cuadrada de la raz6n entre las masas Ces decir, 

, caso arm6nico), 

Entonces, para obtener el espectro del Pd-H arm6nico, · 

se multiplicaron los valores de la parte del D por 1,4. 

Pero aparentemente el Pd-l! no es un sistema arm6nico. 

Rahman< 22 > señala que las constantes de fuerza difieren por 

un footor de 11 2. Y aunque esto no afecte significativamente 

la forma del espectro1 considera que los efectos de la anar

monicidad son importantes y se habrán de notar en los cálcu

los microsc6picos. 

Para tomar en cuenta el caso anarm6nico, hemos también 

realizado cálculos con la parte del D multiplicada por 1.29, 

debido a que el paso de PdD. 63 a PdD implica una disminuci6n 

del 6% en el valor de las frecuencias< 37 >, 
En la fig. 3.1 se muestra la gráfica digitalizada corre~ 

pendiente al Pd-D. 

Considerando que las áreas de las contribuciones fonóni 

cas deben ser proporcionales a la razón at6mica, es decir: 

Avrw>dw 
J ¡::,, __ (c.>) d w 
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y de la ec. 23 capítulo 1, que 

entonces tenernos 

Es decir, 

donde x=H(D)/Pd y ú.l,w , w.,01 se refieren a las frecuen

cias máximas de la parte Pd e H(D) respectivamente. 

La interacción electrón-fonón o4.~, se consideró como 

constante debido a que se ha observado que en la mayoría de 

los materiales o<.1 u prácticamente constante, Para ello, 

hemos tomado dos puntos de vista diferentes: 

Caso I: Suponemos que oe: .. tiene un valor para la par

te del Pd y otro para la del D(li). I:n este caso, partiendo 

de la definición de Á, se tiene que: 

C3J 
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es decir, se requiere de un valor de A para el Pd y otro 

para el H(D). Estos se tomaron del cálculo de Papaconstan
(37) 

topoulos et al ya que la Te calculada por estos autores 

muestra buena concordancia con los valores experimentales. 

Caso II: Aquí suponemos que "'-.. es la misma tanto pa-

ra el Pd como para el H(D). En esta caso, 

única y la consideramos igual a ,l !IL .,. }.,.,., 

también será 

Con los datos de la digitalizaci6n y las consideracio-

nes anteriores, obtuvimos la fUnci6n ol.;i, Ffu>) mediante un 

programa de computación que normalizaba el área bajo la cuE_ 

va y calculaba o<."- • Esto se hizo para el Pd-D a tres con

centraciones (D/Pd•1,.9,.8) en cada caso, y para el Pd-H 

(armónico y anarmónico) a dos concentraciones (H/Pd=1,.9) -

considerando únicamente el caso I 1 ya que al trabajar con -

Pd-D no se encontró mucha diferencia entre los resultados de 

ambos casos. 

BREVE DESCRIPCION DE LOS PROGRAMAS. 

Para resolver las ecuaciones de Eliashberg utilizamos 

un programa basado en el método de Leavens que permite obte

ner en forma iterativa .Ó,. y w.. Cesto se hace sobre el eje 

de frecuencias imaginarias). El algoritmo en que se basa -

este programa, permite reducir ciertas discontinuidades que 

surgen debido a que las sumatorias de Matsubara deben trun-

carse para hacer posible una solución numérica. Las sumato

rias se cortan en e;)~" (J.)~ • El valor de J-L" es ajustado por 

el programa de manera que T
0 

corresponda al valor medido ex

perimentalmente. 
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El programa que permite calcular las propiedades ter

modinámicas se basa nuevamente en un procedimiento iterati 

vo. Las ecuaciones de Eliashberg para T~Tc son< 3Bl: 

(4) 

y 

(5) 

donde ¡ w .. , ¡ rrl (a.,. J.) ""º' :t 1, t.i,_. .. son las frecuencias de 

Matsubara y 

Las sumatorias se llevan a cabo para -cu,~ CtJ,,..9' G<Jc. 

donde W. es la frecuencia de corte, Es importante hacer 

notar que Wr. debe ser la misma Wc. utilizada en el programa 

basado en el método de Leavens. 

Entonces, la energía libre (ver ec. 105 cap. 1) será 

la diferencia entre dos sumas individualemente divergentes. 

El programa· evalúa .óF en tripletes de temperaturas que de

ben escogerse de manera que reflejen la curvatura media de 

AF y no los brincos locales debidos a incrementos en el 

número de frecuencias de Matsubara, ya que las tres temper~ 

turas adyacentes. corresponden a diferente número de frecuen 
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cias. Estos brincos locales pueden eliminarse mediante un 

procedimiento de suavizamiento, de manera que el calor es-

pecífico sea una curva continua. De esta manera se obtienen, 

además de A F, el calor específico y el campo crítico. 

DERIVADAS FUNCIONALES. 

Bergmann y Rainer< 13 l introdujeron por primera vez la 

idea de las derivadas funcionales como medio para entender 

c6rno afectan a Te los diferentes modos fon6nicos. La deri

vada funcional de Te con respecto a o1.ª fCc.o) es, por defi 

nici6n, el cambio ATc en Te inducido al añadir a o1.•(w) f'cw•) 

una funci6n delta adicional en w'=w , de peso l 

..._~(w)f(w) __. o<.'t'c.>) FCw) +E: S(w'-w) 

en el límite l_..o 

(6) 

Si la derivada funcional es gr·ande en w , estos fonones 

son más efectivos que aquellos para los cuales la derivada -

funcional es pequeña. Los modos de bajas frecuencias no son 

los más efectivos en Te' ya que ciTe./J .... • Fcw) 

cero cuando w -. o 

tiende a 

El máximo en ~"' ~ i.l3 puede entenderse de la si-

guiente manera. Considérese un átomo vibrando alrededor de 

su punto de equilibrio según la ecuaci6n 

(7) 
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donde .Ll. es el alejamiento a partir del punto de equilibrio, 

A la amplitud del movimiento armónico simple, t el tiempo y 

CA>la frecuencia fonónica. La polarización máxima que se pue 

de obtener es separar al átomo de su punto de equilibrio a -

su amplitud máxima. Pero para que esta polarizaci6n sea efes 

tiva en atraer dos electrones entre sí, el primer electrón -

no deberá estar más lejos de la distancia típica en supercon 

ductividad (la distancia de coherencia 'f• ), en el tiempo -

que toma al i6n alcanzar su máxima amplitud. Un electrón 

viaja con velocidad de Fermi VF; entonces, el tiempo T que -

permanece dentro de S. es f 0 ¡J,• T . . Para una polarizaci6n· 

máxima es necesario que ,µ._ :a A , de modo que wT•JI· Por 

"' tanto, la 6ptima frecuencia fonónica es: 

ya que en la teoría ses, S,::.11 fl~rke T,. Esto explica por qué 

los modos fonónicos intermedios son los más efectivos para -

la superconductividad. 

En las gráficas 3. 2, 3. 3, 3. 4 y 3. 5 presentamos JTc:./afo1.' Hr.o) 

como función de w/r, para los diferentes sistemas. 

Como podemos ver, en todas ellas el máximo ocurre en 

+¡"' ~t.~~ de acuerdo con las consideraciones anteriores, 
ll:aT• 

independientemente de la posici6n del pico de Einstein intr2 

ducido por el H(D), Además, podemos ver que a mayor concen

tración la derivada funcional es menor, lo cual indica que 

los fo nones ópticos van siendo cada vez menos efectivos. 
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PROPIEDADES TERMODINAMICAS. COMPARACION EXPERIMENTAL. 

En la tabla 3.1 presentamos los valores que utilizamos 

de). y las Te experimentales< 23 > de Schriber y Northurp. E~ 

toa valores de Te fueron escogidos ya que muestran transici2 

nes muy agudas, indicativas de distribuciones homogéneas de . 

H(D), En la tabla 3,2 se encuentran los valores de)L•ajust~ 

dos por el programa y los obtenidos mediante la fórmula de 

Bennemmn y Garland ( 31 ), 

Se puede apreciar que, para el caso I de Pd-D, las/(.-• 

ajustadas difieren poco de las teóricas. Sin embargo, en el 

caso II la diferencia entre ambas ,,u.• resulta bastante grande, 

siendo mayor en el caso estequiométrico. Respecto al Pd-H, 

las ,µ! ajustadas rcsul tan bastante cercanas a las teóricas, 

Para calcular tiF, de la que se obtienen las demás pro

piedades termodinámicas, es necesario conocer N(O), la densi 

dad de estados en la superficie de Fermi, Esta cantidad la 

tomamos de los cálculos de Papaconstantopoulos et al <37 > -

realizados mediante CPA. De acuerdo a estos autores, debido 

a la diferencia tan pequeña entre las constantes de las re

des, las eGtructuras de bandas del Pd-D y del Pd-H son casi 

idénticas. Por tanto, N(O) es la misma para Pd-D y para --

Pd-H. 

En la tabla 3, 3 se muestran A(= J ... • F!w\)) AC (Te.), ~, 

!-\(O) y 1-1 c.CO) Esta Última cantidad se encontró por 

extrapolación. 
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TABLA 3 .1 

Valores de A ( 37> y Te experimental <23 >. 
Pd-D 

Casl'l I Caso II T 
x= Df Pd e (ºK) 

,lp¿ ).'D Ar.1 exp. 

1 .175 .450 .625 9.8 

.9 .194 .307 .501 5. 4 

• 8 .208 .233 ,441 2.4 

/ 

Pd-11 

Caso I 
x: Hf Pd 

ÁN 
T 

>. .. e CºK) 
exp. 

1 .17 5 .369 6. o 

• 9 .194 .251 3. 9 

TABLA 3.2 
Valores de ,11-• ajustada y teórica< 31). 

Pd-D Pd-H 

x=1 x=.9 x=.8 x=1 x=,9 

)l• .0856 . 0791 arm6nico CA~O 1 ajustada .1063 • 0795 .0972 .0930 .0820 anarmon . 

.0121 • 0318 .0678 --- --- CASO II 

,,µ,.• 
te6rica • 08 2 • 082 • 081 • 082 .082 
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TABLA 3. a 

Valores de A,AC(Tc), /,NCO), y Hc(O). 

Pd-D 

X A AC(T ) 
' 2 

l\ICo) 3 He( O) 
(mev) (mJ/m8lel/°I\) (mJ/mole/ºK ) /mev /e (gauss) 

xto19. 

1 10. 75 27.45 l. 67 2.565 1435 
o 

• 9 6,63 13.37 1. 56 2 .4 53 733 
l/lH 
lllH 
tJ 

.0 6.38 5.21 1. 54 2.392 310 

--•¡..c--'r 

1 6.19 29.35 L65 2.565 1'120 o 
OIH 
111 

• 9 5.09 1.32 :L56 2.453 729 ·U 

Pd-H 

9. 36 19.98 1. 59 2. 565 1145 Arm. 
1 

10.33 19.88 1. 59 2. 565 1140 r1narm. 

7.13 8,91 1. 50 2. 453 521 arm . 
• 9 

7.76 8.71 1. 50 2. 4 53 514 anarm. 

En las fig. 3.6 y 3.7 se encuentran ~uestros datos de 

calor específico comparados con los resultados de Mackliet 

et al <29 > ( G./6Tc. ~5 T/T<. ) para Pd-H arm6nico y Pd-H 

anarmónico. Podemos apreciar que 0n ambos casos, nuestras -

curvas caen muy cerca de los valores experimentaleo.- La tra!l 

sici6n en Te no es abrupta en el caso experimental, pero esto 

se debe a que se trabaja con muestras con un cierto volumen y 

distribuci6n inhomogénea del H. Sin embargo, el máximo 
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de la curva coincide muy aceptablemente con nuestra T
0 

en 

los dos casos, 

Respecto al calor específico en Pd-D, no fue posible 

hacer una comparación con el exper·imento porque en éste no 

se presenta el calor específico e1ectrónico sino la capaci

dad calorífica total. Sin embargo, en las ·fig. 3.7a y 3,7b 

se ha graficado Cv/tTc. u& i/íc. para el caso I y el caso 

II con el mismo procedimiento que se siguió para el Pd-H. 

De estas gráficas puede verse que se sigue el mismo compor-

tamiento cualitativo que en el caso del Pd-H, 

En las figuras 3.8 a la 3,13 se encuentran los datos -

experimentales de campo crítico graficados junto con los r! 

sultados de nuestros cálculos. 

En el caso de Skoskiewicz< 25 > (Figs, 3,8 y 3.9, 1-lc,.Íl 

podemos ver que, mientras que sus datos caen aproximadamente 

sobre líneas rectas, los nuestros siguen parábolas, cosa que, 

como ya se sabía, predice la teoría( 8), Además, a temperatu

ras muy bajas, los datos de Skoskiewicz tienden a ser indepen 

dientes de la concentraci6n, lo que de ninguna manera ocurre 

con los nuestros. 

En el caso de McLachlan et al ( 26 ) ( Figs, 3, 10 y 3.11, 

1-\r. ~~ \ª ) , los valores calculados se aproximan más a los da

tos experimentales. Sin embargo, la forma cualitativa de las 

curvas es diferente, especialmente cerca de T
0

• N6tese ademas 

que nuestra temperatura crítica es menor que la encontrada -

por estos investigadores. 

Respecto a los resultados de Krahn et al <27 >. Cfigs, 3.12 

y 3 .13, 1-\a ~lo Í ), aquí tenemos. la mejor c.oncordancia entre -

nuestros cálculos y el experimento.' En la gráfica original -

- 82:.. 



1100 

SKOIKl[WICZ .. 
el'•·H ••0.11 . 

" .. 
Ol'tl·H X•O.IT !! 

i! &ti •l'•·H ••0.11 

a ti He VS. T ª"•-H ••0.11 

' ,,. •. H X•O.IZ 
ti 

a ti ,. •• H ••0.14 

• ' -l'•·H ••1 AltMONICO 

a ti ----l'•·H X•O,I AltMONICO 

o 
!100 ro 

w 

• • 
a 

o ' 
a ....... .... ,, 

• ...... ....... 
.... , a 

' o 2 4 1 • T <"K I 

fir,. 3.8 Campo crítico de Pd-11 armónico com[>3mdo con los datos de 

Skoskiewicz< 25 > ,p,raficado corro li
0 

vs T. 



'ªºº 
SKOSKIEWICZ . . ePd·H >C•O.H " o 

!? He vs. .. T O Pd·H >C•O.IT 
% AA ePd·H >C•0.11 

o fl OPd·H >C•0.11 

' A Pd-H IC•0.92 
A 

o /l Pd·H K•0.94 

• ' -Pd·H )(• 1 

o !J. ----Pd·H X•0.9 

o 
m 900 
'" 

• • 
o 

o ' 
o 

• • .... ..... .... o ...... 
o 2 4 • • T("K) 

r:r. 1.1 Camw crítico t1e Pd-11 <lfü1mónico ccffipat'cldo con lrJs d.Jtoo; 

í}~ ~·r.o:.~i"i-dc;~< 25 > ,1T3fi~-v!o corro fl ·1;, T. . e 



11100 

.. • • • ~ 
u 
z 

IZOO 

100 

100 

soo 

o 

Me LACHLAN ET AL 

• •N·H 0.151 

ONH 

• -P4·H lC=1 A"MONICO • • ---P4·H lC=0.9 ARMONICO 

• 

He vs. r• 

\ o 
\ 
\ o 

o 
\ o 

\ 
o 

o 
o 

ºo 

20 40 10 
r1c•K 1l 

10 

Fie. 3.10 C<im¡x:> crítico de Pd-H amónico comparado con los datos de 

?kLachlan ( 26 l,graficado como He vs T2• 

- es -



.. . 
i .. 
:i: 

750 

o 

• 
• • • • 

\ 
1 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

He VS. f2 

20 

lle L ACHLAN ET AL 

e Pd-H 0,951 

O PdH 

--- Pd-H ><=1 ANARllONICO 

---- Pd-H X=0.9 ANARllONICO 

o 

ºo 
o 

o 
o 

o 
ºº 

40 60 ªº T 2(•K2l 

rir,. 3.11 C.·1mJXl cPÍtko dC' Pd-H an1r:rénicn ('(1¡;,r ... 1r.1c!o con lo:. d:1t0~ d<' 

M.:tachlan( 261 ,r.:rafic,1rlo ca!o lle v:; 7
2

• -':H'-



1 .. 
lC 

'ºº 

o 

' 

He VS. T 

o ' 

o 
o 

o • 
o 

o 
o • 

KRAHN ET AL 

eo•OAP•-Ha (0.H<X<0.97) 

- P•-H X•1 AllMONICO 

---- P•-H X=0.9 ARMONICO 

o 

o 
' o o ,, o • 

o 

. ''\ ••• • 
~ ~ . 

o 
o 

2 4 6 
T ("K) 

' 

rig. 3.12 Cam¡:o crítico de Pd-H armónico com¡:arado con los datos de 

Krehn et al (2?) ,groficado cc:mo He vs T. 
-8"-



'ºº 

o 

He VS. T 

KRAHN ET AL 

eo• a& Pd-H 1 <o.ea<X<0.97) 

---Pd-H X=1 ANARMONICO 

---- Pd-H X•0.9 ANARMONICO 

' 

a & 

a a 

o • 
o 

o ªª • o 
o 

o o o 
o • 

"· 
', 
' o 

'\ • • o 

• ' • o • o 

2 ~ 6 
T('Kl 

11 

rir,. 3.13 Camro crítico Je Pd-ll urnnnSnico ccm}llrtldo con los d.1to~ di' 

Kralm et al (2?} ,fraficatl.:.1 mm lle vr. 'í'. 

- '7 -



no se establece a qué concentraci6n específica corresponde 

cada curva; sólo se marca el rango de concentraciones. Nue~ 

tras curvas han quedado situadas en el lugar esperado. Hay 

que hacer notar. sin embargo, que nuevamente hay en los da

tos experimentales una linealidad que no ocurre en nuestros 

datos y la separaci6n de las curvas par T pequeñas es nota

ble. Claro que en este rango, tanto el experimento como el 

cálculo encuentran dificultades mayores. Para el primero, 

la dificultad estriba en la• complicación da mediciones exac

tas a temperaturas ultrabajas¡para el segundo,el problema de 

convergencia numérica se hace más pronunciado. 

Respecto al Pd-D,no fue posible comparar los datos de 

campo crítico,ya que no existen resultados publicados,por lo 

que se han graficado simplemente (H vs T, figs, 3,13a y '·3~l3b) 

pudiéndose observar que las formas cualitativas son muy seme

jantes a las del Pd-H, De esto se infiere que,en principio, 

se pueden aplicar al Pd-D comentarios semejantes a los que 

se hicieron respecto al Pd-H, 

Ya mencionamos. en el capítulo anterior las dificultades 

experimentales que hacen que los datos no sean completamente 

confiables. Además,en ninguno de los tres trabajos sobre cam

po crítico se presentan barras de error experimental que ,al 

menos en el caso de Krahn et al,podrían ayudar mucho en la 

coincidencia de los datos, Tomando esto en cuenta junto con 

la inhomogeneidad de las muestras y los diferentes métodos 

de obtener el campo crítico,podemos deci?> que,en el caso del 

experimento más confiable, el de.· Krahn et al, los datos se ace.i:: 

can aceptablemente. 
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Con respecto a Hc(O) es difícil decir algo debido a la 

dispersión de los valores experimentales (para PdH van des-

de 800 a 2500 Oe). Sin embargo.nuestros Hc(O) caen dentro 

del rango del conjunto de valor~s ekperimentales (ver tabla 

3. 3). 
' 

La función de desviación del campo crítico, ~(t),defi-
nida como 

con t=T/Tc,es una medida de qué tanto difieren los valores 

de Hc(T) de la fórmula empírica 

es decir,D(t) da información sobre la diferencia,respecto 

a campo crítico,entre sistemas de acoplamiento fuerte y sis

temas de acoplamiento débil, En la fig. 3.14 se encuentra 

graficada la función de desviación para Pd-D caso I y para 

PdH armónico, Por comparación se ha graficado también la 

curva para Al,que representa el material tipo BCS y la cur-

va para Pb,material típico de acoplamiento fuerte. Pode-

rnos ver que nuestras funciones de desviación caen en la pal'-

te tipo BCS,siendo la desviación mayor la correspondiente a 

Pd-D Cx=.8) y la menor a PdD. También hay que notar que 

D(t) no difiere mucho en las diferentes concentraciones ni 

para los diferente~ isótopos. 

En la tab1a 3 .4.- _se muestran el brinco .en el caloz• espe

cífico en T y ~(T J 1-\c(o)) ". Puede verse que estos pará
C -
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Fig. 3.14 Función de desviación D(t). 
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metros están 11'.lY ceroa de los valores 1. 52 y .17 de la teoría BCS,in

dicand:J rruevamente que el sist<!l'a Fl:l-H(D) es tipo BCS. 

t,C(Tc)/t Te t<T/Hc(0)) 2 

PdD 1.66 .161 

ruo .• 1. 58 ...... .163 CAOO I 
PdD,, 1.40 .162 

Fl:!D 1.68 .161 

PdD .• 1. 56 .162 CASO II 

Il:lH 1.57 .159 

PdH,. 1. 52 ,160 Arm. 

Fl:!H 1. 56 .159: 

Fl:!H,, 1.48 • 160 
Anarm • 
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CONCLUSIONES 

De los resultados del presente trabajo podemos sacar 

las siguientes conclusiones: 

1, Los resultados para el calor especifico están en bu~ 

na concordancia con los datos experimentales, especialmente 

para t entre .~ y .B. En la regien cerca de T
0 

no puede e~ 

perarse buena concordancia, ya que los Onicos datos en esa 

regi6n, loa de Hackliet et al, son en muestras inhomogéneas. 

2, Otra característica que se puede notar es que, en 

los datos te6ricos de calor específico,el brinco a T
0 
demue~ 

tra el mismo comportamiento escalado ( AC •l1"Ü / 'i T r.. ind~ 

pendientemente de la concentraci6n de H(D). 

3, Para el valor de ji podfa haberse utilizado el de 

Papaconstantopoulos et al obtenido a partir de la fórmula 

de Bennemann y Garland; sin embargo, creemos más realist~ el 

valar obtenido ajustado a una T
0 

experimental, Estos valoreo 

ajustados no son muy diferentes a los teóricos en el caso I. 

4. Los resultados obtenidos en el caso I son muy seme-

jantes a los del caso II. Debido a que los datos experimen-

tales no son completamente confiables, es imposible discernir 

cuál de los dos casos es el más correcto. 

5, Las derivadas funcionales .)Tc./J..•fi,.) muestran el máxi 

mo esperado en B.73. Obviamente los fonones del deuterio -

están en una región mucho más efectiva que los del hidrógeno, 

lo cual concuerda con el efecto isot6pico inverso. Hay que 

notar tambign que mientras menor es la concentración de H(D), 

el mismo cambio en .,_• f(..,) tiene un mayor efecto en T
0

• 
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6, tas deriva.das funcionales tanto del, ca.so a.rmón~co c.i?. 

mo del anarm8nico caen en una r~gión casi plana, o sea que 

los fonones de esas frecuencias son casi ±gu~lrnente efectivos, 

lo cual quiere decir que las propiedades de los dos casos de

ben ser prácticamente iguales, Esto se confirma en los datos 

de calor espedf'i'co y campo critico para Pd-H arm8nico y ana!'. 

mónico, 

7, El campo magnético critico como función de T, muestra 

un comportamiento casi parahé31±co, en desacuerdo con el com ... 

portamiento lineal mostrado por los experimentos, 

8. Las mediciones experimenta.le• de He no han per1dt~do 

definir si el sistema Pd-H(D) es su~erconductor tipo 1 6 rI, 

Sin embargo, nuestros c1!lculo" de dicha función parecen ind;i_ 

car que corresponde al tipo I, 

9, La función de desviación D(t} y los parámetros ACÓ<.)//Tc. 

y ~(1'•/ltla>1 indican que el sistema Pd-H(D) es de tipo BCS, 

Como puede verse de los puntos anteriores, el estudi'O del 

s±stema Pd-H(Dl es un campo todavía abierto a la investigación 

en el que queda mucho por hacer, La continuación de este est~ 

dio se justifica no sólo por el inter~s teórico que presenta~ 

la alta Te' el efecto isotópico inverso y el papel de los fo

nones ópticos en la superconductividad- sino tambH!n porque -

este sistema tiene diversas aplicaciones técnicas, La mS.s -

importante de estas aplicaciones es en el área de energéticos 

como alrnacenador de hidrógeno. 
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Esta tesis ha sido el prel!mbulo a un proyecto de mayor 

amplitud que será llevado a cabo en el Instituto de Investi

gaciones en Hatel'.Í:alea. En este proyecto se va a aplicar una 

extensil:ln de lu aproximaci6n de potencial cohel'ente al Pd-H 

para obtener la densidad de estados fon6nicos a diferentes 

concentraciones. A partir de dicho espectro y de la interaE 

cien electr8n-fon8n de Papaconstantopoulos et al, se calcul~ 

rán las propiedades termodinámicas del Pd-11 superconductor. 

TambiAn se aplicaran los procedimientos anteriores a otros 

hidruros similares como PdAull, PdAgH, NbH, etc., y as1 se -

sentarán las bases para el estudio de los materiales hidrog~ 

nades, los cuales tienen grandes aplicaciones tecnol6gicas, 
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APENDICE 

·En el capítulo 1 se mostr6 que la constante de acopla

miento electr6n-fonón es (ec. 35): 

Escribiendo esta ecuación en términos del propagador 

fon6nico J),.(~1 \1.), el elemento de vértice (~_.¡,¡i,.\•, la fu.n

ci6n de Green del electrón t/<.li·f > .f.t-~) y su autoenergía 

L<Ji.;;f.t,l, se tiene: 

Ici;la)=--• r ~.f~(o1e~.~C4i 1 J.i-..i..H: ..... ~ :J1v.:tJ 

•l4-11 ... "'" 1•:1».c4,\l..) +_µ.•J. 
(A-2) 

Esta es la ecuación equivalente a la ec, (92) del cap! 

tulo 1, que a su vez reemplaza a la condición autocons,is_te!!. 

te de Nambu. 

Conviene reescribir esta ecuación utiliza~do 1a nota

ción de Daams ( 38 ), ya que en ésta aparecen expÜci tarnente 

las CU. En este caso, la ecuación anterior corresponde a 

[(.E., ,·e.u.): 11!• T~ ~.J~}J.e f; '"'-·.• . ..1 I\ 
lll.l•I 17 <A- 3> 

.. 'D~r~, ic.<l..· i.t.Ll,..)-p!? e:. cif ri·, .c.i...;e: •. 

Aquí, las funciones de Green del electrón se evalúan 

sobre el eje imaginario en las frecuencias de Matsubara, (e).,,, 
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con lW..• t'!T 1<.Tc~m-1) y los propagadores fonónicos en· 

múltiplos pares de ilf~ T. 

La ec. CA.3) es una ecuación matricial de 2x2 cuyos 

términos diagonales corresponden a la parte normal de la iu 

teracción electrón-fonón y los términos fuera de la diagonal" 

a la brecha. Sin embargo, utilizando las definiciones 

equivalentes a las ecuaciones (93) y (9q) del capítulo 1, la 

ec. CA,3) se puede reducir a sólo dos ecuaciones independieu 

tes: 

Como se hizo notar en el capítulo 1, L (A&.,U.1"') depende 

muy poco de .s.¡, por lo que W~ (911) y ~ (rt) pueden trata!:_ 

se como constantes en la integración sobre E. y entonces: 

y 
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Estas ecuaciones se suelen reescribir en términos de 

ai.C'll):= 4't'll)/IW.L('ll)\ para obtener: 

CA-10) 

y 

El factor signo C w.,.w_ ) aparece en la ec, CA-11) 

pero no en la (A-10), ya que .Ó4('11) y. h. ln"'\ son funci!!. 

nea pares de n, mientras que ¿/)..._ ( 'Yl:'I no lo e", 

Si se linealiza la ec, CA-B) (con C.1,•('lOl)•o en el radical) 

Se ,tiene: 

y 

donde 

y 

>. ... c,.,,.)§J ~ "'lit.'(,.,.) 
IV-"•I 

A,.,,. . ..,.)• .:i.j rAw w ... •«.iif<~' 
e11•+ cw .... ·w..)1. 

(A-13) 

Si se desea una solución aproximada, se puede ignorar 

la dependencia en ..li. de hin) y ~ t 'l\). En este caso las 
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ecs. CA-10), CA-11), CA-12) y CA-13) se welven: 

CA-14) 

CA-15) 

CA-16) 

y (A-17) 

Ahora bien, ya que t' A'iC'lll y l áJ..;.(11) son integrales de 

funciones de Green sobre la energía, deben satisfacer cier

tas relaciones espectralesC39 l, como: 

CA-18) 

donde fflL,,..) es una función real dada por la diferencia: 

.?ifc"-,...i>• f1.,.,,[ér(.,..,w,.iJ)·éfC""'"'-"·D] · 
" ... º 

CA-19) 

Cuando se hace una sustitución similar en las funciones 

de Green fon6nicas y las sumas sobre las ·frecuencias ·ctiscre

tas se convierten, usando la fórmula de Poissoll ,' a inte-
.. ,~· :: : .'··' ,; . 

grales sobre el eje real, las ecs. de .Eli~shb~rg'~s"e'vuél.ven: 
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CA-20) 

~(l Q~-' + ~1\-(., .. ..! • .,,w "G01·w ~.río•} 

-!.J._, +,,..J:. .• l {-ru,...:•" +.:oto,.. ... ~•-J,.IH .:o•~)-pictvJ. "t") 

CA-21) 

{le~•-• -t ¡:?.;,\le .... ....: \l·HO" - w'-w 
1
+ »-io•~ 

+ l~ +-e•!.•,..1i-1.o1•+.! •\l+cc+ - ""W'·w -.11.r:o•l) 
son los análogos sobre el eje 

real de c.>"'it.,.'I y .0.t.('YI.) , que fueron considerados en el 

eje imaginario. 
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