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RESUMEN 

En este trabajo ""' c"lculan los pol•nc1"1es int.oriónJ.cos del 

sodio. pot.asJo , rubidio y cesio a partir d• prilDSros princ1p1os, 

ut.1liz.ando un pseudopot.•ncial loe.U. Par.& la re-alJ.zacJón del 

cálculo se del&rminan prJmoro las densjdadss olact.rónic.as en los 

met..a.les on cuesl.ión .a t.raWs de la. utilización dol f'ormalismc> ID:S. 

A contj nuaci 6n s& e.1 i minan l as osc.11 acJ ond'S de l .as don.sí da des 

cerca del origen p.ara aseourar un pseudcpot.encia.l débil y ro:• tOlUa. 

una lr .1.n.sf'or mada. de Four 1 8f' d• esta donsi dad. Con est.a 

transt'orm.ad.a y ut.iliz.ando t.9'01'.i.a de pert.urbacionos y leería d• 

respuest..a line-al :1t dr>term.t.n.an los pot.enei.alos int.eriónicas: de 

los materiales mencionados. 



LISTA ce FIGURAS T TABLAS. 

IKtRa:o::CI ~. 

INDICE 

CAPtnll...O 1 , EL PO'ralfCI Al.. I llTERI 6NI CO . , .•. , ..•.•• , . . . . . . . ••. 1 

1.1 El ;as de elect.rones libres ............................. 1 

1.1.1 llod•lo de ~ude-L.orent.z., ....• , ............... , .. 1 

1.1. a Modelo de SollUDOrf&ld ....•...•......•.....•.•.•..• a 
1. a El gas d• el.et.rones bajo la acción d& un pot.onci.n.1 

elect.rost..át.ico .........•.............•...•............. 4. 

1.2.1 Modelo de Hart.r ................................... 4. 

1. l!. Z Hod1tl o do llar t.r ee-Fock ........................... O 

1. a. 3 T..orLa del apant.a..lhmient.o d• Thomas-F..,.mi .•..... 9 

1.l!. 4. T&aria d" Wndhard d1tl ap.ant.allanú.ent.o ........... 14 

1.3 Fororu.J.ación psoudopot.enclal ..•.•......•...•••.........•• 1~ 

1.3.1 Elect.ron"" liqados y olect.rones d9 conducción .... 1~ 

1.3.2 Pseudopo~•ncial de un sist..ma. de iones. Fac~or 

de tori:aa y ract.or de est.ruc~ura . .•............. .. 19 

1.3.3 En•rgia de est.ruclura de banda. Int.aracci6n 

directa e int..eracclón 1nd.1r..ct..a ..... ~ ........ , . .'. 21 

1. 4 SUmario do la t.eoria del ps&Udopot.encial .....•..•.•..... Z1 

CAPtnn.o a . Hl'!TODO re e.u.cut.o ............................. Z:l 

a.1 Domsid&d olect.rónic.a ••.•..••..•.•.••................••.. 31 

a.1.1 Mo<lelo de un ion en una vacancia de gelat.in.a .•.•. 31 

a.1. a Forma.lis= HKS. .........•.•••......••..••..•...•• 32 



Z.Z El pot.enci.al interiónico .•..•.....•••......••••..•.••... 37 

CAPt TIJl..O 3. RESUL T ADCS Y COfCI..us:I Cffl::S. •••••••••••••••••••••• !!O 

~c:E ••.•••••••••.•••••••.••.•••••••••••••••••••.•••••••• 03 

BIBLIOGRAFtA •••••••••••••.•.•••••..••••••••••••••••••••••••• 71 



FIGURAS 

Figura 1. 

Figura 2. 

Figura 3. 

Figura '· 
Fl.gura !l. 

USTA !E FIGURAS Y TABLAS. 

Gráfic.a d• la ps..udodens.1 dad •1 ect.rón.I ca 

sodlo. 

Gráfica d• la pslttJdodensl dad electrónica 

potasio. 

Gr.ática d• la psooudodensl dad elec::t.rónic.a 

rubidio, 

Gráfica d• la psaudoderu;¡idad ele-ct.rón..tc.a 

cesio. 

Gráfica de pseudodonsidad •lect.rónlca del 

sodio, a l.a que s• lo han eliminado las 

oscilaciones cercA del origen. 

Figura O. Gráfica do pseudodensida.d .. 1oct.rón.lca d11l 

po~io, a la quo se lo han •liminado las 

oscil.aci1:>nes cerca del origen. 

Figura 7. Gráfic• de pseudodensidad elect.r<$nica d•l 

rubidio, a 1.a quo se 1 .. han eliminado las 

cscil.aciones cerca del origen. 

Figura 8. Gráfica d• pseudodensldad olectrón.lc.a del 

cesio . .a la cttJ• se le han eliminado las 

oscilacionl!'S cerca del orig..n. 

Fit¡JUra Q, Gr'-tica. d• la t.r11nsf'ornut1d.tt: ej.., Four!!:!'!" d~ 

la pseudod.nsidad elect.r<$nica suavizada 

del sodio. 

d•l Página 38 

d•l 

d•l Página 40 

del Páglrua "1 

Página 4!l 

Página 48 



Figura 10. ('e-Mica d,. la transformad.a de Pourier de 

la pseudod..nsidad "lotet.rónic" SWlvi:z:.ad.a 

d"l pot.as1 o. 

Figura 11. G.-Hic.a d• la. t.ransformada de Fourior de 

l.a pseudodensid&d eloctrónic.a sU&v1x.ada 

d•l rubidio. 

Pi.gura 12. Gráfica d" la t.r.ansf'ormad.a d• Pourier de 

la pseudod..nsidad "l<>Ct.rór..tca suavi:z:ada 

del ces.to, 

Figura 13. GrUlca d•l pot.enci.al int.er16nico d"l 

sodio. 

Figura 14. Gr4J'1ca del pot...ncial int.eriónico del 

pot.ac.lo. 

Plgura 1!1, Gr.ll'ica d9'1 pot.<tncial int.eriónico del 

rubidio. 

Figura 10. GrHica d"l pot...,,cial int..-16nico d•l 

cesio. 

TASI.AS 

Tabla 1. T.abla d .. pará-i.ros para ,.J lllDdelaJ• d<r 

la d10nsidad •1..,t.rón.ica en una raqión 

cercAna al oriQ9n. 

Página !!1i1 

Página U 



INTROOOCOON 

Un punt.o d" part.lda para pod...- est.imar t.oda un:a s...-1 .. dft 

propiedades en los ....t..tl..s lo representa el conoclmienlo del 

pot..encial int.•ri6nico. Conociendo lfs:t.o podemos p.r9dacir espectros 

!"onónicos. e.al orltS especiflcos, rttS!st.1 vi dados, et\.c. 

Para explic.ar •l cou:port..oim.t.onlo obsvrv.:ido en los rnolales s:e 

ha recurrido a leda unA serie de UJ.Xi'elos, de los et.ta.les el más 

senci 11 o y que & su wn: 1ts: capaz de exp.l 1 car al gun.as. pr opJ. edades 

d" éslos , <t$lá reprosetnlado por el modelo dol 11= do .,1etet.ron"s 

libres, al cual considera qua los eloet.ronos do conducción do un 

IN't..al s1r comport..an COJflC> un Qa= cl,sico. .Post.9riorment.tt ost.e 

modelo fue paulat.in.ament.e perfeccion.ado para considerAr l.as 

dlferenll!>S conlribuciones de lnler.acción d.,. los const.iluyenl"" 

del sist.em.a.. especiAlment.e de los ion~. 

!!n l!>Sl" t.rabajo "" realixó un cálculo a p.arlir d" pr1lll8ros 

principios de los pot6flcl.a.les lnleriónicos d•l sodio. poW.Sio, 

rubidio y c<rSio. En el CAP111JLO I del presenla ""'crilo daremos un 

rápido r&paso d"l modelo de gas de el"Clronos libres, asi coma da 

l&S pcl.St..,,..io:res modiricaciones • ~;;t.a ¡:.:.rz. r'~~~r a 9'Q::IOller de 

JU.n.ra ~ o monos dot.allact.. el 1'orma.lismo d9 la t.eor!.a dol 

ps9udopot.encial, rormallsllJO medlant.e el cual c.aJ culamos el 

potencial,. inleriónico. E:n -t.A part.e plant.eamos una s...-ie el.o 

"xpresiones a ut.ilixar "" la ~luación del pot..mci.al. 



El CAP!TIII..O II esl.á dedicado .a ..xponer el l!Dl.odo lrt.11.1%.ado 

para cA.lcular el pot.onci.aJ. int.ariónico. C:Om&O%~u11os doscribiondo 

el formalismo de f!chenberq, Khon y Sham"' para obl."'1er la 

densidad electrón.le.a inducida alrododor d• un ion. En virtud cl9 

que esta densidad prasent.a. oscila.cienos en las cercAní.as dsl 

origen y que est..A.$ no est.an en concordancia con la t.oori.a del 

pseudopot..,,ci al , ..stas son eliminadas sustituyendo osu d<>nsi cbd 

por ot.ra quo ll1S idént.ica .a la c.alculada originalir.nt.e s.alvo en l• 

rl1Q.lón d"l origon. f'ost.,.,.iorment.e se obt.Jone la t.ra.ru:f"armada d" 

Fourier de la densidad a la cual so le han ol1m.tn.ado las:. 

asci l ac.1 ones Cfl'rC.3 d9.l origen. par a. que ~ t..r 1 vús d• 1 a 

ut.ilización de una. Oxpt"8'$ión que rel.Ac.1 ~ a est..a t.ran:r;rorin.ad.1l 

con el factor de ror111a y con la función dieléctrica 

c:orrespondionle, pueda ~or 5ust.1t.l.J.icta Qn la oxpr~ión para •1 

pot..encial int.•riónJ.eo pres:cnt..ada •n •l CAP'!.TULO I. ~:i#d.•lllC c. 

mues.t..ran l.as grHlcas de l.as densid.adRS •lectrónicAS obt.•n.idaso: 

SeQUT> "j tormal!SJDO f!XS, las qráflcas ll>Odif1c:.adas "limlnando l.as 

oscilaciones cerca dol origon y .las oráficas e» las 

t.ranst"orm.ad:.as d"' f"ourier de las d9nsidJld9s modificadas. Como 

co.mplement..o· a este ca.pít.ulo se incluye un apéndico en donde se 

detalla como estuvo di vi di do .,¡ c.áJ.culo d9 las: """'cionadas 

densidades. 

f"in.d_,,te, en el CAMT\Jl..O rrr present.AIDC)S los pot.onc1.ales 

int..,riónicos obtenidos y comparamos: ést.°"' c,,., los rotpOrt..., 

existentes acerca de estos potenciales, haciendo alqunos 

c=ent..arios ref"ef'&nt.as a lo adocuado de los cilc:ulos realJ.%ados. 



CAPITULO 

l.& determinación d., las caract..risUcAS de la interacc:ión 

ent.r• los iones qtJ• p.arUcip&n on la conformación do un aiat.erial, 

"5pecir i e amen t. e de un l!l9'Ul , es d., vi tal i mpor tanci .a par a podar 

comprender t.odo tm conjunt..o do propJ.edad11H;;.. 

La elaboración de un inode-lo que int..mt.e explicar algunas da 

lAS propiedades del met..al conduce a especif'icar qué propiedades 

querefl'l;:lS a-stud!a.r. con el f'in de t.rat.ar de est.ab.lecer •l e.amino .a 

SO'QUir •n la resolución de nuestro problema. 

1. 1 EL GAS llE E!.ECTRC»lES UBRES. 

1. 1. 1 El.. l«lCELO llE c:l'!UDE-l.OREKTZ. 

Un pri"""' modeio para ios elec:t.rones de eonduc:eión de un 

JDat.a.1 consist.o en consider.ar a estos como un conJunt.o de 

part.lc:uias que puedan ='...,,,..,,.,. libr......,,ta en el volllll>ltn ocupado PQt" 

el 11191.al. 



A pesar de qu• extst.& una qr-An dif'flff'encJA ..nt.ro Wl gas 

de eloct.rones .así cons.iderado y un gas cl.ásJco. C...ucJ.'J•:t's:upuso 

que deberian de c:umpHrs" para tfst." l.as .aproximaciones hechas para 

un ga. id-.1. 

~ post.erio.ridad. on 1oog. L.orent.z'ª·ª'cont.ribt.ryó al l!OOdolo d• 

J:rude dDl gas d" el ec t.ron<>S apli e: ando a 4st.& 1.a es U.di sti c:.a de 

~Jl-Bolt..zma.n. sJn t.omar en cuent.A J.a repUl.s.ión •nl.r• los 

•lect.rones. Con la ut.ilizacióo de esl• modelo so pudieron •xplic.ar 

bast...ant." bl..n a.lQ'Jnas propi<tdad~ do los metales, qu<tdando et.ras 

sin una exp!.ic.ación sAl.1.st".act.oria. El DOdelo pi-ediJo corriect.amont.• 

la J:»gnlt.ud d• la rtts:ist.ividad e!&c:trica •n la mayoría de los 

metal..s .a 1.a temperatura a.m.bient.a, p<>ro la pred!cc:ión de la 

dependenc.iA do Kt..- con Ja t.emporat..ura t'u• 1ncorr9ela ya qu. 

establecio qu• lfst.a ibA como T'-"" en luqar d" l.o d&po>ndonciA 

lineal con T. El axx:1 .. 1 o pudo t..amb.i &n .-xpl i car la ley de 

Wiedemann-Franz. en t.ant..o quo proporcionó rna.Qn.1.t.udas 1ncorrect.a.s 

para •1 calor vspec.ít'ico •lect.rónico y para la suc.-pt..ibJ.l.ldad 

magnét.ic.a de Algunos met."1es est.ud1Ados. 

1.1.a H01:21.o re~ 

l.u c:.arenci AS pr i ne! pal es d•i lDOd•l o de C.-ud•-1..orent.z radican 

11n que se ignoró el p.apotl que jue-r;¡.an los iones en •l 

comport.amtent.o global d•l sistema .y QU9 por otro l.o.do, ¡,,. 



os\.adht.ica ut.ili:zada p&r:a los electrones no es 1.a corr..cu. 

Soinmert"•ld«l.l>.-n loa9 r•a.l.1.z:ó una .toodif'icación .al .caod•lo d• 

I:rude-Loronl.:z int.roduciondo la osl~d.Ist.ica d• Ferm-D:S.rac par.a los 

•l ect.rones. Al tomar en cu""t." qu<> éstos obed0<:on Al principio d .. 

exclllSión d• P.auH s:• pudl...-oo oxplicar .algunas pro¡:ú.8'dados qu<> el 

d.pond90 direct...aiDl!rnt.0o da l.a. distribución de vulocida.des d& los 

•leclront>S de conducción. 

pot .. llCial que sient.en los do conduce.! 6n 

.1nd'S'po-odlont.• do l.a. pos.icióo. Si sólo lnt.eres.a la d1$lribución 

bas ... puede cOllsidorarse el potencial como c...-o en el interior del 

m.l.a.1 • infinito ruera d• ~ste. Con esta •lección • suponiendo que 

•l met..a..l ocupa. ol vol umon de un cubo ceya arista *5 L. sao 

resu•lvo la ecu.ac:i6n de Schr&Unger correspondiont.e sin considerar 

•l ..,pin d• los elect..J"ones d• maniera oxp!J.elt..a1 

O.. l .as sol uci enes obt.eni das de 1 a eeu.aci 6o d• Sc:hr&:U nger so 

encuentra que s• predice. que la cont.r-J.bueión de- los el1PC:tron.s al 

t..amblén una esli1113eión correcta d9 la conduct.1 v:td.ad t.dre.!c" d,. un 

conj1.mt.o de Delales. 

1
1foy q+.i;• ~ nolOrl" qu• •l. ~.n 90\G. ~~IS 
.-.KO Lno\u.lda • Una. u oU'a JllllQn9f'Q .,, a.l •l.c:a.dL.\iC\\ uli.l.soda.. 



1. 2 GAS te El.ECTRQ{ES 84.JO LA ACCICH 00 IM .PCIJ'EHCIAl. 

l!SfATICO. 

1. 2. 2 HCC:E..O ce HARTREE 

Tant.o en el ~"lo de trude-1.0f'ent.:r:, como en el de Sommert.,ld 

se desprecia la int.aracción ent.r• los •'lect.rones de conducción. tk1 

lllOdelo quo int.ent.6 salV3l' rtSt.a deticiencia fu• •l propuost.o pcr 

ffart.reeca.•! el cWll para el caso da wi it.omo:, se pl.ant.e.a t.omar 

an cuent..a. a los d~a •lec:t.ronec a t..ra'Y'éa d•l prOllllll<SJ.o et. la 

1nt.eracci.6n d• loa dmttás •lect.ronec con la part..icula en CU*5t.16n. 

de t.al man81'a que cada elect.rón en el .U.oma puede ser t.rat.ado como 

sJ. -t.uviera movióndos• bajo la acción do un ciert.o potencial, que 

- el promedio del caiopo producido por todos los ot.ros •lecl.rones 

del it.c.>. 

En la apro:xi-ción de '"un electrón• "" "Ul>O'>O que la 

f'unc:ión dt> onda de un sist.8111& elect.rónico con N part.iculas, 

~r.,r •• r 8 , ••••• ,r H) puede sor oscrit.a. ca.> 

1.1 



d• una p.art.icul a para cada oloctróo dada por: 

1.a 

dando • 1 "" Ja runclón do onda del L-.fslmc eloct.rón, Z es la 

car9& del núcl.o, rL el vect.or d• posición del L···•~dmo el~t.l"ÓO y 

"-¡, es la enero.Ca pot.enci.a..l promedio prtxSucida ent.r• el 

l.-ésill>O elect.rón y los restant.<tS •iectrones. 

El resul t..ado es el sig\lient.e slst.tn1a d.- ecuacion .. 

{-~?i-
' • 1, ..... ,H 

El/ 
""l 

sistema <l'I" dobe ser resuelto do UJ.llner& aut.oconslst.ent.e. 

1.3 



en ést..e m.1snao osquema., cuando se t.iene wi llJDt.a.l' hay qu9 

considerar qu•,adom's de los eltx:t.ron.,. y •.l nócleo dGJ un át.o.o 

ccnrorman el sist.ema. Siguiendo Wl camino •náloo¡¡o al plAnt.eado con 

.ant..erioridad s• iancuent.ra un sist.em.a d• .-c:uacion.s • resol ver, ~ -
9. Cr) 

•~Cr)-zi:.~ + 

+ 

úa 1.2, ••• H. 

dond• R. se ret'iere a las posiciones d• los n<lcl.os. 

1." 

El princip.ol d<>t'ect.o de est.a rorllllll.ación r1.d.lc:a "" el h1'Cho 

de qu. no s• considera que los electrones respondam al principio 

O. ..a::l usi 6n d• Paul i. 

Consl.d .... 6 qu• • d~d• no sólo d9' las c:oor d9nada.s d• la• 

parWculas sino wunbJ.<ln del ..spin que pos.-n lllst..as. S. int.'"11.6 



como en •l ca.so ant.er 1 or buscar un.a sol uci 6n del Upo 

donde las •LCr\,s¡_) son f\D'lciones de onda unielect.rónJcas. 

Una !'unción de onda do La !"orm.a. anterior no sat..ist'.ac• ol 

principio de exclusión do Pauli y d<ldo quo la runción do onda debe 

t.•n•r tm-a forma paree.ida, Foc:k ut.ilizó los: det.erminant.es d• Sl.at.g.r 

con lo cual r•suJ La que Hl.as funcionas de onda son 

~t.1simét.r1c.as con respecto da las coordenadas de los el11tCt.rones. 

Ut.illz6 además •l principio variacional para encont.rar las 

soluciones m.lnirnlzando <H>
9 

y obt.uvo el siguient.e sis:t....,.. de 

ocuac!on~ 

[-

1. 7 

7 



Con resl'<'Ci.o a las ecuaciones do H.ari.r- originales,l;as 

obt.enidaa por Fock so dit"•renci.an por •l h9<:ho d• que Mt éct.as 

1.8 

que rec1J:::ie •l nom.br• d• l4rm.ino de int.ercambio. 

En tfsl.A formulación Cllarl.ree-Fock) , t.anl.o como ..,., la de 

Hart.r"°' no se considera la energía de corr9laci6n de Coulomb. 

1. a. 3 n::au A CE:!.. Af' ANT ALLAMI EtITO DE 1l!OKAS-FERMI • 

En est..a t.eorh s• supone> que el pot.enc.t&l t.ot.&l varf.a muy 

lent..--nt.1t con la posición. Para encont.rar la donsidad de caroa 

presancia de = ¡:ci."""'l "l <f<r). can> primetr paso se 

resuelve la ecu...cién da SchrllclinQef" 

1.0 

8 



Una vez he<:ho ést.o s'" t.ion• que la densidad es calcUlada por """'110 

1.10 

El pot.&ncial t.o~ ast.J. dado por dos t.érminos; .. 1 pr11"'>ro 

originado por una impureza qu• se considar& sumergida en un gas de 

elect.ronos, -1t••\ el segundo es originado por la demsidAd de ca.rg:ar. 

inducida como resultado de la inmarslón de la impureza., ,¡,~od. 

Bajo la suposición d• quo ol pot.enclal t.ot.al varia muy 

lent..ament.e, lo cu.al signJ.l"ica que se puedo especirlc.ar la posición 

de muchos elect.rones .,. una r9'Q'ión d• ext.onsión pequeña comparada 

con l.a disl.ancia .a lo largo de la cual apenas el potencial t.ot...a.l 

varí.a, se pla.nt..ea una relación ent.re la energia y el ,,.,,.c .... ar de 

onda t del ol..ct.rón en la posición r 

1.11 

Para la dat.arminac:ión do l.a dansld.ad do ·carga. nCr:> que 

pr-oducen los eleclrOJles caracterizados por la expresión ant.erior, 

g 



nCr) • S r1~q) • dq 

donde f{..,Clc) • ést.a d.ada por 

+ 

L.& densid.ad d• carga inducida es 

PLod • -nCr) + n 
o 

1.12 

1.13 

1.14 

en donde n~ es la densidJld d• c:ar9a de la nube posiWva unir«

Cque vitme de los ionos d• la r~ crist.Alina). Dospuós de alQÜn 

~Jo a.!g!!l'br:lico la •xpr-..sión a.nt.eriot' pt»de escribirse cCGie> 

10 



de donde considerando a ~ peque!!& t.,,,....,., que 

!..as tr.ansfor111Adas de Fourier sat.istacen por 

de la forma 

de lo cual se tiene que 

11 

1.HI 

1.1C 

tanto unA relación 

1.17 

1.18 



Por la definición de la función diel<lct.rica stt ob\.1..,,.. para '5\.a 

la fcrma 

1.Hl 

Oildo quo el vec\.or de onda dtt Tix>mas-Pttrmi, k.,, -u. definido 

1.2.0 

Por ot.ro lado, el pot.encial debido a la carga ilopur..,a, 

"""•,\.lene la rorma , en las unidad.., adttcuadu: 

12 



" .... + 

donde Q es la carga de la impureza. 

Dado qu• la t'unción d.ioléct.rica cumple con la rel.a.ción 

so t.ione que 

1.a4 

13 



l?n •l *ttf"oqt1• propuest.o por &$'LA t.aor.ia se requiere que 

exf.st.a lin~.1.d.ad de pi.rd con fl. LA. ec.uacJén. 1. O .. resu•lt..a d• 

u.ntrr.a. .autoccnsist.enle, e-n lant.o q\lft para el cálculo deo la 

densidad el e<:t.r ón.I e.a s1t ut.i 11 za la expr esi én 1. 1 O 

ut.ili:z:aJ:DOS l.a expres:ióna> 

-1 

(' 11; [""P li1c1c•a - µ) + 1 ] 

Para :t: 

1. 27 

S1 la onerqia de los eleelrones •ts mucl>o -.,or qu• la energía 
q 

de Ferllli, ~< 1 , y s• hace un desarrollo alrededor <» q O, 



se recup.ra •l result.ado de Thomas-F<trml (ecuación l. lID. 

~q) • - [+ + 1 ~,.x• lnl! : ~1]· l. 29 

A partir de tfsle r8'SulW.do podemos calcular l.a tunci6n 

d.le~éct.ric& y el pot.enci&l </>Cr). Al ser calculado ~r) se 

•ncu•ntra que para r grande el comport..amientc de ~ es oscilatorio 

de acuerdo con la ttxpt't!'Si ón 

Esus oscilacionas son conocidas como oscilaciones de Friedel y 

t.ionen su origen en = singularidad do :i: P""ª q • a:,., 

1. 3.1 ELECTRafES LIGADOS r El.ECI'RafES re CONDUCCictf. 

Los elect.ron.s de conducción de un mat.&.1 pres.nt.an una 

HI 



pro¡úedad qu., los "lect.rones ligados no pos...,n y ""' que 

pueden moverse más o n:;enos l.ibrement.e pe;- todo e-1 mt't't..•l. salvo 

en la región ocupad.a por los iones de &$Le.~ t.ieno .l.!'>f que l&S 

flD'lciones de onda do los electrones llbt-os son ortogonales a las 

funciones de onda de los ost...dos ligados. 

supongamos qu" 11:> reprosent..a a l.a función dtr onda d,. 

trleet.rón "l1bre" confinado Al volumen n. lle> • Q-f,,lk.r y quo 

la>• 9..Cr) represent.a a la !'unción de onda de un 95!.ado lig.ado. 

Con obt.a not.ación podemos d"f'inir a las !'unciones d• =da xk 

:t,. • lk> - I:,. <a lk> la> 1.30 

que son Ol"togona.los por const.rucc:.iOO .a cua.lqui.,.. os'l..2do lio-.do 

ta>. 

tuncion""' de onda de los &St.2.dOS de conducción Ok C.-> una 

cOlllbl. naci 6n 11 neal de est.os 

.k. x: .... x,..., 
• I:q "q lk + q> - I:

4
,,. :- <a lk + q>loo> 



dond• I' y "• est.an dados por 

P • I:,.la><a 1 1. 33& 

Salst..lt.uyendo las e:xprasJ.on&S 1.33 en l& ecuación do 

Schródin11or corres¡x:incUent.•, o.bt.en .. mos un.a ""'º"'ción par"' q,• que 

t.i•n• la forma : 

1. 34 

o bi..n de manera us oxpl!cJ.t.a: 

17 



1.35 

que pueda ser visla como una ecuación d,. SchrOdlnger en dond" 

&her & lenomos un poi.ene! .a.l W dado por 

• • vtr) + ci; -JDP 

A TI' se le conoce con el nombre de pseWopotaoncial y a ;k COl!Xl 

la pseudo!'unci6n. 

Dado quo en la con!'ormación d• V ent.ran H y P , '5t.e es en 

genar al un operador • •l cual para muchos e.a.ses puedo "'"" 

,adecuadament..• .aproximado por un lermino de t.ipo no operador. 

es decir. dttfiniendo a I' de la siguittnl• manera: 

W • '1/Cr) • \/Cr) + V t. -.rt 
p 

donde Vp depsnd" solo de la posición. Cuando se hac• tH:l& 

18 



.apraximación se d.1ce que tenemos un pseudopolencia.l local, el 

Cual evidomt.ement.1t al depender Vp dEP lA posición, dependerá 

sol.--nl• de la posición. 

1. 3. ~ PSEU!lOPO'IEllCIAL re UN stsrEMA re IOOES. FACTOR re FORMA 'f 

F~ re ESJRU!:!URA. 

Consi der ctmos ahor .a un si slom.a de N 1 enes y l°""'111C'S 1.a 

otXprotS!ón 1. 30. En 6st.9 caso veo pued• s•r escrito como 1.a suma 

de las cont.ribuclon<>s ind.1vidualas de cada ion. SI. el término 

CEli:-ID depende sol.amenla de los valorCltS propios d• la enor9.La y 

del momento ~QUlar y si además los est..ados 11g.ados: dependl!tt'l de 

1 a pos! ci ón del 1 on' 5 ' d ! será p:>si ble oscr 1 b.i r •l psevdopotft'nci al 

lot.A..l como la suma de los psaudopot.enci al 8'S de cada 1 on , deo 1.11 

form: 

1.38 

Ut.!li:i::ando la .aproxilll&ción local , lomando la transformada do 

Pour 1 er de llt r) tomemos que 



'fl(q). • -{¡-- I 'Ntr> e -lq. r dr 1.39 

donde D = "l vo.lUlll<m del sist.._. 

Hult.iplicando d..,,t.ro de l.a 1nt.....-..i por y 

haciendo una awup.ación .adecuact.. la ecuación 1. 3Q puede 

escribirse como: 

que tinal,..,.,,t.e ll""" a 

1. 41 

on donde 

S(q) • ir- J:!l e -lq.rL 

y 



..C:q.) • ~ fwtr) .-lq.r d T •-{¡--- Jwcr) .-lq.r d r 
o 

1. 43 

COI) Q • O/>I. 
o 

A stq:J se le conoce como el fact.or de sst.ruct.ura dl!'tl sislema 

y como puede obs111"varso depende de las posiciones que ocupan los 

iones en el DWt.al. El ot.ro t.1irmino, ....Cq) es llamado ra.ct.or da 

forma , es independ.ictnt.e de las posicionas de los iones y es l.a 

kansforlllllda de Fouri&r del psoudopot.enc1.1l.l producido por un so.lo 

ion. 

la formulación ant.orior y sup::iniendo que el 

ps..udopot.enci al s., puod" util 1 xar t.<>oriA de 

pcort.urbaclonas para det.erminar .. 1 pot.onclal que siant.on los icn"" 

del sist.ema. 

E I ll'TERACCI Cf{ I HDI RECTA. 

tenemos 'l'J" la on...-gia del sist.ema t!'Slá conformada por dos 

términos. El pri_,.o otst.i ropr..,,ent.ado por la interacción enlrtt 

los ion...,. del lDlrl.Al y nos r..r..,..iromos a el colllO la int,.racción 



direct.a y ser i denot..ado por Vd , "º t..anlo qu,. .. 1 St9QU1ldO esU 

represent.ado por la eneq¡!a de los elect.rones en .. 1 campo de los 

lenes y serÁ donolado por E91 y cuya expresión .,.., 

1.U 

en donde ECk) ""' 

ECk) • ~ + <k lw lk> .. 

+ t. ~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
~ (k• - lle + q I") 

Fl:q) - d t 

AL ó.l t.imo t.érm.ino de l.a ecuación C1. 45:> se l• conoce como energía 

de ..st.ruct.ura de banda"" 



Consider&mos .ahora a los iones y pre.¡¡unlúmonos por el Upo de 

1nt.eracci6n qua enlre ellos se da. Por un !&do l.on8'1l'OS La 

repulsión de Coulomb y que corresponda .a lo que hemos 11.amado 

inleracción d.iroct.a. Por olro lado tenemos A la nube- do electrones 

"" que eslán swner<;¡idos los iones y que tienen 1tl efeclo de 

a.pant..allar al campo generado por los ioni&s. U distribución do los 

eleclrones de valencia de est..e slst.oma astá dot.or=.!.na.da. por un 

l.a.do, por la ruerle atracción de Coulomb dt.J los lonas y por ot.ro 

por .la repulsión &nlre los olo-clron&s da valonci~ y ont.ra óstos y 

los elttet.rones dtt las capas cerrad.as, debido al principio de

exclusión de Pauli. As!. para la d<>lerminación de la interacción 

ent.re los iones ju&qa un papel icnport...a.nte conocf!"r sl e1'9Ct.O d.

~~nt.all~mienlo que p~oducen los electrones de valnncia sobr• lo:; 

iones del arreglo . Por &~la razón el término que involucra a los 

•leclrones que nos interesa es la energia dD b.and.a. pU&st.o que les 

olros dos términos de la energía elec.tr6n1ca tienen qu., ver más 

bien con la lnteracci6n entre electrones. 

LA energía de est.ruclura de banda'~> pued• ser a-scrit...a como: 

Sep&r.ando en la suma anterior los t.tfrminos donde l.•J • obtenemos 



1. «! 

de l• expres161'1 ant.11rior cont.ien" los ofect.os producidos por el 

apant..allamient.o "lect.rónico en l.a 1nt.M'ac:c:i61'1 int.eriónic:a. !.a "uma 

utilizada en Vlnd ouede ser t.ranst"ormada .,, una 1n~8'fJT"•l 

utilizando l.a relación: 

J:k -~.Jdk 
O. lo cllal , V""" queda 

S>Jmo.ndo lA lnt.eracción direct.a con la int.Macción indir10et.a 

obt.enemos la int.eracción erect.iva flf>t.r .. los iono>s. Dlt est... llWJ<>ra, 

si conoc"111QS l'Cq) que inviolucre la mayor cant.idad de 



.lnt.,,.iónico. 

Si no so considora la onerg!a d& intorc"1l>bio, la ror111a de 

FCqJ es 

en (k+qlw°)I:> ... oi t'act.or rorma del 

pseudopotenci al no A pan tal i ado y &C q) "" 

[-=1;....,,~,....,._!!"- lnl ~ : g 1 + 1 J 1. 91 

donde 

La rwición ...CqJ aquj mostrada os conocida como ·1a función 

d.leltlctrica de ffartr- para e1octrones Ubres y que coincid,. con 

la función dieiok:trica d• Llndhard. 

Se encuentra además qu& la relación ent.r" "l ractor de rorma 

del pseudopot.oncial no ap.ant.at.allado y el ap.ant.allado es"" 



<le + q Jw lle> -
(le + q ¡,. 0 11<> 

Si ahora consideramos en nueslro lrat.am.ient.o .a l.as ~nergias 

d9 correlación • int.ercamb.io para Jos elect..ron.s, se •ncuent.ra qu. 

l'tq) toma la forma 

1. !33 

en donde la función dialéctric.a involucrad.a debe considflrar 

t..ambién a las energ!M; de intercambio y correlación. P,,. esta 

manera. cd polenciAl quo siernt.o un ion en prasoncia dG• otro dent.ro 

del gas de electrones resW.t.aCen unidades .alómica~: 

:;cr.Cqr) .:<q:i(<!'n<c;) J• 
q (1 - .c:Cq)) dq J 



A ,,..n..,.a d" swurio de las hipótesis d• la t.eor!a 

pseudopotenc.1 al. tonemos: 1 

V. - c:a.mpo autoconsislemt.e: 

int.•racción e-lectrónic.a inst~t..iine.a por un pot.enci.1.J qu• !ncluyo 

la. interacción moncionad.a .a Lravés de t:n f...r~o. En Vlrt.ud de 

qu., el pot.<mci al dt!pend1t de los .. st.ado.: ocupados por los 

elect.ron~ y do que- los &st.ados qu1t &s.tos c>cupen depende a su 

vez del pot. ene l al 6st.e dobo ser c.alcul.ado do .o.a.nera 

.aut.oconsistenteo. Hay que- acalarar que no t.rab.aJ.amos d.iract.a.o'l!!!'nte-

con los electrones sino que- a tr.aves de un c19rt.o po-t.enci.al. qu11 

gontfra tm.a c!arla distribución de c.arga. la qua a. su Vfr% altera el 

potencial. 

b:>. - La S"9U?ldA hi pót.e>si s rund.a.-nlal consi st• en poder 

separar a los electrones que forman p.art.e do-1 sistema en 

e-loctron¡;s d• cot'Jc:Succión y electrones ligado!:. De ésta maner.a 

pode.mo:s c&ract.eriz.ar al sJ.st.•m.a como t"ora:ado pcrr- un conjunto do 

iones y pt::d" los electrones d• va.htncia o dt1t conducciór.1. E:n el 

interior d&l ion Ja alr,¡¡ccicSn quv s.tent.en los l!Pl1tetron&S ~ 

Jntttnsa. en t.-.nt.o qu*' los eleoct.rones: d• conducción sienten una 

inl~.accidn d11tb.1l con Jos iones dwJ sist.em.a. 
1 rora obl •ner rnayor lnt otlhCIC\dn eoW. Hl• l•ma M pu~ coNtUUa.r 

l.a. r.l•r.nci.cs.a 5 V .t.4. 



e:>. -LA t.ercera aproximación tt.Dldamont..a.l consist.e 

considerar que la lnteracción entre los ionCtS del arreolo JnOt.Jtllco 

y los •lect.rones de valencia es débil, d• tA.l IA&nera qt.19' qu.-d• 

jLJSti~icada la ut.lllzación de la teoría de perturbac:lones. 



CAPlTULO Z 

Para calcular .. 1 polencial 1nl..riónico se pueden SeQuir 

varios caminos. Pued• el99irse un polencial fen.,,..,nolóo;¡ico, Upo 

Morse o L<tnnard-Jones en el cual se ajusla.n alg\Ulos parámelros d" 

manera quo estos pot.enci.a.les reproduzcan .alguna o algunas 

propiedades qu• pued~n ser verificadas en forma sxperiment..al, como 

el tamaño de la celd.a. unidad, const.ant.es elist.icas, enorgias de 

formación dS" vacancias. et.e .. Los poLenciales así construidos 

son de corto .al.canco y no contienen oscilaciones de Friedel. 

Olra tDa.nff'Ta consist.e en la ut.iliz2ci6n de pseudopot.enciales 

emp!rica.m.nt.• dot.ermin.adosi como punt.o do part.Jd.a para 01 cálculo 

d"l polenci al 1oleri6ni co. Ent.r e ésl• t.1 po do pseudopot.enci al es 

l"O"lllOS o1 ¡:::-cp!J""'lo por A5hcrofl' 0 ' o por ll1tine-Abarenkov, ""Los 
paráinet.ros de los pseudopot.1tnclales se ajustan de manera que 

reproduzcan lo -Jor posible ci9t'las propiedades electrónicas, 

t.ales COlllO la superficie de Ferllli, l.a resistividad .. 1itct.ri.c.11 d9l 

i:cot.al líquido o bien dalos •spact..roscópicos. Una de las grand•& 

def'iciencias dít est.e e.amino .s cru- los pa.r.ámertros d•t.•rminados 



ut.iliz.tndo una propi<K!Ad, en gen..ra.l no ¡;redicen corre<;t .. ,._,,t.e 

ot.ras f)ropiedades, 

Un ter cor caJnino a la uti 11:zaci6n 

pseudopot.enci al es a. part.i r de pr iJ:D9ros pr 1 nci p.1 os. 

Para ¡net.ales simples ol potencial int...-l6nico pu.-de s"'r 

eonst.ru.ido form.almont.tt" a p.art.ir de pr-imoros principios ut.111%Ando 

la teoría de los pseudopot.enciales. En oslo t.rabajo cAlculamos el 

potencial lnteri6nico siQu.il!ndo .. 1 formA11smo los 

piieudopot.encialas a l.ravós;. d• un rWt.odo propuesto por M.o:inn.in.;.n et 

quienes si~ioron a !>:U V'e':l:, ,,i t..r.a.b&Jo de Rasolt.. y 

Taylor* 

O.a.gens CA> calculó la densidad d1tspla%ada 

a.lrededor de un ion inmorso en un Qas de elect..ron..s a ~rav&s de la 

ut.ili:z:llción del formalismo Hl:S de apan\.Allami1mto no lin"Ai y l• 

t.eoria del pct.cmci.a.1 olect..rón-ion compJ.•t.a. Hieicho lo &nt.erior, 

~sol t.. y Taylor..., s•l•ccionaron W'l psot.Jdopot.•nci•l no-local con 

el fin d" qu1> reprodujera lo mAs cercan.uient." posibl" la d"nsidad 

el&ct.rónica calculada, except.o pasibletu&nt..e en la V'e<:indad d•l 

iOll. dond• la densidad obt..onid.a con el psaudopot.encia.l pudiera ser 

muy diferenle de la calculad.a oriqinalrnttnLu. C;: é~·~~ ~nera los 

no iin•Alos:i son pa.r ci al awnt..o incl u1 dos 

ps•udopotenci.al. 

En el método propuesto por Manni mm « o.L • m s" toma 1 a 

lransf'ormada de Fow-i~ de l.a densid.&d alcret.rónic.a; ut.ilizando 

<fst..a y la r ,.hci 6n obl.oni dJ< e dt> l..<>e>r 1 a de> r..,.pu<>st.a li n.,a.l y 
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lecr:la de pert.urbaciones a prianer ord,111) ent.r• el ract..or- d.s forma 

no a~t.a.llado y la densidad olect.rón.lca para un ps.,udopot.encia.I 

local, es posib.l• det.eraúnar el pot.oncial int.erlónico. 

lln ést.e t.rabajo s&Q!Jimos ..st.e 91ll'oqu" utilizado ya con 

bast.ant.e éx! t.o par a cal cui ar las pro¡:ú <td.ad<>S del Al Ulll1 ni o y 

U.t.10"º'"..W 

Como ya se habla mencionado ant.eriormen\.1t, ol primer paso en 

•l c.álc:u.to dol pot.encial int.eri6rúco a t.ra ......... del t'ormalismo d•l 

pseudopot.encial es calcular l.a der..sidad elect.rónica alre>dsdor de 

un ion en el IDIS't..al. 

2.1.1 HO!lELO l:t=: UN IOK El'! UNA VACANCIA t:e GELATINA. 

Para calcular la. densidad de carga ut.iliz.amos el n:::rdelo do 

vacancia de gelat.in.m. En óst.e modelo se inlroduce un ion •n 

un gas homogénoo d" el..ct.ront>S con un rondo d" carga posi t.i V> qu" 

t.oma en cuont.a la" prese-nci.a da los ionws c!ol :trr~lo erist.alino. 

Cuando ttl ion es int.roducido on esla. gela.t.inJt se produce un 

incr.,,,,..nt.o local en la cant.idad de carga posit.lva. Con el fin de 

~nt.on•r la cant.idad COl"rect.a d• carQa • s• remuev. una can~ida.d 

de carga posit.lva de tondo: la cont.onida en una esfera de radio 
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Con 1rl fin d" considerar en tor1"" """s adtteu:adA la 

que induciria l.a sol.;1. elimtn.ación dG- un vo.1um.n d• carga d• tondo 

posit.iva. igual al de una esfera cuyo radio ..,. 1tl d9 Wigner-Seit.%, 

sin considerar la int..r-oducci6n de un ion. 

f'inal_,,t.e la d"nsidad a uti!i:::ar se calculó rest.anáo " lA 

densidad inducida por un ion en una v"eanci" la induc;tda por la 

•o.1 & vac.anci a< 1 > # 

2. 1 • 2 f'Cf'!MAU SMO HKS 

El JDOd .. 10 d& un ion on una vaca.ne!• de g.lat.ina se ut.Ui:ó 

conjunt.a-..te con 1rl formalismo d<> llohenberg, Khon y Sbtuo"-'0 /,ara 

El resuit.ado cent.rol! del ror!llA.lis"'° lllCS establece la 

exlst.omcia d1> un pot.encial ioea.l erect.1 vo de un cuerpo, v.,,cr) 

para los 1rfec:t.rones, de t.al JUJtnera que podemos 11'St.&blocer 1.a 

siguiente ecuación d" S::hr&!!n,¡•r """ 

2.1 



El potencial etect.ivo ffst..l dado por 1.t expresión 

6E CnCr)J .. 2.2 6 nCr) 

en donde r/>CrJ os el potencial olectrostát.ico total y e •• rnCrJJ es 

1.a &nm'gi.a de int&rc:ambio-correlación d" éste sistema. En t>l 

cálculo la cont.rJ.bucJ.ón d• int.orcambio-correlación. 

ut.i!iz.aremos la •xpr1tSión dada por Gunnarson y l.undsqvtsl "º', la 

cu.al en unidades .atómicas liontr la forma 

V Cr) • .. .SE CnCr)J .. 
6ncrJ 

4rr r: 1 
en dondeo _3 ___ • -n. 

2.3 

Con la finalidad do que vett se .anule par.a r grande, la 

cont.ribUcJ.ón de int.torcambio-corr•J.ación debe s&r reesc.al.ada'"" .a 
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V Crl ----+ V tn(r)l - V rn J "º xo X'O o 
e.~ 

donde n
0 

es la densldad posit.lva de fondo .,..ncion.ada 

.ant.edor....,t.e. 

EJ. pot.en<:i.ú elec1.rost..iiUco Obedece a la ecwoción d .. Poisson 

en donde lXr) es JA d.msidad t.ot.a.l de car11a. Con J• ut.Ui:u1ción 

d8l IDCd6'lo de un ion en vac.ancl.o de g&J.at.ina. est..11 densidad t.ien& 

la f'orma 

2.0 

•n donde 9 .., la función ..,e.alón y R._ - •l radio de triQne<"

S.it.z. i... densidad lndticida os calcwada t.°""'n<I" Ja dif9f'encia"' 



2.7 

donde n(r) ..sW: d.ada por ia ecuación d!t Po.lsson corr9$pondJent.e, 

ca.~. y ny es 1.a densidad •1ect.rón.lca alrededor de la vacancia y 

que cor responde a l .a densidad de caq¡a posJ t.J va de rondo dada por 

l& •xpr ... ión 

a.e 

El 11ub.íl"ld1c• b .-n la .xpr~ión C2. 7) s• rot'itrr• a ost.adoa 

el eetróni c°"' Ji q .. dos. 

En virt.ud de qu<> <tl sJst.elll8 .,,. neutro se d<tber.li ~list'acer la 

aJ<¡Uient.• ecuación 

J 6 nCrJ dr • Z 2.0 

en donde Z es la v.úoncJ• del ion -t..illico. 



a. 1 • 3 EL CÁLCULO 00 !..AS CEJ.ISI DACE:S 

El cálculo d" las densidad""' 1Jlect.rónicas se realizó 

numéricame-nt.e de tnanera a.utocons1st.wnle ut.1lizando la dqui.na 

Surrougns 87800 d" la U. H. A. K. 

Los paráJJ>oe.t.ros proporcionados p.lt'A la r .. A.liZACiÓl'I d .. l CáJCUlO<s> 

tuerOll: r 
5

• N?"J'S:, NBLXS. Mi, z. dond• r 
5 
~ ol rad.1 o de. un.a ~era 

qu. cont.ien• un ol..::t.rón de vaJ.O'tlc.ia <r.adio de W!gnor- Soit..z.:>. 

HP1'S ..,, el n"-ro de punt.os ;m la red da cálculo nUlll<irJco. tlBU:S 

es el nmoero d• bloques ut.llJz.ados para •1 t:Álculo,. CR1 es .1a 

separación ll!l'nt.re los pt.mt..os dondo se cálcuJ.a l• donsidad y Z M; 

má:d so.a ha,st,.a dondo so cal cul .an las dens.1 dades. Dado que s• 

requerirá 9St.a densidad hasu el infinito. dOSpuft'S de RKAX sorá 

t.oluda l.a (Ol'mll asint.61.ica 

o5 ncr > Rl'AlC:> • A 
c""°C2': r + 9) 

" r a.to 

Los par úmt.ros r s son 3. 93. 4. se. !:!. 20 y !:!. ce: on un1 da.des 

.a.t.ómicas ( 1 u . .- .. • O: !!2Q A) para el sodio, pot...-s.io. rubidio y 



cesio rospect.iva-nle. Para t.odos ellos so ut.ilixo twrS ~ 1~ y 

HBLKS-1. ~ ruo igual a o. 01 para el sodio y el powsio, .. n t.;int.o 

que para el rubidio y el cesio ruede 0.01!1. RMAX p¡u- .. .,¡ "cx:Uº y 

el poi.AS.lo rua igual a 1!1 u . .a., on t.ant.o <¡U'> para el rubidio y 

ctt:io fue do ?2. ~ u. a .. La valencia Z eVidentemont.e fue iQU.al a 

para \.ocios loa casos. A l.a.s densidades ant.oriormont.• calcula.d•s 

nos referiremos coPlO las psoudodenstdades. 

Las pseudodensidades correspondientes aparocom graficadas en las 

fiquras 1-4. La conV9rgenci.a obten.ida ontr• dos it.oraciones 

suc:osivas fue t.al qu" la dlfer•ncia ont.r" las d..nsldAdt>S 

cor r espondl ent...s ruo de X 10-e> U. a.• 

a. Z E:!. POTENCIAL INlERIOHICO 

!.as psoudodonsidadas ol...:t.rónJ.c.as inducida... del sodio 

pot...asio. rubidio y cesio que fuwrron calculadA.s madi.ante el 

forJU.lis.mo HKS pros•nl.ah occilacionoc e.rea dol oriQ90. En virt.ud 

de que las oscilacion6'S dtl' es.te t.ipo as~ ascx::iadas a ost..ados 

ligados y d" que 6st.os no deb<m apare<:M' en la densidad 

elect.rónica si queromos t.ener l.lll ps<rudopot.encial di'bil , deoomos 

eliminar-las. En osu elillL!nación sequi"'°" ol ...rt.odo propuest.o por 

Manni""" et Al. m, sin la int.roducción de par"-t.ros 

•x¡:N-ri=nt.abl..-s aju:s\...ablas en ol proc_..o d4' Ht.a •liJB.inación. COf'J 

el tin do lar¡;¡rar est.o se utiliza para la densidad eldt(:'t.rótúcA 
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FIGVRA 1 - Ora/tea d6 la ps1.udod.,1'$tdad <161 ~odio ul t Uzada "n •I 
PNJ••td• trabajo; fu<" calculada con •l /oJ•mcd(•mo Hl<S. 
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P'IGURA 2 - Ord/tca dQ la ~~udod~nstdad del potasto u1tll2ada ~n ~I 
pre:stnit~ trab~'J}Oj /utJ> calculada con i:tl formal tsm.o HK..~. 
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FIGURA 3 - Oráftca et. la P"•~nstctad d•t rubidto uttli~ada "n ;t 
pr•••nle trab<tfOj ¡.,,. calculada con ~l formattd""' Hl<S, 
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FIGURA 4 - Gráfica de la psffUdoden..,idad del cesio ut íl izada .,n el 
pre~ent& trabajo¡ fu~calculada con el formalt5mo Hl<S 

r fu.a.! 



eerca del origen una. e:<prttSión polinomia..l del l.ipo: 

6 n<:r) • A - B r• r < Ro a.11 

Las const.ant.es A, B y Ro se det.&rminAn a partir de las 

cOt'ldici.on-. d• que 6nCr) y ~~Cr)) son COJ)lJ.nuas en r• Ro y qu. 

l.a carg.a elect.rónic• se conserVlt. Las: const.ant.as A, B y Ro p..ar.s. 

cada mat.erial aparecen en la t.abla 1, e-o t..ant.o que- las 

pseudod~nsidades suavizadas ~st.~n oraficadas en las figur~s ~-9. 

El siguient.e paso consist.ió en obt.onor la t.ran.sformada dtt 

Po\JJ"ier de la densidad suavizada. Como la integral debe ser t.om.ada 

sobre t..odo el osp.a,cio, debemos utilizas- la forma .a.&1nt.6t.ica d.- l• 

densidad par.a r RllAX Ce:xpresión a. 10) p.ara lo cual deb<imos 

especif!car ,. y 8 para c11da. material, lAS cuales s .. obtienen de 

las i gua..l dados 

Adcos2k,.r z - cos2krr 1 
Ad s¡;:;¿)C, r z - s.eñáiil' 'i 2.1a 

2.13 



A• 
4 

r 6nCr ) 
' ' r •6nCr

1
:> 

2.14 

•n donde r s es la dist..ancia del origen .al ptmt.o donde se ca..lcul& 

ttl pttnúlt.imo valor de h dttnSidad ;si RMAX es 16.0 u.a. , r, es 

i~l .a 14,0Q u.a. y r• es i'Jllal a RHAX•16.0 u.a. Ola y IO, •n 

t..ant.o que si. RMAX es 22. 9 u. a.. , r 1 '&S 22:. 489 u. a. y ra os RMAX• 

2:2. ~ u. a .. 

Cbt.•nida la t.ranstormada. do Fouri•r d• la ps.udodoru;idad d• 

e.a.roa. t.enomos que en t.eoría do respuest..a lineal y lfl'Or'í& d• 

pert.urbacionftS a primer orden, l.a relación que guarda dicha 

t.ransformoada de F'ourier y la función dieléct.ricaest..a da.da por 

q2( 1-&(q)) 

es el conocido r.a.ct.or d" forma no 

.. p.ant.al l "do. 

t..a runci 6n di eléct.r i ca que se ut.il hó rue i a dtt 

Gunnarson y Lundqvist. e 7 •.to>, y sat.i 11t'.aca. por const.rucciOO. •l 

leot'em.a dO' compresibilidad, que- •s ibXpOrt.&.nt.• con respoct.o .a..1 



SCOIO 

PC1TAS!O 

RUBIDIO 

=o 

TABl..A l 

PARÁMETROS UTILIZADCS DURAffJE EL HCC€LA.IE 

DE LA PSEU!JOOf:NSI DAD ELE~CA EH LA 

VECINDAD DEL. ORIGEN. PARA !.OS DIFERENTES 

KATERIAUS ESnJOIADQS, EXPRESADCS EN LAS 

UNIOA.CE:S ATO!<ICAS CCRRESl'ONDIE:NTE:S. 

A 8 

4. Zol33404 X 10-:> -3. <l035570 X 10-" 

z. 7108991 X 10-!> -7. 7Z74323 X 10-d 

z. 3118399 X 10-!S -4. 5555'536 X 10-d 

1.e54Q= X 10-0i -1. 8131440 X 10-0 

R 
o 

a.reo 

Z.Q30 

3. 31!! 

3.130 
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FIGURA O - Ordf,ca et.. la ps•udod•nsldad -1~trónlca d•I •odio •n 
dond,, ,.,. han .. 1 (mCnacto IWI osd laclon." qu. pr•lf'•ntaba 
•n la Vd'Cln.dml d~L ort.ptPn. 
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PIGURA C - Grá/!ca d" la ps11udod,.,,.,!dad '91..ctrón!ca dtl'I potrusto "n 
donde ,,,, han o-l l111.lnado lc:9 citxct !nrtone.• q\ld' pr&Sd'ntaba 
6n La vecindad ílel 01·tgenL 
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l'IGURA 7 - Gráf(ca d .. la p.~<>udocl<>1is(drtd .. 1,.ctrdn(cct dO"! rubidio "n 
don.daº" hc:m C!l'Llmínado las 0:1cCLnc!onitJ11 qutt px•c.t>.ot.~ntubu 
~n La v~ctndad deL ortg~n. 
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FIGURA e - Grá/,ca el# la psBUdodensidad eJ~ctrónCca ddl CdBto ~n 
don~ s,, han eltmtnado Las oscf.LacionetJ que prtrsentaba 
on la V9ctndad del ortg~n. 

r lu.a.J 



potencial int.eriónico, y que est..á d.ada por 

&Cq) • 1 + GCq) a.10 

en donde 

GCq) • a.10 

la poiarizabilidad usUAl de Undh.ard; 1c.,.. es la 

const..ant.e de Apanl.all.a.mient.o de Thomas-Ferm.J. y L. est.a dada por 

l.. 
[ri-- J 
[!::. ] a.17 

donde µ es el pot.encial químico y .,,, es la energía de Fermi. 

Ten•mos que 



a.10 

donde µ•• es l.a contribución do intercambio-corr•h.ción al 

pot.enci al qui mi co. 

Ulilizando l.a expresión de Gunnarson-Lundqvist. c:&o>p.ara la 

cont.ribUción de int.ercambio-corrttl.:lción, se liene para L wa: 

L • a.19 

Un he<:ho imporl.anttt respecto a la l.ranst'orl!lada de Fourier d" 

la pseudodensidad elect.rónica inducida es quo é-sl.a debe t.ender a 

cvro conforme q cree• con 11tl f'in deo asegurar la convoroencia de la 

aproxi1Mción h...:ha al pot.encJa.l Jnt.uriónico. p_..-.,, l.cd::e: ¡.,,., e•~<>« 

las t.rans:rorinada.s de las psoduodensidades ªPJU"~en tM> las fiour1s 

9-12. 

FinallM'nlO el pot..ancial int.eriónico sa obt.\IVO con 1• e.c.:u.ación 
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F'IGURA 9 - Gráf(c:a de !a transformada de Four(ttr d9 !a pseudo 
dens(dad .,.lttetróntca d91 sod(o. Clt>,..,r,,..s• q1J9 con 
/orllld q t:rtK• La transformada t. t.•~ a c•ro n:n.ry 
ráp!dt:DMnt,.. 
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FIGURA 10 - Gráftca d6 la transformada di' Fourt•r d6 la P"9'\Jdo 
densidad ~l1tetrdnica dttL potasio. 
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FIGURA 11 - Grdf(ca de la trall$formada M F'01J1'(11r de La f"'eudo 
dens(dad <Pl..ctrón(ca d.t>l rtJb(a(o, 
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FIGURA 1~ - Grdfica da la transformada de Fourt•r M la ps•uda 
dan.si.dad B-lfl'Ctrdn!ca ct.L c•.-i:o .. 





CAPITULO 3 

en el c.a:pí t..ulo prec•d•nt."" y.a se han e:.alcul.ado t.od.as las 

co.atpOnontes ne-ces.a.rías par.aa poder det.er-m.in.ar &l pot.l.'mcial 

int.erión.ico d• los ma.t.eri.-Jos J.n~t.1't1.a.dos y 9'Sl.as: componeht.es 

reunen t..od.as l.a.s. car.a.et.f3'rist.ic.as .-dlll'Cuada.!;.. p.ara su <Jtllización; 

.asi .. a l .. pse~dodensid~d ule-ctrónica indt..tcid.1; ClllCuladA 

origin3lmenle s~ le han eliminado lu os.cilacicne-s c&rc.a del 

origen~ T.ambie-n cu.ando q S6 h3C::f9' .gr.ande. 1.a t.raosf"or-jJ¡,'ld.ai. de 

FoUJ"ier lA pse~dcxjensidad.énCQ) liend9 a cero, hC!rCho indi~pnnsable 

para l.;a r~~Ux.aci6n d9 los cálculos. 

Sust.itvyvndo ~hora en la .-xpros.1óo y.:::!"';oi oJ. 

l nt.<>r 1 óni co ot>tenl da "n el ca pi tul o todas 1 As 

pot.&nCi.IÚ 

cantidAd<>S 

p.re-via.ment.e caJcula.da.s obt.enemos el polenci.al par.a. cadas uno d• 

lo:; m.a.te-r1.aa.li&s 8'f'l ctJest.ión. Las qráJ'.1cas d• f>S.t..os: 11parecen cm las 

!*'iQ'UJ"aS 13-te. en donde pued&n aprecJ•r:e sus c.ar;act.eor!st.ie.as. 

Ve&llrOS caso por caso: 
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FIGURA 13 -· Or-d¡tca d.d>L poc•nc!al t.~1tdrtdntco ditl oodtc.>. 
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FIGURA 16 - Grdfíce< del pot.,.,,íal íntertóníco del rubtdtq 
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FIGURA HI - Gráf!ca dbl pot...nc.:al !nt.,ríón!co a.1 e•"'"' 



El primer mínimo se oncuenlra en 7.a u.a. em lanlo qu.,. la 

praf'undldad 9S de ;?. 21 X 10-0 U. ,a,. Los report.es "xist. .. nt. .. nos 

dan, &l'l el caso d&l potencial calculado por Pick' d> tm aúnJJDO •n 

3. 30 A. valor qu9 representa O. 34 u. a .• con una pro.ftmdid.ad dtt 

-0.1~ oV lo cual e-s equivalente a - ~.73 x 10-•u.a •. 

Ut..i!Jzando &l mcidolo do Shyu y GAsparJ 'dl , •l J!JJn.Lmo s• 

encuentra en 7. e.o u. a. con una profund1d.ad de -1. Z7 x 10 .. 'u. a.. 

Con e-1 pot.encJal calculado p'.)r Ho'~ e-1 mínimo s"' encul!rflt.ra 

en 7.72 u,,¡¡,, con un• prorundid.a.d de 1.21 x 10-a u.a .. 

FJ. n.al mente cabe- mencj ona.r que- el sc:xii o t..J ener un par á.me-t.ro de 

l.a red 1 gua! "' 7, 98 u . .a., 

POTASIO 

l..a 1 oc ali z.ac1 ón del pr 1 mor mínimo c:orr f>Sponde a un.a r 1 oual a 

Q.1 u.a.y la pro.(undJdad de ést.e l>S igual .a Z.16 X 10•·lu,.a •. En 

el pot.encia.l de Shyu y Gaspar1 ,,. el pri.,.,.,. mínimo so localiza 

en Q. 35 u. a.. con una pr-orundJda.d iqu•l a -O. 83 x 10-• u. a •. 

Ut..l1.izando el pot.enci.a.1 de Ho''°' 1 enconlramo:s el rn!n.imo on Q. 52 

u. a. y su prCTrtmctidad es 1 gu.a.l A -1 • .a x 10-• u. a. , en t.a.nt.o que 

con el pot.e-nci Al cal cuJ .a.do por DaQ•ns, R.asoJ t. y T.ayJ or u!» •1 

miniDX> se encuentra en 9.23 u . .a:. con una prot't.mdidad d• -.1.l x 

10-su.a .• E:l parÁ.melro da la red p.ara el pot.asJo es igual a O. 80 

u • .a •• 



RUBIDIO 

El prlioor aúni= Jo localizamos en 10.13 u. a. y pr..sent.a un.a 

profundidad de -0. n X 10-o U, a .. EJ'I el polenc!al de Shyu y 
Gaspari 1~ e-1 

prot'undicLl.d 

mínJ.mo se-

de -0.78 X 

ancuent.ra en 10. 00 u. a. y t.iene una 

1 o-• u . .a... Con ol pot.encia.l d• Ho1'° 
local! zamos .,.l mí ni""' en 1 O. 20 u. z. y su profundidad e.s igual A 

-1. 04 X 10 -O u. a .. El pa.rámet.ro dt!P la J"eod para f.istll!IP material es 

igual a 10. 54 u. a .. 

CESrO 

En ésle e.aso el prlmer rnlnimo ésla localizado en 12.10 u. a.: 

en 9st.a pot.oncial no podemos hablar de pro!'uncildad en el $Ont.ido 

que lo hicimos para los anteriores materiales. dada la f'orm.a que 

t.ieno Gst"'• por lo cual no daremos &sla. cara.ct.erist..lca para ést.e 

materi.al. Con el potencial dé' Shyt1 y Gasp.ari(l'.D el primer mínimo 

se encuentra en 10. 00 u. a., en t..ant.o que con &l ¡:x>t.encial de 

Ho'CQ se localiza en 11. 41 u. a .. 

Puede observarse clarament.& de lo expuesto anteriormente que 

los DÚniDDS principales obten.idos en e1 present.e t.rabajo 

concuerdan b.ast.a.nt.9 bien con los resul t.ados do ot.ros a:Ot..odos 

ut.ilizados en la obtención del pot~nciAl interiónico. 

Para poder hacer una evaluación más objtJot..1 va de qu~ t..an 

correct.o es el cálculo re.a.li2ado habr.ia que pred&eir lllgunas 

propiad~dos do los sistemas estudiados a part..ir de los pol~nclalt"t!'i 

oblenidos, lr.ab.ajo que trasciende los alcances d0>l pr9'Sente 

c .• Uculo. E.st...a.s p.rcpl.ll'dadas son. por ajomplo: cur .. ns de di.Sp<?r"slón 

do fononos, calores especiricos y propiedades d~ tr~~~port..e. 



APENDICE 
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Em pot.1tnci.al t.ot..al qu9 si1tnt.1tn los electrones 8'St.á dado 

por la expresión 

+ 

donde v_C.órlCr)) es el potencial 1Jlect.rost.át.ico do los 

•leoc:t.rone:s, vxcCnCr)) es el potencial d• int.erc.ambio

correlacJ.ón, .An(r) es la densidad de carqa. de apant.a.lla.mienlo. Z 

es l • e.ar Qól del núcleo y V (T) ... 
n Cr') 

9St...á dado por la oxpresión: 

v Cr)s -a J ... -T•-•,_<~.,,-- d V' 1 r-r' f 

y es el potencial debido a una dlst.ribución de carga positiva 

n Cr) . ... 
La densi d.;od d,. carga dlf apant.all ami ent.o ..st.Ai di Vi dl da en 

dos partes 

~Cr) .., n Cr.:> t n Cr) 
e " 

dond• ncCr) os 1.a. densidad do est..ados ligados y nvCr) es l.a 

dorisJ.dad de electrones d• valenc.ta. 

En el prOQrama ut.ill:rado para calcular el pot.1tncial V 

se- divide a este- en dos contr.1buc.1ones : 

va!Emcla y VCNEW el pot.encJ.al de est...ados ligados, qul!t estan 

dados por: 



VVa V Cn Cr)) - 2 CZ - <E) 

- y 

Vt:HEll"'V Cn CrD-2-~v CnCr)) 
.. e r .. e 

V Cr) ... 

en donde O:: es 11tl núJDeiro det elect.rooos ligados y v_cn..,Cr)) y 

v .. cn
0
Cr)) son los pot..ncjL\as p=l'll"ils¡;osUt.icos d• los 

eloct.rones de valencia y de Jos eloct.ronlll'S J.1gados. 

Cálculo de VOIEW. 

VOIEY' • -2 ( ~ - Q(r) + tCr) ) 

QCr) • 

tCr) • 

. 
f 4n r•• nccr•) dr' 

o 

{ °'" n
0
Cr') dr' ., 

Fina.lment.e VOIEW es obt.&nJ.do a9r99ando a VOfE'W' la ttnerg.(A de 

int.•rcambio-corr•l.acJón d~bida a los el.-ct.ron.-s l.1qa.dos y de 

valencia. 



C.i.l culo d" VV 

El ""'todo par a la conmver¡¡.,nc.I a d" VV fu" sugerido por 
J. Arponen. N.1'b.nnJnen, R. Ni•minon y P. Ha.ut.oj.a.ri CPhys. Rew. 812. 

401 zc l 9'rn) ) • 

E.scrib.lmcxs: la e<:U.iiCi6n d& Palsson en la forma 

vz ,p QI ,p • -4rrp - QZ ,p 

e-cuación que ticna la solución recursiva: 

-Qfr-r' f 
fl".,'cr) • J " [ -4rrnvCr'.:> + f'U.4l..'l-tJCr'.:>)dr'+ 4rrfr-r 1 f ~ 

+ Z - CE 
r 

En virlud de quo la d<>ns.lwd nv(r) es lt5fér.lcamenl• 

s1m6t..rica neCesJ.t..amos considerar solamsnte la cOJRpanonte Z-. O de 

e -Qfr-r' f 
4rrfr-r"'f 

par a poder eval u.ar 1 a .1 nt.egr .al . 

Por ot.ro J ado 

• -Qfr-r' f 
4rrfr-r' f 



es Ull& solución de lA ecuación: 

e .,. - QI) ecr.r') ~ -6Cr - r') 

en dondcr 

y 

de lo cual obtenemos para. .p'u l.a ,.xpr<>s.!ón; 

~ 

+ J r'2 

+ Z - CE -Q---r--" 

t.amando "" cuenta. que VV* -?41=r:>, podemos escrib!r fina.l.,..nt.& la 

oxpresión part. VV: 



+ 
.-<T 

r J ,.-<:r• e·~' n,,Cr')+~·vv""""cr•) )dr'-
r 

•-<T [.,-<T' ( 4rrr'n Cr')+ ~·vv'l-*'cr'))dr' -
r O Q V ~ 

POTEllc:I ALES EXTIY.NOS 

acz - QE:> • -<:r 
r 

Un p::»t.enc.l al ext.er no debido a una di st.r i buci ón da carga 

co.nti nua puede ser i ncl u1 do en el cálculo: 

f 
n Cr') ••• v.x1Cr) • - 2 -T¡r="""'-r=-•r¡- dr' 

Por 1tjemplo, una v.acancJ.a en el met.al puedet ser modelada por un 

agujero esf~rico en la densidad positiva de fondo. Lo anterior 

es equivalont.e a una densidad positiva de t'ondo con un pot.enci&.l 

externo debido a unA esfera uniforme de carga negativa. El 

polencial debido A una esrera de carga nttQa~iva •st~ dado por: 

r z 
( 3 -

r• ) o 
r < 

l 
ar- -;:a r -f'Cr) vs vs 

z 
--º- r > r r ""' 

ea 



donde Z • C~n n r• o o ... 

; ; ~ . 

es la valencia del "-tomo. r - es el 

radio d" la EPS:fera y n
0 

La densidad ds rondo posi t.i ""· 
pot.enc.1 .al qu"' si e-nten 1 os e-1 &et.rones es ent.onces: 

Dado que el potenci.a..l oxtsrno t.ot..al 9stá incluido ~ el 

pcrt.enci al de val onci .a. el pot.onci .al e?Ct..er no ap.ant.a.J. l .ado VEXTQ 

debe apa.nt.aJ.1.arse debe cal cul .arsei eovaJ. uando 

.. -o- r 

VElCTQ • J ,.-<l"'(-4nr'n Cr')) dr' 
~ o 

.. , 

+ 
. ()- J .-o-• (-4m-•n .... cr•)) dr. 
~ r . -()- J ,.-Q-' (-4nr 'n Cr ')) dr' 
~ o ... 

Para ct'l ctjemplo anterior t.enoibCS: 

-n 
o 

o 

r < r -
r > r..,. 

+ 

qu• al s•r ut.i liza do par a ev.al uar VEXro nos da por r esUl t.ado: 

para r < r -



1 í, Q'-] -CTv• [ 1 ] ) VF.:XTQ • -"Qi'" l2 + [e -0- - • e __ r__ r v• + -e¡-

y para r > r v• 

C)-

( • v•(r +-1] 
•• Q 

-tr 
+ • "'ª[r vs -+-ij]).inn

0 
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