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RESUMEN

En este trabajo se calculd la contribucion de la red
cristalina al calor especi fico y la temperatura de transi-—
cion superconductora, Te, de un metal simple a partir de
primeros principios y se hace una prediccion del comporta-—
miento de ambos al someter a presion al metal.

El método de calculo consistio en obtener primeramente
®]1 potencial interionico. A partir del potencial interionico
se generaron las curvas de dispersion de fonones y los es—
pectros de vibracion, dentro de la aproximacion armoOnica‘t=e>
Yy la aproximacion arménica autoconsistente«®”>. Con el es—
pectro de vibracion, se calculd la contribucidén a la energia
interna de 1l1a red cristalina yv de 1la energia interna, se ha—
116 &1 calor especifico.También con el espectro de vibracion
se calculsé la funcion de interaccion electron—fonon, c=EF (w).
Teniendo esta funcion se calculd la temperatura de transi-—
cioén superconductora, dentro de 1la aproximacion de acopla-—
miento deéebil. Fara hallar la temperatura de transicion su—
perconductora se utilizaron las formulas de BCS*™®>, de
Mc Millan*®e>  de Leavens > ®»

Para obtener el potencial interidnico se utilize el
Formalismo de Funcional de la Densidad de Hohenberg, Kohn y
Sham¢s7.3®> sjguiendo dos diferentes caminos, ambos de pri-—
meros principios. Uno, estA basado en la utilizacion del
teorema de Hellmann—Feynmann <*®», Fl1 otro, debido a Manninen
(ref @), estad basado en la teoria de pseudopotenciales. E1
primero, que se habia utilizado con éxito para el caso de
hidrégeno metalico<2*? y con relativo éxito en el caso de 1i-—
tio**e> no da buenos resultados para las curvas de disper—
sion fondnicas en el caso de aluminio, gQquedando, asi, bien
establecido, por vez primera, el limite de su aplicabilidad.
El otro camino, que esta basado en la teoria de pseudopoten—
ciales, da buenos resultados para las curvas de dispersion
de fonones tanto para litio como para aluminio. Sin embargo
no da buenos resultados para la obtencion de la funcion
x®F (w) y Nno da buenos resul tados para los valores de la tem—
peratura de transicion superconductora, Te, quedando asi,
también bien establecido, por primera vez, el limite de su
aplicabilidad.

Por otro lado, dado que las curvas de dispersion de fo—
nones, obtenidas por medioco del pseudopotencial de Manninen,
predicen bien las curvas de dispersion experimentales, tam-—
bieén se ha utilizado, por primera vez, este pseudopotencial
para generar las curvas de dispersiéon en funcion de la pre-—
sién y tambieén los espectros de vibracion fononica. Con es—
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tos resultados y utilizando 21 pseudopotencial de Ashcroft
para generar la funcidén «®F(w), se hacen muy buenas predi-
cociones de la temperatura de transicion superconductora, re—
portandose, también su varisacidn con la presidn.

-

¢
T30

A_partir de los espectros de vibracion fondnica se ha
obtenido por primera vez, una prediccidan de la variacion de
' las curvas del calor especifico en funcioén de la temperatura

para diferentes valores de la presian y también por primera

ver se encontrd la dependencia del calor especifico a volu—

men constante con la presion para aluminio, resultando esta
- dependencia cuadratica en la presison. No se encentraron va-—
. lores uperimentales en la literatura para el calor especi-—
’ - fico para diferentes presiones para litio. Los resultados Y
obtenidos del calor especifico para presidon atmosférica con— |
cuerdan muy bien con los resul tados experimentaless ( menos ’
de 107 de diferencia para valores de la temperatura menores
de 20 K vy una diferencia mas pegueifa adan para valores de 1a i
temperatura por arriba de 20°K ). )

i

Todos los calculos que se han descrito se hicieron para
- cinco diferentes valores de la presidn sobre el metal con el
fin de svaluar por primera vez, a partir de primeros princi-—
J pios, el efecto de la presidén tanto sobre el calor especifi-—-
_ . co ceomo sobre la temperatura de transicion supercondutora.
3 La variacidn de la presidén se introdujo a traveées del pardame-—
1 tro ras donde (4/3)0ra= = 1/n, ¥y n es la densidad media del
gas de electrones del metal. Se reportan resultados para
' litio yv aluminio.

~
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INTRODUCCIOMN.

‘Los cAlcules ab initio de las propicedades de materiales
arrojan lus sobre gue tam bien se comprend=n y qué tan bien
se cuantifican leos preocesos gque tiemen lugar en el interior
de un mat2rial.

En ezt trabajeo =e aberda @1 preblema de predecir, pas -
tiendo de primeros principic=s, el calor especifico de los=s
metales =imples asi ceomo la tomperatura critica de transi -
cidén —uperccndu:tcla para metales simples de aceplamiento
débil, en 1os gue basta con tomar wuna forma linealizada de
las eruaciones de Eliashberg que llevan a una expresion re-
lativamente sencilla de la temperatuwra de transicidén s=oe.=a>
También =e amaliz-a la influencia de la presién sobre el ma-
terial por medio de la variacisn del pardametro de 1a densi -~
dad electrénica, r., gue =25 =21 radio, gue en prromedio, ccupa
un electrén libro on 2l matoerial. e estudian dos mateoeriales
Aaluminicoc v litio. -

e empieza por censtruir un potencial interidénico de
primereos principicos. Fara este fin se snsayan dos caminos.
El primero consiste en utilizcar 1 Teorema de Hellmann—-Feyn-—
mann*1™?* v el Formalismo de Heohenberg, Kohn y Sham¢*>> ., Este
método ha sido empleado con éxito on hidrdgeno metdlicotr?
s=e ha extendido con ciserto éxito al caso de litiocie~>,

El seqgundo camino utiliza teoria de pssudopotenciales
sigus una proposicidn dada por Manninen ct al ‘®?*, Este méto-
do lleva a un pseudopotencial que reproduce la densidad e-
lectrdenica inducida fuera de la regién del carozo y es mode-
lado por un pelinomio dentro de la imegion del carcz-o.

Con 1los potznciales cbtenidos por los dos cagpinms._obtu-—
wimos las curvas de dispersion, usando las aprozimaciones
arménica y armoénica antoconsistente. Llas curvas do dispoer—
sid4n gque resultan de usar el potencial de Hellmann—-Feynmann
sSon para ol caso de aluminio diex vocos mayores qgue las e -—
perimentale=s; en litio solo son un 40N mayores que l1os valo-—
res experimentales. Mientras las cbtenidas con el potencial
basado en l1a idea de Manninen difieren, tanto para aluminio
como en litio s30lo entre el O y 14% de los resul tado= eupe-—
rimentales.

El potoncial obtenido mediante un pseuwdopotencial fué
el gue empleamos para los cAlculos subsecuentes.



Z1 sigui=nte pasoc fud obtoncor 1lo=s espectros fondédnicos
medi ante el método de Gilat, et al <=*>_ For medio de una
férmula par-a sdlidos en 1a aproximacion armonica, que utili -
Ta @1 espocctro de freocuencias (espectro fondmnico), fueée posi -
ble calcular el calor especifico de la red para diferentes
valore= de la temperatura.

FPara obtener wvalores de propicdade=s supcerconductoras se
necesita conocer la funcion de acoplamiento electrén—-Ffondn
EZ (I F W), el cAlculo de esta funcion se llevd a cabo en
forma similar al calculo para cbtener el espectro fondnico,
peroc introgduciendo, ademas., un pscudopotencial.

Finalmente la tomperatura de transicisn supercoductora,
Tes fFid obtonida dentro de 1a aproximacisn de acoplamiento
deébil. mediante las expresiones de McMillan vy Leavens. Estas
involucran los valores del promedio de frecuencias <w> y el
parametro A . quEe sc obticnen a partir de la funcidn S2F (W),
tambi#n =2 necesita conocer el wvalor del pseudopotencial de
Coulomb p* o

En 21 segundo capitulo se expone un resumen del Forma-
lismo de H.H.S. vy se muestira la expresion para la energia de
intercambio wv correlacioen gque fueé utilizada =n el Formalis-—
mo de H.K.S..

Lo= métodos para el calculoeo del potencial interatdmico,
se presentan en =21 tercer capitulo. Tambidén se presentan en
este capitulo los rezul tados para la den=zidad electrosnica
inducida, &n el modelo de Jellium vy de vacancia en JdJellium v
loz potenciales interatdmicos obtenidos. Tambidén se muestra
la variacidén de éstos con la presisdn. FPor ultimo, sSse presen—
ta on este torcer capitulo el potencial interatdmico obteni —
do mediante un pseundopotencial vy se analiz-a su comportamien—
to con el cambio de funcidén di=sldéctrica y se muestra tambieéen
la wvariacion del potencial come funcion de la presioén.

En ol cuarto capituloc se presenta un resumen de la A-
proimacidn Arménica v de la Aproximacion Arménica Autocon-
sistente. Tambien se muestran 1as curvas de dispersion fondéd-—
nicas para las aproximacicnes armdéenica y arméenica autocon-—
sistente gue sSe obtiecnen con los potonciales interatdémicos
del tercer capitulo.

En el gquinto capitulo 32 proscentan los ospetctros fond-—
nicos v los resul tados para el calor especifico. Estos alti-

i
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mos =on mayoeres hasta en un 1922 de lo= dato= oxperimentales
para aluminio v para litioc son menores hasta en un 2%, Les
wvalores para diferentes preziones tambiéen =co reportan en ez -—
te capitulo. Asi mismo, lo= valores obtenidos en este traba-—
jos, de la tempeoeratura do transicicon superconductora para di -
ferentes presiones, se presentan en e=zte capitulc. Cabe men-
cionar que para el calculo de «=F (W) se ensayaron dos pseu-
dopotenciales. Uno el construido segun la =sugerencia de Ma-
nninen et al v 21 otro fud 21 de Ashcocroft. Cuando se wtiliczs
este Gltimeo =e cbtuvo concordancia con los ~esul tados expe—
rimentales=s.




1. - EL. FOTENCIAL INTERATOMICO EN METALEES.

El comcocimiento del potencial interatéomico de los sé61i--
do=s &= un ingr=diente muy impoirtante para 1a investigacidn
de sSus propiedades. Se han utilizado diversos méetodos para
encontrar oste potencial en m=2tale= particularmentetr—ro?

El potencial interidnico, también llamado potencial de
par 6 do pare=z, nos da la energia de interaccidn entre dos
iones como fFuncidn de su =eparacion.

El problema para estableocer este potencial se ha ataca-—
do desde un punto de vista fenomenoldgico, a traveées de pri-—
merss principios, también por medic deo pseudeopetenciales.

1 a.- POTENCIALES FEMOMENMOLOGSICOS

El método basico para sncontrar potenciales fenomeneld-—
gicos involuocra la seleccidén de una forma funcional, comn un
namero de parametreo= libres v l1a variacidén de estos parame—
tros de tal manera que varias propiedades calcul adas concuer
den con lp=z correspondientes datos exporimentales ( al menos
dentro del error experimental 2.

Loz potenciales empiricos cldsicos son los de Morse<tt?
y de Lemnnard-Jones‘*=?,. Hay otros potenciales, pero estan
basado=z 2n 2llos.

Un cjemplo de este tipo de potenciales es el potencial
de Morze parametrizado¢?1® siguiente

F(R,I)I= D(frexp (~3chR,) 20exp (~aR4) )

donde D es wn parametro de energia, g=exp(srs) donde ro ro-
presenta 1a posicidn de equlibrio vy « tiene unidades de re-—
ciproce de distancia.




Loxs parametros =e determinan ajustandolos a algun re-
sultado exporimental tal cemo la energia de cohesién, la
constants de egulibrio de 1a red 9 constantes el asticas.

Este tipo de potenciales no muesti-ran oscil aciecnes de
Friedel v doccecaon rapidamente.

1 b.- A FPARTIR DI PSEUDOFOTEMCIALES. ;

Otro métode frecuentemente usado para encontrar poten-—
ciales interatdmicos es por medio de pseudopctenciales.

Ya que la interaccion entre electrones v iones en un
metal puede =er reprasentada por un pseudeopotencial débil,
W, s posible calcular la energia por ion por teoria de per-—
tuwrbaciones. D= esta energia, la parte que depende de la se-—
paracidn entre los icones es =1 potencial.

El pseudopotencial ) puede parametrizarse y l1os parame-
tros= determinarse al ajustar algunas propiedades electréni -
cas predichas con este pssudopotencial, a informacion expe-—
rimental, tal como, reszistividad elécitrica de un metal 1i-
aquido, la forma de la superficie de Fermi o datos espectros-

copicos.

La arbitrariedad al paramcetrizar eos tan grande que unco
puede ajustar alguna (6 algunas) propiedad exactamente, pero
Nno necesariaments se podrad predecir@r, con los mismos pardame-—
tros, alguna otra propiedad. Con frecuencia no pumde-ajus-—
tarse mads de una propiedad con un conjunto dade do parame-—
tros. N

Muchas de estas parametrizaciones se justifican sola-
mente por el heche de que reproducen mejor 4 en un mayor
numnero, preopicdades del material.

LLos pseuvdopotenciales pueden también calcul arse de pri
meros principios. 32



to importante oen oste Gltimo tipo de calculo de p=cudo-—
potenciales es gue no s2 incluyen parametros experimentales
a exc=pcidn de constantes fundamentales.

Los potenciales corrrespondientes a eztos pssuwdopoten-
ciales, muestran la pre=sencia de oscilaciones de Friedel v
puedesn seor locale=s, no-lecales o dependientes de la ener-
gia<™>.

Es clarc, actualmente. gue un pscudopotencial determi-—
nade =n forma empirica puede no Ser considerado debil <3<
asi que su uso para cbtremer el potencial intericnico no se
Justi fica.

E1 potoncial interionico para metales simples puede
construirse de primeros principiscs usando teoria de pseudo—
potenciales<™> . Eszte s2 ha hecho usando un cilcule de res-
pue=sta no-lineal de la den=idad de carga inducida alrodedor
de un iorn en un gas de electirones. Se seleccicna un pseudo-
potencial para reproducir la densidad de carga inducida on
respuecesta lineal, excepto en una regidn cercana al ion. En
esta region = requiere de un modelaje de la densidad de
carga inducida. E=ztz modelaje no es Gnico. Los efectos no
lineale=s =e incluyen parcialmente, de esta manera, eon ol
pseudopoctencial. Un exposicion mas detallada del método se
da en la scccidén Tb.

1 c. - POTENCIALES COM EL TEOREMA DE HELLMANM-EEVNMARMM 7> |

Una forma de obtener potenciale=s interatdémices a partir
de primeros principio= =in usar pseudopetenciales es a tra-—
vés del teocrema de Hellmanmn-Feynmann.

Hemos seguido el método que MagarRa et al aplicaron so-
lamente a hidrigeno metdlico¢?!'* para obtener el potencial
interatémico <y que también ze ha extendido para el caso de
litio con cierto éxitocr=>_

E=stc método = basa en el formalismo de funcional de 1a
densidad “*®> para calcular la densidad alrededor de un ion
en un gas de slectirrones. .

Se utilica el teorema deoe Hellmann~Feynmann, que da l1la
di ferencia de energia, SEr, de un sistema de electrones 13-



bres en 1 costado base y 2l mismo sistema perturbado por 1a
presencia de nucleos de carga Ze. Tomando de la expresioson
para SEy la parte que depende de la separacioén entre los nu-—
cleos s obtiene el potoncial interidénico. Este potencial
interidénico estd dadeo en términes de la densidad electrénica
v la interaccién directa contire dos iones.

Fara este modelo no existen pardmetr-o=s ajustables, ni
s modela la densidad s2lechirdénica en la regidn cercana al

icn. En la seccidn Ja se explica mas detall adamente este mé-
todo.



2. - RESUMEN DEL FORMALIZEMO DE HOHENBERG, IKDHMN ¥ ZSHAM. ( DEN-
SINDADES ELECTROMNICAS UTILIZAMDG AFANMTALLAMIENTO
NO-L INEAL)

El rezultads coentral del formali=mo de Hohenberg, Kohn
v Sham<???*> pstablece que existe wun potencial local de una
particula Vees (m) 21 cual, por modio de la ecuacidén de Eché-—
dinger de una particula dada por:s

(=% P23+ Vaew(rd)Patrd) = €. ¥ ry , 1>

genera un conjunto de funciones de onda W 4. (r) v la densidad
exacta del estado base de £l sistema por medio de la expre-
s5i6n para la densidad de particula independiente:

n(rjy = = ")"._ (r)]2 2

“ A <adF

donde la zuma =@ extiende hasta 1 nivel de energia deo Formi
¢ hemos usado unidades atdémicas es decir f=e=m=1 v las se—
guiremos usandeo hasta gue se indique otra cosa J.

El potencial efectivo estia dado por:

"2, () = -@4¢{r) & SEu=lnir)l/ ,sSn(r) (3

-

donde d<{r) es el potencial total electrostatico del sistema,
Y Eneln(rdl es 1la energia de intercambio y correlaciséen del
sistema.

Cuando se omiten las corrccciones de gradiente, podemos
escribir: : b e e

SEncln(rd)3/8ndr) = GdNn(r)Sua(ne-d)3 <q?

donde €.=(n{r)) es la energia de intercambio y correlacidn
por particula en un gas de electrones homogéneo de densidad

ndard.

Usando simetria esférica, escribimos abajo las ccuacio-—-
nes a resolver en este caso:




(= d?2./dr? + Veaeese(r) + 1 {(18:1)7r2 — S 3FrR1e(r) = 0O 5>

donde Riw(r) s unma solucion a la ecuacidn radial de Schré-
dinger con momento angular 1 v estado electrdénico k, de

energia $. = 4 k2.

MNétese que =21 potencial de la impurez-a en el gas de
electrones astad contenido en g(r) ¥y gue, 2N ausencia de la
impureza, Riw{r) = proporcional a la funcidn esférica de

Dessel de primera clase, Ja (k).

De 1la ccuacidén (2) podemos obtener la densidad clcectré-—
nica despla-ada alrededor de un atomo en el gas de electro-

nes

Snerd = I |YWatrd|? - na &)

LR T

ke
@
Sner) = 1/2% T (214-1)‘[ dk k2 ([Raw(r) |2 -3 (kr) |2)
1=0

o

+ 2 X (r)]=2 7>
I [#er

Donde Y o (r) corresponde a las funciones de onda de los
estados ligados.

Para la contribucién de intercambio v corrclacidén al
potencial efectivo, ecuacidn (3T), usamos la expresidn dada
por Cunnarson w Lundgwvist <r™?», en unidades atémicas.

Ve () =& SEfndr)d/sSn-) =

=Q.5109 [1/5rg - D.0545 1n(1 + 11.4/r421 (€=

donde 3Tr a3 = 1/Na, 25 decir, r. representa el radio de l1a
esfera quo, en promedio, ccupa un electrdén.




El potencial electrostiatico obedece la ecuacion de Foi-— E

ssoen
FZELCr) = —3w D) (2
donde
D(r) = 2Z5(r) + N — nG-) (10
-]
DY = ZS5G-) — Snflr) {11

Para que YVa+«(r) se anule para r grande, la parte de
intercambio vy correlacion se rede{fine como

Ve (r) = YVenr)l — Yuolngl (12
También ha de satisfacerse la regla de suma de Friedel

2 = 27w L (2141) Na (ke
1

dondce N2 sen lo= defasamiesntos, con respecto de las funcio—,
nes de onda para potencial cero, de las funciones de onda
dispersadas por el potencial efectivo.

Resolvimes autoconzistentemente numéricamente las ecua-—
ciones (S) (7)), (11), v (12) vy empleamos £1 método de Manni-—
nen, ot al <=9’ para alcanzar wuna avtoconsistencia.automati -
cay al calcular la densidad.

La descripocisn anterior para el cidlculo de la densidad
electrénica, corresponde al modelo de atomos en Jellium.

En 0l modelo de Jellium las cargas positivas de lozs io-
nes del metal son reemplaZ-adas por un fondo neutralizante
homogéneo de carga positiva de den=idad Ne-




S .- CALCULDO DEL FOTEMCIAL INTERATOMICD

a.— FOR MEDID DEL TEOREMA DE HELLMANMN — FEVNMANMM

“

Hemes seguido =21 método de Magaia ot al ¢, gue es una
extension de la apreximacion usual de teoria de perturbacio-
Nnes para el cAlculs deoe potenciales interatémicos en metales=s
simples v e=t& basada en el formalismo de funcional de 1la
densidad, el cual euplicarcmos brevemente, (para mas deta-
1les ver referencias 1 v 18)>.

Comenzamos con un gas de celectrones interactuantes
eléctricamente neutrali-ado. Este se encuentra contenido en
un velumen muy grande. El sistema osta representado por un
hamilteniano H y una densidad electrénica promedio NRe. Dos
cargas estaticas d2 magnitud Z se colocan en este sistema Vv
para preservar la nevtralidad en la carga afadimos 22 elec-—
trones. Una de las cargas estaticas eztad localizada en el
origen ¥ la otra en R. La densidad clectrénica promedio gue-
da practicamente inmalterada por la inclusién de los 2Z elec—
trones. El nuevo hamiltipniano total para @1 gas de electro-—
nes, Hy, 25 la suma de H + H*, donde

H> = -~ f g=r W ()L 2/ r | + ZSr-R] 1YW 14>

1a sSuma sSobre los espines clectrdamnicos estéd implicita y
Oy oy 4{*(r) son operadores de campo.

Estamos empleando unidades atdémicas, n=ﬁ=m=1, donde m
e son la masa y carga del electrdén, es 1la constante de
Planci: dividida entre 2w.

Debido a 1a presencia de las dos cargas estaticas, ten-
emos un cambio en l1la energia del sistema. El cambio total de
energia incluye 1la intoraccidn directa Z22/KR eontre las cargas
electricas externas vy estaticas.

La oxpresion para la diferencia de encrgias del estado
base de los electrones descritos por Hye y H respectivamente
es:

"



]
SE, = 220R - Z j da j d=r Sfor 1s|c] v 1s)jr-R|2 sy

o
dende
Atry = SP | =t P f P s (1&)
y | es el vector de estado para el estado base del
hamiltenianeo H(AY = H + Al*, ésto es

H(A)l?())) = E_;(l)"‘?(l)} €17

y A es tal gque 0< A <1i.

Se puesde observar que HA) reproduce 1 sistema no al -
terado con = O , ésto es, HA=0) = H Yy también el sistema
con la perturbacidén completa para A= 1, HEA=1> = H + H>.

El potencial de par, VY((R) esta dado por la parte de-
pendiente de la estructura en SE+-.

Mece=sitamos calcular la densidad electroénica, P,\ {rd,
para cada valor de ) entre cero Yy uno.

Debido a la dificultad numérica para llevar a cabo 1a
solucidéan del problema con dos centros de fuer=a, para cada R
Yy guiados por el método usual, se supone que & (r) puede
ser (rasonablemente) aprosimada por

)o‘l(r) ~ é‘nl ) o+ Sn}(r-—R) + Na <18

donde Sn(r) es la densidad electronica desplatada alrededor
de la carga externa en el origen y Sna(r-R) es la densidad
electrénica despla-ada alrededor de la carga Ry Ne €5 la
densidad electrdénica del sistema no perturbado.

Usando la ecuacidén (18) con la ecuacidén (153, temieondo
en cuenta gque 1/|r-r? es la funcidén generadora de los po-
linomios de Legendre y utilizando sus propiedades de orto-—~
gonalidad, despreciando constantes aditivas y términos in-—-

Ix




dependicentes de R »y usando simetria esféerica obtenemos para

el potencial de par

1t
V(R = Z*/R -~ 22I j di LF.€AsRY + FatA,R03 (12>
" o>
donde
e
FiCA:R> = J dr 4w rz2 Snj (r)JsK (20)
<

Fat(l.,R) 4w r &ny (rd

it
;—ﬁﬂ

23

3

la ecuacion (19) es la expresion para el potencial que usa-—

mos en este enfogue.

Debemos calcular Sny (r) para conseguir Fu(A,R) ¥y
Fa2(ld.R). Para eszto usamos 21 formalismo de funcional de la

densidad de Hohenberqg, Kohn y Sham, dentro del modelco de
Jellium. El potencial para aluminio quo se cbtiene esta en
la grafica T. El1 potencial obtenido para 1litio se muestra en

el apéndice C.

Las cwvas de disper=idon de fonones que se obtienen a
partir de este potencial estan muy lejos de 1los rosul tados
experimentales (un factor de entre 7 y 10), tambiln..aparecen
algunas ligeras distorsiones en algunas ramas. Sin embargo,
para el caso de litic s obtienen resultados un poco mejores
{ aproximadamente 30 mayores gue los resul tadeos experimen—

tales ).

T a.l1l.- INFLUEMNCIA DE LA PRESIOM

El metal puesde ser sometido a presion, simulandela a

3




traveés del pardmetro ra. que representa 21 radio que en pro-—
medio, ccupa un electroén ¥ estd dado por la expresion:

T = VA S 21 s RO b LG 3 Nae = MNSY (222)

De esta manera., 3i disminuimos el valor de ra. la den-—
sidad ne aumentara,., teniendo asi méas electrones por unidad
de volumen.

Fl calculo de las doensidades para aluminio se llevo a
cabo resolviendo la ecuacidn de Schridinger en pasos de 0.01
Aoy donde Ae s el radio de BEohr, hasta R = 1.7 aa. Para
1.7a82REG0.1as fué resuelta con pases de 0.02aas para
S.laciRill1.Pas en pasos de 0.04%4as ¥ finalmente hasta 25.5ac
en pesocs de 0.038aa, donde se evaluaron los corrimientos de
fase q‘ (Los valores de litio estanm en el apendice C).

La =uma sobre 1 en la ecuacidn (7)) fué hecha hasta

loax= ?. Lo= valores de los corrimientos de fase estan en la
tabla 1.

El paspo cn ) que se tomd para realizar la integral ((19)
fué da 1/713.

Una ver- obtenidas las densidades para el conjunteo de

valores de A , calculamos el potencial interidénico usando la
ecuacion (1<) .

e = 2.06405aa 3 Qe = Q.529 A
FSR = 13.0021431
Ao = 6.61607& 3 N = 3.250231
n=e = 0.322711 H n= = 0.037282
ne = 0.00&63&5 3 n= = 0.0012956
nNe = 0.0002%90 3 ne = 0.00008%
Ne = 0.0000SS H ne = O.0000%50
Tabla 1.—~ Valores de l1os corrimientos de fase N i, para alu-—

minio. También se dan los valores de la Regla de
Suma de Friedel, FER, resultante v 21 valor de e
empleado.

En la graficas 1 vy 2, se muestran las densidades tota-
les para L= 1 y 1lpos valores de N = 0,2 y 4 para aluminio,
para los mismos valores de A ¥y N los potenciales interidni—




cos aparecen en las griaficas T y 4. El salor de M=0 repre-
senta prosidén atmo=férica. Fara aluminico r.. 3 igual

a
Z.0541 w.a.

Las graficas para la densidad celectrédnica, estiadn dadas
como graficas de 4nr2dn. En e2llas se obssrva un cambio en el
periocodo de la densidad =2 medida qgue cambia la presion, #sto
es de esperarse al ceon=iderar la expresisén asintotica

(ose¢i—
lacicnes de Friedel) de la densidad que va como

SN ¢ A co3(2Kker + 3 ) [§4:9]
-9 0

con ke 21 vector de onda de Fermi, como 1.=1.22./1ra, al dis-
Mminuir rea aumenta ke, por lo gque el periodo cambia y existen
mas maximos v minimos dentro de uwn mismo intervalo de 1a po-
sicion. Esto =zucede no sdélo en la forma asintética simo en
toda la densidad.

Como 2l potencial interiénico depende de la densidad,

el cambio descrito en ella debe reflejarse en estos poten-—
ciale=.

Al obser-var los valores de la scgunda derivada del po-
tencial en 21 primer minimo., sSe tiene que se incrementa al
aumentar la presién (ver tabla 2. E=to se podia esperar fi-—
sicamente, a2l considerar a los iones dentro de un pozo de
potencial, ozcilando como =i cada uwno de ellos estuviera en
umna calja s Al disminuir las dimensiones de la caja por me—
dio de la presion, la frecuencia con la que oscila el ion
debe ser mavor, comp esta dltima es proporcional a la se—
gunda derivada del potencial ésta también aumenta.

Los detalles del calculo para el litio y los resul tados
correspondicontes se presentan en 2l apéndice C. Fara este
caso, la prediccioen de las curvas de dispersion de---fonones
es menos mala. Los maximos de las frecuencias resultan ser
del ordende ‘30 mayores que 1o0s correspondientes valores ex-—
perimentales. De esta mancra vemos gque este enfoque se aleja
mas de la situacieén real conforme mas pesado es 1 metal.

|
i
¥
i
}
1




dav o sdr2 (u.aa)d

. (UaRa.)
Fme = 2.0&8405 ©.1188
Fez = 2.0228 o.1234
Faa = 1.9315 Q.1317
Tabla 2.~ Valores de la segunda derisvada del po-
tencial inmnteridnico de aluminic para

diferentes presiones.

16
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Z b.— ENFOOQUE DE MANNINEN ET AL <™.

A segundo orden en teoria de perturbaciones, la energia
total por Atomo, en la formul acidén de pseudopotencial, cesta
dada por:

~
€y = T€alna? + S + Spa + 1/Nn T I d¥r ne W(r—R.? (249)
) i=0

donde N es el numero total de atomos, T la carga del ion me-—
talico y €45(na) es la energia por electrén en un gas de elec
trones homogeéneo de densidad Ne = (N2Z) /Y, siendo ¥V @l volu-
men del metal.

La expresisn para € que es la energia de Madelung
queda dada pors:

€m = 1/(2%) z qwZ> k2 L S(k) -1 I 25)
K#O

donde S( (k) es el factor de estructura definido como
Stk = /M ifi expli k-(Rs-R,33 (=&

El término W{(r) que aparece en ((23), es un pseudopoten—
cial de corto alcance definido en términos del pseudopoten—
cial no apantallado v(r) como

Wiry = ZT/r t+ wvir) <27

La expresion para <€pe, la energia de estructura de ban-
da, es =

Caa = 1./(2V) z <2/ (81m) lv(k)'zstk)tla"ﬁ €3 — 11 22
KH#O

donde €£(k) es la funcidn dieldctrica.

ar-




Si en la expresion para la energia total (24) se suma v

resta l1a componente k = 0 obtendremos
€y = 172 z DIRLI) + Z€Eo(Na) — No 1lim M2/ (k2€ (kI
O
@

+ I/ J‘ dklv(l:)!é*/(’#ﬂZ)!?Ei,’e(!-:) - 12
[#]

agui S (R.) tiene la forma

GBCr) = 1,9 T exp(—i k-r) 4nIZ2L201 ¢ |-.:<|=)|<z/unrz>‘z x
k
C1/5Ck) = 13.C2¢(k) - 13 (29)

Esta 5 l1a parite que depende de la estructura en £+ ¥y
es la sxpresien para el potencial interiénico<™*.

Reemplazando 1la suma por una integral en @ llegamos a

o
@Cr) = IT/rfl v 277 I dk sen (k) /k 'v(k)kza'(41rz)l?~ bt
(e}
L3/ ¢y -~ 11 (I0)

Esta pxpresion es facil de evaluar para cada punto en
r«.ya que habiendo obtenido la densidad electroéonica inducida,
se tiene una expresisn para v{(g) a través de teoria de res-—
puesta lineal

Sn(g? = C1/€(q) — 13 Qavigd.s (3m (31>

donde Sn(Q) es la transformada de Fowier de la densidad e—
lectrénica inducida.

La ecuacidén (ZT1) garantiza que el psceudopotoncial v(g)
reprodu=ca la densidad electrénica inducida exactamente, al
menos para r > Re, donde Rc o3 ol radio del caroz-o. -

De esta forma algunos efectos no—-lineales se incluyen
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en el potencial interidnico calculado por este psewdopoten-—
cial.

En el modelo que usa el teorema de Hellmann-Feynmann,
s utiliz=é la densidad §n o) (ecuacidn (&)) que incluve esta-
dos ligados. En el moadelo del psceudopotencial se elimina la
contribucidn a Sn(r) de los estados ligados, puds la exis-—
tencia de estos presumiria un pseudopotencial fuerte.

La forma de construir esta denszidad inducida de los e-
lectroness de valencia es repressntando al metal por un fondo
de carga positiva vy 21 gas de electrones de densidad nas se
introduce una carga en el gas de electrones. Esta carga pun-
tual ss la carga del nicleo de un Atomo metalico, asi la
densidad de carga a la que los electrone=z responden es:

Ne(r) = ASOG) + no (32>
donde A es 2l nbdmero atdomico del nlcleo del atomo del metal.

La densidad electrénica inducida de los electrones de
valencia es

SN(r) = n(r) - No — L |Partern)2
1

donde 1oz primeros dos términos representan la densidad e—
lectrénica desplazada alrededor de un atomo en el gas de
electrones vy que pucde ser obtenida resclviendo autoconsis-
tentamente las ecuaciones de H.K.S. [(S), (7)Y, (131) v (1231,
la densidad n(c) es la que aparece en la ecuacidon (2) y las
2te" =Zon las funciones de onda de electrones ligados corres-—
pondicnte=s al caroco. Se debe notar que la neutralidad de
carga requiere que

jd"’l" Sn(ry = 2 (34

Cuando el ion se introduce en el Jellium se produce un
incremento local en la cantidad de carga positiva. Fara man-—
tener la cantidad corroecta de carga positiva se remucsve la
carga del! fondo positivo, siedo é#sta una esfera de radio -
Reww: Qque corresponde & una celda de Wigner—Seits gue contice-—
ne al ion. AsSi, colocamos el nacleo (o ion) en una vacancia
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de Jellium. En este trabajo e uso el modelo de vacancia en
Jellium, para calcular la densidad electronica de valencia,
que sirve luego para hallar =1 pseuwdopotancial.

l.a densidad de carga inducida ahora es
SnGr) = nar) - notr) = T . ten2 (35

donde n(r? y‘?"’cﬁ son respectivamente, la densidad elec-—
trénica total y lazs funciones de onda de estado ligado cal -~
cul ades autoconsistentemente mediante el formalismo de
H.K.S. tomando en cuenta el potencial efectivo electrostati-—
co, ecuacisdén (P), con la carga externa

RNef(r) = AS(r) + nNnog @ (r-Row? (T&ED
es decir el ndcleo ¥ el Jellium con una vacancia esféyrica.

Ne(r) es l1la densidad electrénica alrededor de una va-
cancia de Jellium, es decir. corresponde a 1a zoluci on de
las ecuaciones de H.K.S. con una carga externa positiva

Ae(? (r) = Na G (r-Rew) (37

para 21 calculo de no(r) se usa la eupresion (3I7) en lugar
de los dos primero= términos en la ecuacion (1Q0), para la
soluci on autoconsistente.

Como on 1 caso anterior, la integral de la den=sidad de
carga inducida, ecuaciéen (35, es Z.

FPara valores pequceios de r, §n(r) muestra unos “rizos".
=tos surgen al ortogonalizar los estados no—ligados a los
estados del carozo altamente ligados. Ezstas oscilaciones no
deben estar presentes en el modelo del pseudopotencial *=* ya
que l1os5 estados del caroco no existen pues el psceudopoten—
cial es déhil. Para eliminarlos se modeld la densidad cerca
del origen en términos de una pardbola de la siguiente for-

ma:

(T2

I
Y
"]

Sndr) = A - EBEr? > r

Y




donde A, B v Re se seleccionan de tal forma que tamto Sn(r)
como su derivada sean continuas en Ro y la ecuacion (15
también se cumpla. MNétese gque no s han introducido parame-
tro= ajustables en =1 proceso de model ado.

El valor de Sn(g) necesario para conocer vwigq) se cobtie-
ne mediantce

Sn gy = J d¥r expti g-r) Sna) (=)

como la integral es hasta infinito se ajustd a la densidad
SN(r) una forma asintdética para valores mayores gue
Rmar ¥ 17 u.a., con la forma

SN 2 Rawvarx? = A CcOB(2Ker + 33 ,/177 (40>

La integral {(3I7?) se calculd empleando una subrutina
1lamada AINDE*“=*> que integra funciones altamente oscilan-—
tes.

T b.1.- IMNFLUENCIA DE LA FRESION

El metal también fué sometido a presién, dentro de este
método,en 1a misma forma como se hizo para Hellmann-—-Feynmann
¢ ver secciden T al .

FPara 21 caso de la densidad Sndir), sc obser-va 1! mismo
comportamiento que se observd para el modelo de J3@lYiums
decir, seo obzervan mas maximos y minimos dentro de un mismo
intervalo de distancia, cuandeo se varia la presidoéon.

Las graficas S v &. muestran las comparaciones entre la
densidad de valencia sin presién y con diferentes presiones
para aluminio » las graficazs 7 » 8 1l mizsma comparacidon para
el litio (nucvamente se graficded dnr2dsnir) en vex de Snrd)).
En £11as = muestra la densidad obtenida del cialculo numéri -
co con sus Yrizos"” cerca del crigen v el polinomio que mode—
1a la denpsidad para riRa-

as

|
|
|
i
!
!
|




Los wvaleres para la transformada de Fourier para alumi -
nioc de Sn(g) =on mo=tradc= detalladamente en las graficas 10
12 4w 12 1o=s valore= de Snig) para €l litio se muestran en la
grafica 12. Los wvalores de &n{g) no difiesren con diferentes
presiones ne di fieren graficamente en forma apreciable de
los walores sin presidén dados en las graficas 10 vy 13, Se
observa un ligero corrimiento de las intersccocociones de &Snig)
con el oje g.

o= potenciale=z interidnicos obtenidos para diferentes
presipnes se muestran en las graficas 14 vy 15 para aluminpio
v 1& 4 17 para 1litio, observandose los mayores cambios en
l1os primeros maMimeos vy minimos. La posicitn del primer veci-
no (S.328 u.a. para aluminio y 5.7 para 1litio) queda en l1a
vecindad del primer minimo del potencial para ambos metale=s.

S b2.- INFLUEMCIA DE LA FUNCION DIELECTRICA

Fara ser consistente con 21 cdlculo de la densidad e~
lectrénica, parece natural usar una funcion diceléctrica la
cual involucre la misma aproximacidén para =21 valor de inter-
cambio v correlacidn. Asi sSse procedid para el cdlculo de los
potenciales mostrados en las graficas 14 a 17.

Fara obtener 1a funcidn dieléctrica se tomd la expre—
sidén <™

€cg) = 1 + anw Mgy a2 a2
donde
My = TTatgd’ /€1 - (dnskae?2d 1 - LY Tlatqd)d (43>
con
L= Mo/ THO) = (3 p/ drad/( 35/ dra)d (44>
siendo
Plra) = Smlrad) + prucirad (45>

e e N i e e



l1os Ltérminos CSe(ifmd e Huallraldle Han?=dk. ./ (Tas), sSon la energia
de Fermi, potencial quimico de intercambio y correlacidén vy
el factoim de apantallamienteo de Thomas—Fermi.

FPara el término de intercambio » correlacion se tomdé el
valer dado por CGurmnarson y Lundgvist <™’ empleadcec en =1
cAilculo de la densidad.

Se dzbe notar que por construccién la funcion dieléc—
trica satisface 21 teorema de compresibilidad*®™®> gue esta
dado por la ecuacidén (44).

Para ‘veor como varia el potencial con la funcién die—
léctrica se utilizaron también la de Lindhard<«==>, la de
Singwi «==>, la construida por Taylor =% v la que utiliza el
término de intercambio v correlacidn de Hedin y Lundg-
wistcE3> . | os valores de L necesarios para calcular 1a fun-
cién dieléctrica < (), ecuracidén (42), para cada aproximacidén
son las siguientes:

Gunnar=on, et al
Le = 1-rald4/ (2731t 31 +0.6210r /' (rat11.4232 (3&)
tindhard

Le = 1 (47>

Hedin, et al

Ly = 1-ral3/(2u?) 31 T {1+0.7735ru/ (rat21)> [ 23]
Taylor
Ly = 1—(whked) ™t —-0.15T4(nked ™= B et of - £-- 31

Para la funcidn dieléctrica de Singwi se usa la expre-
sidn

Y = 16€(1—-F(q)) Akes (g2

32 L1/2 + (8ke?-Q?)/ (Bkeg) 10| (Dke+qds (2ke-q) |

(SO)




con
fF(g) = Aall-exp{-E(q/ke?223

usando l1os factores Aa = 0.0F05 v B = 0.33T4&, ,gque se cbtie -
nen de inteorpolar los valores de Aa ¥ B dados en 1a referen-—
cia 2T, para diferentes iTwm. Esta Wltima funcidn dieléctri-
ca No sati=face el teorema de compresibilidads=s=>.,

Los potenciales correspondientes se muestran en las
graficas 18 v 12,

Las difercentes funciones dieléctricas afectan princi-
palmente la pociciéen v profundidad del primer minimo.




210 rAan(r) u.a.

12.028
e~ Grafica S.— Densidad electroénica inducida de valencia, alre-—
dedor de un ion de aluminio, obtenida utilizando
el modelo de vacancia en Jellium.
12.80 +
Pensidad model ada cerca del origen con
el polinomio A—Br2, para rfecec=2.06431 uw.a.
8.02 -} Densidad sin modelar, para rec
Densidad sin modelar, para
a2 = QTCl22B Wwed,
6.80 -+
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B.RB -+
—2.00
—-4.20 -
—6.80 + ¥ + 3 1 —1 —
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0> rAfn(e) v.a.

2.280 1
1 Sl Grafica 6.— Densidad electrénica inducida de valencia, alre-—
. dedor de un ion de aluminio, obtenida utilizando
el modelo de vacancia en Jellium.
19.80 T Densidad modelada cerca del origen con
el polinomio A-Er-z, para ree~2.0541 u.a.
8.22 e Densidad sin modelar, para ras
ev e acaen Densidad sin modelar, para
res = 1.9815 u.a.
6.02 -+
4.88 +
2.88 1
-
.22 T
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Grafica 7.— Densidad electrénica inducida de wvalencia, alre—
dedor de un ion de litio, obtenida utilizando el

modelo de vacancia en Jellium.

Densidad modelada cerca del origen con
el polinomio A-Br2, para res~3.236 u.a.

&}
e

33.0R0

.t20e

L R Densidad modelada cerca del origen con
el polinomio A—-Bri, para reaz<3.171 u.a.
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44.0 Grafica 2.~ Densidad electrdénica inducida de valencia, alre-
dedor de un ion de litio, obtenida utilizando el
modelo de vacancia en Jellium.
38 .50 -+
. Densidad modelada cerca del origen con
= _ el polinomio A-Br2, para rga=3.2348 u.a.
33.820 +
o B . LI IR I densidad sin modelar para rac. i
27 .50
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16 .50
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»1Q Grafica 8. Densidad electrénica inducida de valencia, alre—
dedor de un ion de litio, obtenida utilizando el
modelo de vacancia en Jdellium.
Densidad model ada cerca del origen con
el polinomio A-Br2, para rea<3I.2346 u.a.
33.08 Rt

L ] Densidad modelada cerca del origen con
. el polinomio A-Br2, para re==3.107 u.a. )
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Grafica 11.- Transformada de Fourier de 1a densidad electré-—i
nNica de aluminio para rec-
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Grafica 14.-— Fotencial interionico para alumnio calculado
usando el pseudopotencial de Manninen et al vy
B.800 - funcion dieléctrica de Gunnarson et al para
N reow ( e ) v Para raaf(«s--- Y.
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Grafica 15.-—

FPotencial interiodénico para aluminio calcul ado

usando 1 pseudopotenci al

de Manninen et al y

funciodn dieléctrica de Gunnarson et al para
Y wa ) v para raat

RCU.A.D




—— e e sy R e e e e T T T

L e v 1
»10~3
W(u-a.)
7.02002 -
Grafica 16.— FPotencial interidénico para litio calculado
usando el pseudopotencial de Manninen et al y

funcidén dieléctrica de Gunnarson et al para
rewe ¢ ) Y para reaml--=--« Y w
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Grafica 17.— Fotencial interidnico para litio calculado
usando el pseudopotencial de Manninen et al y
6.0880 + funcion dieléctrica de Gunnarson et al para
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Grafica 18.~ Potencial interidnico para aluminio calcul ado

usando el pseudopotencial de Manninen et al,
PAra raao con la funcidon dieléctrica de Gunnar-—

son ( de 1a funcioén dieléctrica de Hedin
Y LundqQvist (eca... ) v 1la funcién diel éctrica de
Taylor (= = - .
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Grafica 19.—- Potencial interidénico para aluminio calculado
usando =l pseudopotencial de Manninen et al,
para ree con la funcion dieléctrica de Lindhard

T ¢ ) v 1a funcien dieléctrica de Singwi
) (eraenn y .
} + ) ¥ - -~ } ) 4 l ]
3.0 4.53 6.6 7.58 9.11 10.64 12.17



4 .- CURYAZ DE DISFPEREICM FONOMICAS

Teniendo va el potencial interidénico, 1o que sigue es
calcular las curvas de dispeorsién fonédnicas. Esto se hizo
por medic de la Aproximacioson Armdénica v la Aproximacidén Ar-—
manica Autoconsistente.

4 a.— AFROXIMACICHN ARMOMICA <>,

FPara un sdélido que tenga un Atomo por celda unitaria,
tomando como vectores base a, b ¥y g , las posiciones de
equilibrico del cristal estan dadas por:

Re = my & + mz b + mx g (S1)
donde ma, M= Y m= sSon enteros.

Si denotamos el dezplazamiento de la posicioen de equi -
librio del atomo i por ug. el vector de posicién del atomo i
es

rs = Ry o+ uy (3523

FPor otro lado, tenemos gque la energia potencial total
es la contribucidn de todos los distintoz pares de aAtomos,
es decir:

U = % I @r,a — r4) = % I G{(R; ~RKj + vy — wgyd (S

A3i, el hamiltoniano del sistema estad dado por

donde P, (Ry) es 1a cantidad de movimiento de cada Atomo, l1a
posicion de cquilibrio para cada atomo es R, ¥ M 1la masa
correspondiente.



Haciondo un desarrollo en =serie del potencial U (gque es
funcion del desplazamiento de l1os icnes) con respecta a sus ~
posiciones de eguilibrio, en potencias de los desplazamien—
tos v , tenemos:

U = MN/2 % OC(Ry) + % T (u. — wuy) VEEy — Ryl
2 1.

¥ T Clua — wyd- U312 @Ry — R, 4+ O™ (S5
- i .

El primer término de la ecunacisn (S5) es= el potencial
del cristal en equilibrio Ua, 1 sequndo término es la fuer-
=a sobre el Atomo i, que ejercten lo= demas atomaos en equili-
brio. Esta ultima fuerz-a es cero.

El primer términoc de correccisn al potencial de equili-
brio Us, gue no se anula, es el término cuadratico. En la a-
proximacidn armonica se desprecian todos los términos de or-—
den mayor.

El hamiltoniano queda:

H = PJ(k Yr/2M - Ug + % T Z Do Qg™ 14" (S5&)
4 4 -
donde
Uos = N/2 £ SC(RL)
Ed
v
Does = ( 2O(R, — R/ dua=u,sMo
cumple con Dan = Da=x Y las ecuaciones de mopvimiento son
Miy= = - ¥ £ Dayu Uy® (S7)
-2 N N

Definimos las coordenadas Quw ) s tales que
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a™ = 1/(MMIE g:* "'—‘“ai Quax exp (i - -Re [§=1=)]

donde €. son los vectores de polarizacison v la ecuacién
(ST queda

Ui f1eg = Qiea T D (1) €0y (52>
~

donde D(k) &5 la matriz dinamica. Los clementos de esta ma-
triz sons

Do (1) = 1/M £ Dapn{Rd)exp(-i k-Ry 4) (&O)
)

Las frecuencias, w,; de las ondas descritas por Qi =2
obtienen de la ecuacidén de valores propios para los wvectores
de polarizacion

I Doers (HI T = W2 STy (&£1)

donde lo=s vectores <. cumplen con
2 P

k):-'skl = -5‘1‘1 3 IJ: ék"; 'Ek"‘* = Semed

My

es decir forman un conjunto completo.

4 b.- APROXIMACIGN ARMGNICA AUTOCOMSISTENTE

En la aproximacidn arménica autoconsistente«t=>>, el
hamiltoniano

H = -2 P.2(RY/2M 1 L4 T OR, - Ry ¢ Wy - uy)
1 ]

es sustituido por el bhamiltoniano de prueba. dado por:

4He



Himm = =2 F.2{(R) + % T 3 Uy * t3) e CCa 3) e {Ma ~ W40 (&)

donde lazs (G4 3)an =2 determinan variacionalmente.

Fl hamiltoniano H en término= del hamiltoniano prueba
estd dado de la siguiente manera:s

H = Hn + ¥ I O(R,~Rytuy -1ty — % T MUy W) (T 5 aege (Ll ~L1g) 0

* FR]
e

L.a matriz de densidad correspondiente al hamiltoniano
prueba es

P = expC-0HR) tr lexp (~GHR) > e

La matriz de densidad del hamiltomniano real gqueda dada

como
f(H) = exp(-CHY /tricup(-gH)>= cexpLl-R (Hn+W I/ tr {exp (-3 (H+W)) >
con U = H - Hh, si U es pequefo tendremos

F = -kTinttr P53 = - kTIn tr fr)d) = Foraeos
o de ctra manera
Forumea = trf Po +6=%1n fa3 = ¢ H+s—t1n Pu> c&dd
si también escribimos
Frn = ZHn+3"t1ln ﬁh> (ES)
e introducimos la matric

CNasdawes = SCUy "W ) (it ~t1 ) 0> (&&)
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podemos raescribir la ecuacion (&4) como

= Frn + % T O (Ra ~R trte ~ut 3 >
1

Foarueoe

C R udmes (Fa 3 aenn (&7

Sabiends que para cualguier funcidn fF(r) =e tiene

Flm+u) = explu- VIf ()
podemos esiribir que

TR Ry, —1t 333 = <exnpl vy —t4) - VJ}Q(E)l

v utilizando la propiedad de los osciladores armonicos que
establoce <=0

texpiut-g)> = expfli(u-g)2>-221

obtenemos finalmente que:

SORy ~Ru U, ~ugd > = explyd § ¢ As3doa V7 IGBR, 4 (&2

Sustituyendo (68) en (67) vemos qQUE Faeruena 235 funcion
de l*_, Y ©445. Minimizando Fagradewa Con respecto & e=stos pa-
rametros obtenemos: S

EFprumea’ S0 At DV an= 5 SVPICR W~ ) D> — 5 (By3) ma=0
(&)
S prumna’$ (O 3) mes = SFR /50 3o — % ¢ A aadon =0 7O

La ecuacion (&2) neos dice que la mejor seleccidn de
(O, 1) @S 21 promedio térmico de 1las segundas derivadas del
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interidgnico, micntras 1a zcuacidn (70 nos da una

potencial
-

relacieon entre (@F, 4) v

La matriz dinamica puede cbtener=se como on la aproxima-

cion armoéonica:s

Devea €l = T (1-oup(—1 EK-Ri)3 (04 aa {71)
e A
v la ecuacismn de valores propios es:
(7=)

W3S = DoeaSaey =

a 4

-}

= I (1-expl-ik-R4 )<

Wiee 3T e T
A5 s

resul tados anteriores =e pusdz obtener una ex-—

De lo=
Fara ésto se toman las

presion para Fpn en términos de w.
coordenadas normales
Cie™ Depoup(ik-1)

Wa™ = 1. (MM z
P Y

Py= = (M) I €. P, exp(-ik-1)
L3
donde

Qea = (1°(20a 3 2 (Ata_™) 3 iPu) = (W) 720 (Qe—Q—™?

siendo a. ¥ a.*> los operadores de ascenso y descenso.

Sustituyendo las exspresionoes de (73 en la ccuacidén
(&62) para Hhn v usando (72 se obtiense que

Hn = 4 T (FPuy F-wy *+ W) O O—wp 2
~ A
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y en términos de los operadores de creacion y aniquilacidns:
Y = ¥ =z Vire) (A Q™ 4+ Aci™ axd) = T ey (' 4 aTaw? <74)
) [P N
lLa ecuwacion (74) nos da leos “Yeigenvalores®” par-a la ener-
gia
E({--- Ny ---) = T thea (MW O+ Nk (75
hadib 8
De la ecuacidn de la funcidn de particisén
elxp(—3BFn)=tr lexp(—-B8Hn)) = z

exp(—-BE(-- -N-~--)= z“l
R LY

donde Z.) estid dado por:

Zip=exp (=%

Ruiey I/ Cl-exp (-4 Guw) II)=1/(2senh (4 Bwwn) D
vy de ésto obtenemeos la expresidn para Fn

Fra = z

B—rlnfZ=senh (15 B, 23
w2

(786) -

Sustituyendo (7&) en la ecuacion (70) obtenemos:

< l;_a)—..-./‘! = SF/S{(F04 3dmn =

E 22302 (ZCcosh (M Guead /2senh (% Bwkl)) Svise 375 (D 34) aeen
LS

<77)

de la ecuaciaén 72) y utilizando las propiedades de <. ob—
tenemos _al multiplicar ambos 1ados por ekjb

Y sumar sobre «

uk§. = (Mp) =1 &E E Cl—-euxp (i E~R,,)]Ekj (O‘J)_“Gkﬁ
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Asi

EWee S (S s S daea = 17 (20040, &‘wka/.ﬁ(ﬁ’;,),,.

1/(:L'Jki (MM —t Cl-expdi k-Ba 4 J‘Ekj é’k'i

sustituyendo la expresién anterior en la ecuacionmn (77) obte-

nemos

(A3’ F = SFR/S(Ba 3) man
= z % (ﬁkal)"‘- coth (12 Guwi JEl-exp (i k-Raig) J'Ek"i Ek(:{ (72>
EPY

Empleoando la igualdad (&9, desarrollando C(R) e2n se—
ries de Fourier tenemcs

(Do Vs = CVVO(RL 3y + my — pgd>
= J AU Gon (Ra , + 5>J. d3q (2w —Sexp(-i g-u — % Q- Ais-3)
(79)

Al realizar la integral em g (ver apéndice A) la ecua-—
cidén (79) gqueda como sigue

(Ge 3dn = SVVUS(R, 4 + gy — wvyd>

= [(2m)= det( A.,) 3—= f AU @as (Ra y + WIENP (=% w-{ A.,d—t-u)
(20>

donde ., 2= la derivada tensorial del potencial interionico

(e 3) s =N las constantes de fuerzca del modelo de 1a
aproximacion armdénica autoconsistente y juegan el mismo pa-—
pel gque O.s ©n la aproximacidn arménica.



Para obtener las frecuencias en la aproximacion arméni—
ca autorcernsistente = resuelven las ecuaciones (71), T2y,
(78) v (20) auntcconsistentemente.

4 c.— CURVAS RESULTAMTES FARA CADA ENFOQUE DE CALCULO DEL
POTENMCIANL. .

El calculo de las cuwvas de dispersidon se realisde in-—
cluyendn interacciones entre las 22 capas de primeros veci-—
Nos para el caso de los potenciale=s calcul ados con Hellman-—
Feynmann (H.F.) v para la=s 15 capas primeras en el caso de
l1os potenciales con 21 método de Manninen et al . bLa dife-—
rencia en =21 numeroc de capas estriba en que se logré conver-
cencia para los valores de la frecuencia para los nameros
dados.

En las graficas 30 y 31 se muestran, para propoésitos de
comparacison los resultados de la aproximacidn arménica obte—
nidos ceon el potencial derivado mediante 21 método de Manni-—
nen et al v los resultados experimentales.

El método empl=zado en el calculo de los elementos de la
matriz dimamica, es el reportado en la referencia 29). Este
método relaciona las constantes de fuerza del modelo axial-—
mente simétrico (A.S.) para n vecinos*‘=**> con las del modelo
de tensor de fuerza.

FPara 1a obtencidén de frecuencias con SCHA 21 método au—
toconsistente se inicia dando como primer valor de las
(s sdmn 1l0= valores de la segunda derivada del potencial
calculado en 2l capitulo T. Estos valores se emplean para 1
calculo de los eslementos de la matric dinamica con 1os que a
su ver se obtisnen los valores de las frecuencias. Con estas
frecuencias se calculan los valores de ( liid)ma Yy empleoando—
los se vuelven a obtener las (G, 43)mn- El proceso continuda
hasta lograr convergencia en las frecusncias. Esto se logra,
generalmente, después de la quinta iteracisn.

Los fonones obtenidos con potenciales calcul ados por
medioc del teorema de Hellmann—Feynmann para el caso del 1i-
tip, estan reportados en 1 apéndice C. Los correspondientes
a aluminio se muestran en las graficas 20 y 21, .

Para el casc de 1l1os potenciales obtenidos con el enfo-—
que prcopuesto por Manninen et al. Las curvas de dispersion
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para aprouvimacion armdénica y armdonica auvtoconsistente se
muestran en las graficas 2T a 22.

-Se opbserva =n las graficas de curvas de dispersion que
las frocusencias maximas aumentan con la presidn,
de dispersidn calculadas con los potenciales obtenidos con
el enfoque que utiliza el teorema de Helmann—-fFeynmann se a-—
lejan de los valores experimentales<=<e?. Para el caso de
aluminio a precsién atmosférica estos difieremn del experimen—
+o en un factor de entre 7 ¥y 10 y en litio difieren en un
40%. De esta manera 2stas curvas de dispersioen no resultan
dtiles para =1 calculo de propiedades tsrmodindamicas. Las
curvas de dispersion de aluminio ocbtenidas con el enfogque de
Manninen &t al concuerdan muy bien con los resultados expe—
rimentales (su diferencia es de entre O y 14% para la apro—

ximacidén arménica y de entre O y 10% para la aproximacion
armonica avtoconsistenta).

Las curwvas

En nuestras curvas de dispersién de litio reproducimos
la interseccién, en la direccién (gOQ), entre las ramas
transversal y longitudinal gue otros modelos no reproducen
en 21 punto g(Z2n/a) & 0.8 (ver ref. 443 . La diferencia entre
frecusnci as pPara reace Ccon 21 experimento =2s de entre © y 13%
para la aproximacioén arménica (HA) vy de entre O y 154 para
la arménica avtocensistente (SCHAY, a excepcion de la rama

Ti =2n la direccidon (gQo) donde las diferencias llegan bhasta
el 20% para HA y 253 para SCHA.
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S .~ CALCULO DE PROPIEDADES DEL METAL.

S a.— CALOR ESFECIFICD ¥ SU VARIACION CON LA PRESION.

S a.1.— LA DENSIDAD DE ESTADOS F (w).

La funcidn de distribucioen de frecuencias, F(w), de
modos normales de vibracion de s60lidos cristalinos es de
gran importancia para entender muchas de sus propiedades
como propiedades termodinamicas,
perconducti vidad.

los

1
.
dispersion infrarroja y su—

El producto F(wl)dw da el numero de fonones Que tienen
energias entre w vy w + dw. F(w) estad dado por

Fiw) = 1/ E SCw — wy (RgID (81)
A

donde N es el numero de Atomos en el cristal ¥y la suma sobre

k estd restringida a la primera zona de Brillouin (F.B.Z.).
F(w) estd normalizada a 3Z:

[
7]

(82)
“d

.. =

@©
J F(w) dw = 1/N P §
[}

En 1a ecuacion (82) l1la suma sobre k da N ya que hay e-—
xactamente N distintos puntos i contenidos dentro de l1a

primera zona de Brillouin y la suma sobre las ramas de po-—
larizacion da =.

Habiendo calculado las frecuencias wa(k) para muchos
puntos en l1la primera zona de Brillouin, éstas pueden ponerse
en columnas de acuerdo con las funciones & en la ecuacion
(81) ue define a F(w). Se obtiene asi un histograma para

Ftw), el cual estdA normalizado a I de acuerdo con la ecua-—
cidn (82).

En vez de un método de muestreo coman en las frecuen—

cias y su apilamiento en columnas se ha empleado para el .
cdlceulo de Fi(w) el sistema usado por Gilat y Raubenheimer,



ref. (31), que calculan con precisidan la distribucion de
frecuencias .« Los calculos hechos con este método se reali-—
Tan con tanta precisidn, que se pueden observar las singula-—

ridades de Van Hove muy definidamente.

Las graficas 2 a 35, corresponden a la distribucion de
frecuencias F(w) a diferentes presiones, Fara su obtencion
se emplearon las constantes de fuerza correspondientes a la
aproximacion armoénica, cuyas curvas de dispersion se mues—
tran en las graficas 22, 23, 26 y 27 y que predijeron los
resul tados experimentales con una diferencia porcentual de

entre O y 14%.

Como se habia mencionado, las singularidades de Van
Hove se obtienen claramente. Ademads, unicamente a bajdas fre-— ;
cuenci as se observa €1 comportamiento caracteristico de w2 .
r

del modelo de Debye.

Para aluminio aparecen dos maximos en F(w). Se encuen—
tran para el caso de presidn atmosférica, en los valores
22.7meV y I2.75SmeV para la energia de los fonones
(1meV=22.4917946x102* Hz), siendo el segundo mas alto. La maxi-—
ma energia fondnica en 1a red, para el caso de rae = w
2.06408au (a8 radio de Bohr) es 35.494 meV.

La distribucidn de frecuencias para metales alcalinos,
presentan tres " picos " de aproximada-—
con un pico mas alto y estrecho en fre—

cuencias altas «+®?>, Nuestros resul tados para F(w) a presidan
atmosférica reproducen la posicion de 10s picos dada por M.

M. Beg et al ¢t®*a> y gimilar altura para €1 primer y tercer

picos, peroc no asi para la altura del segundo pico. Los pi-

cos en F(w) de litio aparecen en los valores para la energia I
de los fonones 14.4 meV, 24.32 meaV y 3I2.7 meV. La maxima -
energia fondnica para rac = 3.236 ag s 42.18 meV.

en este caso litio,
mente la misma area,

Cuando aumentamos l1la presion, la maxima energia fononi-—
ca mostrada en F(w) aumenta, como se esperaba del comporta-— ,
miento de las curvas de dispersion fondnicas. Los maximos N
que se tenian en F((w) se desplazan hacia frecuencias de me—
nor magnitud. La " altura " de la grafica de F(w) doisminuye
al auhmentar 1a presion, ¢é¢sto es debido a que debe conservar-—
se la normalizacidn dada en la ecuacidén ((82).

5 a2.— RESULTADOS PARA EL CALOR ESPECIFICO.




l.ass oscilaciones de 1os Stomos de un cristal estan re-—
lacionados directamente con la energia del sistema. Ya que
cada modo se comporta como un oscilador independiente cuya
exitacidon térmica media estd dada por l1la funcion de distri-—
pbucién de Eose-Einstein. La energia total, la da la expre—

sidn
KE> = X L natq) + 4 31-n Yg as
L]
donde w(q) = 2w Y'(q) y
na €)Y = 1/texp(dh Ya(q)) — 1) (84)
A partir de 1la exprecsion (83) se tiene que
<85)

CE> = T h Y.(q)/2 coth(gh Y,.(g)/2)
L)

Si el cristal es grande el conJunto discreto de vecto—
res de onda en la suma (83) l1llega a ser denso. Asi, recmpla-—
zando 1la suma scobre modos por una integral sobre la densidad

de estados F(VY), tenemos
VM
<E> = f % nY cothgh Y/2) F(V)HrdWw (86)
< .
Ve s 1a frecuencia fondnica maxima.

Al derivar la expresion (86) con respecto de la tempe-—
ratura se obtiene el calor especifico, es decir

Ve
C. = I<KE>/7JIT = k Idv (BhY /2)2F (V) /senh2 (gh V/2) «B87)

<

Los valores del calor especifico a volumen constante
obtenidos para litio y aluminio, con la expresion (87)
concuerdan bien con los valores experimentales. =




by
3

6 muestran una comparacion numérica
zntales {IT.TI . 48,972 ¢y 1pos calcul ados

Las tablas 4, S y
rim :
O a presidn atmosférica para litio y

de los valores cuperilmes
para el calor cspecific
aluminio.

l,as graficas 36 a 39 muestran la variacion del calor
especi fico para diferentes presiones.

Para aluminio, J.F. BRastide et al ¢®®? propone una rela-—
cién entre C,, (calor especifico a presioén constante) y p,
que es cuadratica en p:

Ceo = d + mp + Np= (87 &)

ue concuerda con sus mediciones experimentales entre ©
[]

100 Katm.

Aqui proponemos, para Co de aluminio, una relacion tam-—

bién cuadrdtica en p:

C. = ap= + bp + cCc (<87 b)

Yy observames que los valores calcul ados para €. (€ ver

tabla 494 ) se ajustan a este tipo de variacidon con p, hasta
para 200 Katm, que es valor maximo de la presion gue hemos
considerado (para T= 100 %), el wvalor de a = —7.3X8358»x 103
cal*kK—®* mole—* atm—=, b = -1.52061%10"* cal?K—* mole—* atm—3>*
vy ¢ = S5.522 cal®°K—* mole—* ).

FPor otro lado, N.V. Fomin<‘®®?> ga una relacion entre C,
y Co:

Cp = Co + XLTVT/ W v + [CJICL/ I Pla + X ®2VIp + O(PR) + oo

donder

AR = 1Y PV AT 5 de =, Se—O»

Y U v s la compresibilidad.
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Si consideramos que C. varia con p siguiendo la ecua-—
cidon (87 b)), obtenemos que (C, debe ser una funcion cuadra-— -
tica de p, 1o que concuerda con los resul tados experimenta—
les de J.F. Bastide et al ¢®2>,

For ultimo dado que nuestros calculos se realizaron por
medio de variaciones con el volumen, para traducirlos a va-—
riaciones con la presion hemos utilizado la relacion dada
por Bridgmanmn ¢‘®?> entre volumen y presidn para varios meta-—
les, entre ellos aluminios

V/ Ve = 1 — axp + (Bp= 3 con p en atmosferas
Yy @ = 8.157 »x 10=7 atm—* y 3 = 50,37 x 10—3s atm—=.
Feo Lar ¥ Y L -1 Mo rea LY
p (iKatm) 1::1Q—> X7.27 75.63 115.26 156.491 199.40
Tabla JF.— Valores de la presion para cada valor de ras, pPara

aluminio.

FPara el caso del litio, no tenemos noticia de que exis—
tan, a la fecha, en la literatura, mediciones del calor es—
peci fico como funcidn de la presion, para realizar una com-—
paracion entre nuestra prediccion y los resultados experi-—
mentales. Tampoco tenemos noticia de calculos de primeros .
principios. ‘

No tenemos noticia de que existan, a la fecha, en 1la
literatura mediciones del calor especifico como funcidan de
la presidén, para realizar una comparaciéen entre nuestra pre-—
diccidon ¥y los resul tados experimentales.

Los valores experimentales fueron tomados del trabajo
de Gliauque, et al ¢«32>, con las correcciones para la contri-—
bucién electrénica dadas por Howling, et al 33>, pPara litio
los valores experimentales fueron tomados del trabajo de D.
.. Martin®4>» con correcciones para la contribucidén electré-— 3
nica dadas por P. K. Sarma et al 1te=>




T (9§D Colrau? Colraa? Coragz=? Colras Colrunaea) Cov(raw)

red red red red red red
20 a.057 ©.046 0. 0=8 Q. 031 a. 025 0. 021
IO 0.218 ©0.176 G.14Z ©.118 O. Q96 o, 079
40 o, 5491 <. 448 Q.372 ©0.310 0.258 0.213
S0 O, P92 «.84% Q. 720 O.614 Q. 522 0.441
&HO 1.500 1.309 1.143 O. 2986 O. 8465 0.748
80 2.473= 2.2494 2. 032 1.836 1.652 1.480
100 . 260 3.036 2.820 2.612 2.410 2.214
120 =.851 J. 5949 3.4498 3.250 . 053 2. 856
140 4q.287 4.110 3.932 F.753 3I.571 3.387
1560 4.610 4.458 4.3I0= 4.1449 X. 981 3.813
200 5.038 q4.926 4.809 4. 4688 4.561 4.4227
250 S. 3494 S.265 5.182 5.0949 5. Q01 4,902
300 5.522 S5.464 S.403 S.338 S5.268 S5.193

Tabla 4.- Calor especifico (en cal °K—'mole—*) de aluminio,
valores calcul ados para diferentes presiones.




T (°FK) |Co red|Culrusdrad|fovi(irea? /Chaxp

e2xp. calc.
20 O, 0488 O.057 1.19
30 Q.12943 Q. 218 1.2
{40 ©,.487 O.541 1.11
S0 Q.893 O,992 1.11
[=1«] 1.350 1.300 1.11
80 2265 2.473= 1.09
1 QO . 053 T. 260 ’ 1.Q7
120 . 660 3.851 1.05
140 4.314 4.287 1.04
160 q4.474 4.610 1.03
200 4.971 5. 038 1.3
250 5.290 5.%94 1.01
TO0 5.483 5.522 1.01
Tabla S.— Calor especifico (en cal °K-mole—%*) de aluminio,
valores experimentales y tedricos, para presion
atmosférica.




T (2D I(‘.‘v rediCo(raalred|Co (rraxdred |Colrualdred |Coulraa) 7Cuesp

exp. calc. calc. calc.

SO 2.70 2.47 2.3 2.20 Q.14
PS 2.688 2.649 2.50 2.36 0. 918
100 F.09 2.81 2. 66 2.52 Q.23
120 3.62 3.39 I. 24 3.10 0. 9386
140 4.08 .86 I. 72 3.58 Q. 946
160 4.40 4.23 4.10 3.97 O. 960
180 4.73 . 4.51 4.490 4.28 0. 953
200 4q4.96 4.74 4.649 4.53 0. 955
220 S.13 4.92 4.83 4.749 Q. 950
240 5.28 5.07 4.98 4.90 0.P60
2860 - q0 S.18 S.11 S. Q49 O, 260
280 .52 S5.28 S.22 S5.1S5 G. P60
J0O S.62 5.36 S.30 S.249 0. P50

Tabla &.—- Calor especifico (en cal °K—*mole—*) de litio,
valores experimentales y tedricos, estos 4l timos
para diferentes presiones.
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S b.— LA FUNCION 2 (W)F(w) Y SU VARTACION CON LA FPRESION.

Cuando un electroén se propaga a través del cristal, po-
lariza a los iones a su alrededor. Esta polarizacion sigue
al electrén en todo su movimiento. Podemos, asi, considerar
al electron como revestido de wna nube de fonones, de manera
aque su masa cambia del valor m que tiene en el vacio, a un
valor mx, es decir, tendrda uana masa efectiva. Una relacion
entre esa masa efectiva yv la masa en el vacio es ( ver
apéndice E )

m¥x/m =1 + A

con
Vi

1= 2 ~l.:lw X2 (viIdF (W) /v (88

(¢

donde l,que es dos veces €1 primer momento inverso de
x2 (WIF (W), mide la renormalizacién debida a la interaccion
electrén fonon.

La funci é6n o2 (WIF (W) contiene en detalle la informacion
de 1a interaccioéon atractiva electroéon—electron, mediada por
fonone=. Esto puede visualizarse como se muestra en la figu-—
ra 1, en términos de dos electrones interaccionando a través
del intercambio de un fondédn. Un electrdén polariza a los io—
nes, Ya polarizacién de 1la red afecta entonces el movimiento
del segundo electrén. F(w) da la informacion sobre el tipo
de fonones que pueden intercambiar dos electrones mientras
que x(w) representa l1a intensidad en el veértice.

And <
€ Feud
o< L)
@~ -4
Ficura t1.—- Esquema que representa la interaccion de dos

electrones mediante el intercambio de un fondén.



La funcidén x2 (W) F W) es la distribucién de las frecuen-—
cias F(w), ecuacién (B1),

pesada por la funcion de acopla-—
miento electrdén—Ffondén x (W) vy estd dada por (ver apéndice E)

1/ 8u™hz) jds.‘/ | Ve

2

dSus /| Ve Qs sep [ 2S5 Cw—wy (7 —1) )
A IR > = =
o

I dSu/‘V“|

(89)

xX2F (wy) =

donde (ver apéndice R)

Queosa = —ith S/ (2MNWw, (7 —KD>)I 3% (K™ —K) -S4 (K" -l <KE" [wlk> (90)

(Nota: A partir de esta seccion ya no se usaran unidades
atéomicas)

Para simplificar la ecuacioén (89) tanto como sea posi—
ble,

aproximamos la superficie de Fermi por una esfera. To-
mando una simple onda plana para las funciones de onda elec—
tronicas y suponiendo que las energias de una sola particula

estan dadas por <. = h2zk2 /(2m) Ffue posible obterner la ecua—
cioén (QO0).

Asi, x2 (WIF((W) se reduce a

XZF (W) = kem/h2202) 20,7 (21 Idfzkjdﬂk-|(£’—g) o€x (k7 -k) |2

®O|RET (W E>[2 /W (ET-K) S Gu—w (K —k)) (91)

La ecuacion (1) puede simplificarse aun mas si se toma
en cuenta que las integrales en el aAngulo sé6lido, pueden re-—
ducirse a una integral triple sobre el momento transferido
q = K~k . Para el modelo local del pseudopotencial, <5'én|g>
depende unicamente del momento transferido y el integrando

codpleto de la ecuacidon (91) es funcién solamente de k°® —k
Usando luego la regla



l/(4ﬂ)2jdf¢k[d§ek—¢(Ii—l_:_’) = m/ (47h2 ka2 )J‘dsq fiqri/q

<Gk &

la ecuacioén (91) se reescribe asi:

XTF (W) = Id’q Ram? / 2 uT1 &M ¢ ) ja+2a(ald |2/ (Quwa(q)) w2 (qQ)

-—mmrter-ea o
recto Bee

3t S{w—w, () (F2)

Para calcular o=F () de la ecuacidn (92), uno necesita -
las frecuencias fondnicas y los vectores de polarizacion
€a(q), tante como el factor de forma w del pseudopotenci al
electron—ion. :

FPara el factor de forma apantallado w, primero se tomd
w = viqd)/€(q)

con €(q) la funcidén dieléctrica correspondiente a 1a obteni-
da tomando la energia de correlacidon dada por Gunnarson y
tundnvist «*=> ., ecuacidn (44). El factor vi(Q) empleado fueé el
obtenido a partir de la transformada de Fourier, &n(q), de
1la densidad electroénica modelada, sin "rizos" cerca del ion,
vy dado a través de la ecuacison (37).

Otra forma de obtener el factor w, para la ecuacion ((92) -
fue con el pseudopotencial de Ashcocroft =¥, vigqr:

vin) = —4nme22cos(Req) / (Q2 e

vy empleando la funcion dieléctrica de Gunnarson et al, ec.
(456) para el cociente w(g) = viiQl/€e(g).

Ashcroft da el valor de Re para aluminio, cuando se
tiene presion atmosférica, este es de Re = .59 A y para 1i-—
tio es de Re = .56 A«=®»

.

Los valores correspondientes a Rg cuando aplicamos pre— v
sién podrian cambiar (R indica la posicion del primer nodo
de v(q)). Esto se debe a que esperamos que viq) dado por



Ashcroft tenga un comportamiento similar al obtenido a tra-—
veés de la ecuacioén (F7), que wvaria al cambiar la presidon.

Graficamos aqui wvalores do viiQ) que se derivaron de l1a
ecuacién (T7), para dos diferentes presiones. bL.a forma casi
No cambia v la primera intercseccién de vigq) con el eje ho-—
rizontal practicamente no se desplaza (variaciones de menos
de 1%2). En las graficas 40 y 41 se muestra qQ2v(ql)/(4u2),
donde Z e la carga del nuacleoc atdémico, pPara reom Y Ffaes aun-—-
que 21 comportamiento de Qg2vi(qQ)/(4n2) es, para todos los va—
lores de ra, el descrito anteriormente.

For 1o anterior, yvya gque el valor de Re de vigq) dado por
Ashcroft depende del primer nodo del factor viiq), podemos
suponer que Re no cambia con la presion.

Finalmente =g considerd para wiql), el factor vqg) de
Ashecroft vy 1a funcién diel éctrica de Lindhard. Esta ualtima
consideraciéon da los mejores valores de la temperatura de
transiciaon superconductora Tc (1a que se reporta en la si-—
guiente seccidén)d.

Las graficas 42 a 42 muestran 1os valores de o2 (WIF(wW)
para diferentes presiones, en las que se observa una dismi-—
nucion en la interaccion electro—fonén, para el pseudopoten—
cial obtenido siguiendo el método sugerido por Manninen et
al y para 21 de Ashcroft.
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S c.— UNA EVALUACION DE Te Y SU VARIACIDN CON LA FRESION.

Una manera formal de evaluar la temperatura de transi-—
cidn superconductora, Te, conociendo a2 (WIF(w) es a traveées
de las ecuaciones de Eliashberg ‘e, Esto implica un proceso
que consume mucho tiempo de coOmputo, ademas de tener que
realizar an programa complejo.

Sin embargo para materiales con una temperatura de
transicién superconductora baja se tienen formas aproximadas
para la obtencion de Te. Estas formas se obtienen a partir
de 1as ecuaciones de Eliashberg. Una forma analitica simple
con pocos parametros, cs la expresion de McMillan <3e>» | Egta
ecuacién debe usarse con cierta precaucion, pues fué deriva-—
da para una forma muy especifica del espectro fondénico. Los
espectros deben tener una forma similar al espectro de Nb
que tiene dos "picos” significativos uno mas pronunci ado qQue
es debido a los modos normales longitudinales (ver figura 20
Este espectro del Nb =72 gs tipico para estructuras fcc y
bcc. El espectro obtenido en la seccidén S.al, para aluminio
difiere de espectro del Nb, pues la caontribucion de los
modos longitudinales es menor. En el caso de l1itio e com—
pletamente diferente por la precsencia de tres picos en su
espetro.

f.a versidn més usada de la formula de McMillan es:

KTe = <w>/1.2 expl{—1.041+A)/¢ A - p'(1+.621>>_} (93
con
<wr =2Aas) (94>
24
A = f x2 (WIF (W) dw (95)

)

1 estad dada por la expresion (88) y p* es

P® = NQIVa/ (1l + N Vgln(Ees / Wad) (P6)




donde

ValN(O) = aZlnlf(l+a) /a2l (97>

con a2z = ka"/(4ke2),

kes €1 parametro de apantallamiento de
Thomas—Fermi, E, 1a

energia de Fermi ;NQ) = Bna/ (2E4) vy v
la frecuencia de corte que s igual a 9 veces la frecuencia
fondénica maxima.

La expresiaon para Va es:
Va = l/(4n)j\/(g——g_-‘) ds H vigq-q~) = 4n/L€(Q)-¢g—gq~>21
WLAES - e Far-mi (98)

Otra expresion mas reciente para encontrar T es la de
Leavens (S®» asta farmula no hace referencia explicitamente

a ninguna forma especial del espectro. También esta se ob-—
tiene a partir de las ecuaciones

de Eliashberg y wvale para
bajas Te, esta& dada pors
KTe = 1.134 w, expl—(1+ A+ Q(TII/C A—p*)3 (99)
con V.‘
1(T.=) = 2“de Cxz2 (¢ VOIF( W)Y/ -1nE(VY + VI /(Y +kTe/1.13433
o (100)

Y Ve €s la frecuencia maxima de las curvas de dispersiadén
fondnicas.

Se puede ver de las ecuaciones (29)
ser resueltas autoconsist temente. Asi se da un valor ini-
cial para T, s calcula (Te) vy empleando su valor se

vuelve a calcular T empleando la ecuacion ((99). El1 valor
inici'al que tomamos para Te fueé el valor dado por la expre—
sién de McMillan.

vy (100) gque deben

La temperatura T obtenida para el 1litio con p* dada
por la ecuacion (948) resultd absurda (del orden de 10:*% oK),
por lo gue se ensayo calcular Te, a presion atmosfeérica, con - -
valores de j»* reportados por wvarios autores. Los resul tados




la tabla 8. El1 primer valor de esta tabla se

se muestran en
reparametrizada

obtuvo de la expresiaon empirica‘s=?

T = 0.04538 N Z/L1+MNQ) ]

Ee = S50.1V/ (ra/dal)=

-

N(O)Y) = JZ/(ZE.)

esta udltima expresion fué la que utilizamos para analizar el

comportamiento de Te con la presion para litio.

7 v ? muestran &l cambio de T con la pre-—
sion, estas Te fueron obtenidas con las fdérmulas (93), (992
v (100). La Te disminuye al aplicar mas presion al material.
Esto se podia esperar al observar €l comportamiento de

x2 (WIF(w) en el culdl se observa una disminucion en la magni-—
tud de 1a interaccidén electron—-Ffondn, que es de crucial im-—
portancia para la aparicion del estado superconductor.

Las tablas

l.as ecuaciones de Mchillan y Leavens para Ta sSon muy
sensibles al valor de p* en el caso de a Y Te peEquUeras.

los resultados de Te

También reportamos, por completez,
(Bardeen, Cooper y

obtenidos utilizando 1la féormula de BCS
Schrieffer «®=>):

EeaTe = 1,136 h Vo exp(—1/7NG)V)

con
pri g KIS

N(OOV = (1 Hewao) ™32 J d4q/ (g <€(qr> (101)

<

ademas Y . €5 la frecuencia fonodnica maxzima y €(q) es la
funcion dieléctrica. Para calcular el término NV ensaya—
mos las funciones dieléctricas de Thomas—Fermi, Lindhard y
la de' Bunnarsocn (ver ecuacidn (46)). Los valores de Te para
litio v aluminio obtenidos con BCS resultaron muy grandes
para presion atmosférica y su comportamiento con la presion
fueé inverso a 1o esperado, es decir, Te crecid con la pre-—

sidn.



Ajustamos los valores de N(O)V obtenidos con las difen—
tes funciones dielédctricas, a presiden atmosférica, para re-—-
producir en aluminio Te = 1.1%9494 91 y en litio T = 0.05 °K;
ésto, para observar el conportamiento de Tc con 1la presion,
al usar la expresion de ECS. Esto se hizo reescalando NV
obtenido de la expresion (101) parad reas. El1 factor resultan-—
te, se usd para reescalar, también, los valores de N(O)V ob-—

tenidos a otras presiones.

En alumnio se siguidé comportando la Tecontraria a lo
esperado. Fara litio se observd una disminuci on de Te con la
presidodon, como puede verse en la tabla 10.




reoc=2.0&41
ra1=2.0434
re===2. 022
res=2.0022
reasa=1.9815

ram=1.960%

T2 91 (M1) | Te 98 (M13 [ Te 9K (N2> [T ©K _(M2)
McMill an Leavens McHMillan Leavens
1.037 1.1949 6.563x 10— 0. w0as
0.594 ©. 657 10 S.0x10—=
Q. 3Z3 Q.97 810~ q4,0:310—=
0.183 O.213 2.6 10—= 1.9:x10~=
a.o9a O.112 1.34%10—>% 1.6:210—=
O.0S0 - Q. Q60 731097 2.0:x10—2 2

Tabla 7.-—

Tabla 8.—

Valores de 1a temperatura de transicion supercon—
ductora T de aluminio, obtenidas con las expre—
siones de McMillan(ec. 93) y Leavens (ec. 99),
unsando el pseudopotencial de Ashcecroft con la fun—
cién dieléctrica de Lindhard (M1) y el obtenido
con el pseudopotencial sugerido por Manninen et al
Yy la funcioén dieléctrica de Lindhard, para dife—
tes presiones.

ne- Te °K Te °oK
0. Q1083 s> S X 10—= 4.89 X 10—=
O0.087 «~o> 1.2 X 10—7 H.93 X 107
Q.11H ™™ 4.4 X 10—==>]| 2,49 X 10—*=
.18 S S.1 X 1Q*»= S5.03 X 10=

Valores para litio de la temperatura de transicion
superconductora Te, obtenidas con las expresiones
de McMillan y Leavens, usando el pseudopotencial
de Ashcroft con la funcidn dieléctrica de Lindhard
v diferentes valores de p*® reportados por varios
autores, para presion atmosférica.

4



rFrea/dao

rea=3.236
reaaz=3.171

res=3.107

Tabla P.-

Figura 22.

Te °K (HM1) Te oK (M1 Te 28 (M2) Te 2K (M2)

McMillan Leavens McMillan Leavens
S 10-=2 4.89x10~2 2.07x10-32| 4.31x10—*%
Z.19:x310—= 3.18:2110-= 8.421x10—© 1.66510—"
2.08:x10—= 2.113210—= T.8x10—" 7.14%10—"

Valores de la temperatura de transicion supercon-—
ductora T de litio, obtenidas con las eipresiones
de McMillan(ec. 93) y Leavens(ec. 99), usando el
pseudopotencial de Ashcroft con la funcion diel éc-
trica de Lindhard (M1) y el obtenido con el pseu-—
dopotencial sugerido por Manninen et al y la fun-—
cidn dieléctrica de Lindhard (M2), para diferentes
presiones.

"o T T T T T }
o9 -
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o7k
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E(n)

o-s | -
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o-3r

o-2| ya

» O cps )

- Ecespectro de frecuencias del Nb.
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El valor experimental reportado para Tae €5 de 1.196°K
en el Handbook de fisica y Quimica de 1974-1975 (referencia
40> mientras que &l reportado en el Hanbook de fisica y qui-—-
mica de 1982-1983(referencia 41) es de 1.75 = 0.002 *°K. ENn
dsta ultima referencia se reportan valores experimentales de
Te de aluminio cuando el material es sometido a presion, asi
para la presion de O Kbar Te es de 1.98°K y para 62 Kbar el
valor de Te es 0.075°K (1kbar = 10 New./m2 = 0.987 Katm).
Siendo el comportamiento de Te con la presion predicho por
el caAlculo el adecuado, es decir a mayor presion menor Te.

Fara litio se reporta en la literatura*®=?®’> qque su tem-—
peratura de transicidn superconductora es menor Qque .08 °K.

re T t=> NCOYV e [T, <> NCOY VY s> T =2 NGQ)t=>

rac=X. 2326 Q.05 0.1074 Q.05 0. 1074 Q. 05 ©. 1074

rax=3.13171]10.0496 0. 10657 ©.0478 Q. 1062 0.Q479 0. 1062

reaea=3%.107]10.0489 G.10573 . 045X 0. 1049 Q. 0456 O. 1050

Tabla 10.— Valores de la temperatura de transicion super-—

conductora para litio, obtenidas con la expre—

sian de BECS«®®»  factor N(Q)V reescalada, para

. las funciones dieléctricas de 3 (a) Thomas—Fermi,
(b)Y Lindhard y (c? Gunnarson.



CONENTARIOS ¥ CONCLUSIONES.

Se han considerado en
contrar potenciales
sa en el tcorema de

este trabajlo dos
interiodonicos, wuno
Hell mann—Focynmann,

metodos para en—
de ellos el que se ba-—

da curvas de disper—
sién fondnicas que difieren mucho de los resultados experi-—

mentales. Esta di ferencia aumenta a medida gque tomamos un
metal mAs pesado, para litio la frecuencia maxima es 40%
Yyor que la experimental y para aluminio la frecuencia masima

es hasta diex veces mayor que el valor experimental. Esto
hace pensar en 1a validex,

para metales pesados de la apro—
#imacidn hecha en la ecuacidén (18) donde se toma la densidad
electrénica como 1a

suma de las densidades electrénicas des—
Placadas alrededor de las cargas externas.

ma—

El segundo método, qQue utiliza teoria de pseudopoten—
ciales, da curvas de dispersion de fonones que se correspon-—
dieron bien con el experimento. Fara 1 caso de aproximacion
arménica la frecuencia maxxima tuvo un valor menor en un 13%
que el resul tado experimental, en aluminio, y mayor en un
13% para el 1litio ( solo en 1la rama Ta de litio en la dire—
ccidn (gqq®O) hubo una diferencia mAs grande, 220% mayor que el
experimento ). Comparando la frecuencia maxima obtenida con
la aproxzimacién armdnica autocaonsistente con el
ésta sdlo e un 10Y% menor que el resul tado experimental en
aluminio y un 15S% mayor para el litio ( en la rama Tai, dire-—
ccidn (qq0) de litio, la diferencia con &1 experimento es de

experimento,

2872 ).

Cabe hacer notar que para obtener €1 potencial por me-—
dio de un pseudopotencial, se necesitd la transformada de
Fourier de l1a densidad electrénica inducida en varios puntos
del espacio g, ésto se hizo primero para un total de 100
puntos en q, con una densidad electréonica en el espacio real
r. que tenia 1300 puntos calculados numéricamente Yy una for—
ma asintotica de 1la densidad. Tomando cerca de S50

tiempo de proceso (en una maguina Bourroghs 7800) el cAlculo
de la transformada. Debido al excesivo tiempo de maquina am—
pPleado, se probd calcular el potencial con menos puntos en g
Yy menos puntos en r para calcular la transformada. Despues

de varios intentos se logrdé reducir el tiempo de proceso Q
aproximadamente 4 horas,

sin perder precision en los valores
para‘el potencial interidnico.

horas de

Al cer somutido a presion 21 metal, los resultados para
el potencial obtenidos con el modelo de Manninen y la fun—
cion dieléctrica de Gunnarson se comportaron como se espera—
ba fisicamente. También se obtuvo un comportamiento adecuado
para las curvas de dispersién fondnicas de l1litio y aluminio.

e 5o K ki R

s A A N it AR
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El espectro de vibracion obtenido para altuminio tience l1a
misma forma, tamaifo de los picos y posicion de estos gue el
obtenido de los datos experimentalos *Se?, v difieren un poco
de l1os resul tados cobtenidos por otroe model os <e=.%43

Fara 1litio tenemos el espectro de tres picos, caracte—
ristico de los metales alcalinos, aunque el segundo de 1os
picos, que corresponde a la contribucidn de uno de los modos
transversales, difiercn un poco del ecspectro obtenido de 1os
datos experimentales*«>, (a posicion de los tres picos
coincide ton la reportada en el trabajo de la referencia 46.

El comportamiento de &l espectro de vibracion al some-—
terlo a presion es el correcto, asi al aumentar l1la presion,
la frecuencia maxima aumenta, pero la " altura " de la grda-—~
fica del espectro disminuye, manteniendo, de esta manera,
constante el numero de frocuencias.

lLos valores obtenidos para el calor especifico difieren
a lo mas, en un 117 de los experimentales en aluminio y 8%
en litio. Esta diferencia queda dentro del error experimen-—
tal ¢*=2?> que es de un 12%. Para aluminio, la diferencia caon
los valores experimentales crece sistematicamente al bajar
la temperatura. Esto quizad se deba a que las contribuciones
anarménicas e vuelven importantes a bajas temperaturas. Los
resitl tados para temperaturas abajo de 80 °K para el litio no
se pueden comparar pues el metal ya no conserva su estructu-—
ra BCC debido a la transformacion de tipo martensitica que
sufre écte para esa temperatura.,

Se propuso, para el calor especifico a volumen constan~—
te, C., de aluminio, una relacidén cuadrdatica en p, ajustan—
dose nuestros resul tados & este tipo de variacion hasta
200 Katm.

iia funcion x=T(WIF () de aluminio es similar en forma a
1la reportada por otros autores ¢=2 aungue difiere un poco en
magni tud. Mientras para el litio tanto su forma como su mag-—
Nnitud difieren apreciablemente de las reportadas en la lite—
raturae>» | Cabhe mencionar gque estos otros reportes de
X2F (W) no corresponden & calculos de primeros principios.

[}

Cuando el metal es sometido a presion la funcidn x=F (w)
muestra una disminucidn en el acoplamiento electron—fondn
que resulta en una reduccion de la temperatura de transicion
superconductora, que es efectivamente 1o que se obtiene, ya



sea usando l1a expresion para Toc dada por McMillan o 1la de
Leavens. Este comportamiento es el mismo si se calcula la
funcidén «TF (W) con el pseundopotencial de Manninen et al y l1a
funcion dieléctrica de Gunnarson et al, o si se utiliza el
psetndopotencial de Ashcroft y la funcidn dieleéctrica de Lin-—-
hard.l.os mejores resultados para la T se obtienen utilizan-—
do este Adltimo pseudopotencial en el cdlculo de c2F(w). Tan-—
to la prediccion de Te de litio como la de aluminio se ajus-—
tan a los resul tados experimental es.

For ltimo cabe sefalar que los resul tados obtenidos
motivan el ectudio de otros materiales con los mismos mode—
los, tratando de incluir un apantallamiento de los potencia-—
les que mejore los resultados. Ademds parece claro que si
wuno quiere tencr una temperatura de transici é6n superconduc—
tora maAs alta, se debe tratar de disminuir la densidad elec-—
trdnica del material, por ejemplo, sometiéndolo a tension.



APENDICE A

FPara realizar la inteqral sobre q en la ecuacion ((79)

se introdujo la matriz unidad

FPor 1o que podemos escribir la componente « de u comos

~ &
U =t£ (A edamgp (X'asdpe ue <A1
uUtilizando
Q-2 = EQulia H 9312‘4-9_= ﬁq-‘,1:4>—er
-

reescribimos la parte de l1a integral en q de (79> como

IuSq expl—1/2 EQm( lssdapOp~ L QufAdisdap(Aisdpe ived
- P - P .
: (AZ2)

donde sSe usd la igualdad (Al); sumando vy restando el término
172 P QRS (J,.J)., iuy y reagrupando los argumentos de la

integral en (AZ2) obtenemos:

-4
J‘daq exp[—!‘i(llz(l._,)_‘ ile + Qu/2) € At (EC A g dpriua+qu)
- ) a
-4
. +1/2 £ due( c4dwr iual
-2

~-3
= expl L-ue/2 (A csderurd j(exp(‘% ~Ya’/Z (A aa)mpypd dFY) )
(A3



donde

La integra

I =

donde

C = yal ¢ L.

Completando
obtenemos:

= = dQw H d¥®y = dy,

1 sobre y. en la ecuacion

1
(RAais)w dLa 4

dy=z dy=

(AZ), tiene la for-—

I expl/2L—yas?2 ¢ Xasdas — yaCl dya

d1a +* ( Qedzsd + ysECAagdas + € Qasd=ald

cuadrados en el argumento de la exponencial,

1 = exp C2/(8D,.) Jexp(—D;;/Z{y. + C/(2D4341)32) dy.a

tomando ¥ = y.

I = exp C2/7(8D,

= exp(C2/ (8Dss)

+ C/7(2Dy4)

2) Jexp(-Dia p2/2>aP

O Gy §

) Zjexp(—Daix Pp2/2) d
(=]



¢

&

E W &

L

asi

I=@xp(C2/(BDaad) F(1/2)/(Dsa/2) 4 2=xp(C2/(BD43)) (2W/Daad 2=

(Ad)

donde se usod

@
Jx"' exp(—ax™) 54 = r<Em+131/Nn)/ (Nnasme=1>-n)

LLas integrales para ya ¥ ¥y son similares, si se reali-
zan tomando en cuenta que ( 1‘_.)_,. = ( ss)laa 1la expresion
(A3S) resulta

- :
expl T-Ue’/2 ( Aaesdes urld Iexp( l;.-y../Z( As ey ¥ Id3y
o3 -

= (2u) 3 3expl L-uas/722¢ )-"_,)‘; wiy ) |det )._,l—"= (AS)
-3

. Susti tuyendo el resultado (AS) en la expresioen (79) ob-
tenemos finalmente

<VIRg g*uUg =L ) > = C(20) > det ( Q. 4)I—s~= Id’u Vo (Ry g4+u)

3% exp(—1/2 u-( Agasd—t-ud (A&)



AFPENDICE B

INTERACCION ELECTRON-FONON ¥ LA FUNCIDN X2 (W)F (w)

Uzando la idea de un pseudopotencial apantallado local,
wixd), el hamiltoniano Que describe la dinamica de los elec-—
trones de conduccidon y los iones ess

H = J.d=:= W ECOL-F2 /(2 +W G T W )+ TP22/ (2M) 44 EV (Ra —Ren)
s

3 =

+ jd=>z A= " P w (DY) @2/ u—n 2Y nT WO (EB1)

donde “Y(W+) es el operador de campo de aniquilacion (o6
creacion) de un electron en 3 3 Ry v By son las posiciones vy
momentos de los iones.

El primer término de H contiene 1la energia cinética de
los electrones y su interaccion con l1os iones, el segundo vy
tercer términos representan la energia cindtica de 1o0s iones
Y 1a energia de interacciéon ion—ion, que puede tomarse apro-—
ximadamente como:

K, —F, © (Zed)2 / |Ra—Rn | (B2)

el altimo término en H es la interaccién entre los electro-
nes de conduccioen. Hemos despreciado varias interacciones a-—

dicionales, tal como estructura fina, acoplamiento espin—or-—
bita, etc..

El término W en el hamiltoniano es la energia potencial
(o pseudopotencial) de un electron en 1la posicién 3 y puede
separarse en la suma de los pseudopotenciales slectréon—ion
individuales, centradas en cada ion, es decirs

- e, WD QTS . s o TP Ao Ll T

e e ———— —— .



(B3

vya aue este potencial id6nico efectivo apantallado representa
una pequeia perturbacion sobre los electrones de conduccioen,
es atil expander en ondas planas WYix)d:

W) = T Butr)|o>Cua (Ba)
[ -

donde Cu., anigquila un electréon de espin ¢ en el estado Dw.
También se puede hacer 1o mismo con sSu adjunta “P*(l).

La funcidén de onda G (tr) en la aproximacibn de onda
pPlana puede escribirse como

D lr) = % expli k-rd uwLlrd (B%)

donde 22 es €1 volumen del cristal,

¥ es el vector de onda,
restringido por las condiciones de frontera v uwir) tiene la
forma de Bloch

S >
v () = Sy () ExXpifReg-r)
- X o

(B&6)

donde z,san los m vectores de la red reciproca incluyendo =1
origen y 1las Ay, SON los coeficientes en la expansion.

Yomando del hamiltoniano

(B1)
a la interacci én ion—electron

la parte que corresponde

N jd-":z AP TG WY NPl

[ TN

e

P




y usando la ecuaciodén (B4) tenenmos

Jdazz WS GOW) W) = T {@e- |WSLICT- aCun

donde

- (WS> = [OFr BE. () WD S )

Con al ayuda de las ecuaciones (E4), (BDS)
presion (B?) se reescribe asi

Com > Cmnd>
CBec |W|Be> = 2= % é a%yy (kPrag, (o

2 € sty exp (~i (k> +%Kn) -r)  wir-R.) exp (i (k+ % -r)
3 - ; —_

4

(B6)

Si se hace l1la sustitucién y = r—ka, la integral

(B10) toma la forma

exp (=3 (k* +Ra—k=Knd -RT [1~i (k™ +X2—k—Kad -12(1)3

® Id’y exp (—i (}_:_'-0-*_:.) -y wiy) exp (i (k+%y) -y)

Para obtener (EBlil)se utiliza R, = gf*g(l)

(EB)

(B?)

la ex—

«B1O) |

en

<B11)

Yy se expandiod

exp(—i (k* + ®ik-Kad -ulld)) a primer orden en u que son los
desplazamientos de un fon, de su posicién de eguilibrio. E1
primer término de (B131) al ser sustituido en (B10) es inde-—
pendiente de los desplazamientos u. El segundo término nos
da 1@ interaccioén electréon—fondédn, la cual denotaremos por

Haee-



Fara escribir He.-- en térninos de los operadores fondg-—
nicos, usamos las ecuaciones siguientes:

wery = Cripp == E C(g, AV0(g, A) explig-KY) (E122)
1 a K

-_. 2.

Qq, A> = Hh/(2u,(qd) [a.tc.)+ S (E13)

donde €(q, A) son los vectores de polarizacién, Qek, A ) las
coordenadas normales y a, a* son los operadores de aniquila-—

cioén y creacion.

Con la ayuda de (E12) y (B13) y usando la perioricidad
de vy () vy £(Qs A) €1 teérmino He-» se reescribe asi:

Haor = z Qs k’)clt*'r ck'tattu-—u:;k +RA e~ D (B14)

LI M
- 2

donde Qw3 €N 1a aproximaci on OFW

-

Queoney = —ILH/C2MNW, (B> kD) 3= € (™ —hdy A > Tk —h) <k® Jufie>s
(B15)
k4
CEPjwlk> = 1/%a fd’y exp(—ik?*-y) wily) exp(ik-y)

donde !, s el wvolumen por ion, Ou-x) &3 la funcidn de aco-
plamiento electréon—fonon.

i



LA FUNCION 2 (WIF (w)

La energia Es» asociada con la particula (electroén) de
momento p moviendose en la red, acompaifada de una nube de
fonones, se definen como la diferemncia de la energia entre
un estado e:citado de momento Fp de un sistema de N+1 parti-—
culas y la energia del estado base de un sistema de N parti-—
culas.

Desprecia ndo l1a interaccidn electréon—fonon la energia
del estado base de un sistema de N electrones EaL™ es justa-—
mente la suma de las energias cindticas €. de todas las par—
ticulas, sumando todos los estados ocupados Ccon fue denotan—
do el numero de ocupacion, i.e.,

E S Fe (E16)

Si denotamos por NO> el estado base de los electrones
l1ibres, podemos escribir la energia del estado base en teo-
ria de perturbaciones a segundo orden como

Ea™ = L €1 Ffue + <NO|Ha-r|NO> + E \ND'H-—p!f><f|H-—p|ND>
e pos Ee

donde |f> es un conjunto completo de estados intermedios no
perturbados de energia Es. Ya gque a temperatura cero no
existen fonones, el operador de anigquilacion (recordar ex-—
presion de He-») actuando sobre NO> aniquilara a este. En
forma similar el operador de creacién a* actuando sobre el
estado conjugado <N0| da cero.

Asi, el segundo término en la expresion anterior da ce—
ro vy N

LY



Ea™ - Ee

Ea™ = T €. fre + 1:<N0|H¢-p|§><§'u;‘¢--ﬂ|uo> (E17) '

Para conseguir una contribucién diferente de cero del
segundo término, f> debe contener un fonoén —-(k”-k) As un
electrén en &€l estado excitado ko2 arriba de la superficie
de Fermi y un hoyo 'l_:u-> dentro de la superficie de Fermi.
Asi, obtenemos

Ea™ = T Su Fue + T |Gurn) |2Fuell—Furo) /L€ —Sn-—Hhw (K> —k)1

ok TR

(B168)

La energia Es de la particula (electrdéon) tiene la forma

El caAlculo de EN** es directo, ya que simplemente te—
nemos qQue tomar en cuenta un electréon extra en el estado Ip>
cuando se hace la suma (E18), obtenemos

EaN+t — Eo™ = € + T |Oewy |2 (—f) /[Sn—€n~hwa (p—k) 3
-2
+ T Qe |2 (1=F) S EE€n—Cu—twy (k—p) 1]
=2

Reemplazando la suma por una integral en la expresion
anterior,

L —w» Ids.. d€w 1/0h V] (2m0 =3,
[ 3

obtenemos
—~ —_~
Er = €~ + I dSw. 2 |Quey |2/0h (V| (Zm) =) I d€.
-
LY
X [—F /L& —Em—hw, (p—k) 3 —1-£ ) /ET Tty (p—kI I (B1D)



donde se ha tomado

e " ~
Tr = fe — m 3 Ewe = Ew- = p

donde p el potencial quimico v @ el volumen del metal. Ade-—
mas la integral dS,. se eitiende solamente sobre la superfi-—
cie de Fermi, ya que_en la suma de la expresion (EB19), domi-
nan l1os términos de <,.. pequera (i.e. para k sobre la super—
ficie de Fermi).

for otro lado, como trabajamos para temperatura cero

~ -
para €, < 0

1]
-

para 2; > 0

]
[«]

Y Y que sd6lo contribuyen en forma importante los teérminos
de € pequera, podemos tomar la integral en dé,. en el inter-—
valo (~o , O0), obteniendo:

Ee = T= + A B (T
con

OE- (T

i I dSw. @/ 0h|Vu| (2133 Qe |2 jde"

2 L1/ (€u+Tnttivi, (p—1)) — 1/ (T Tt (p—k)) 1] (B20)

que es el cambio de energia de l1la particula debido a sus in-
teracciones.

4

Expandiendo AEr(Z.) en potencias de €e, tenemos



~ —~ — —_ —~ e —~
Er = € + AEc(O0) + [ D/ DE€Ep) AE (€)1 |z 0€n + - - - (B21)
E£1 término AE;(O) = O0_, porque la cantidad en paré¢nte-

sis cuadrados es cero para e = 0, por tanto, & primer orden
tenemos

_~— -~

TS - =S g (B22)
con

@

Ae = 5 J dSi 2 |gueey |2/ R |VL](2m= Jdek

=@
[
% € W IEel-1/ (€ +Tptfiu, (p-Kk)) + 1/('@1—%‘;«5»“(a—bi)):l}ﬁ—.-_.o

(B23)

cambiando la diferenciacién respecto a € por una respecto a

—_

« € introduciendo un factor 1 de la forma

Idw Stw—wy (p—k)) = 1§ (B24)
tenemos
o
lp = 2 J‘dw Kge2 (WIF (i) S (B25)>
(o]
donde
=2 (WIFe (w) = I .[ dS. 2 lgkl’ollz S (w—wy (p—k))

& 1Vl (2m)3

Claramente lp mide cémo E.:- difiere de é-:-
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Er = (1 — lpg) € (B27)

Para algunos materiales el valor de )‘no es pequeno
EPmparado con la unidad. En &stos casos se sustituyen las
€' en e} denominador de la ecuacidén (E23) por E*s 37>  se
obtiene :

E; = ?; - )wE; en lugar de 3; - )pg;
Despejiando E- obtenemos
Er = €n/(1+ Lo (B28B)

Nétese que esta ecuacion simplemente establece gque la
masa m del electrén cambia a una masa me* con

met/m = 1+ Qe (B29)

dandonos una idea mas clara del papel y significado de 1.
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Résumé. — Nous avons réalisé un calcul ab iniftio pour le potenticl ml:nomquz du Li A pll’lll’ du polenuel mlculé
nous avons obtenu la courbe de dispersion des phonons en utilisantd'approx e,
el nous comparons les résultats avec l'expérience. Pour obienir le potenticl interionique nous avons suivi une
méthode basée sur le formalisme de la fonctionnclle de densité, qui est une extension de 'approche perturbative .
usuclle. Celte méthode a été appliquée auparavant sculement a 'hydrogéne métallique. Les seuls paramétres ‘.
nécessaires pour le calcul sont la charge du noyau ct la densité élecironique moyenne.

Abstract, — We have performed an ab imtio calculation of the interionic potential of Ll From lhe calcullled
. potential we have oblained the phonon dispersion curve using the self-consi har appr and
M compared results with experiment. To oblain the interionic potential we have followed a method which is based
€3 oan the density functional formalism and i1s an extension of the usual perturbative approach. This method had been
;g:[, applicd previously only 1o metallic hydrogen. The only input parameters required to calculate the interionic poten-

Uals arce the charge of the nucicus in the metal and the average eleciron density.

1. Introduction

‘The knowledge of the interionic potential for solids is
a very imponam ingredient for the investigation of
their properties. Several methods have been used to
find the inicrionic poicntial of metals {1-10). Some of
them are based on the usc of empirical Morse or
Lennard-Jones potentials. These potentials show no
Friedel oscillations at all and decay very rapidly.
Another often used approach for finding the inter-
ionic potential is by pscudopotentials. For this casc
the parameters used to define the pseudopoteniial are
usually determined by fitting some clectronic proper-
ties, predicted with the pseudopoiential, to experi-
mental information such as electrical resistivity of the

. liquid metal, the shape of the Fermi surface or speciro-

scopic data. The pseudopotentials may also be found
from first principles. They show the presence of
Friedel oscillations and may be locial. non-local or

' . energy dependent.

It is clear at present that a pscudopotential deter-

' mined in an empirical way cannot always be regarded

. as weak [11], so that its use in geuing the interionic

potential is not justified.

{*) UNAM-PSPA Scholarship holder.

On the other hand, the interionic potential can be
constructed from first principles using the pseudo-
potential thecory [7, 8, 9] for simple metals. This has
been done using a non-linear response calculation of
the induced charge density around an ion in an clec-
tron gas. A pscudopotential is chosen to reproduce the
induced charge density in linear response, excepl in 4
region cjosec to the ion. In this region a modelling of
the induced charge density has to be done. This
modcliing is not unique. The non-linear effects are
partly included in the pscudopotcntial in this way.

in this work we have followed the method which
Magaina er al. applied to metallic hydrogen {1} to
obtain the interionic potential.

This method is based on the Density Funcuonal
Formalism [13. 14] for calculating the density around
an ion in an electron gas. The interionic potential is
given in terms of the density and the direct interaction
beitween two ions. There arc no adjusiable parame-
ters. and no modelling of the density in the region
close to the ion is neceded

From the resulting polential the phonons are

obuained using the Self-Consistent Harmonic Approxis .

mation {15}
In section 2 we describe bricfly the method for cons-
tructling the pair potential from thc induced charge
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density around an ion in an electron gas. In section 3
we present the main results of the Hohenberg, Kohn
and Sham Formalism or Density Funcilional For-
malism for obtaining the induced charge densities.
Section 4 is used 10 present the set of equations to be
solved to obtain the phonon dispersion curve by the
Self-Consistent Harmonic Approximation. Resulis
and discussion are given in section S.

2. The interatomic potential

We have followed the method of Magafia et al. which
is an extension of the usual perturbative approach for
calculating interatomic potentials in simple metals
and is based on the Density Functional Formalism
and which we explain briefly. For more details the
reader may sece references [1, .12])

We start with an interacting and electrically neutral
electron gas, repr dbyaH il ian / and an
average clectronic deusity n,. Two static charges of
magnitude Z are added to this system and to preserve
charge neutrality, 2 Z clectrons are also added. One
of the static charges is Jocated at the origin and the
other at R. The average electron density is practically
unchanged by the inclusion of the 2 Z electrons. The
new tota) Hamiltonian for the electron gas H,, is

i 5 i the sum M + H', where

e J‘d’rw‘(r)['Tz' +’_'—|r_zn|]‘“’) m

and a sum over clectson spin is implied and y(r) and
W *(r) are ficld operators
We arc using atomic units, ¢ = A = m == 1, where

The total encrgy change including the direct inter-
ion Z2/R b the external static charges and
. the differences between the ground state energies of
the electrons described by /4, and H respectively can
’ be writien as

z3 ! 1 z
VAE,—T—ZJ:’ dAJ‘d’rp‘(r)[m +Tr—_—.Tﬂ

)
where
PuE) = (WD | ¥ @ wE | P > 3)
W and | U'(A)} is the state vector for the ground statc of
R the Hamiltonian H(A) = H + AH', ie.

HQ) | ¥ > = EJD | P> “)

and Aissuchthat0 < 2 < .

The pair potential, V(R), is given by the structure
dependent part of AE.

We need to calculate the clectron density, p,(r).
for cach value of i between zero and one.
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Because of the numerical difficulty of performing
the two centres calculation for each R and guided by
the usual method, it is assumed that p,(r) can be
reasonably approximated by

pi(r) = Any(r) + Any(r — R) + ng (5)

where An,(r) is the displaced electron density around
the charge at the origin and Am,(r — R) is the dis-
placed electron density around the.charge at R, n,
is the unperturbed electron density.

Using equation (5) in equation (2), neglecting
additive constants and terms which are R independent
and using spherical symmetry, we get for the pair
potential

2 1
vy =22 — 2 zJ' AA[F(A R) + Fy(4, )] (6)
[+]

R
where
x
F,(4, R) EJ- i’f#ﬂdr e
o
and
F (A R) EJ‘ 4 nr Any(e) dr. (8)
x

Equation(6) is the form for the pair potential we use.

We have to calculate An,(r) in order 1o ger F (4. R)
and F3(4, R). For this we usc the Density Functional
Formali of Hohenberg, Kohn and Sham [13. 14).

This formalism considers the probl of obtaining.
for the ground state, the density and the energy of an
clectron gas under the influence of an external static
potential.

3. Electronic densitics from mon-linear screeming.

The central result of the Hohenberg-Kohn-Sham
formalism [13, 14} states that there exists a one-body
local potential V_,(r) which, through the one-body
Schrédinger equation given by

[—- %V’ + V.u(r)] i(r) = g g(r), )

generates the set of wave functions ¢ (r) and the exact
ground state density of the system fhrough the inde-
pendent particle density expression :

> | &i(r) I

@ <er

n(r) = (10)

where the sum extends up to the Fermi energy.
The cffective potential is given by

SE. [n(r)]

Vadr) = — &) + on(r)

where @(r) is the total electrostatic potential of the

an”
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system, and K  {#(e)] is

encrgy of the system.
When we omit gradient corrections. We cith write

E.:;_n[g()_'?.]_ = % [rtr) ¢, (n(e)]

the exchange-correlation

(12)

where ¢, (n(r)) is the exchange-correlunon energy per

particle in a homogencous clectron gas of density
Using spherical symmetry, we write the equations 10

be solved for our case

2 !
(—:l_z:-rz + Veoulr) + l(_‘r—t‘ﬂ - CA)’R.A(’) =0,

13
where R,(r) is a solution to the radial Schrodinger
equation of cnergy ¢, = _l, k2.

Notice that the potential of the impurity in the
eleciron gas is contained in ¢@(r) and that in the
absence of the impurity, R,(r) is proportional to the
spherical Bessel function of the first kind, J,(kr).

From equation (10) we can obtain the electron
displaced density around an ion in the electron gas :

e |2 — g

ei<er

An(r) = (14)

or

Ar

X dk k*  x

. §(21+|)J'

nT =0 o

An(r) =

* (RN — [k 1] + 23 L yutn) 2 (15)
b

where ,(r) refers to the bound state wave functions.
For the exchange-corrclation contribution to the

effective potential, equation (12), we use the expression

given by Hedin and Lundqvist {16], in atomic units :

Vo = SElnn]

30 0.02909 x
2l | 0.027341n (1 + 2,—‘)] a6
where % nrd = -"1—0 .
The electrostatic potential obeys Poisson's equation
¢ Vi = — 4 nbD(n a7
where
D(r) = Z3r) + ny — nir) (18)
or
D(r) = Z5(r) — Armr) . (19

In order to have V. (r) vanishing at large r. the
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eachange-correlaton part is rescaled to

Vodry — ¥ fa(n)] — Vv [n,). [@e{3]}

We solved equations (13), (15). (16), (19) and (20}
sclf-consistenily. We carried out the calculation of the
density following the method of Munninen et al. |17)
to achieve automatic self-consistency. Notice that the
caleulation has 10 be done for cach value of 4, using
Z = AZ,. where Z, is the charge of the nucleus of the
ion in the metal.

Once we had obtained the densities for the set of
values of A for the metal we used equations (6) o
obtain the interionic potential. From this potential
we obtaincd the phonon dispersion curve using the
Sclf-Consistent Hurmonic Approximation.

4. The phonons.

We followed the work of Boccara and Sarma [18]
with the extensions given by Gillis et al. (19] and
Cowley and Shukla [20).

This scheme contrasts with that of Born and Von
Karman {21, 22] by mauaking no initial hypothesis of
smaliness for the amplitude of atomic vibrations and
hence no truncated Taylor series expansion of the
interatomic potential encrgy.

A trial Harmonic Hamilionian of the form

1 1
H, = z‘(— —Z-T’—V,’) +5§(u, —u) -y, (0w, —u)

is adopted, where u, are the dynamical displacement
variables and the @, are determined by minimizing
the free cnergy of the crystal and result given as o
thermal average of the second derivatives of the ion
pair potential.

The resulting set of self-consistent equations 1o
solve in order to obtain the phonon dispersion curve is

ik e3k) = 3 D, (%) (k)

[¢23)

where 3k} is the component of the polarization vecior
(k) und the dynamical matrix is :

Doyk) = 25 5 (1 — cos (k-R)) < o) > (22)
i
with

RO = T e

x fd-‘u cxp(——— -l;z u i, %), u,) DM (R -+ w) (22
- 8 E ) o

where Af is the ion mass, u, is the vector describing the
displacement of atom / from its cquilibrium position

1ngq
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R, and &,(R, + u) is the tensor derivative of the
interatomic potential evalusted at R, + u,
Finally

(Aag = -h——’]—h—,.z:(l — cos(k - R))) e3*(k) £4(h) x

x coth (% ﬂhw‘\(k)/(u‘(k)) 24

where N is the number of ions. The sum is over the
first Brillouin zone, ffis 1/ky T, kg being the Boltzmann
constant

Notice that { @,,(R;, + u,) > which plays the sume
role as the &, in the Harmonic Approximution is the
tensor derivative of the potential averaged over the
phonon states generated by the potential

To solve the set of sclif-consisient equations (21).
(22).(23) and (24) and get the phonon dispersion curve
we start with the frequencies generated by the Hurmo-
nic Approximation as the first trial. Then the conver-
gence procedure is followed.

5. Results and di i

We have applied the meithod to lithium.

First, we obtained the densities fully sclf-consistently.
The calculation of the densities were performed solving
the Schrédinger cquation in steps of 0.01 «,. where ¢,
is the Bohr radius upto R = 054a, For0.5aq, < R <
2.5 ay. it was solved in steps of 0.02 4, and in steps of
0.0%4 a, up 10 22.5 a,. where the phase shifts were
evaluated.

The sums over / in cquation (15) were erminated
at /.. = 4. The values of the phase shifts for 4 = 1|
are en in 1able 1. The density is shown in figure 1
for i = 1 100.

The step size in 2 for performing the intcgral of
equation (6) was 0.25/3.

Once we obtain the densities for the set of values
of A. we calculate the interionic potential using equa-
tion (6).

The interionic potential is shown in figure 2. Afler
getting the potential we find the first and sccond deri-
vatives as functions of R and usc these derivatives to
start the sclf-consistent calculation of the phonons.

The phonon dispersion curve is shown in figure 3,
where comparison with experimental results {30] is
made. 1t is possible to see that predicted phonons have

Table L. — Values of the phase shifts, ng for the mctal
we studied, The Fricdel Sum Rule, VSR, resulting from
the calcularion and the value of r, are also given.

r, = 32364,: a, = 0.529 A

ny, = 3.2161
n, = 0.4867
ny, = 0.0102
ny = 0.0026
n, = 0.0003
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Fig 1. — Displaced cleciron density around a lithium jon.

— Calculated inteniomc poteatial for lithium in thas
:From reference [23] ~ = From reference [24)
eference 8] .. ...

the same overall shape as experimental results. The
maximum frequency predicted is about 40 ¢, bigger
than the experimental one. The maximum frequency
obtained with Harmonic Approximation wuas about
554, that the corresponding experimental value.

The calculation of the phonons included 17 neigh-
bouring shells. The frequencies were converged with
respect ‘1o the number of shells 10 within one percent
except for the Kohn anomalies. The temperature was
taken with three different values 1 0 K, 10 K and
300 K without any significant differences in the phonon
dispersion curve.

Because of the nature of integration of equation (6)
it is clear that the method is most easily apphed to
nuclei of small charges. We had 10 obtain the density
numerically cleven times according of the siep size

in A. But in this method we do not have any adjustable: |

paramecter for the interionic potential so that it s a
very pure ab initio calculation. There is. no ambiguity
in the procedure for obtaining the potential. This s

1o
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Fig 3. — Calculated phonon dispersion curve for lithium

: Experimentual phonon dispersion curve for hithium ¢
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why we think the resulting potential should be close
to the real one. The only input parumecters we need to
perform the calculation of the interionic potlential are
the nuclear charge and the average clectronic density.
To get the phonons we necd the type of structure of the
metal.

On the other hand, superposing the two displaced
charge densities, a1 the origin and at R (Eq. (5)). is &
major approximation but is common to the usual
perturbation theory approach. It is clear that there
was no guarantee that the method could work for
metals with ions heavier than hydrogen ion, but it

works reasonably well even with the assumption of

AB INITIO PHONON DISPERSION CLURVE
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locality, and lithium s a4 material that presents the
problem of being exiremely non-local {8

There have been other calculations of phonoas for
lthium  (sce. for  exampl Refs. (8] and [25])
They have been performed within the pseudopotential
approach which has been discussed in the first parnt
of this work. The calculutions of phonons for lithium
inrefercnces (8] and [25) were made using the Harmonic
Approximation and show a difference of about 10,
with respect to the experimental fesults. In these
references the pseudopotentials were chosen in order
1o fit a previously calculated non-lincar response
clectron density around an ion embedded in un elee-
tron gas, except for a repion close to the ion.

In figure 2 we show the intwrionic potemtial for
lithium from reference [8] und from other calculations
including ours. The authors of reference [25) did not
give the nterionic potential for lithium.

All the interionic potennals shown in figure 2,
except ours. were obtained using pscudopotential
theory. The authors of reference [23) reported force
constants which are 2 or 3 times larger than experi-
mental ones. They did not report phonon dispersion
curves and they made the calculation using an emm-
rical pseudopotential proposed by Heme-Abarenkov-
Antmalu {26. 27). which had been evaluated by
Animalu [27] by fitting the shape of the Fermi surface
The same authors culculated again the force constants
for lithium {28)] usinyg an Ashcroft pseudopotential [29]
and this time they obtained a good agreement with
the experimental results but they did not report
phonons for lithium. The calculation in reference [24]
was performed in an attempt by Torrens and Gerl
to reproduce the interionic potential for lithium
reported in reference (23} by taking the Fourier trans-
form of screened Heine-Aburenkov-Animalu ion form
fuctors. No force constants nor phonons were reported.

Finally we strongly feel that the method we have
followed could be improved by wking a morc realistic
interionic charge density  instead of equation (51
This could be done. perhaps. by finding the charge
for two centres of foree. The method would not have
any adjustable paramecter yet and should give an
intcrionic potentiul very ¢lose to the real one.
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