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RESUMEN

The values of the energy at several poinis of the Brillouin zone are calcu-
lated using a pseudo potential that takes into account the repulsion between the
core electrons amd the valence electron in silver, and taking into account also the

symmelry of the lattice. (Resumen proporciomsdo por la redaccion).

INTRODUCCION

Como resultado de reciente trabajos experimentales las superficies de Fer-
mi de los metales nobles se conocen con mayor detalle que las de otros elementos?.
Sin embargo, se han realizadq muy pocos cdlculos teéricos. La energio cohesivo

- 10
de plata y oro fué estudiada por Kambe usando el método de defecto cudntico .

3]



Para plata obtuvo una energia cohesiva de 59.0 kcal/mol mientras el valor experi-
me ntal es de 68.0 kcal/mol. Las bandas de energia en plata fueron calculadas
por Tibbs3 pero, como en otros calcul os realizados usando el método Celularl®,
las condiciones a la frontera son satisfechas sélo parcialmente obteniéndose asi
resvitados cualitativos solomente. Kaombe? obtuvo poro la maso efectiva de elec-
trones sobre lo superficie de Fermi el valor de 0.992 m,. Esta maso se obtuvo
también por medio de mediciones de la absorcion gptica y el calor especifico elec-
trénico*. Se hallé para la masa 6ptica 0.97 m, y para la térmica, 0.96 m, . La dis-
crepancia sobrepasa el error experimentul @ indica que para plato lo superficie de
Fermi estq deformada, ounque menos que para cobre ( oro, lo que estd de acuerdo
con los resultados topolégicos!.

Por consiguiente, un nuevo cdlcule de varios aspectos de la estructuraelec-
trénica de plota prometia dar resultados interesantes. Durante la realizacién de
este trabajo un cdlculo mas completd fué terminado por SegallS por lo que sélo se

continud hasta obtener resultados suficientes como para probar el método®.

DESCRIPCION DEL METODO

En plata un electrén de valencia s€ mueve en el exterior de las capas ce-
rradas de electrones que estan ligados mds o menos estrechamente al nicleo. En
el exterior de estas capas cercadas, la energia potencial es aproximadamente la de
un ién positivo y tiene unc dependencia radial de =2/r. En el interior de las capos
cerradas hay una disminucién de la energia potencial que llego hasta = 2Z /r cerca
del nicleo del dtomo; Z es el ndmero atémico. Sin embargo, debido a que la fun-
cién de onda de! electron de valencia debe ser ortogonal a las de los electrones de
las capas cerradas, no puede tener valor considerable dentro de la region de las co
pas cerradas (a menos que sea ya ortogonal @ causa de su simetria angular). Asi

resulta una repulsion neta del electrén de valencia desde esta regidn. Hellmann y

Kassatotchkin? sugirieron que se puede representar estq repulsién por un pseudo-
-potencial que envuelve varios pardmetros que se pueden obtener de datos espec-
trograficos. Callaway® usé esta idea para calcular la estructura electrénica del
sodio. Este procedimiento casi equivale al método de defecto cudntico, pero co-
mo no se puede incluir los efectos de intercambio en un potencial tan simple este

método es menos exacto. Ademds se puede aplicar el método solamente a los ni-
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veles de energia del electrén de valencia que tengan la misma simetria angular que

uno de los estados de las capas cerradas pues que solamente éstos causan una re-
pulsion efectiva. Por lo tanto, este método no puede aplicarse al célculo de la
banda 4 en plata.

Se supone que la energia potencial en una ceida unidad tiene la forma:

V(r) =-2/rt Ae”’ (1)

donde A y 5 son pardmetros que se determinan de los datos espectrograficos. La
obtencién de los valores dptimos de estas constantes es el problema principal del
cdleculo. Para incluir algo de los efectos de intercambio, se halléd A y Bsepara-
damente para estados que tienen momento angular 0y 1 (s y pres.). Callaway®
estimé A y Spor un método de, variaciones y luego los corrigié introduciendo en
la ecuacién de onda el potencial que resulta de la ecuacién (1) y calculando la
derivada logaritmica de la funcién de onda para un punto situado en el exterior de
las capas cerradas c;:mpar&ndolu con el valor que resulta usando un campo Coulom-
biano puro. Sin embargo, se encontré que el método de variaciones no puede ser
empleado para metales nobles debido a que e! digmetro de las capas cerradas de
estos es mayor que las del sodio. En sustitucién del método descrito se usé la re-
ciproca delradio iénico como valor inicial de By el valor inicial de A fué obteni-
do por un método de ensayo y error, finalmente ambos valores fueron corregidos por
una técnica basada en la teoria de perturbaciones y descrita en el apendice A.
Para evitar el problema de satisfacer las condiciones a la frontera sobre la super-
ficie de la celda atémica, usamos el método de onda plana (PW)! 9 para el cdalculo
de los estados cristalinos. En el presente caso ésto equivale al método de onda
plana ortogonal (OPW)10 pyesto que la ortogonalizacién estd ya incluida en el po-
tencial usado. Ademds, la forma (1) de potencial hace posible una expresion
analitica para | os coeficientes de Fourier necesarios posteriormente en el calcu-

lo. La expresién, obtenida segin el apéndice B, resulta:

4711 A k?
V(ﬂé)=-m;[2-m] (2)



(Qo= volumen de la celdo atémica).

Las ecuaciones seculares que ocurren se pueden simplificar mucho vsando
la simetria cristalina. E| método estd descrito en varios otros trabajos®, por lo
que omitimos sus detalles. En pocas palabras, se construye combinaciones simé-
tricas de ondas exponencioles (SCPW). Estas se troansforman de acuerdo a lasre-
presentaciones irreduvables de los grupos de los vectores de onda en la primera
zona de Brillouvin. La teoria para la red FCC fue dada por Bouckaert, Smoluchows-
ki y Wigner?.

Llamemos por (k + K) la funcién exp (¢ (k + K)* r) donde % es el vector re-

ducido de la zona y K es un vector de la red reciproca. Una combinacién simétri-

ca de estas ondas que pertenece a lo j, representacidn irreducible se puede expre-

sSar como;
0} = 5,97 (K) (R +K) 3)

en que la sumo se realiza sobre todas las ondas que tienen la mismo energia
|k + K|2. Los coeficientes estin dados en la tabla 1.
Un desarrollo de lo solucién de la ecuacién de Schroedinger conduce a la

expresign:
det |(k+ K/H/k +K') -ES gy’ | =0 (4)
Si escribimos el Hamiltoniano como: H =-V3 7 V(r) obtenemos
(k+K/H/k+K') = |k +K[ 8gpr + V(K- K'). (5)

Se resolvieron las ecuaciones de tercer grado, esto es, se usaron tres SCPW para

el desarrollo en cada punto. Fué obtenidoelestado mas bajo para el centro de lo
zona 1_; y los dos estados mds bajos para los centros de los dos lados de la zo-

na, X X,y Ly Ly
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RESULTADOS OBTENIDOS

Los resultados del cdlculo se dan en la tabla II. La discontinuidad en la

energia a través de la cara cuadrada (punto X) es 0.335 Ryd. 6 4.53 e.v. La dis-
continuidad a través del lado hexagonal (punto L) fué estimado en 0.255 Ryd. 4
3.45e.v. Sielnivel de Fermi es supuesto cerca de 0.50 Ryd. ésto indica que la
superficie de Fermi estd en contacto con la zona cerca de L, como se encontré ex-
perimentalmente,

Un rasgo interesante de estos resultados es el signo negativo del pseudo-
potencial para los estados p. Esto indica que para tales estados la energio poten-
cial es atractiva; ésto se atribuye a efectos de polarizacién de las capas cerradas.
En una primera aproximacién las capas cerrados se puedenconsiderar consimetria es-
férica resultando un campo exterior Coulombiano que corresponde a un ién positivo
y estd caracterizado por =2/r. Sin embargo, el electrén de valencia' distorsionar
los capas cerradas causande con ello un momento dipolar proporcional a la polari-
zabilidad del ién libre. Este dipolo inducido introduce en lo expresion del poten-
cial del electrén de valencia un término proporcional a 1/r4. Este efecto existe
también para el Gtomo libre, y aqui aparece’ como un signo negativo para A, Es-
to probablemente origina el bajo valor que obtuvo Kambe para la energia cohesi-
va. La contribucién mayor a la polarizabilidad del ién de plata viene de los elec-
trones que tienen momento angular 2 (electrones d). Por consiguiente la energia

de la banda 4 se incrementard de modo que la banda d se superpondra ligeramente

o la banda de conduccién.
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k+K yhi k +K yi o 2(k+K) 4 y?

000 1 100 ] ] 111 ! !
100 1 -1 117 ! -1

111 1

111 I 011 ] 0 311 ] 1

v ] 011 ] 0 137 ] 1

111 ] 011 1 0 113 1 !

117 ! 01 ] 0

111 1 ] 311 ] -1

111 ! 120 ] 1 131 1 -1

11 1 102 ] ] 113 \ -1
120° 1 !

200 ] 102 1 1

020 1 120 ] -1

002 ] 102 ] -1

200 ! 120 ] -1

020 ] 102 1 -1

002 !

Coeficientes y7( K). La notacién para las representaciones irreducibles es de
ref. 9. La unidad de & + K es de 7/a. La barra significa un valor negativo.

(3 = -3).

TABLA I

Constante de la red: 2 = 4.08 A
A, =2.9875 Ryd. B, =1.588 4! (a, = radio de Bohr)

A,=-12136 Ryd. B, =1.591 &!

El'= - .808 Ryd. E_ =0.231 Ryd. E; = 0.016 Ryd.
1 1
Bx:==-0104Ryd. Ej: =-0239 Ryd

4
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APENDICE A.

Determinacién de los parametros para el psesdo-potencial.

Queremos tratar la ecuacién

I (1+1)

2

b (r ) +[B +2/r - -4 =0

4

usando la teoria de perturbaciones. La ecuacién no perturbada es

$' (r)+[B° +2/r = 1(141) r3] p= 0

y tiene la solucién

donde &, esté normalizado de modo que _I: &) By rpdr = Snn’.

Segin la teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger:

-8y Afm=1=1) 2141 (3841 sp 24Y) (o
AE,:})= (ﬂllAc ﬁ/r[rd) = " [—(-;—;b-ns f:S ¢ [L--l l( )]
-Br
I(nll e /r Iu'l) |2
AEJ? =-A2 .¥ ‘ ’;2_”2
421 %2 (m=l=-Nlm'=1-01)1 .
-— 2 S /A S——— !
= -4 .’%.. ('3 = n2) (n'n)2}+3 { [n+ D (="' +D)! P ALY
donde
™ - ” r l 2
Ifmulf N ‘L le'ﬂ (B¥1/m e eT)) ii:l‘_ L: :11-1(-;1;) ar
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L: son los polinomios de Loguerre:

m _ [ (m + n)!]

L, (Z) F(-n m+1]|2)

n!m!
en que F os la funcién hipergeométrica.

As{ lo energia del estado mas bajo para el pseudo-potencial (que corres-

ponde al estado mds bajo del electrén de valencia) es

E = =« ]+ 44 ..-2.5.9. w-{»
'S (B+2 3 (3+28)°

Aunque esta serie converge sélo asintéticamente para los valores de A de interés,
se encontro que los tres primeros términos resultan suficientes. Se hace E; < tgual
o la energia del estado 5s, que es - 0.55425 Ryd. Para B tomamos el reciproco
del radio del ion Ag y hallames A de la ecuacién cuadrética que resulta. Entonces
integramos la ecuacién de Schroedinger para obtener la derivada logaritmica en la
region donde el campo eléctrico es covlombiano. Finalmente obtenemos una nve-
va 5 segin un procedimiento que dié Callaway5. Este proceso es reiterado tantas
veces como seda necesario hasta obtener valores apropiados para By A. Un pro-
cedimiento andlogo fué usado para obtener los pargmetros para los estados de ca-

racter P.

APENDICE B

Cosficientes de Fourier para el psendo-potencial.

Estos estan definidos como

Evaluamos éstos reemplazando la celda unitaria por una esfera del mismo volumen,

que tiene radio r,. Obtenemos asi

411 AR

[2(} = cos &r) -/3""!'&’] :

Vik)= -5

0
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Sin embargo, en un cristal cdbico, la energia potencial debe pertenecer a la repre-
sentacién totalmente simétrica del grupo cdbico. Asi la energia potencial debe

tener derivada normal igual a cero sobre la superticie de la celda atémica. (1) no
satisface esta condicion lo que resulta en el término cos k.. Por lo tanto, hemos
suprimido este término y usamos (3) en el cdlculo. Esto fué discutido detallada-

mente por Callaway y Glasserll,
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