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INTRODUCCION GENERAL

Desde hace décadas los sistemas fisicos con desorden han
despertado el iInterés de gran cantidad de investigadores de Ila
fisica del sdélido. El punto de partida de este campo de la fisica
es la simetria traslacional de la estructura cristalina, factor
determinante del éxito de la teoria de bandas y el calculo de
fonones. Sin embargo la riqueza de propiedades que aparecen con el
desorden ha llevado a los =solidistas a aceptar el desafio que
implica tratar con sistemas sin simetria traslacional,
desarrollando elaboradas técnicas de calculo para su estudio. Ese
interés ha ido en aumento hasta el punto que en la actualidad no
existe practicamente sistema en la fisica del so6lido, donde no se
plantee la incidencia de defectos en sus propiedades.

De todas las propiedades han sido las eléctricas las que han
recibido mayor atencién, siendo bastante menor el interés en otras
propledades como las dinamicas. Sin embargo, con la aparicién de
los superconductores ceramicos de alta temperatura, el interés en
estas aqltimas ha recibido un fuerte estimulo, debido a la posible
existencia de mecanismos de acoplamiento electrén-fonédn como
inductores de la superconductividad. A la vez estos nuevos
materiales se caracterizan por presentar la fase superconductora

de alta temperatura al introducirse defectos en ellos d{dopaje,



vacancias>

En relacién a las propledades vibracionales, fue Lifshitz en
el afio 1943, quien introdujo el tratamiento de los defectos desde
la o6ptica de la teoria moderna de dinamica de redes, en sistemas
fisicos concretos. Posteriormente aparecieron gran cantidad de
trabajos aplicados a sistemas muy simples. El efecto Mossbauer, la
absorcién de radiacién infrarro ja inducida por impurezas en
haluros alcalinos y en cristales de gases nobles, estos ultimos
o6pticamente inactivos en estado puro, fué un estimulo importante
para el desarrollo de teorias elaboradas, basadas prvincfpalmente
en el uso de funciones de Oreen. Estas teorias se caracterizan por
ser perturbativas, en el sentido de tomar como marco de referencia
las soluciones del problema ordenado. El grado de dificultad del
tratamiento crece rapidamente con el nimero de defectos por lo que
generalmente se limitan a sistemas simples con pocos defectos
puntuales. Por otra parte estan circunscriptas a bajas
temperaturas, donde es valida la aproximacién armonica. En la
practica simplificaciones adicionales acerca de las interacciones
y del radio de influencia del defecto se hacen necesarias para
llevar a cabo un calculo completo.

En el afo 1957, con el trabajo de Alder y Wainwright, vy
posteriormente con el de Rahman en 1964, aparece en escena la
técnica de Dinamica Molecular, tratamiento no perturbativo

dedicado principalmente a calculos termodinamicos en liquidos,



gases y cambilos de fase. Teniendo como uUnica limitacién teédrica el
uso de la mecanica clAsica, el numero de sus aplicaciones ha
aumentado de manera asombrosa con la aparicién de nuevas y mas
poderosas computadoras. Parece ser una técnica eficaz para el
calculo de propiedades dinamicas en sélidos, si bien las

relativamente escasas aplicaciones no permiten asegurarlo.

La presente Tesis esta dirigida al estudio de las propiedades
dinadmicas de cristales mezcla de gases raros por las siguientes
razones: adlos cristales de gases raros estan entre los sistemas
cristalinos mas simples y mejor estudiados, y por lo tanto
constituyen un buen marco de referencia para comprender problemas
relacionados con el desorden; blexisten espectros de absorcion
infrarroja en argén soélido dopado con nedén y kriptédn, también en
kriptén dopado con argén y xendén; clexisten potenciales
interatémicos razonables para pares iguales o mixtos de Atomos de
gases nobles; ddlos resultados de experimentos de absorcién
infrarroja en mezclas diluidas de gases, han posibilitado el
desarrollo de una expresién semiempirica para el momento dipolar
inducido entre pares de atomos distintos, que permite el calculo
de intensidades de absorcion infrarroja (IR)> en mezclas sdlidas.

Este trabajo abarca el estudio de todas las mezclas mixtas de
Ne, Ar, Kr y Xe, de sus propledades estructurales drelajaciénd vy

dinamicas d(densidades de estados y absorcién IR), para bajas



concentraciones de impurezas y en un rango amplio de temperaturas.
Para ello empleamos la técnica de Dinamica Molecular (DMD>, que no
s6lo permite un tratamiento exacto de la interaccién asumida, sin
limitarse a muy bajas temperaturas, sino que incluye la relajacién
estructural de manera natural. A la vez, incorporando un modelo de
interaccion dipolar entre Atomos distintos, posiblita el calculo
de intensidades de absorcién IR, Junt.o con el calculo de
densidades de estados vibracionales.

En el Cap.l presentamos todos los elementos relativos a la
técnica de calculo empleada a lo largo de esta Tesis: en la Sec.1
la técnica de Dinamica Molecular en general (el Apéndice 1 es una
breve discusién acerca de los algoritmos mas comunmente
empleados), en la Sec.2 el método particular que implementamos
para el calculo de densidades de estados vibracionales. La tercera
seccién y su apéndice ddI) se refieren a detalles especificos de
la transformada de Fourier discreta, necesaria para obtener Ila
informacién vibracional. La cuarta seccién se refiere al calculo
de intensidades absolutas de absorcién IR, su conexién con la
informacién que provee DM, el modelo de dipolo inducido empleado vy
la manera en que se calcularon clasicamente absorciones a T=0K. En
la Sec5 se presenta la informacién basica acerca de los sistemas
elegidos: los gases raros, los potenciales intermoleculares usados
para describir todas las Interacciones y la determinaciéon de

parametros. La altima seccién presenta la informacién técnica



relativa a las corridas de DM.

El Cap.ll es autoconsistente y se refiere a la relajacién que
se origina con la introduccién de Iimpurezas en los cristales de
gases raros.

En el Cap.lll presentamos los antecedentes experimentales vy
tedricos (el Apéndice III muestra los lineamientos basicos de la
técnica de funciones de Oreen) en relacién a las propledades
dinamicas de los cristales de gases nobles con impurezas
sustitucionales.

El Cap.lV contiene los resultados que se obtuvieron en
relacién a estas propiedades en los doce sistemas estudiados: la
primera seccién se refiere a las densidades de estados, influencia
de la relajacién y comparacién con la técnica tradicional. La
Sec.2 presenta los espectros de absorcién IR a T=0K. En la seccién
siguiente se comparan esos resultados con los experimentales. La
Sec.4 se dedica a la variacién térmica de los espectros en tres
sistemas representativos del conjunto. La quinta seccién esta
dedicada a un caso peculiar: Xe-Ne, la impureza mas liviana en el
cristal mas pesado. En la altima seccién se resumen los
conclusiones relevantes de este capitulo.

Por ultimo se exponen las conclusiones generales del trabajo
respecto de la relajacién, las propiedades dinamicas y la conexion
entre ellas, la ubicacién de los resultados en relacién a los

existentes y a los experimentos, y el analisis global de Ila



técnica en la implementacién presentada y en relacién a futuras

aplicaciones.

Se espera que las predicciones teéricas sirvan para inducir
la realizacién de nuevos trabajos experimentales: la posiciéon e
intensidad de las bandas observadas permitira un me jor
conocimiento de las interacciones mixtas entre gases raros, y el
desarrollo de parametros y modelos mas refinados para los dipolos
inducidos en la interaccioén. Por otra parte las técnicas
desarrolladas y modelos utilizados serviran para atacar, en el
futuro, el problema de sistemas con mayor concentracién de

impurezas.



CAPITULO I

METODO DE CALCULO

I.1 DINAMICA MOLECULAR

La importancia de las simulaciones numéricas, desde el punto
de vista teérico, radica en que proveen datos cuasiexperimentales
esencialmente exactos sobre modelos bien definidos. Al no existir
incerteza acerca de la forma del potencial de interaccién, los
resultados de las simulaciones pueden ser comparados de manera no
ambigua con los correspondientes resultados tedricos, lo cual es
generalmente imposible si se trata de datos obtenidos en
experimentos reales. Es posible también obtener informacién acerca
de magnitudes de intereés tedérico que no son directamente
acceslibles en el laboratorio. El comportamiento de liquidos,
s6lidos y gases densos puede ser simulado a nivel molecular por
dos técnicas alternativas: el método de Monte Carlo o la Dinamica
Molecular (DM)>; aqui nos referiremos a esta ultima.

En un calculo de DM convencional, un sistema de N particulas

(Atomos, moléculas o 1ones) es colocado dentro de una caja de
volumen 1 jo, generalmente de forma cubica. Se les asignan
velocidades iniciales al azar, seleccionadas para obtener la

temperatura deseada y tales que el momento lineal total sea nulo.

A partir de alli se calculan las trayectorias de las particulas



integrando numéricamente por pasos las ecuaciones clasicas de
movimiento. Las particulas interactian a través de alguna ley de
fuerza presupuesta y la mayor parte del tiempo de computacién se
emplea en la evaluacién, en cada paso, de la fuerza (y el torque,
en el caso de una molécula) que actua sobre cada particula. La
longitud del intervalo de tiempo de integracién depende de varios
factores: la temperatura y densidad, las masas de las particulas vy
la naturaleza de la ley de fuerza.

Aparte de la eleccidén de condiciones 1iniclales <d{coordenadas vy
velocidades), los calculos de DM son totalmente deterministas. Por
otro lado, fuera de unos pocos calculos especializados, éstos se
efectian con la energia total del sistema constante. De esta
manera cada configuracién que el sistema va adquiriendo representa
una muestra de un ensamble microcanénico. El resolver las
ecuaciones de movimiento es una manera particularmente eficiente
de muestrear el espacio de fases a lo largo de una superficle de
energia total constante. Las propiedades termodinamicas del
sistema son luego calculadas como promedios temporales.

Existe un numero de dificultades practicas relativas al
empleo de esta técnica. Probablemente la mas obvia sea la
limitacién sobre el tamafio de los sistemas que pueden =ser
estudiados de manera econdmica. Tipicamente N es del orden de 103
o menos, es decir sistemas extremadamente pequefios, dentro de una
escala macroscépica. Para minimizar entonces los efectos de

superficie relativos a sistemas muy chicos y poder simular mas



fielmente el comportamiento de sistemas iInfinitos se usan, por lo
general, condiclones de contorno peridédicas. En la Fig.1 se
ilustra la manera en que se aplica esta condicién en el caso de un

sistema bidimensional.
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FIOURA 1. Condiciones periodicas de contorno usadas en DM

Las particulas de iInterés estan en la caja central, que esta
rodeada en todos sus lados por réplicas de ella misma; cada
réplica contiene N particulas en las mismas posiciones relativas
que ocupan en la caja central. Cuando alguna particula entra o
sale a través de una cara de la caja, su imagen entra o sale a
través de la cara opuesta manteniendo constante el numero de
particulas ‘dentro de ella. Las particulas que tienen Importancia
desde el punto de vista fisico son obviamente las de la caja
central, las de las réplicas se emplean uUnicamente para evaluar la
. fuerza que actua sobre cada particula en la caja de interés.

Frecuentemente se eligen N y la forma de la caja de manera tal



que, junto con las condiciones peridédicas de contorno, generen una
red perfecta apropiada al sistema fisico de estudio, cuando las
particulas en la caja central se ubican de manera adecuada. Los
gases raros, por ejemplo, cristalizan en una red cubica centrada
en las caras (FCC) y entonces en este caso es natural usar una
caja cubica y elegir N=4n3, donde n es un entero. Esto explica el
amplio uso de muestras conteniendo N=32,108,256,..., particulas.

La pregunta fundamental es cuando las propiedades de un
sistema pequefio peridédico pueden tomarse como representativas del
sistema macroscépico, con el mismo modelo. No existe una respuesta
general a esta pregunta, depende de la forma del potencial y de
las propiedades que se estudian. El uso de sistemas reducidos para
el estudio de problemas especificos sélo puede =ser jJustificado a
posteriori, haciendo calculos para distintos valores de N y
observando la tendencia de los resultados. Existe, ademas, otra
importante desventaja por trabajar con muestras pequefias: no es
posible estudiar fluctuaciones espaciales de longitud de onda
mayor que L, la longitud de la caja. Esto implica que los
fendtmenos criticos estan fuera del alcance de esta técnica pues
ahi las fluctuaciones de gran longitud de onda tienen un papel
fundamental.

El uso de condiciones periddicas de contorno tiene, también,
un efecto sobre las correlaciones temporales. En una simulacién de
DM, una perturbacién local se puede mover a través del sistema

periédico y reaparecer en el mismo lugar, en forma atenuada, luego
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de un tiempo 7 del orden de L/Ac, donde ¢ es la velocidad del
sonido. De esta forma la periodicldad se puede manifestar dando
contribuciones espurias a las correlaciones temporales calculadas
sobre intervalos de tiempo mayores que 7.

Otra dificultad importante de los sistemas pequefios es el
llamado problema cuasiergddico. En el contexto de DM esto
significa que el sistema puede quedar atrapado por un gran espacio
de tiempo en una regién limitada del espacio de fases; la salida
de esta regiétn es en principio posible, pero puede requerir mas
tiempo del razonable para una simulacién numérica. Otro problema
estrechamente relacionado es el del equilibrio. No es posible
decir, en general, cuanto tiempo debe pasar para que el sistema
evolucione desde wuna condicién inicial arbitraria, hasta la regién
de interés del espacio de fases. Esto sélo puede ser decidido de
manera empirica, monitoreando las propiedades macroscoépicas
calculadas del sistema y la manera que estas fluctuan en el curso
de la simulacién.

La uUnica informacién de entrada para una simulacién numérica,
aparte de los parametros fijos y de las condiciones inicliales, es
la interaccién entre particulas. No existen restricciones sobre la
forma del potencial entre particulas, pero en la practica
generalmente se emplean potenciales de a pares aditivos, del tipo
Atomo-Atomo, para economizar tiempo de cé/mputo. También es usual
truncar la interaccién mas allA de un radio r. < 1,2L, tomando la

interaccién igual a cero para distancias mayores que r.» con el

11



ob jeto de asegurar que una particula interactue con otra o con la

imagen periddica de ésta, pero no con las dos a la vez.

El primer calculo de dinAmica molecular fue realizado por
Alderr vy Walnwright,“’z), en sistemas de esferas duras. En este
tipo de modelos, donde el potencial presenta discontinuidades vy
las fuerzas son, por lo tanto, impulsivas, los detalles del
calculo de DM son significativamente distintos de los usados para
potenciales continuos, ya que el movimiento de un sistema de
esferas duras esta determinado por el hecho de que las velocidades
cambian sélo en las colisiones.

El primero en aplicar DM a sistemas con potenciales continuos
fué Rahmarx(3’4), con calculos realizados para el potencial de
Lennard- Jones <L-J> y el llamado potencial exp—06 (repulsién
exponencial y atracciéon r_6); en cada caso los parametros se
ellgieron para simular argén liquido. Posteriormente, Verlet vy
colaboradorescs—a) realizaron una Investigacién mas sistematica de
las propiedades de los fluidos de L-J. El mayor problema que
aparece cuando los potenciales son continuos, es el hecho de que
el movimiento de las particulas, a diferencia del caso de esferas
duras, no puede ser calculado en forma exacta. Para el caso de
potenciales esféricamente simétricos las ecuaciones de movimiento
constituyen ahora un conjunto de 3N ecuaciones diferenciales de

segundo orden acopladas. Estas deben ser resueltas por métodos

numeéricos de diferencias finitas, que dan lugar a inevitables

12



errores en las trayectorias de las particulas; sin embargo no es
necesario, en general, el empleo de algoritmos sofisticados para
estos calculos C(Apéndice I). Si llamamos ri(t) a la posicién de la
particula i al tiempo ¢, al tiempo t + At la posicién se puede

hallar por el desarrollo en serie de Taylor de ri(t):

dr (t> Qarie> o drjad> .
ri(t+At)=ri(t)+—At+§2—At +3-—5—At‘+0.
dt dt dt
a.1>
Un tiempo ¢t - At anterior el desarrollo da:
. 2 3
dri(t) 1 dri(t) 2 1 driCt) R )
ri(t—At>=ri(t)——At+§—z—At-ga—At + O
dt dt dt
a.2>
Sumando las expresiones a.1 y a.2>, ri(t+At) puede ser
aproximado como
1 2 -
r (t+ALD ~ -p (t-AtD + 2r (D> + = 2 F_ (OAtT, a.3>
t i i m, iJ
L®)

donde m, es la masa de la particula i y F_ () es la fuerza

L)
e jercida sobre ella por la particula Jj, al tiempo t. Este simple
algoritmo fué introducido por VePleL(S) y usado en la mayor parte

de los trabajos posteriores; el error en la prediccién de las
coordenadas es del orden de At‘. Restando a <«d.1> el desarrollo

I1.2>, se obtiene una estimacién para la velocidad de la particula

13



i al tiempo t:

ﬂ‘i(t—) >~ == [k (t+AED> - r (E-ADD] a.4>
dt 2At i 1 ) ’
Si bien el erroxr agqui es mayor gue en (1.3), del orden de Atz, la
velocldad no interviene en 1la integracién de las ecuaciones de
movimiento. El intervalo de tiempo At es constante, a diferencia
del caso de esferas duras donde el equivalente de At, el tiempo
entre dos colisilones sucesivas, es una cantidad que varia en el
curso de la simulacién.

Evidentemente, el valor asignado a At debe ser
significativamente menor que un tiempo que caracterice
adecuadamente la dinamica del sistema en estudio, por ejemplo el
periodo de la frecuencia maxima de las vibraciones colectivas.
Tomemos el caso de un sistema de particulas de masa m que
interactan por intermedio de un potencial L-], de la forma

VG = slCorrd*? - 2¢or%. Introduciendo unidades  reducidas

(r‘=r/ov), la ecuacién (1.3) se puede escribir en este caso como

FrCEHAE) > —p C(E-AE) + 2r C(t) - At2<1ze/moz>§ [r‘, Ti4 | ® ,’“]p",‘.
i i 1 iJ ij iJ
i™j

a.s>

donde r . = r-r., y r, Luego To = (mor12e>72 aparece

i 7 T iy = |’ij|'

como una unidad natural de tiempo. La eleccién de At se hace

generalmente sobre la base de la conservacién de la energia total
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del sistema. Esta deberia ser rigurosamente constante, pero en la
practica, debido a los errores de la integracién numérica, fluctua
alrededor de un valor medio. Las fluctuaciones generalmente
aceptadas son del orden de una parte en 104; tipicamente esto
corresponde a un intervalo de tiempo reducido At*z 0.03(2x10—“seg
para el argdénd. El momento lineal total también deberia permanecer
constante (=0); esto provee otro control de la precisién numérica
de los calculos.

Tanto la energia cinética como la energia potencial fluctuan
en el transcurso de una simulacién numérica. La energta cinética

media se usa para definir la temperatura del sistema por medio de

la relaciéon:

S RT =< Y 12 miv:X <L.o>

Las fluctuaciones de la energia cinética se relacionan con el ca-

lor especifico, a través de la expresién debida a Lebowitz y 00(9)

2 2
TH - T 2y am
<T> v

la cual es util para determinar el equilibrio térmico del sistema.

La presiétn se obtiene a partir de la férmula del virial:

var, »
P = pkT - 2 z r,, —J a.s>
ON (L, ar
[ Rt ij
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donde p es la densidad N/V (V es el volumen).

El calculo se organiza como un lazo sobre el tiempo. En cada
paso éste se incrementa en At, las posiciones y velocidades de
todas las particulas son recalculadas y cualquier otra magnitud de
interés derivada de ellos. Para un sistema de unos cientos de
particulas una corrida de aproximadamente 103 pasos es
generalmente suficiente para dar la energia interna y la
contribucién no ideal a la presién con una precisién del orden del

1%.

Cuando se estudian sistemas sélidos periédicos d{cristales)
generalmente, aparte de las propiedades termodinamicas, interesan
las propliedades dinamicas, como ser curvas de dispersién de
fonones, densidad de estados vibracionales y dependencia de ambas
con la temperatura y el volumen. Algunas de ellas han sldo
estudiadas tradicionalmente por dinamica de redes, limitada por la
aproximacién arménica, a bajas temperaturas. El primexr estudio de
las propiedades dinamicas de un cristal empleando DM, fue

(10). En este trabajo se

realizado en 1969 por Dickey y Paskin
simula un s6élido de estructura FCC, monocatdmico, con iInteraccliones
a través de un potencial de L-J, y paradametros correspondientes al
Kriptén, a modo de ejemplo concreto que posibilite la comparacidédn
con los experimentos. Como resultado de las simulaciones numéricas

se obtienen las curvas de dispersién de fonones, vidas medias de

los mismos y densidad de estados vibracionales a tres temperaturas
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distintas C(una muy baja, otra media y otra cercana a sublimacién)
y dos volumenes.

El método wusual para calcular curvas de dispersién ddinadmica
de redes en la aproximacién arménicad requiere encontrar las
frecuencias asociadas con distintos valores del vector de onda del
espacio reciproco; para obtener Jla densidad de estados, se barre
homogeneamente aquél y se construye un histograma. Para calcular
vidas medias o variacién de las frecuencias con la temperatura se
emplean técnicas perturbativas. En la simulacién por DM de los
movimientos de un sé6lido toda esa informacién estA contenida
implicitamente y puede ser obtenida por un adecuado anaAlisis de
las correlaciones de los movimientos. Lo que sigue es la manera en
que Dickey y Paskin muestran cOmo se puede calcular la densidad de
estados, a través de una simulacién por DM. Considérese un
conjunto de osciladores armoénicos con una distribucion de
frecuencias fw> d{densidad de estados vibracionales) analoga a la
de un sélido, donde a cada vector de onda k de un modo normal le
corresponde una frecuencia caracteristica. Es decir jfWw> es el
numero de osciladores con frecuencia « normalizado, tal que

we
f f<widdw = 1, donde wec es la frecuencia de corte del sistema.
o

Para un oscilador de frecuencia w, amplitud A4, y fase ¢ la

posicién x(t> y la velocidad v(t) quedan descriptas por:

x(t) = A cos<wt + pd a.9>

vit) m-Aw sitndwt + > .10
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La energia total de cada oscilador es %mAzwz. Para un oscilador

clasico a temperatura T, se tiene %mAzwz = RT.

Se define la funcién de autocorrelacién de velocidades »d(t

como

<Zv CtOv Codd>
yCt> = - ° - a.11>
<§vi(‘o)vt(o)>

donde la suma se extiende sobre todos los osclladores y el simbolo
<..> indica promedio sobre un ensamble adecuado. Para la
coleccién de osciladores dada arriba, usando la expresion (d.10)
se llega a

<z 4a%w? sinc wt+pd . stnep>

y> = > 2 > J1.12>
A w sin o>

Si el promedio se hace sobre un ensamble con @ al azar, entonces

<.s'in2«p) = 1 y (sitnlwttpd.sinp> = 1cos(mt). Reemplazando esas

2 2
igualdades en ad.12> se llega a yd> = 71‘(- ¥ cos(wtd. Usando la
funcién f<wd) y pasando de la sumatoria a una iIntegral, resulta

®
r> = f flwicoslwtddt, es decir y)> es la transformada coseno de
o

flw), por lo que ésta es a su vez la transformada Fourier o coseno

de y{> (pues ambas funciones son reales y pares):

[0 ¢]
FCw) = f y(tdcoswtddt. C1.13>
(o]
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En la practica, tanto en los trabajos de Dickey y Paskin como
en los posteriores, la funcién p() se obtiene aproximando el
promedio sobre ensambles, por un promedio sobre distintos origenes
de tiempo en la evolucién del sistema, separados como para que no
exista correlacién entre ellos, y sobre distintas iniclializaciones
del sistema. Este procedimiento, aparte de la inevitable
limitacién del numero finito de vectores de onda, y por lo tanto
de frecuencias, debido al tamafio finito del sistema, tiene Ila
limitacién del tiempo de cSmputo sobre el numero de sumas

posibles.

I.2 CALCULO DE DENSIDADES DE ESTADOS

La demostracién dada en la seccién anterior para llegar a la
expresion 1.13>, que relaciona la funcién ) con la densidad de
estados vibracionales (DEV), requiere promediar sobre infinitos
origenes de tiempo vy 0o corridas para obtener »d{). La limitacién
que el tiempo de céHmputo Iimpone a estos calculos hace que a lo
sumo esos promedios se puedan efectuar sobre unas centenas de
términos. Las DEV obtenidas de esta forma presentan, al menos en
los trabajos que conocemos, considerable ruido. Frecuentemente se
las suaviza, convolucionandolas con gaussianas de anchos
variables, de acuerdo a criterios en general no especificados.
Esta operacién puede obviamente reducir el ruido, graclas a la
pérdida de resoluciétn, pero no garantiza en modo alguno la

obtencién de espectros con la estructura genuina del sistema. La
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pérdida de resoluciétn que introduce el filtrado gaussiano sélo
puede resolver el problema de los pocos estados {(como veremos mas
adelante) para la construccién de la DEV; no puede, sin embargo,
reparar la deficiente estadistica de un promedio demasiado pobre.
Si aun asi se insiste en el filtrado con gaussianas, aumentando la
pérdida de resolucién, lo uUnico que se consigue es aplastar los
espectros, con lo que pierden todo valor informativo. Un buen
ejemplo de lo sefialado se puede encontrar en el trabajo de
YVermesse vy colaboradores(u). Estos autores calculan DEV por DM en
sistemas como los que tratamos aqui, y seRalan acerca de la
estructura de sus espectros que no pueden discernir si es propia
del sistema o ficticia debida al método.

Presentamos entonces en esta seccidtn un método alternativo
para obtener DEV a través de simulaciones de DM. Este método tiene
la doble ventaja de dar DEV sin ruido, minimizando a la vez el
tiempo de cé&mputo. En un cristal ordenado nos da entonces la DEV
exacta (para el modelo de interaccién asumidod> con la anica
limitacién de la resolucién de la gaussiana, que como veremos no
es otra cosa que la limitacién del numero de estados presentes,
inevitable en toda simulacién en un sistema finito. Si bien el
principio de validez y su demostracion son sumamente elementales,
no hemos visto trabajo alguno de DM que lo emplee o© haga
referencia a ¢él. La demostracién requiere de la existencia de
modos normales, lo cual implica restringirse a la aproximacién

armoénica, valida a bajas temperaturas. No puede dejar de notarse,
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sin embargo, que la demostracién del método usual, dada en la
seccion 1.1, también se vale de osciladores arménicos.

La evolucién temporal de la velocidad de cualquier atomo o
molécula de un cristal lleva consigo toda la informaciéon
vibracional del sistema, pues cada particula participa en alguna
medida de todas las vibraciones colectivas del cristal dmodos
normales). Por lo tanto, un adecuado procesamiento de esa
informacién nos deberia dar el espectro del sistema, y para ello
se emplea la Transformada de Fourier (TF). Sin embargo, aplicada a
la velocidad de wuna sola particula, nos daria el espectro con
pesos aleatorios en cada componente de frecuencia , dependiendo de
qué modos y con qué intensidad se hallan excitados. La DEV no es
otra cosa que el numero de estados por intervalo de frecuencia,
pero para poder conseguirla a través de la velocidad de un sola
particula, todos y cada uno de los modos normales deben estar
presentes en ella con Jla misma amplitud. De otra forma, el
espectro que se obtendria a partir de esa uUnica velocidad no
representaria la DEV del sistema. En el método estandar se hace un
promedio, sumando sobre todas las particulas, varias corridas vy
origenes de tiempo, con el fin de tender, cuanto sea posible, a
una participacién uniforme de todos los estados. Pero ese
promedio, como mencionamos al comienzo de esta seccién, resulta
escaso en la practica.

&COmo hacer entonces para excitar todos los modos normales,

cada uno con igual amplitud? Una delta de Dirac en el tiempo tiene
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todas las componentes de Fourier presentes con igual amplitud.
Algo similar se puede hacer en el cristal.

La teoria armoénica de vibraciones para un cristal de N
moléculas, con condiciones periédicas de contorno, da las
siguientes soluciones para los desplazamientos y velocidades de

las particulas(iz):

Hieys = v } e Cui|kjd XXM o W 114>

ey = V1 } e (ui|kj> etlxm ij(o 115>

-]

donde m, u, i, o indican celda, molécula, atomo y coordenada
respectivamente. Mi es la masa del Atomo ©t y xm es la posicién de
la celda m. ea(uilkj) es el autovector del modo normal kj, donde k
denota el vector de onda y jJ la rama (j va de 1 a 3NaNm, Na:numero
de Atomos por molécula, Nm:numéro de moléculas por celdad. ij(t)
es la coordenada normal respectiva, cada una de las cuales efectua
una oscllacién arménica de frecuencia wkj’

Tomemos ahora las siguientes condiciones iniciales:
u':’““'(O) = 0 Vm, u i, o,

MHY 0> = 0 VY meo, u=y’, i®i’, a=o’ y 116>

vH Vo> = o,
[a.}
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que corresponden a la situacién en que todo el cristal esta en la
configuracién de equilibrio, y un solo atomo de una determinada
molécula, en una unica celda, en una direccién particular, esta
excitado. Multiplicando las expresiones 1.14> y a.1sd por
'/—M—i.e;(yi | k’j’).e“i'k"xm (€] indica comple jo conjugadod, sumando

sobre o, i1, u, m, y aplicando las condiciones <«1.16>, en (=0 se

t.iene entonces:

0=-113 o <o>2 e’ ui|k’je (ui[kj)z et kK> xm 17>
N L kJ ’ o a
K J Hia m
) P4
VM, v 0> e itk g
T a a
= 1—1 9, (@Y elcui|kr e uijkpdy e HTHHT 118>
m kJ . (o] a
K pia m
Haciendo uso de las propiedades de ortogonalidad de los
autovectores:
Z et (MTKIIxm oy Srcr Y 119>
m
1.20>

*Cuilk’ide uilkyd = &
Zeaml Je Cui|kj

uta

kk’éjj’ »
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para efectuar las sumas indicadas en d17> y (1.18), estas se

reducen a:

ij(O) = 0 .z21>

: / M- ou’t’ » »is . N
ij(O) = N v (0).ea,(u kg 1.22>

que son entonces las condiciones iniciales, en términos de las
coordenadas normales. Como éstas varian armoénicamente con

frecuencias w sujetas a las condiciones (1.21> vy (1.22>, al

kJ’

tiempo ¢t se tiene:

Q, (t> = Qk Od/w, ,.sendw, .t <1.23>

kJ J kJ kJ

Q, () = Qk 0 .cos(w, .t 1.24>

kJj J kJj

De 15>, d.24) y (1.22) se puede evaluar la velocidad del atomo

excitado inicialmente, al tiempo t:

ow’i’ ou’i’ -1_ B s yas .
v > = v <« N ea,(ut |kj)ea,(u 1 |kj).cos(wkj) 1.25>
kJ
La funcién y <> definida en I.11), resulta bajo estas
condiciones:
rar 1 204 L R4
ra> = O o2 o = e, 1.26>

donde hemos omitido el simbolo <.> que indica promedio. Mediante
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(1.25> hacemos explicita la dependencia temporal de »(t):

[T g 1_ o ’4 : 22
Yo ) = N}_‘ ea,(u 1 |k3)ea,(p i |kj).cos(cokjt) 1.27>
kJ

donde se ve claramente que cada componente de frecuencia

interviene con un peso proporcional a |ea,(u’i’|kj>|2. Tomando
I
alternativamente vZ’;‘lt (0>=0 para cada u’, i, o de la celda o vy

“’i’

o’ respectivas d(que hace aqui las veces del

luego sumando las py

promedio indicado por <...>):

i’ wi’
ra> = GHY> - E}'a, >
u,i ’a,
1 - » rar '] 22
= 5 }_‘ [ z ea,(u i |kJ)ea,(y i |kj)].cos((okjt) 1.28>
kJj

’J’i)a)
que en virtud de la propiedad (1.20) se convierte finalmente en:

a2 -
r> =y bt = % } costuy > 1.29>

kJ

—

uita’

Y aplicando la TF a la funcién pdt)> de (1.29)

flwd = F [£C1]1 =

ZI=

2 ECw - w, D <1.30)
kJj
kJ

que es justamente la densidad de estados f(w) buscada.
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La demostracién que acabamos de presentar, para la cual hemos
hecho uso de la descripcién en modos normales y sus propiedades,
es valida para cualquier cristal. En general es preciso hacer
entonces 3NaNm (el numero de grados de libertad en la celda
primitivad corridas independientes para obtener la »{t), cuya TF
es la DEV exacta. En el caso particular de cristales de gases
raros, con un unico aAtomo por celda, los indices py e t desaparecen
y s6lo es necesario hacer 3 excitaciones, una por cada direccién
espacial. Existe una simplificacién adicional como consecuencia de
la simetria cubica de estos cristales, y es que las tres
direcciones son equivalentes y entonces 7x = yy =7, > lo mismo
que para cualquier otra direccién, por lo que con una unica
excitacién <una séla corrida de DM> se obtiene entonces la DEV
exacta de un cristal de gas noble.

La unica limitacién presente d<(como en cualquier calculo de DM
u otro sobre un conjunto finito de Atomos) es el nimero finito de
estados y por lo tanto de frecuencias wkj' f(w) se acerca a la
densidad de estados real a medida que el sistema crece, y con ello
el numero de frecuencias, llenando el espectro. Ahora bien en la
practica, segun se vera en la secciétn siguiente, la DEV se obtiene
aplicando la TF discreta a una funcién p)> de extensién finita,
con lo cual cada componente espectral contribuye con una linea de
ancho inversamente proporcional a la extensién de ¥ <. Es
entonces posible evitar el problema del numero finito de estados,

si la extensién temporal de la funcién y) es coherente con el
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numero de estados del sistema, de manera tal que el ancho de las
lineas 1llene el espacio entre ellas. El criterio establecido en
forma precisa es el sigulente: las lineas deben tener un ancho tal
que la  superposicién de dos contiguas (las que estén mas
separadas) resulte en una linea ancha sin depresién entre ellas.
Este criterio, en espectroscopia, se denomina de justa resolucidn
y corresponde a la siguiente relacién entre vo, el ancho a altura
mitad, y Ay, la separacién entre lineas: v, 1.24Av, y en la Fig2

se muestra graficamente.

L \

0O 2 4 6 8 10 0O 2 4 6 8 10
v (unidades arbitrarias) v (unidades arbitrarias)
FIQURA 2. a)Lineas muy separadas byJustamente resuellas
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Para llustrar todo lo expuesto en esta seccién, respecto del
método de exclitacién, el criterio de resolucién y la comparacién
con el método estandarr, tomamos un caso sencillo cuya DEV tiene
una expresion analitica: la cadena lineal monoatédmica con
interacciones armoénicas a primeros vecinos. A través de DM en una
cadena de 20 aAtomos (11 frecuencias distintas) obtenemos Ila
funcién (> por ambos métodos. La correspondiente al meétodo
estandar es un promedio sobre 850 corridas independientes. Las
Fig.3a y 3b son las respectivas TF discretas, donde se ve
claramente el efecto de los pocos estados, al emplear funciones
y<t> demasiado extensas. En las Figd4a y 4b se observa el efecto
de acortar la extensién en cada una de ellas, de acuerdo al
criterio de Jjusta resolucién. Ambas se transforman en funciones
continuas, pero s6io la segunda se parece notablemente a Ila
solucién analitica; la primera presenta una estructura que no

corresponde al sistema, como se dijo al comienzo de esta seccién.

28



f(v)

DEV de una cadena lineal de 20 atomos por DM

f(v)

R

0 / l 0 y 1
v/ v vV,
c s
FIGURA 9. Alta resolucion a)Estandar b)Excitacion de un alomo
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a)Eslandar b)Excitacion de un atomo

FIQURA 4. Justa resolucion
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A lo largo de esta tesis nos ocuparemos de cristales de gases
raros; en la Fig5a presentamos por lo tanto la DEV de cualquiera
de ellos C(adimensionalmente son equivalentes si se usa el mismo
tipo de potencial intermolecular), obtenida con el método
presentado en esta seccién sobre un sistema de 13500 aAtomos, donde
se aprecia la gran definicién debida a la cantidad de estados. Sin
embargo, debido al tiempo necesario para semejante calculo en lo
que sigue se trabajarad con sistemas de 500 Atomos. En la Fig5b se
ve la DEV correspondiente, observandose la pérdida de resolucién
respecto de la FigS5a. En adelante al hablar de frecuencias nos
estaremos refiriendo a v=w/2n, y adoptaremos el cm ' como unidad
de las mismas. Esta unidad es de uso corriente en espectroscopia y

equivale a cHz, donde ¢ es la velocidad de la luz en unidades cgs.

—~ —~
2 .y
S N
S R
1 1
0 / 1 0 / ]
v/ v v/v
C C
FIQURA 5. DEV de un cristal FCC a)135300 atomos b)500 alomos
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La demostracién presentada en esta seccién se refiere a
sistemas con simetria traslacional, gracias a la cual los modos
normales tienen las propledades que usamos en ese desarrollo. Al
poner una impureza esa simetria desaparece y la demostracién no es
valida. Sin embargo es posible extender el método a sistemas con
impurezas de la manera sigulente. El calculo de DM se hace sobre
una caja de N Atomos con condiciones periédicas de contorno. Al
colocar una impureza dentro de la caja, ésta puede ser considerada
como una unica celda de un cristal que contiene N aAtomos por celda
primitiva: N-1 de wun tipo y el restante de otro. Este sistema,
gracias a las condiciones de contorno periédicas, tiene simetria
de traslacién. En principio se deben considerar 3N excitaciones
distintas <(pues la celda primitiva contiene N Atomos), lo cual
para un sistema de 500 Atomos resulta sumamente engorroso. Sin
embargo, en la practica, sélo son necesarias unas pocas
excitaciones para obtener la informacién dinamica relevante del
sistema. Esto es asi debido a que las contribuciones de atomos
segundos vecinos o mas alejados de la impureza, son practicamente
idénticas a las del sistema puro. En las Figé6, 7, 8 y 9 vemos la
DEV, contribuciones parciales de la impureza, primer vecino,
segundo y del sistema puro respectivamente, en un sistema con una
impureza isotépica liviana. Vemos que efectivamente las unicas
contribuciones relevantes son 'las de la impureza, del primer
vecino y del sistema puro. Con ellas se puede construir,

sumandolas con los pesos adecuados, la DEV de cualquier sistema
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Contribuciones parciales a la DEV
Sistema con impureza isotopica liviana (M’=M/2)

[ N
2 oy
~— h
— R
\\
VA
1 1
0 / 1 0] / 1
v/ vV v/ v
C C
FIQURA 6. Impureza FIGURA 7. Primer Vvecino
[ N
2 a
g =
/
1 1
0 / 1 0 1
v/ vV ar
c 1/1 0
FIQURA 8. Segundo vecino FIQURA 9. Sistema puro
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con impurezas, siempre y cuando la concentracién de éstas permita
tratarlas como impurezas aisladas (K52%). De todas formas si lo que
interesa es ver las alteraciones en las DEV por la inclusién de
impurezas (en ba ja concentracién> éstas estan determinadas
practicamente por la contribucién de las mismas impurezas, y en
todos los resultados que presentaremos en el Gap.lIV  sobre
propledades vibracionales, nos restringiremos a esa contribucion.
Por lo tanto, también en estos sistemas, calcularemos las DEV con
una unica excitacién: la de la impureza. Los espectros de
absorcién IR, por otra parte, dependen del momento dipolar
inducido por la interaccién de la impureza con sus vecinos, y en
baja concentracién corresponden también a considerar la

contribucién al momento dipolar de una séla impureza.

1.3 TRANSFORMADA DE FOURIER

En las secciones anteriores quedé manifiesta la importancia,
para la obtencién de informacién vibracional del sistema en
cuestién, de la Transformada de Fourier (TF). Esta se define para

una funcién hd{> como

[0 0] .
F [h(td] = Ho> = [ ha 2Pt gy a.31>
-

En nuestro caso la funcién h(t> proviene de un calculo numérico vy
se tiene de ella un conjunto de N valores correspondientes

intervalos de tiempo Atefl; entre 0 y 7T. Para evaluar numéricamente
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la integral de (1.31> se definen

1.32>

y la integral se aproxima por una sumatoria sobre los N valores de

hdtd:

k
HCk/T> = % RCT /N> e“" "R (1.33>

La sumatoria en (1.33> es denominada Transformada Fourier Discreta
(TFD>. En la practica la TFD se obtiene a través de un algoritmo
veloz, debido a Cooley vy Tuckey“a), que realiza la operacién en
forma eficiente, minimizando el tiempo de calculo, con el mismo

resultado que la transformacién 1.33D.

El muestreo discreto (At=,7—;) limita la frecuencia maxima a

1 N
SAT = 575 el muestreo finito <<7T)> no permite resolver dos
frecuencias cuyas diferencias sean menores que —1- Por eso el

7

algoritmo de TFD rapida da los valores de la transformada para
frecuencias vk= ;, con Rk = 0,...,’21, como esta expresado en (1.33).

En calculos de densidades de estados, por cada componente
arménica presente en la funcién dependiente del tiempo (FAC,

ec.].29), se pretende obtener, mediante la TFD, una contribucié6n
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de forma gaussiana. Para ello se debe hacer lo siguiente:

adLa funcién a transformar debe ser par (simetria de inversion
temporal). De otro modo sus componentes arménicas estaran fuera de
fase a t=0.

bO>Para evitar el efecto del corte abrupto en el muestreo finito se
multiplica la funcién por una gaussiana, cuyo ancho a altura mitad
es igual a T/3 (T:extensién de la funcién a transformard.

c)Se aumenta artificialmente la extensién del muestreo temporal
agregando ceros al final de la funcién, luego se aplica la TFD. De
esta forma se obtienen mas puntos a la salida de la transformada.
d>A ]la transformada asi obtenida se le resta el fondo continuo que
tiene su origen en el muestreo discreto.

En el Apéndice 1I se puede encontrar la fundamentacién de este
procedimiento, a la vez que se muestra el efecto de omitir cada

uno de esos pasos.

1.4 CALCULO DE ESPECTROS DE ABSORCION INFRARRO JA

La mayoria de los experimentos de espectrospia involucran la
medicién de absorcién de energia electromagnética. En los
cristales de gases raros, el calculo de los espectros de absorcidn
infrarroja CAIRD activados por: impurezas tiene particular
importancia pues es el Unico que puede ser contrastado con los
resultados experimentales. Si consideramos radiacién que incide
perpendicularmente a una muestra homogeneamente absorbente, la

intensidad en la muestra luego de recorrer un dx de la misma habra
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variado segun:
dI = ~aldx 1.34>

El coeficiente a, que depende de la muestra, se denomina
coeficiente de absorcién y mide la proporcién de energia absorbida
por unidad de longitud. Integrando la expresién d.34) se obtiene

para la intensidad en el interior de la muestra:

IGe) = ICode & 1.35>

donde IC0)> es la intensidad incidente en x=0. Experimentalmente el

coeficiente de absorcién se obtiene como

o = T InCICO/IWLD), <1.36>
donde L es la longitud de la muestra, en funciétn de la frecuencia
de la radiacién incidente en el rango donde se espera absorcién
selectiva.

Veamos ahora como se puede calcular a conociendo la
probabilidad de transicién del estado 1 al f, Pfi(u),t), en un
proceso elemental de absorcién. Comenzando con una fuente
monocromatica de radiaciéon electromagnética, el namero de

moléculas por unidad de volumen que pasa de © a f y de f a 1

(Ei<E > sera 1igual a NiP

f i(w,t) y ijif(w’t) respectivamente,

f
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donde Ni y N_ son el namero de moléculas por unidad de volumen en

f

los estados © y f. Por lo tanto la energia total absorbida en una
muestra de secciétn 4 y espesor Ax esta dada por P _ =P, D

fioif

AE = AAx hwfi(N‘i_Nf)Pf‘i(w’t) , a.37>

donde hw_ . es la energia involucrada en la transicién. La energia

fi

absorbida por unidad de area vy tiempo es la variacion de

intensidad en la muestra:

Q,

|

E . .
z Ax hwf‘i(Ni Nf)Pfi(w’t) <1.38>

NI
Q

y comparando con (I1.34) el coeficiente de absorcién resulta

hwfi(Ni—Nf)Pfi(w,t) <I1.39>

IcCod

a =

i)fi(w,t) se puede obtener mediante el calculo de perturbaciones
dependiente del tiempo, a primer orden, dentro de la aproximacién
semiclasica para la interaccion de la radiacion con la
mat,el‘ia“‘*). De esta manera, en el régimen estacionario, resulta
ser:

] wz‘i <i|Ao.M If,\2
P otd = J — SCww > (1.40>
2h ¢
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Ao es la amplitud del potencial vector electromagnético y M el
momento dipolar de la molécula o Atomo. Para luz linealmente
polarizada se tiene:

|[<j|AoM|P|* = % As.|<i M| P2 a1.41>

y explicitando la relacién de Ao con la intensidad:

A% = 8n CI:°) 142>
w
f’ (w,t> resulta ser:
fi
: 16n*1¢od 2
P_ () = ———_ |<f|M|i>| S(w—w D 1.43>
1t 3h2c s

Reemplazando esta expresién en la (1.39) obtenemos el coeficiente

de absorcién para una unica transicién:

.12
a i(v) = 3hc ¥ (Ni_Nf) |<F|M|i>| zS(v-vft.) , d.44>

donde v=w/2n. El ody) corresponde a sumar o 1.(v) sobre todas las

f

transiciones posibles. Teniendo en cuenta que

-phy -BEL
W0 Pii = =—HBEs 1.45>
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donde N/V es la densidad numérica de Atomos o moléculas con

momento dipolar vy vfi-(Ef-Ei)/h’ y la representacién de la delta
de Dirac:
w a2t -2nivfit
Sw-v > = [ e e dt C1.46)
It Yo

el coeficiente de absorciétn resulta

3 o —2nivt 2yt
8n N .  -phv fi 12
awd> = 2 v d-e > Iwe dt ) e oy |<FIM|D|
if

1.47>
Se puede ver que el término de la sumatoria corresponde a la
autocorrelacién del momento dipolar (M puede tomarse como el
momento dipolar de un Atomo o molécula, o como el momento dipolar
total, en cuyo caso se debe omitir el factor N> Para ello
recordemos que los estados |©> y |f> son autoestados de H, el
hamiltoniano sin la perturbacién electromagnética, y que forman

una base completa. Podemos reescribir ese término como

2nwfit 2 2nLEft/h —2mEit/h
e Pyl <fIM[D>]* = Y e e P CHIM| PFIM| D>
if if
- p“a|M|f><f|eZ""'t’hMe'z"‘"t’h|i> = ) Py <M | s M | 6>
if if
- 2 P CH[MCOIMCE | 1> = <MCOOMCE> , 1.48>
1
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donde M) es el momento dipolar en la representacién de
Heisenberg. <(M(OOM{tD> se conoce como autocorrelacién temporal del
operador M y en el limite clasico se evalua haciendo un promedio

temporal como se indica:

®
<MCOOM(EI> = f M’ OMCE’ +tHdt’ , J1.49)
-0

De esta forma el coeficiente de absorcién gqueda expresado en

términos convenientes para DM:

N -phe, O —znivt
A = 2o v o d-e > [ TP McooMce»dt 1.50>
-

ya que es proporcional a la transformada de Fourier de Ila
autocorrelacién del momento dipolar del cristal. Veamos ahora cétmo

se puede obtener este ultimo en un calculo de DM.

Los cristales de gases raros, con un sélo atomo por celda,
tienen unicamente modos de vibracién acusticos y no presentan por
lo tanto absorcién IR. O de otra forma, el momento dipolar
inducido (MDI> es siempre nulo. Es justamente la inclusiétn de
impurezas, gracias al MD]I entre la impureza y su entorno, la que
hace posible la absorcién IR por parte de estos cristales,
permitiendo ast obtener informacién experimental sobre las

propiedades vibracionales de estos sistemas.
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Durante la interaccién o acercamiento de una impureza a un
atomo de la red, el par adquiere (debido a la anisotropia) un
momento dipolar neto. Este MDI es, dentro de la aproximacién de
Born-Oppenheimer, unicamente funcién de la separacion internucleanr
r. Denotando la magnitud del MDI por udr), ésta resulta, debido al

movimiento relativo de los Atomos, ser una funcién del tiempo:

petd> = TEd.urddd as1

donde r(td) es el vector unitario a lo largo del eje internuclear.
La dependencia de ese vector con el tiempo viene dada
exclusivamente por la interaccién intermolecular entre los pares
de Atomos <(en nuestro caso a través de DM)>). EI@ MDI total del
cristal (M{)) se evalua sumando los momentos inducidos }_J(t) entre
la impureza y cada uno de sus vecinos (en nuestro caso sobre los
12 primeros vecinos>, y si1 hublera mas impurezas, sumando sobre

todas ellas.

Para la dependencia explicita de uyu con r empleamos Ila
expresion empirica de Bar Ziv y Weisscis), ajustada para
reproducir espectros de AIR activados por colisiones entre atomos
de gases raros distintos. Estos autores proponen una forma

funcional reducida para todos los pares de aAtomos de gases nobles,

obteniendo asi una expresién analitica para udr:
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s
»
u(r)-zcle

l=1

»
-r /pl
52>

donde u*-u/uo, r*-r/rm, o depende del par considerado y rm es la
distancia al minimo del potencial de interaccién entre pares. En
la Fig.10 se puede ver la dependencia de u”l con r*“l en el entorno
de r"-i, y en la Tabla 1 se presentan los parametros universales
Cl y P Los parametros uo y rm para cada par se dan en la Tabla
I1.

La autocorrelacién temporal se efectia numéricamente al igual

que la Transformada de Fourier, como se explicé en la seccién 1.3.

11
T
8
5 -
2 -
| P
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3

»” "
FIGURA 10. 1 (r- ) del modelo de Bar-Ziv y Weiss
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TABLA I. Parametros universales del TABLA 11. uo en Debye
modelo de MDI.

Cl. ‘ol A - B Ho
C1 = 1.2998)(106 o, = 0.068571 Ne-Ar 0.00391
C2 = 7.9461 xin P, = 0.085714 Ne-Kr 0.00546
C3 = 3.4210x10 P, = 0.11429 Ne-Xe 0.00696
C4 = -6.4798x103 P, = 0.14286 Ar-Kr 0.00767
C5 = -2.(5642:«103 P, = 0.17143 Ar-Xe 0.01240
CcC = 3.2627><1O2 e = 0.25714 Kr-Xe 0.01400"

o
Q

("palo no presentado por B-Z y W, eslimado de especiro de Obriot y cods

En suma el coeficiente de absorcién es proporcional a la
autocorrelacién del MDI, el cual se evalua clasicamente por DM, a
través del modelo de Bar-2Ziv y Weiss. El pasaje a la mecanica
clasica es valido a altas temperaturas, pero plantea serios
problemas a bajas temperaturas. En particular predice absorcién
nula a T=0K, al no haber movimiento de los aAtomos. La existencia
de absorcién a bajas temperaturas se explica cuanticamente gracias
a la energia de punto cero. aCcf)mo hacer para predecir clasicamente
(por DM) resultados a muy bajas temperaturas? Tomemos un oscilador
arménico de masa m y frecuencia w en equilibrio a temperatura 7.
Clasicamente su desplazamiento cuadratico medio <> es

(o4

proporcional a T:

LwZix® = LT, A.53>
2 c 2
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mientras que cuanticamente <x2>a resulta ser:

1 2,6 2 hw hw

En la Fig.11 vemos la dependencia de <x®> con T en ambos casos.

A altas temperaturas ambos resultados coinciden, pero a 7T=0
—mw2<x2>Q = 1.55)>
y ese valor se mantiene constante dentro del 1% para temperaturas

menores que 0.19hw/ kR, que es basicamenente la explicacién de Ila

absorcién a T=0, independiente de T.

4t .
—— Cuantico
Clasico
=
< 3F
=
&
(@)
X 2F ;
\v/ /{'/"h
ol L
0 1 2

T(hw/k)

2 . . . .
FICURA 11. <X > vs T para un oscilador armonico, clasico y cuantico
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Para calcular los coeficientes de absorcién a ba jas
temperaturas por DM, en el presente trabajo hacemos lo siguiente:

realizamos los calculos a alguna temperatura baja, en nuestro caso

tomamos siempre Tw=iK, y renormallzamos el coeficliente de absorcidn

2
obtenido, multiplicandolo por el cociente <—’—C;>—Q, que a esa
{x">c

temperatura es igual a hw”2kT, donde w es la frecuencia del pico
de absorcién maxima (resonancia o modo localizado). A temperaturas
mas altas, para las cuales aun no se ha alcanzado el Ilimite

clasico se multiplica ademas por el término ctghchw” 2kT).

1.5 CRISTALES DE GASES RAROS Y POTENCIALES INTERMOLECULARES

Los cristales de gases raros se cuentan entre los cristales
mas simples conocidos, y constituyen un ejemplo de cristales de
van der Waals. Los Atomos tienen la capa electrénica completamente
llena y por lo tanto la distribucién de carga en el Atomo libre es
esféricamente simétrica. Las energias de ligadura Iinteratémicas
son mucho menores que las energias de ionizacién de los atomos, y
la distribucién electrénica se altera muy poco por efecto del
campo cristalino. Los gases inertes cristalizan en estructuras tan
compactas como les es posible: las estructuras cristalinas son

4

todas cubicas compactas (FCC), excepto He3 y He . En la Tabla 11l

se resumen sus propliedades a T=OK.
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TABLA III. Propiedades de cristales de gases nobles a T=0K.

M<umad V. <eV>  UceV> T K> d_ <A vcccm">
He 4.003 24.58 Cliquido a p = 0O
Ne 20.18 21.56 0.02 24.6 3.156 55.3
Ar 39.95 15.76 0.08 83.8 3.756 66.3
Kr 83.8 14.00 0.116 115.8 3.992 50. 4
Xe 131.3 12.13 0.17 161.4 4.336 43.5

M:masa atomica. V :potencial de ionizacion. U:energia de cohesion
Z 5 L ; ; 2
cristalina por atomo. T :temperatura de fusion. d :distancia

. 3 m 2 nn
entre primeros vecuinos. v :frecuencia de corte.
c

En la Fig.12 se puede ver la disposicién de Atomos en la

estructura FCC, donde se muestra una celda primitiva definida por

los vectores base (110), (0-1—3—) y (%,0,%), dentro de la celda

2)2} )2)2

convencional de lado a (parametro de celdad.

FIGURA 12. Celdas FCC convencional y primitiva
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Las fuerzas intermoleculares que determinan las propiedades
de los gases raros, y de los cristales moleculares ddos que
pertenecen también a la categoria de van der Waals) en general,
pueden representarse con excelente aproximacién usando
interacciones de a pares. Estas pueden separarse en términos
repulsivos de corto alcance, debidos al principio de exclusién de
Pauli, al producirse 1la superposicién de las nubes electrénicas
entre dos Atomos que se acercan uno al otro, y términos atractivos
de largo alcance entre las distribuciones de carga de cada uno de
los Atomos iInteractuantes. En el rango de esta ultima interaccién,
es decir para distancias grandes frente al tamafio de los atomos,
el caAlculo perturbativo cuantico de 1la energia de interaccién
entre un par de atomos, da al orden maAs bajo un término atractivo
de la forma A/r*d, donde r es la distancia de separacién entre
aAtomos. Esta interacciéon de largo alcance, del tipo dipolo
inducido-dipolo 1inducido, se llama interaccién de van der Waals o
fuerza dispersiva de London. Es la principal interacciéon atractiva
en cristales de gases raros, y también en cristales organicos de
muchas moléculas. Los términos siguientes del calculo perturbativo
dan términos atractivos tipo C/ra, D/rio, etc.

En el otro extremo, cuando 1los Atomos se aproximan a
distancias comparables con su tamafio, los términos repulsivos se
hacen dominantes. Un calculo equivalente al de los términos
dispersivos en este rango, donde el principio de Pauli es

dominante, es sumamente dificil, ain conociendo las distribuciones
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de carga, y en la practica no se hace. En cambio se usan
representaciones empiricas de la 1interaccién repulsiva entre un
par de Atomos a una distancia r, de la forma B/r'? o Be ™ EI
primer término, sumado al dispersivo (A/rd), da lugar al llamado
potencial de Lennard- Jones <L-J>, el segundo, Junto con el
dispersivo, define el potencial de Buckingham. Los coeficientes
que aparecen en ellos en la practica no se calculan desde primeros
principlos. Lo que se hace es tomar la forma funcional adecuada
(L-]J, Buckingham u otra), para representar propiedades del sistema
de interés, de las cuales se tiene Informacién experimental, vy
mediante un proceso computacional iterativo d{que involucra el
calculo de esas cantidades), obtener el conjunto de coeficientes
que me jor las reproducen.

La experiencia ha ensefiado que con potenciales como el L-J o
el de Buckingham, con parametros determinados por medidas en fase
gaseosa, se obtienen muy buenos resultados en el calculo de
propiedades, en fase liquida o sélida, de la misma sustancia.

En lo que sigue nos concentraremos en el potencial de L-]J vy
mostraremos como, a partir de él, se pueden calcular algunas
propledades de los cristales de gases raros.

En lugar de los parametros 4 y B es comun usar los parametros

o y &, y escribir la energia potencial total de dos atomos,

separados una distancia r, como

Var) = glCorrdt? - 2¢orm®, 156D
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con 2£0° = 4 y e0'?* = B. El minimo del potencial ocurre para rseo

donde toma el valor -&£. En la Fig.13 se puede ver la forma que

tiene el potencial en las cercanias del minimo.

6
4 -
(]
™~
>
2
O \/‘-
_2 . —_— [ 1 1
0.8 1.0 1.2 1.4

FIOURA 13. Potencial de L-J en funcion de r

La energia de cohesidén del cristal de gas inerte se obtiene
entonces, sumando el potencial L-J sobre todos los pares de aAtomos
del cristal, ubicados en los sitios de la red FCC. Si hay N Atomos

en el cristal, la energia potencialL total es:

U = % Na[z [P.C:"]iz - ZZ ["?j"

]“] , A57>

donde p,Ljr‘ es la distancia entre los Atomos i, de referencia vy
cualquier otro atomo J, expresada en términos de la distancia de

primeros vecinos ). Las sumas en (157> han sido evaluadas para
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varias estructuras y para una FCC valen:

§p32 = 12.13188 %p?; = 14.45392. <1.58)

Si consideramos a U en ddSB57) como la energia del cristal, la
distancia entre primeros vecinos en la configuracién de equillbrio

ro viene dada por la condicién de que U sea minimo. Es decir:

12
au 12Ne -12) o -s)o '
ar = 0= 3z [[ZPU ]3 [ZPU]P?] (1592

de donde, usando los valores de las sumas dados en (158), se

obtiene:
rosv = 0.9712337 1.60>

para todos los elementos con estructura FCC. De esta forma se ha
calculado 1la constante de red a partir del potencial de L-]J;
asimismo vemos como, a partir de la relacién 1.60>, es posible
hallar el ¢ que reproduzca la constante de red experimental a
T=0K.

En la Fig.14 se muestra la DEV de un cristal de gas noble
calculada por Rehr vy Alben“?). Puede verse que las frecuencias se
agrupan en dos bandas. La de baja frecuencia corresponde a modos

normales en que los Atomos se mueven esenclalmente en direccién

perpendicular al vector de onda, mientras que para la de alta
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frecuencia, el movimiento es esencialmente paralelo al mismo; por
este motivo se denomina a estas bandas transversal y longitudinal

respectivamente.

FIQURA 14. DEV de un cristal FCC, calcutada por Rehr y Alben

La frecuencia maxima, o frecuencia de corte de las
vibraciones del cristal, que corresponde a un modo longitudinal
para kﬂ(gg—,0,0), es otra magnitud que se conecta directamente con
los parametros del potencial de L-J <(a través de las derivadas
primera y segunda del potencial en la posicién de equilibrio)>. La
teoria arménica de vibraciones de la red nos dice que para una red
FCC monoatédmica, con interacciones a primeros vecinos, la

frecuencia de corte » es sencillamente:
c

12
.61

v, = (8 sz]
c 2n | M dxz
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donde M es la masa de los Atomos, V el potencial de interaccién
entre primeros vecinos, y x la coordenada espacial. Derivando la
expresién d.56> del potencial L-J d(que implica derivadas primera

y segunda respecto de la distancia r), se llega a:

v = 5.05x7 “"2 R 1.62>

¢ Mo

si las derivadas se evalian en ro/o=0.9712337 <(1.60). La expresién
1.62 nos permite a la vez hallar el parametro &£, que junto al o,
reproduce la frecuencia v, experimental.

El potencial de L-] no es el Gnico empleado para representar
propledades de los gases nobles. Los cristales de gases raros son
el arquetipo de «cristal molecular: asf se encuentra en la
literatura la gama mas amplia y sofisticada de funciones de
energia potencial entre aAtomos de gas inerte, funciones que van
desde el simple L-J o Buckingham hasta potenciales tabulados o
comple jas funciones de hasta 15 parametros, dependiendo del tipo y
cantidad de propiedades que se quiere reproducir. Hasta existen
potenciales definidos de a tramos, para representar adecuadamente
propiedades que dependen de la energia potencial, en distintas
zonas del rango del mismo. Todo esto se refiere a interacciones de
a pares; respecto de potenciales de tres cuerpos, son justamente
los cristales de gases raros, por su simplicidad, los que mayor
atencién han recibido en este campo. Precisamente gracias a la

interaccién de tres cuerpos se ha podido explicar la estructura de
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estos sistemas a T=0K <(FCC). Si no se incluyen esos términos,
todos los potenciales de a pares dan a la estructura HCP
(hexagonal compactad como la mas favorable energéticamente. Sin
embargo la diferencia de energia entre ambas estructuras compactas
es de s6lo el 0.01% de la energia Lotal“e); y la influencia de la
interaccién de tres cuerpos en las frecuencias de vibracion <(a
través de las derivadas) es insignificante.

En el presente trabajo, empleamos el potencial de L-] para
describir, tanto las interacciones entre pares de Atomos iguales,
como las de pares distintos. Las razones de esta eleccién son
basicamente tres: simpleza, adecuada descripcién de las
propiedades de interés y uniformidad. La sencillez del potencial
de L-]J es obvia, presenta s6lo dos parametros que se conectan de
manera inmediata con propledades basicas de los cristales, como
vimos anteriormente. Si bien dijimos en la seccién 1.1 (DM) que la
comple jidad de la interaccién no era un impedimento para las
simulaciones numéricas, piénsese en lo engorroso de usar un
potencial definido de a tramos. Al tener una unica funcion
potencial de dos parametros, si bien puede ser una Ilimitacién, se
gana en claridad de interpretacién al momento de relacionar los
resultados obtenidos con las caracteristicas del potencial de
interaccién. Obviamente, cuanto mas complejo es el potencial (mas
parametros), mayor es la cantidad de propiedades que con él se
pueden reproducir, si bien no existe un potencial que describa

aceptablemente todas las propiledades de estado gaseoso, s6lido vy
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liquido. De cualquier modo, no es nuestro intereés aqut el
describir una gran cantidad de propiedades de gases nobles, sino
sélo propiledades dinamicas de estos sistemas, en relacién con la
implantacién de impurezas, propledades que se relacionan con la
forma del potencial en las cercanias del minimo, donde el
potencial de L-J ha demostrado dar una buena descripcion.

Respecto de la udltima razén, uniformidad, nos referimos a la
posibilidad de wusar wuna uUnica forma funcional para todas las
interacciones, ya sean Atomos iguales o distintos. Aun para pares
iguales, los potenciales complejos que mejor reproducen un gran
numero de propledades, cambian su forma funcional con el par
considerado; por otra parte, entre pares distintos la
disponibilidad de potenciales es mucho menor, y en algunos casos
s6lo se dispone de potenciales L-]J. El usar potenciales de L-]
para todas las interacciones nos proporciona ademas, facilidad
para ajustar parametros, en lo que respecta a las mezclas, pues
existen sencillas reglas de combinacién para determinar parametros
mezcla, a partir de parametros puros.

Los parametros £ y o empleados para las interacciones entre
pares iguales, que presentamos en la Tabla 1V, se eligieron de tal
forma que reproduzcan el parametro de celda a y la frecuencia de
corte v_ para cada cristal puro de Ne, Ar, Kr y Xe, y se
obtuvieron a través de las expresiones (1.60) y (I1.62).

Para los pares distintos se emplean parametros que ajustan

a9

experimentos de colisiones entre pares de Atomos se
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presentan en la Tabla V.

TABLA 1V. Parametros de potencial L-J para aAtomos de gases nobles.

oCA)d (K>
Ne 3.250 28 .3
Ar 3.867 114 .1
Kr 4.110 156 . 4
Xe 4.464 215 .1

£k, kicte de Boltzman.

TABLA V. Parametros de L-J entre pares de atomos distintos
de gases raros.

oCA> KO
Ne-Ar 3.43 71.9
Ne-Kr 3.58 74.5
Ne-Xe 3.75 75.0
Axr-Kr 3.88 164 .0
Ar-Xe 4.10 190.0
Kr-Xe 4.18 229 .0

£:£7%, kicte de Boltzman.

1.6 CONDICIONES GENERALES DE CALCULO

Todos los calculos presentados en esta tesis se hicieron en
base a simulaciones numéricas realizadas, salvo indicacién
particular, en las siguientes condiciones:

a)Caja o celda principal: cubica de lado igual a cinco
parametros de celda unitaria FCC (a T=0K) no primitiva, cada una

de las cuales contiene cuatro Atomos en posiciones FCC. E!@ numero
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total de celdas es pues de 57 m125 y el numero total de atomos es
entonces 4x125=500.

b>Interaccién: Atomo-Aatomo derivada de potenciales
Lennard-Jones con radio de interaccién de cuartos vecinos para los
calculos de relajacién <(Cap.l), y de primeros veclnos para los
calculos de propiedades dinamicas (Cap.lV), de manera tal que cada
Atomo Interactua con 54 vecinos, en el primer caso, y con 12 en el
segundo. En el transcurso de la simulacién no se actualiza la
lista de vecinos, como es habitual en DM de liquidos o gases. Se
emplean condiciones de contorno periédicas.

c)Algoritmo: Verlet, con iIntervalo de tiempo de Iintegracién
At entre 18 y 3.6x10 *seg para el Ar y 23 y 55x10 '*seg para
el Xe, lo que constituye en todos los casos entre un 130 y un
1715 del periodo de la frecuencia maxima de oscillacién; esto
asegura un error en la determinacién de frecuencias de no mas del
1% (mas detalles en Apéndice ID.

ddTiempos de cémputo: la extensién de las corridas de DM es
de unos 2000 pasos para la relajacién por el primer método, que se
reduce a so6lo 130 por el segundo método, los cuales se detallaran
en el Cap.ll. Los calculos de densidades de estados se hacen en
base a corridas de 180 pasos, lo que abarca unos 9 periodos de
oscilacién de 1la frecuencia maxima. El calculo de intensidades de
absorcién IR, en camblo, se hace en base a corridas de 4000 pasos,
los primeros 1000 pasos para alcanzar el equlilibrio térmico

(expresién 17> y el resto para efectuar la autocorrelacién del
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momento dipolar (expresién 1.49).

edlLos espectros se obtienen transformando numéricamente
Fourier las salidas de DM, a través del algoritmo rapido FFTRC)
provisto por la biblioteca IMSL. Se emplea la transformada coseno,
previa multiplicacién por la gaussiana (Tgm1/3T, T es la extensién
temporal de la sallda a transformar) y agregado de ceros para
obtener mas puntos a la salida; tipicamente se usa un total de
2048 2'H puntos, es decir que se agregan unos 1850 puntos 10
puntos por cada uno de la funciétn originald). Luego se le resta el
fondo continuo (detalles en la Seccién 1.3 y Apéndice 1ID.

fOTodos los programas empleados, salvo la rutina FFTRC de la
biblioteca IMSL, fueron escritos e implementados durante la
presente tesis. La ejecucién de los mismos se hizo en la VAX 730
de la Divisién de Fisica del Sélido Dpto. de Fisicad) de la CNEA,
para los primeros calculos y pruebas. Las corridas con resultados
definitivos sobre los 12 sistemas estudiados se realizaron en una
PC XT, con coprocesador DSI20, que en este tipo de calculo
representa un factor tres en velocidad de céHmputo. Respecto de los
tiempos de céSmputo 1involucrados, el calculo de una densidad de
estados (G00 Atomos, interacciones con 12 vecinos, 180 pasos de
DM> requiere unos 34’ de CPU en la VAX y de sé6lo 8’ de CPU en la
PC. El calculo de un coeficiente de absorcién IR {4000 pasos)
demanda unas 13hs en la VAX 730, y s6lo unas 3hs en la PG con

coprocesador.
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CAPITULO II

RELAJACION ESTRUCTURAL

11.1 INTRODUCCION

Un cristal perfecto esta en equilibrio estatico a T=0K. Al
remover un atomo de un sitio de la red (vacanciad, o sustituirlo
por uno distinto ddmpureza sustitucional), ese balance se altera vy
los atomos del cristal relajan alrededor del defecto de manera tal
de restaurar el equilibrio estatico. Se espera que los AaAtomos
vecinos se aparten de la impureza, sl ésta es mas grande que el
Atomo sustituido y que se contraigan alrededor de una impureza
liviana o una vacancia. Se supone también que esta deformacién
decae con la distancia al defecto. En el caso de Iimpurezas
sustitucionales, la relajacién de la red, en el entorno de Ilas
mismas, puede afectar las propiedades vibracionales asociadas a
las impurezas; este capitulo esta dedicado, por 1lo tanto, al
estudio de la relajacién estructural de los cristales de gases

raros alrededor de impurezas sustitucionales.

I1.2 ANTECEDENTES

A excepciétn del trabajo de Vermesse vy co.(i), ninguno de los

trabajos que conocemos(z_é), sobre propiedades dinamicas de
cristales con impurezas, tiene en cuenta los posibles efectos de

la relajacién, al menos en forma consistente. La mayoria
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simplemente asume que la red no se deforma alrededor del
2-4>

defecto . Algunos lo hacen argumentando dque la deformacién

debe ser despreciable, o en todo caso, que no debe afectar de

manera apreciable las propiedades vlbracionalescs’d). Esta

suposicién se basa en los resultados de varios calculos sobre la

relajacién de los primeros vecinos de una vacancia en wuna red

CC(7_12). (13),

F por e jemplo, mediante un calculo

Guse y Kunz
variacional en un conjunto de 18 Atomos de Ar, en sitios FCC de
primeros y segundos vecinos de una vacancia, obtienen una
variacién del 0.06% en la distancia de los primeros vecinos. Si

(11), el trabajo mas

bien c¢con anterioridad Burton y Jura
completo que conocemos acerca de la relajacién en redes FCGC, ya
habian obtenido una variacién del 0.6% para el mismo caso, y entre
un 0.8 'y un 1% para impurezas de Ne o Kr en Ar, éstas aun parecen
ser muy chicas como para afectar apreciablemente las propledades
vibracionales de estos sistemas. Sin embargo la relajacién
alrededor de impurezas sustitucionales grandes puede llegar a ser
mucho mayor, y por otra parte, debido a la forma gque tiene el
potencial de interaccién entre atomos a la distancla de primeros
vecinos, pequefias variaciones en las posiciones de éstos pueden
traducirse en variaciones importantes de la fuerza o la constante
de fuerza correspondiente entre ellos. En el trabajo de Vermesse vy
co. sobre propiedades dinamicas de Ar-Kr y Kr-Xe, al emplear Ila

técnica de DM, el cristal relaja naturalmente alrededor de las

impurezas, pero los autores no presentan ninguna informacién
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acerca de las magnitudes de tales cambios, nl de gqué manera
afectan sus resultados.

Burton y Jura realizaron el primer calculo de relajacién
alrededor de impurezas sustitucionales para el Ar con impurezas de
Ne o de Kr; también estudiaron el problema de una vacancia, aunque

(7—10) En ambos casos

aqui ya existian varios antecedentes
minimizaron la energia total del sistema, permitiendo relajar a
las tres primeras capas de vecinos del defecto; el resto del
cristal permanece fijo, bajo la hipbtesis de que la relajacién
decae uniformemente con la distancia. Cabe senalar que esta
suposicién se basa, en parte, en los resultados de los trabajos
anteriores para la vacancia, donde también se restringe la
relajacién a las dos(7> o Lresca_io) primeras capas de vecinos.

Los resultados a los que hacemos referencia de aqui en
adelante, involucran a las primeras cuatro capas de vecinos de la
impureza. Con el fin de evitar reiteraciones usaremos entonces la
siguiente convencién:

PV: primeros vecinos
SV: segundos vecinos
TV: terceros vecinos
GV: cuartos vecinos
En la Tabla 1 se presentan los valores obtenidos por Burton y

Jura para la relajacién alrededor de una vacancia, asi como para

la relajacién del Ar alrededor de una impureza de Ne o de Kr.
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TABLA 1. Relajaciones obtenidas por Burton y Jura para las tres
primeras capas de vecinos del defecto, expresadas en términos de
las coordenadas &x, Sy y 6z, en unidades de a/2 C(a: parametro de
celda). El sitio de la red con coordenadas (x,y.z) respecto del
defecto, relaja a la nueva posiclén (x+&x,y+8y,2+52).

1, 1, OO 1, 0,0) 2, 1, 1>
Vac. -6.42 -6.42 0 3.43 0 0O -0.88 -0.54 -0.54 <(x10 2>
Ar - Ne -9.78 -9.78 0 2.40 0 O -1.90 -1.18 -1.18 <x10 >
Ar-Kr 8.56 8.56 O -1.41 0O 1.83 1.11 1 11 <x10" 2>

Las distintas capas de vecinos se identifican a través de las
coordenadas <(respecto del defecto y en unidades de a-2) del vecino
representativo de cada una de ellas, dadas en la primer fila de la
Tabla I.

Los resultados de Burton y Jura muestran que los PV y TV
relajan hacla la vacancia, mientras que los SV se alejan de la
misma, al igual que para la impureza de Ne en Ar. Para la impureza

de Kr la situacién es opuesta, los PV y TV se alejan, los SV se

acercan.

1I.3 METODOLOGIA DE CALCULO
La técnica que empleamos para estudiar 1a relajacion

estructural alrededor de impurezas sustitucionales, dinamica

molecular (DM), ya fué descripta de manera general en el Cap.l
El radio de interaccién de la fuerza empleado Iincluye las primeras

cuatro capas de vecinos (cada aAtomo interactua entonces con 54

vecinos); la modificacién en los resultados con un radio mayor es
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menor del 1%.

Simular numéricamente el movimiento de los atomos del cristal
permite automaticamente 1la relajacién, cuando se presenta una
situacién de desequilibrio por la sustitucién de un atomo. Es
posible entonces cuantificar la relajacién de forma sencilla vy
precisa a la vez, sin mas aproximaciones que el modelo de fuerza
asumido y el tamafio finito del cristal. Este ultimo efecto se
puede hacer tan pequefio como se desee, agrandando el sistema, pero
ya en un conjunto de 500 Atomos es insignificante, debido a que
los Atomos de la periferia son levemente afectados por Ila
sustitucién realizada en el centro de la caja.

El procedimiento es esencialmente el siguiente: en la
configuracién inicial de 500 Atomos de un gas raro en posiciones
FCC con el parametro de celda correspondiente a T=0K, uno de los
atomos se sustituye por el de un gas raro distinto. El conjunto
evoluciona a partir de velocildades iniciales nulas; debido a la
situacién de desequilibrio los Atomos que rodean la impureza se
ale jan (o] acercan a ella dependiendo del tamafio, oscilando
alrededor de las nuevas posiciones de equilibrio. Para obtener
éstas con mayor precisién se enfria el cristal de manera
iterativa, 1igualando todas las velocidades a cero, a intervalos
fijos, para quitar la energia cinética de exceso debida a la
energia potencial introducida con 1la impureza. Esto se repite
hasta que la oscilacién de los atomos sea tan pequefia como se

desee. En la Fig.1 presentamos la energia cinética del cristal en
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funcion del tiempo, donde se puede ver la atenuacién producida con
los enfriamientos. La Fig.2 representa la evolucién temporal de la
distancia, respecto de la posicién original bro, para las
primeras cuatro capas de vecinos. Mirando el comportamiento de los
PV, obviamente los mas afectados, se aprecia el rapldo
apartamiento de la posicién original, debido al maximo valor de la
fuerza, y el posterior movimiento oscillatorio, alrededor de la
nueva posicién de equllibrio, que se atenda con los sucesivos
enfriamientos. El movimiento del resto de los vecinos es
cualitativamente muy similar, lo que indica que el sistema
converge a la nueva configuracién de equilibrio. Los graticos de
relajacién presentados representan la evolucién de los atomos
sobre 2000 pasos de DM aproximadamente, durante los cuales se
realizaron 10 enfriamientos; el numero de oscilaciones es
alrededor de 60. De esta forma se obtienen configuraciones
relajadas con [fluctuaciones, alrededor de la posiciéon final, de a
lo sumo un 12%. En el ejemplo presentado en la Fig1 (Ne-Xe) la
energia Iintroducida con el defecto (3.6Kelvin por Aatomo) disminuye

hasta 3x10 ‘K luego de los 2000 pasos.
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FIGURA 1. Energia cinelica por atomo en funcion del tiempo, durante el pro-
ceso de relajacion. Ec=Ec-k en grados Kelvin (k:clte de Boltzmar)

0.26
|

PV

430'13 | | T

l: CV

i “.‘ }w v

AR

>0 2 30 35 40 45

t(pseg)

FIGURA 2.8r = |rcL-rw |, en funcion de L, en unidades de as2
(a:parametro de celda)

65



Posteriormente se aplicé un método mas eficiente para hallar
las configuraciones relajadas. Partiendo de la misma configuraciéon
inicial y con la misma mecanica, enfriamientos sucesivos, pero
realizando éstos cada vez que el sistema alcanza un maximo de la
energia cinética total, se llega a la configuracién relajada con
el minimo numero de oscilaciones, empleando por lo tanto el minimo
tiempo de céHmputo. En la Fig.3 se presenta la energia cinética en
funcién del tiempo y en la Fig.4 los desplazamientos &r para los
vecinos 1 a 4, donde se aprecia la rapida convergencia al
equilibrio a medida que la energia cinética disminuye. Se obtienen
configuraciones relajadas con fluctuaciones de 0.1 en s6lo 130
pasos de DM a través de 10 enfriamientos y con energia cinética

final un orden de magnitud menor que en el método anterior.
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1.4 RESULTADOS

Los factores que entran en juego en la relajaciéon de los
vecinos alrededor del defecto son dos: el geométrico por un lado,
y la dependencia del potencial de Iinteraccién con la distancia,
por el otro. El primero se refiere a la disposicion de Atomos
alrededor del defecto, que en este caso corresponde a sitios de
una red FCC, donde cada uno tiene 12 PV en posiciones 110>, 6 SV
en posiciones (2000, 24 TV en posiciones 112, 12 cv en
posiciones (220>, etc. La Fig.5 muestra esta disposicidn donde se

dibujé un dUnico Atomo por cada capa de vecinos.

9TV

’
s

¢/” OPVJ 7
v cv
X

FIQURA 5. Disposicion de alomos en la estructura FCC

El segundo factor, la wvariacién con la distancia del potencial de
interaccién entre atomos, nos indica que a la distancia de PV el
potencial es repulsivo y la fuerza de mayor intensidad que a la
distancla de SV, donde es atractiva, como se puede apreciar en la

Tabla 1I, donde se indican los valores que adquiere la fuerza de
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interaccién a las distancias de PV, SV, TV y GV.

TABLA 1lI. Fuerza de interaccién entre Atomos para un potencial
L=J, en funcién de la distancia {de PV a CV).

Vec r*/r1 I'='/I’:'1
1 1 1.00
2 Y2 -0.40
3 v3 -0.11
4 v4 -0.04

r‘izdi.sl.ancia a PV. Fizfuerza a PV.

Estos dos factores no actuan de manera independiente y el
resultado de cada relajacién depende de la combinacién de ambos.
Veamos entonces que podemos esperar para las distintas capas de
vecinos y en cada tipo de defecto.

La primera observacién es de caracter general, independiente
del tipo de impureza, y depende sélo de la simetria del problema.
El defecto se ubica en un sitio de la red FCC (vacancia ¢ impureza
sustitucional)d, por lo tanto la simetria alrededor del mismo es la
simetria rotacional completa de la red. La relajacién de sus
vecinos debe respetar entonces los ejes y planos de simetria
correspondientes. Asi los vecinos 1,4,9,..., ubicados en
direcciones (110>, se mueven sobre ellas, pues =son ejes de
simetria, es decir tienen relajaciones tipo (&580). Por el mismo
argumento, los vecinos 2,8,.., en direcciones 100D tienen
relajaciones tipo (500>, y los 6,., sobre ejes 111> tienen

relajaciones &66>. Los vecinos 3 y demas sobre direcciones tipo
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112> o (120>, que no son ejes de simetria, no se mueven
necesariamente sobre esos ejes, limitandose a los planos de
simetria que los contienen; por ejemplo los TV estan sobre planos
tipo <(-110) y por lo tanto su relajacién, contenida en ese plano,
es de la forma (&888’) con &= 6.

En la Tabla III presentamos los desplazamientos, en la
configuracién final relajada, para las cuatro primeras capas de
vecinos, en cada uno de los doce sistemas y para la vacancia. Los
resultados muestran gque los PV son los mas afectados por el

defecto en todos los casos.

TABLA IIl1. Relajaciones obtenidas en el presente trabajo para las pri-
-2
meras cuatro capas de vecinos en 10 a2, a:parametro de celda.

1, 1, o> (1, 0,0> «2, 1, 1> «, 2, 0>
Vac. -0.70 -0.70 O 0.400 O -0.11 -0.10 -0.10 =-0.20 -0.20 O
Ne-Ar 3.51 3.51 O -1.0100 0.88 0.67 0.067 1.33 1.33 0
Ne-Kr 6.48 6.48 0 -1.54 0 1.76 1.32 1.32 2.7 2.75
Ne-Xe 1i0.1 10.1 O -2.280 O 2.83 2.14 2.141 4.72 4.72
Ar-Ne -1.19 -1.19 0O 0.240 O -0.30 -0.22 -0.22 -0.37 -0.37
Ar-Kr 0.33 0.33 0 -0.19 0 O 0.06 0.05 0.05 0.10 0.10
Ar-Xe 2.94 2.94 0 -0.510 0 0.80 0.59 0.59 1.11 1.11
Kr-Ne -1.09 -1.09 O 0.29 0 O -0.25 -0.19 -0.19 -0.34 -0.34 O
Kr-Ar -1.05 -1.05 O 0.060 0 -0.30 -0.21 -0.21 -0.35 -0.35
Kr-Xe 0.83 0.83 O -0.2490 O 0.20 0.15 0.15 0.28 0.28
Xe- Ne -0.98 -0.98 0 0.330 0 -0.22 -0.16 -0.16 -0.30 -0.30 O
Xe-Ar -1.23 -1.23 O 0.150 O -0.33 -0.24 -0.24 -0.39 -0.39 O
Xe-Kr -1.15 ~-1.15 © 0.07 0 O -0.33 -0.23 -0.23 -0.38 -0.38 0
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Frente a wuna vacancia o impureza liviana los PV obviamente
relajan hacia ella, debido a que la repulsiétn con el sitio
afectado disminuye, desaparece <(vacancia) o se transforma en
atraccién dmpureza muy liviana). Podria esperarse una gran
relajacidn debido a ese desbalance, pero es el factor geométrico
el que limita entonces esa posibilidad: los doce PV relajan hacia
el detecto hasta que el solapamiento, entre los que son PV entre
ellos a la vez, compensa el desbalance. Se podria esperar un
comportamiento similar, aunque atenuado de capa en capa, del resto
de los vecinos, los cuales irfan a llenar el espacio disponible
creado por la contraccién de los PV. Semejante comportamiento,
dominado simplemente por la fuerza de Interaccién entre primeros
vecinos, es el que seguramente tendriamos en una cadena lineal: el
PV se contrae, luego el SV se acomoda en el espacio dejado por
aquel, luego el TV relaja en el espacio que le deja el SV, y asi
siguiendo atenuandose la deformacién a medida que nos alejamos del
defecto. Pero en el presente problema estamos frente a redes en
tres dimensiones, con una particular disposicién geométrica que
hace las cosas un poco mas complicadas. Nos remitimos entonces,
para mayor claridad, a la Fig.6, que muestra el plano XY
conteniendo la impureza, 4 PV, 4 SV y 4 CV, en tres situaciones

distintas:a)impureza pesada, b)cristal puro y cdimpureza liviana.
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FIOQURA 7. Plano XY del cristal FCC, contenitendo la impureza, 4PV, 4SV y 4CV
a)Impureza pesada. b)Cristal puro. ¢)Impureza liviana.

Es claro que el movimiento de relajacién de los PV es ortogonal a
la ligadura entre ellos y los SV, de manera que la distancia
efectiva entre ellos varia muy poco. Por lo tanto los SV no son
practicamente afectados por los PV y lo que determina su
relajacién es la interaccién directa con el defecto. Como los SV
estan en la zona atractiva del potencial, frente a la impureza
liviana o la vacancia esa atracciétn disminuye o desaparece, Yy
entonces se alejan del defecto. A la vez la relajacién del resto
de los vecinos influye muy poco en la relajaciéon de los SV. Esto
se comprueba limitando el radio de interaccién del potencial a PV;
todos los vecinos relajan cualitativamente igual a como lo hacen
con un radio de CV, mientras que los 35SV practicamente no se
mueven. Esto confirma no s6lo que la relacién entre la relajaciéon
de los SV y el resto es casl inexistente, sino también que la

relajaciéon de aquéllos esta entonces determinada por su
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Iinteraccién con el defecto.

Los TV y CV, en cambio, estan muy alejados del defecto, por
lo que la atraccién es muy débil y entonces no es ese mecanismo el
que prevalece; éstos si relajan en el espacio dejado por los PV
del defecto que lo son de ellos a la vez. Nos remitimos nuevamente
a la Fig.6 donde se ve que los CV al estar sobre la direccién de
movimiento de los PV, resultan fuertemente afectados por Ila
relajacién de éstos, contrariamente a lo que sucedia con los SV.
Todo esto se confirma mediante la comparacién entre los resultados
con un radio de Interaccién de PV con los correspondientes con un
radio de CV. La relajacién de los TV y GV es cualitativamente
igual en ambos casos.

Resumiendo los PV relajan en el hueco del defecto liviano o
vacancia hasta el solapamiento entre ellos, y los TV y CV relajan
a su vez en el espacio que le dejan los PV. Los SV en cambio se
alejan al disminuir o desaparecer la atraccién con el defecto
independientemente del movimiento del resto de los vecinos.

Frente a una impureza pesada el esquema es el mismo pero
invirtiendo el sentidoe de las relajaciones: PV, TV y GV se alejan
empujados por el defecto directa o indirectamente; los SV se
acercan a la impureza al aumentar la atraccién, sin ser afectados
por el resto de los Atomos. La unica diferencia es que ahora no
existe el solapamiento entre PV que limite la relajacién de éstos,
con lo cual las relajaciones son de mayor magnitud que frente a

impurezas livianas.
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El hecho de que en nuestro trabajo las relajaciones alrededor
de la wvacancla sean mayores que las obtenidas por Burton y Jura
con el mismo potencial se debe a la imposicién de dejar fijos los
vecinos a partir de los CV inclusive poxr parte de ellos, lo que
limita la relajacién de las capas internas.

Contrariamente a lo que podria suponerse, si el defecto es
una impureza de menor tamafio que el resto de los atomos, los PV
relajan mas que frente a la vacancia, a pesar de tener menos
espacio disponible. El hecho es que al estar en la =zona de
atraccién del potencial entre la impureza liviana y sus PV éstos
son atratdos por la impureza relajando mas que frente a la
vacancia. Si el atomo removido es sustituido por una impureza de
mayor tamafio que aquél, los PV se alejan de ella, tanto mas cuanto
mayor es su tamafio. Asi encontramos relajaciones que van desde
sélo un 0.3% de la distancia al defecto para Kr en Ar hasta un 10%
para Xe en Ne.

La relajacién de los SV es mayor cuanto menor es la impureza
diviana), pues va decreciendo la atraccién, hasta ser maxima para
la vacancia, donde la atraccién es nula. En la Tabla IV se
presenta la relajacién para cada defecto posible en la red de Xe,
junto a la fuerza de interacciétn con el SV que decrece a medida

que aumenta la relajacién como acabamos de explicar.
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TABLA 1IV. Fuerza de atraccién entre la impureza y el SY en la red
de Xe, vs la magnitud de la relajacién de los SV.

Def F/F  6xCars2)
Vac 0.0 3.95x10"°
Ne 0.14 3.30x10 °
Ar 0.58 1.46x10" 2
Kr 0.77 0.70x10"°
Xe 1.0 0.

Fx fuerza de atraccion entre SV en Xe puro
e

Inversamente, cuanto mayor es la impureza (pesada) mayor es la
relajacién hacia ella de los SV, pues aumenta la fuerza de
atraccién, como se ve en la Tabla V, para el Ne.

Las magnitudes de relajacién para los SV son en general mucho
menores que las correspondientes a PV <(alrededor de un orden de
magnitud), debido a que la fuerza a distancia de SV es mucho menor

que a distancia de PV.

TABLA V. Fuerza de atraccién entre la impureza y el SV en la red
de Ne, vs la magnitud de la relajaciéon de los SV.

Def F/I-‘Ne SExCars2d
Xe 4.8 -2.28x10 2
Kr 4.1 -1.54x10 %
Ar 3.3 -1.01x10" %
Ne 1.0 0.

F :fuerza de atraccion entre SV en Ne puro
e



II.5 CONCLUSIONES

El factor geométrico hace que la relajacién de los TV y CV,
mediada por la de los PV, sea mas importante y de signo opuesto a
la de los SV, ésta, por su parte, esta determinada casi
exclusivamente por la distancia entre el defecto y los SV.
Efectivamente, contrariamente a las suposiciones de que la
relajacién debe decaer uniformemente con la distancia, salvo para
Kr-Ar y vacancia, los TV y CV relajan mas que los SV. Mas aun, los
que mas relajan después de los PV son precisamente los CV, que en
el trabajo de Burton y Jura quedaban fijos. De esta forma el
orden, de acuerdo a las magnitudes de relajacién, es el siguiente:
1,4,3,2. Podemos decir de manera general que los TV y CV relajan
en el hueco dejado por los PV, que son PV de ellos a la vez, o se
ale jan empujados por éstos. En los dos casos donde el orden de
relajacién no es el dado arriba, sino que los SV relajan mas que
los CV, se debe a la pequefia magnitud de la relajacién de los PV,
que determina légicamente la pequefia relajacién de los CV y TV. En
el caso de la vacancia eso se debe, como ya mencionamos, al
solapamiento entre PV, y en el caso de Ar-Kr, a la pequeha
diferencia entre los potenciales de Ar-Ar y Ar-Kr.

Respecto de las magnitudes de las relajaciones, las
calculadas en el presente trabajo resultan mayores que las de
calculos anteriores. Por ejemplo Burton y Jura obtienen 0.6% de
relajaciéon para los PV de la vacancia y nosotros 07% en el mismo

caso ({da comparaciéon idonea se debe hacer en el caso de la
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vacancia, donde los potenciales usados en ambos trabajos son
idénticosd. En nuestros calculos los Atomos no tienen mas
limitaciones para moverse que las impuestas por las condiciones
periddicas de contorno. En un sistema de 500 Atomos como el usado
aqui, esto implica limitar el movimiento de los doceavos vecinos,
que como dijimos al principio tienen una muy pequefia relajacién
Challada usando un sistema mayor), y dejarlos fijos no afecta
significativamente la relajacién de los vecinos estudiados.

Si bien 06 o 0.7% parecen ser relajaciones igualmente
pequefias existen sistemas donde, debido al tamafio de la impureza
en relacion a los Atomos receptores, las relajaciones alcanzan el
10%% para los PV (Ne-Xe>. Seme jante deformacién resuita ya
sumamente importante al momento de evaluar lax propiedades
dinamicas, y no puede ser despreciada. Cual es la Incildencia,
cuantitativamente, de estas relajaciones en las frecuencias de
modos resonantes o localizados, se vera en el Cap.lV, al tratar
los resultados acerca de las propiedades vibracionales de estos

sistemas.
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CAPITULO II1

PROPIEDADES DINAMICAS: ANTECEDENTES

III.1. INTRODUCCION

La implantacién de impurezas en un cristal puede alterar
profundamente las frecuencias de los modos normales de sus Atomos,
asf como el perfil de desplazamientos atémicos en esos modos.
Pueden aparecer modos de vibracién localizados, cuyas frecuencias
caen en bandas prohibidas para los modos normales del cristal
perfecto, y en los cuales las amplitudes de vibracién de los
Atomos decaen mas rapido que exponencialmente con la distancia al
defecto. Puede darse también la aparicién de modos resonantes,
cuando las frecuencias estan dentro del rango permitido a los
modos normales de la red pura. Estos modos resonantes se
caracterizan por la gran amplitud de vibraciéon de la impureza o de
los atomos con los cuales ella interactua. Estas modificaciones de
las frecuencias y de la naturaleza de las vibraciones atémicas, en
cristales que contienen impurezas, pueden tener consecuencias
observables para una gran variedad de propiedades cristalinas, en
las cuales intervienen las vibraciones de la red.

El origen del estudio de los efectos de los defectos vy
desorden en las propiedades vibracionales de cristales se puede

encontrar en los trabajos de Baden-Powell(1>, Hamilt,on(Z) y Lord
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(€< D]
Rayleigh sobre cadenas lineales de masas acopladas por
resortes. Sin embargo, la teoria moderna de la dinamica de redes
con defectos, en el contexto de sistemas fisicos concretos, se

4> sobre propiedades épticas de

debe a los trabajos de Lifshitz(
cristales desordenados. En los 15 afios siguientes al trabajo
pionero de Lifshitz, gran cantidad de autores se dedicaron a este
tema, aportando trabajo cualitativo y semicuantitativo sobre el
efecto del defecto en propiedades vibracionales de los cristales,
basicamente a través del calculo, en sistemas muy simples, del
espectro de frecuencias del cristal perturbado. Posteriormente, el
descubrimiento del efecto Mb‘ssbauer(S) C(absorcién o emisién gama
resonante de un nucleo, sin participacién de la energia
vibracional de la red), que depende fuertemente de la amplitud
cuadratica media de vibracién de un nucleo, el cual es
frecuentemente una impureza del cristal receptor, fueé un
importante estimulo para el calculo de propiedades dinamicas que
como ésa, no se obtienen directamente del espectro de frecuencias,
a la vez que impulsé el empleo en los calculos de modelos mas
realistas. La observacién directa de modos localizados en el
espectro de absorciéon IR de  haluros alcalinos con impurezas
sustitucionales i6nicas debida a Schaefer(G), y por dispersién
incoherente de neutrones en aleaciones Ni-Pd por parte de Mozer vy
<>

colaboradores », Junto con la detecciétn de modos resonantes a

partir de la dependencia con la temperatura de la conductividad



térmica de los haluros alcallnos con impurezas, reallzada por
Pohlca), también contribuyeron a renovar el interés en el estudio
de las propledades dinamicas de sistemas desordenados o con
defectos

El estudio teérico y experimental de los efectos de defectos
en las vibraciones de la red ha tenido dos intereses principales.
Por un lado es el estudio de los nuevos efectos, como ser los ya
mencionados modos localizados y resonantes, y por otro el uso de
las impurezas como atomos de prueba que, al relajar las reglas de
seleccion, permiten la observaciétn de propiedades dinamicas de la
red esencialmente perfecta. En el caso de los cristales de gases
nobles por ejemplo, al tener un s6lo aAtomo por celda unitaria, la
simetria de traslacién permite unicamente la existencia de bandas
acusticas de vibracién, de frecuencia nula para k=0; estos
cristales son entonces ¢pticamente 1inactivos y no presentan
absorcién IR, ni dispersién Raman. La implantacién de una impureza
en estos cristales, al eliminar la simetria de traslacién, hace
posible la actividad 6ptica de cualquiera de los modos normales.

La aparicion, entre los afios 1965 y 1972, de espectros de

absorcién IR activados por impurezas, en cristales de gases nobles

con impurezas sustitucionales de otros gases nobles(g_u),

estimulé i1a realizacién de calculos tedédricos en esos
Au2-17> . .

sistemas y puso de manifiesto la inconveniencia de usar

modelos simples de cristales y defectos, para poder explicar
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aquellos resultados.

La dificultad de llevar a cabo caAlculos cuantitativos de
propiedades vibracionales en cristales con impurezas, aumenta
rapidamente a medida que aumenta el numero de grados de libertad
en el cristal, afectados directamente por la Introduccién de los
def‘ecbos“e). Aun restringiendo los cambios en las fuerzas entre
las impurezas y el resto del cristal, a las interacciénes de
primeros vecinos, el analisis posterior se complica
significativamente.

En la secciéon 1III1.2 exponemos la informacién experimental
existente acerca de los espectros de absorcién IR en cristales de

gases raros con impurezas de otros gases raros y en la III3

analizamos los trabajos teéricos mas relevantes en el tema.

II11.2. EVIDENCIA EXPERIMENTAL

Si bien existe gran cantidad de trabajo tedérico sobre las
propiedades dinamicas de los cristales de gases raros con
impurezas, es muy poco lo que se ha hecho experimentalmente. Toda
la informacién de que disponemos sobre el tema proviene de sdlo
tres trabajos de absorcién infrarroja <(AIR) en algunas mezclas de
gases raros. El primero es del afio 1965, y fué reallzado bastante
después de los primeros calculos. Al altimo, del afio 1972,
siguieron wunos cuantos trabajos tedéricos, publicados hasta 1983,

intentando explicar los espectros observados en esos tres unicos
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trabajos. Estos pertenecen a Jones y Woodfine J-W> el primero,
a Obriot, Marteau, Vu vy Vodar(“)) (O-M-V-V)> el segundo, y a Keeler
y Batchelder(n) (K-B)> el ultimo.

La experiencia de AIR consiste basicamente en lo siguiente:
se hace pasar a través de la muestra radiacién proveniente de una
fuente de Juz IR y al final de ella se detecta la intensidad
transmitida, seleccionando la frecuencia mediante algun
dispositivo dispersivo. Se obtiene asi la intensidad transmitida,
respecto de la intensidad incidente, barriendo en frecuencia en el
rango de la fuente y el detector. La Fig.1 presenta
esquematicamente los resultados posibles de tales medidas en una

muestra transparente y en otra que presenta absorciétn selectiva.
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FIGURA 1. Espectro de Llrasmision en el rango de frecuencias de IR. A!muesira
transparente, B:muesltra con absorcion selectiva.
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Como se mencioné en la seccién anterjor, los cristales de
gases raros puros no presentan AIR selectiva, por lo que deberian
tener un espectro del tipo A de la Fig.1. Sin embargo debido a la
dispersién de Rayleigh en la sustancia y en los posibles defectos
como burbujas o bordes de grano, y a la reflexién en la interfase,
no toda la radiacién incidente llega al detector y puede
presentarse, entonces, una absorcién mas o menos uniforme en el
rango de frecuencias observado. En los cristales de gases raros la
inclusién de impurezas permite la absorcién selectiva de 1IR; para
aislar este efecto de la dispersién antes sefalada, es preciso
descontar el fondo de absorcién presente también en la muestra
pura. El espectro de absorcién que finalmente se presenta en estos
trabajos corresponde a restar el espectro de absorcién del sistema
puro, del correspondiente espectro del sistema en estudio.

En la Tabla I se resumen las condiciones experimentales, los
sistemas estudiados y los resultados obtenidos en cada uno de los
tres trabajos mencionados. Vemos ahi que todas las experienclas
fueron realizadas en sistemas c¢con muy baja concentracién de
impurezas, no mas del 2%, y la mayoria entre el 05% y el 1%, vy
que corresponden a 5 sistemas distintos: Ar con Ne, Kr o Xe, y Kr
con Ar o Xe. A continuacién hacemos un breve comentario sobre cada

uno de ellos.
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TABLA 1. Sistemas, condiclones experimentales y resultados de los
trabajos de J-W, de O-M-V-V y de K-B.

Traba jo M- 1 x€C%D TCKD P vp lzp/vc Av o
J-V Ar-Kr 0.5 80 57.5 0.87 4-6
Ar—-Kr 1.0 80 57.5 0.87 1.2
Ar-Kr 2.0 80 57 .5 0.87
Ar-Xe 0.5 55 42. 62.8 0.63 0.95 1.9
Ar-Xe 0.5 80 58.2 0.88
O-M-V-V Ar-K»r 2.0 77 1.7 60. 0.90 3-5
Ar-Xe 1.0 77 1.7 60. 0.90
Kr-Ar 1.0 77 1.7 43. 65. 0.85 1.29
Kr-Xe 1.3 77 1.7 43. 68. 0.85 1.35 .0
K-B Ar-Kr 1.0 2 0. 63. 0.95 0.5-2 .3
Ar-Knr 1. 55 0. 65. 0.98 2.0
Ar- Ky 1. 80 0. 65.5 0.99 1.0
Ar-Ne 0.15 2 0. 28. 0.42 1.2

M:atomo mayorilario. I:impureza. H¥:concentracion de impurezas. P:presion en

Kbar. vV :frecuencia del pico de absorcion maxima, ¥V :frecuencia de <1:orle de
. = . c . -

sistema puro, AV:resolucion espectral. Todas las frecuencias en cm =U(H%)/

C:velocidad de la luz en cm/s. & :coeficiente de absorcion maxima en 10 cm
™

J-W tuvieron serias dificultades para crecer y enfriar Ilas
grandes muestras necesarias para obtener una absorcidn detectable.
Por otra parte carecian de métodos interferométricos para obtener
los espectros. Todas las muestras fueron de Ar con impurezas de Kr
o Xe. La Fig.2a muestra los espectros de transmision presentados
por los autores y corresponden todos a T=80K. Llama la atencién
que estos espectros sean de trazo continuo tan suave, comparados

con los obtenidos por K-B (Fig.4a) en me jores condiciones
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experimentales y con técnicas maAs depuradas. En la Fig2b se
muestran los espectros de absorcién del trabajo de J-W: Ar con Kr
a T=80K y Ar con Xe a T=55K. El primero es una banda ancha con un
maximo en 57.5cm—1 y el =segundo presenta una clara estructura
asociable a la densidad de estados del Ar puro (presentada en esa
figura tambiénd, si bien el espectro de transmisién
correspondiente no es presentado en el trabajo. Los autores dicen
no poder sacar conclusiones respecto de la influencia de distintas
impurezas y distintas temperaturas a partir de ellos; sin embargo
contaban con espectros de muestras con distintas impurezas a la
misma temperatura (T=80K), a la vez que diponian de espectros a
distintas temperaturas para un mismo sistema (Ar con Xe), como

para hacer posible las comparaciones.
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FIGURA 2a. Especlro de Ltransmision de Ar puro y Ar con impurezas a BOK.
A:Ar puro, B:Ar-Kr(0.5%), C:Ar-Kr(4%), D:Ar-Kr(2%), E:Ar-Xe(0.5%)
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FIGURA 2b. Especlros de AIR en Ar-Xe(0.5%) a SS5K(curva B) y en Ar-Kr(1%
a 80K(curva C), comparados con La DEV de Ar puro(curva A),

O-M-V-V trabajaron sobre muestras de Ar con impurezas de Kr o
Xe, a 77K de temperatura y 1700bar de presién. Los espectros de
absorcién respectivos, en las Fig.3a y 3b presentan todos un fondo
que aumenta con la frecuencia, atribuido por los autores a
dispersién en la muestra. Los espectros de Ar con Kr o Xe (Fig.3ad
son similares, en el sentido que ambos presentan un pico ancho
alrededor de 60Cn\-1 extendiéndose el espectro entre 35cm—1 y la
frecuencia de corte del Ar puro, por 67cm—1, con ensanchamiento

por temperatura.
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FIGURA 3a. Espectros de AIR en FIGURA 3b. Especlros de AIR de
Ar-Kr y Ar-Xe. Kr-Ar y Kr-Xe.

Ambos espectros aparecen como caracteristicos de la sustancia
receptora, pues la unica diferencia entre los dos tipos de
impureza es la mayor absorcién en el caso de la mas pesada; son
entonces analogos a los obtenidos por J-W a una temperatura muy
cercana (T=80K)>. Respecto de los espectros de Kr con Ar o Xe
(Fig.3b> éstos también resultan ser caracteristicos de la
sustancia receptora, ambos presentan nuevamente un pico mas o
menos ancho, aunque mas agudo que para Ar, situado en 43cm_1. Pero
aparece aqui, ademas, un débil pico, en ambos casos fuera de la
banda del Kr puro, en 65cm_1 para la impureza de Ar y en ¢58cm—1
para la de Xe. En estas dos figuras  los espectros de absorcién
estan presentados en escalas de absorbancias, es decir como
Log(os1), donde Io es la intensidad incidente e I la transmitida;

por lo tanto en términos de I/1o, que es la magnitud observada

experimentalmente, esos picos son apenas una variacién del 5%
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respecto de la transmitancia correspondiente a esa frecuencia, ya
de por sif muy baja debido al fondo que mencionamos al principio.
Aqui, al igual gque en el trabajo de J-W los espectros son
presentados con linea continua, y la resolucién espectral es del
orden del ancho del supuesto pico. Los autores dudan de que
corresponda a una verdadera absorcién. De ser asi, se trataria de
modos localizados, en cuyo caso seria poco probable que tuvieran
casi la misma posicion en las dos muestras, tanto para la impureza
liviana {(Ar> como para la pesada (Xe).

El udltimo trabajo K-B), a diferencia de los anteriores, fué
realizado a muy baja temperatura <2K) y de manera mucho mas
elaborada, con técnicas interferométricas y métodos modernos de
deteccién. Los espectros de transmisién obtenidos <(«Fig.d4a y 4bd
muestran los puntos de tales mediciones, resultado del promedio de
varios espectros realizados sobre el sistema con impurezas
dividido por el correspondiente promedio sobre el sistema puro. De
esta manera garantizan estar mostrando los efectos exclusivos de
la absorcién activada por impurezas. En este trabajo se estudié Ar
con Kr (ya estudiado por J-W y por O-M-V-V a alta temperaturad o
Ne. En el sistema Ar-Kr realizaron también espectros a 55 y BOK. A
diferencia del anterior trabajo los fondos que presentan los
espectros de éste son levemente dependientes de la frecuencia y lo
restan del espectro para obtener el correspondiente espectro de

absorcioéon.
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FIGURA 4b. Espectro de transmision de Ar-Ne(O. 15%) a
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En cada espectro ese fondo bien determinado establece el nivel de
absorcién cero. Los autores sefialan que a alta temperatura <80K)D
esta operacién no es sencilla de realizar, debido a la
imposibilidad de determinar el comportamiento asintético para
frecuencias fuera del rango de absorcién <(por el ensanchamiento
térmicod, y aclaran que los correspondientes espectros deben ser
tomados como aproximados. El espectro de absorcién de Ar-Kr
(Fig.5a> presenta una banda mas o menos uniforme entre 20 y 70cm"1

con un pico bien definido centrado en 63cm_1, es decir en el borde

de banda del Ar puro.
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FIGURA 5a. Especiro de AIR en Ar-Kr{1%). —2K; ——=,55K; - ,80K

Este pico aparece mejor definido, mas agudo y a mas alta

frecuencia que en los trabajos de J-W y de O-M-V-V. A medida que
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la temperatura aumenta el espectro se ensancha haciéndose menos
agudo el pico. De esta forma se asemeja cualitativamente al de los
trabajos anteriores a T=80K, si bien el pico se corre a mayores
frecuencias para centrarse en 65cm—1. Tanto J-W como O-M-V-V lo
ubican alrededor de 60cm_1.

En Ar-Ne (Fig.5b) observan una banda angosta (3cm_1 de ancho
a altura mitad), claramente definida, ubicada en 28cm_1, es decir
totalmente dentro de la banda del Ar puro, lo que constituye un

perfecto modo resonante. En su momento produjo sorpresa por

provenir de una impureza liviana.
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FIQURA 5b. Especitro de AIR de Ar-Ne(O. 15%) a 2K

De todo lo expuesto quedan en evidencia las notables
diferencias en las condiciones y calidad de los experimentos entre

los primeros dos trabajos y el ultimo, de K-B. La cuidadosa
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eliminacién del ruido (mediante acumulacién de espectros) y
descuento del espectro del sistema puro correspondiente, mas la
precisa determinacién del nivel de absorcién cero a ba jas
temperaturas, wunida a wuna mayor resolucién espectral, establecen
grandes ventajas sobre los anteriores trabajos, en muy inferiores
condiciones experimentales y a mas altas temperaturas. Mas aun, el
estudio en temperatura presentado por K-B para Ar-Kr muestra un
comportamiento opuesto al referido por J-W para Ar-Xe.

En suma, de los cinco sistemas estudiados experimentalmente
se tiene poca informacién confiable. Para el sistema Ar-Kr,
sistema estudiado en los tres trabajos, tendremos en cuenta el
aporte de K-B, al igual que en Ar-Ne, que fuera estudiado tan sélo
por ellos. El espectro de Ar-Xe a 55K de J-VW, demasiado parecido a
la densidad de estados del Ar puro, lo tomaremos con reservas. Lo
mismo cabe decir de los éspectros de O-M-V-V en Kr con Ar o Xe,
donde se intentara poner a prueba la dudosa existencia de modos

localizados.

1.3. CALCULOS PREVIOS

De los muchos trabajos que existen sobre propiedades
dinamicas de sistemas con defectos, nos referiremos aqui a cuatro
que tratan especificamente el problema de impurezas
sustitucionales de gases raros en cristales de gases raros. Estos

cuatro trabajos emplean las técnicas disponibles en su forma mas
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elaborada, y representan los Intentos mas serios y exitosos de
reproducir el espectro de absorcién IR de tales sistemas. Los tres
primeros (Martin“a), Mannheim vy Cohen(14) y Cohen vy Klein“S))
basados en la técnica de la funcién de Oreen, constituyen una
secuencia de sucesivas aproximaciones a los sistemas reales en la
medida que la informacién experimental fué surgiendo. De ellos nos
ocuparemos en la seccién II1.3.1, luego de una somera introduccién
de la teoria involucrada. En la seccién III1.3.2 nos abocaremos al

o.(17)), y el dnico que

cuarto trabajo, de 1983 (Vermesse y c
emplea técnicas no perturbativas. Constituye, a la vez, la ultima

contribucién que conocemos en este campo.

I11.3.1

La técnica de la funcién de Green permite hallar, en
principio, las frecuencias de los modos normales del cristal que
resultan afectados por la introduccién de impurezas, a través de

las raices de

AW® = |0 - g 81| =0 LD

donde todas las matrices tienen las dimensiones del espacio de
coordenadas afectadas por las impurezas, £ es el bloque,
correspondiente a ese subespacio, de la matriz G, funcién de Green

del cristal sin perturbar e 0 es la matriz identidad. &6l contiene
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la informacién de diferencias de masas y constantes de fuerza
entre el cristal con impurezas y el sin perturbar. Obviamente para
el cristal puro &! resulta 1identicamente nulo. En el Apéndice 111
se da wuna somera descripcién de la teoria para llegar a la
expresion (IIl.1>, tal como la formula Maradudin“e).

Si una frecuencia v solucién de (II1), es mayor que la
frecuencia maxima v, del espectro no perturbado, se dice que es un
modo localizado, en el cual la amplitud decae mas rapido que una
exponencial con la distancia al defecto. Si v~ es menor que v_ Yy
tiene un ancho Av9<< v se dice que es una resonancia y en él la
amplitud de vibracién del defecto (y/o0 la de los aAtomos que
participan en ella) se incrementa.

La dificultad en 1la resolucién de (IIl.1D) crece rapidamente
con el numero de grados de libertad involucrados con los defectos.
Esto hace que en la practica su aplicacién se haya Ilimitado al
problema de una séla impureza que interactua con sus primeros
vecinos. En estas condiciones para un cristal FCC 12 primeros
vecinos mas la impurezad la ecuacién CIIX.1D implica un
determinante de 39x39. Consideraciones de simetria, por medio de
la teoria de grupos, permiten, en este caso particular, reducir el
problema a hallar los ceros de (IIl.1)> para una matriz de 4x4, en
el espacio de coordenadas de simetria, si sélo se pretende
encontrar la frecuencia de los modos en los que participa la

impureza. Aun asi el problema sigue siendo complicado pues cada
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elemento de matriz es alguna combinacién de elementos de matriz de
la funcién de Green provenientes de g.

Este tratamiento en suma, al dar las raices de (III.1) en el
espacio de coordenadas de simetria en las (que participa el
defecto, nos da las frecuencias de modos localizados o© resonancias
si las hay. Dentro de ese esquema, de no existir solucion, se esta
en presencia de una banda ancha en la zona permitida del espectro.
En cualquier caso nada se sabe acerca de la forma ni de la
participacién relativa de esos modos en la densidad de estados,
puesto que no se resuelve (ddIl.1) para el resto de las coordenadas
afectadas, y no es posible entonces una normalizacién que las
incluya y menos aun al resto de las coordenadas del cristal. Para
obtener informaciétn acerca de la contribucién del defecto a la
densidad de estados o para obtener el espectro de absorcién IR
activado por impurezas es preciso hacer desarrollos elaborados en
términos de las funciones de Green involucradas en el problema,
cosiderablemente mas dificiles que hallar las raices de AUIL.D.
Muchos de los 3N modos del cristal pueden absorber radiacién IR.
En una aproximacién semiclasica, partiendo de un hamiltoniano de
interacciétn, por teoria de perturbaciones dependiente del tiempo,
se puede llegar a un coeficiente de absorcién adw) que tiene en
cuenta el modelo de dipolo inducido mas la informacién vibracional
del sistema a través de la matriz inversa de - g&1>, la que se

invierte en forma numérica en el espacio de coordenadas de
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simetria. Es preciso también, integrar numéricamente sobre las
frecuencias de vibracién del cristal puro, que en este caso de
alta simetria se realiza sobre 1748 de la zona reducida de
Brillouin.

Los calculos anteriores, tanto el de las raices de (dIIL.D
como el del adv), estan dentro de la aproximacién arménica, y en
la practica se restringen al caso de una impureza que interactua
con sus primeros vecinos en redes FCC o BCC. De esta forma el
defecto interviene unicamente a través de su masa y las constantes
de fuerza con sus vecinos. Para estas ultimas todos los trabajos
conocidos asumen que dependen sélo de las derivadas segundas del
potencial respecto de las coordenadas, lo que simplifica
considerablemente los calculos. En estos términos la influencia
del defecto se manifiesta por medio de las cantidades eg=M’'/M vy
A=k’/k, donde M’ es la masa del defecto y M la de los &tomos
mayoritarios, y Kk es proporcional a d?v/dr® evaluada en la
posicién de equilibrio entre Atomos iguales, y la primada entre
Atomos distintos. Este es el esquema de calculo encarado por
Martin; Mannheim y Cohen avanzan en la formulacién hasta obtener
expresiones semianaliticas dmplican integracién sobre v que debe
hacerse numéricamente) tanto para la condicién de modos
localizados o resonancias, como para el a(w), el cual depende ast
explicitamente de v, Cohen y Klein emplean esta ultima

formulacién pero contando con mejor informacién acerca de los
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potenciales mezcla, a la vez que intentan incluir la relajacién a
través del parametro A. Ninguno de ellos puede calcular el
espectro completo en el caso de existir modos localizados debido a

la imposibilidad de la normalizacién mencionada anteriormente.

Veamos pues los resultados obtenidos por cada uno de ellos.

Martin:

Hallando las ralces del determinante CIIL.1D calcula la
frecuencia del modo localizado para un conjunto de parametros &£ y
A, y presenta los resultados en un conjunto de curvas (Fig.6> de v

en funcién de £ entre 0 y 2 y para distintos valores de A entre

02 y 2.

FIGURA G. Frecuencia vV del modo localizado en funcion de &£
.. c
para distintos valores de A
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Se observa en ellas el crecimiento de v a medida que £ disminuye
con A fijo, asf como se aprecia también el aumento de v con A,
para un & dado.

Calcula también la densidad parcial de estados (de la
impureza) y el a(v) para un conjunto de parametros que no dan
lugar a modos localizados. En los resultados (Fig.7)> se ve como,
con la disminucién de &, el espectro pasa de una resonancia
angosta a una banda ancha que se asemeja a la del cristal puro a

medida que £ se acerca a 1.
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Para distintos valores de £, con A=t

En algunos casos también calcula a»)> (Fig.8). Al compararlo con
la densidad parcial de estados, sefiala que basicamente son
equivalentes en cuanto a las frecuencias presentes, pero que en
general el calculo de aly) tiende a reforzar el espectro en la

zona de altas frecuencias respecto de las bajas.
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Asimismo, Martin presenta calculos para los sistemas Ar-Kr vy
Ar-Xe (Fig.9 y 10> estudiados en aquel entonces por J-W. Para X
emplea los valores 1.2 y 1.3 respectivamente, est.imados
simplemente de los parametros L-]J usando reglas de combinacién do
que equivale a evaluar 1la constante de fuerza siempre en Ila

posiciéon del minimo del correspondiente potencial de interacciéond.
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FIGURA 9. Q) en Ar-Kr FIQURA 10. QU1 an Ar-Xa

De esta manera ambos espectros resultan muy parecidos <(ambos con
un pico alrededor de vp/vc=0.86 o 089 y no se parecen a los
correspondientes espectros de J-VW, sino mas bien al que mas tarde
obtendrian K-B para el Ar-Kr. ElI o> para <=5 parece dar
demasiado énfasis al pico de alta frecuencia que no aparece en la
DEV. Ese pico es el mismo que presentan los espectros de Ar-Kr vy
Ar-Xe (es bastante invariante con £ alrededor de A=1), con alguna

similitud al obtenido por J-W para Ar-Kr, pero muy distintos en
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cambio al que estos mismos autores asignaron al Ar-Xe. Por eso en
estos dos sistemas el espectro calculado por Martin aparece como
caracteristico de la sustancia receptora, con independencia de la
impureza. Debido a la gran diferencia de constantes de fuerza del
Xe respecto del Kr, si1 se tiene en cuenta el espacio disponible
para cada uno de ellos en Ar, la elecciétn de Martin parece poco
realista. Un A mas ajustado al sistema en cuestion podria llegar a

determinar la existencia de un modo localizado para Xe en Ar.

Mannheim y Cohen:

Estos autores también se abocan al estudio de Ar con Kr o Xe,
Unicos sistemas para los que existia informacién experimental en
ese momento. Estiman los parametros A usando reglas de combinacién
a partir de potenciales L-]J] para redes puras, y evaluando Ilas
constantes de fuerza en la configuracién sin relajar dcon el
parametro de celda de 1la red receptorad, lo cual lleva a una
sobreestimacién de la interaccién. Usan también valores
sensiblemente menores de A con la idea de ajustar mejor Ilos
espect.ros calculados a los experimentales.

Para Ar-Kr <(Fig.11), similarmente al trabajo de Martin, el
espectro se parece mas al que mas tarde obtendrian K-B, que al
realizado por J-W. La coincidencia con el trabajo de Martin
resulta completamente previsible pues emplean el mismo parametro

que aquél.
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Respecto del Ar—-Xe (Fig.12), los parametros que usan predicen
la existencia de un modo localizado, aunque el espectro presentado
por los autores se refiere sélo a la porciétn de la banda del Ar
puro y presenta una estructura de cuatro picos que no se parece a
la del sistema puro ni a la del espectro experimental de J-W (el
cual es muy parecido al del Ar puro). Esa estructura de cuatro
picos no se altera demasiado al usar un A considerablemente menor,
con el cual el modo localizado se ubica en .v=1.12vc. LLa existencia
de un modo fuera de la banda parece mas razonable que el espectro
dentro de la banda obtenido por Martin para el mismo sistema, en
vista del tamafio del Xe en relacién al Ar, aun cuando ese modo
pueda estar a una frecuencia demasiado alta, debido al A empleado
(estimado sin tener en cuenta la relajaciénd. Sin embargo los
autores Justifican la no observacién de ese pico por parte de J-VW
en base a una estimacién de su intensidad y ancho por comparacién
con otro sistema <(HClI en Ar), la cual determina una muy baja

intensidad y un ancho de sélo 1cm_1 para ese pico, cinco veces
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menor que la resolucién experimental de J-W.

Cohen y Klein:

Este trabajo es posterior a los trabajos experimentales de
O-M-V-V y de K-B, y orientado justamente a tratar de reproducir vy
explicar los espectros obtenidos en estos ultimos; descartan por
otra parte el primer trabajo experimental de J-W. La diferencia
esencial entre este trabajo y el de Mannheim y Cohen <y también
con el de Martin), aparte de que lo aplican a otros sistemas,
radica en la fundamentacién, descripta en forma detallada, de la
obtencién del parametro A, que mide el desorden de constantes de
fuerza. En todos los sistemas estudiados, Ar con impurezas de Ne o
Kr y Kr con impurezas de Ar o Xe, deducen las constantes de fuerza
(entre primeros vecinos) a partir de potenciales de Morse tomados
de la literatura, tanto para pares homo como heteronucleares,
recurriendo, cuando lo consideran conveniente, a reglas de
combinacién conocidas (para Ar-Kr y Kr-Xe). Si1 bien sefialan que el
efecto de la relajacién no debe ser importante en estos sistemas,
citando para el caso el trabajo de Burton vy Jur'a“g’) acerca de la
relajacién de Ar alrededor de una impureza de Ne o Kr, dicen
tenerlo en cuenta al momento de calcular el A. Esto indica que
para evaluar la constante de fuerza entre la impureza vy sus
primeros vecinos, no sélo tienen en cuenta la ubicacién de aquella

en la red receptora, sino que permiten también la inclusién de la
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relajacion, para estimar la constante de fuerza efectiva. Sin
embargo, para simplificar los calculos, desechan la contribuciéon
de la derivada primera del potencial de interaccién, en la
suposicién de que es usualmente insignificante. Esto es
aproximadamente cierto en una red pura (y exacto si ademas las
interacciones son a primeros vecinos), pero esta lejox de ser ast
al colocar una impureza muy distinta de la red receptora, aun si
las interacciones son de primeros vecinos. De esta forma obtienen
entonces los X correspondientes a cada wuno de los sistemas
estudiados, pero en algunos de ellos emplean también otros valores
con la intencién de acercar los espectros calculados a los
obtenidos experimentalmente.

El espectro de Ar—-Kr que calculan (Fig.13> es
cualitativamente parecido al obtenido por K-B en ese sistema, como
lo son los calculados por Martin y por Mannheim y Cohen con
anterioridad a este ultimo trabajo experimental, pues en los tres
trabajos se emplean parametros muy similares. Se pueden apreciar
en la figura las diferencias con el espectro experimental respecto
de las alturas relativas entre el pico y el resto de la banda,
como también 1la diferencia en la posicién del pico. Logran un
me jor acuerdo con el espectro de K-B al permitir una menor
resolucién en la densidad de estados del sistema puro, con lo cual
el error en la prediccién del pico pasa de un 8% a un 4%, aunque

persiste una diferencia de un 35% en las alturas relativas. Es de
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notar que esa pérdida de resolucién afecta debilmente & 1
densidad de estados. El parametro A que emplearon proviene de los
potenciales de Morse como mencionamos anteriormente, y con
variaciones dentro del 30% en el valor del mismo no consiguen

me joras significativas.
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Para Ar-Ne usan tres parametros A distintos, y en los tres
casos obtienen un modo resonante de baja frecuencia <(Fig.14>. EIl
primero de ellos, obtenido directamente de los potenciales de
interaccién, predice la resonancia a mucho menor frecuencia que la
experimental. El segundo, en el cual incluyen relajaciéon y
anarmonicidad, wubica el pico a frecuencias demasiado altas. EI
tercero, en el medio de los anteriores, es el que da el mejor
ajuste del espectro de K-B. Con este ultimo reproducen la posicion
y forma del pico experimental, pero aparece también una banda
lateral ancha y baja que va desde la resonancia hasta la
frecuencia de corte del Ar puro, que no fué observada por K-B.

En Kr-Ar obtienen un pico mas o menos ancho dentro de la
banda del Kr puro (Fig.15), que alcanza la altura maxima cerca del
borde, pero sin el modo localizado que presenta el espectro de
O-M-V-V en ese sistema. En Kr-Xe también tienen un pico cerca del
borde de banda (Fig.16), pero junto a una estructura de dos plcos

a frecuencias menores, semejante a la de Ar-Xe calculada por

Mannheim y Cohen. Los autores indican, por otra parte, la
existencia de un modo fuera de la banda dldocalizado)> en v/vcﬂi .02,
distante sin embargo del supuestamente observado por O-M-V-V.

Aumentando el A de 2 a 3 el pico apenas se mueve a L'/vc=1.0?,
le jos todavia del experimental. En este ultimo sistema el espectro
presentado por Cohen y Klein se reduce a la zona de la banda,

indicando mediante flechas la posicién de los modos localizados.
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Los autores concluyen que los picos fuera del la banda observados
por O-M-V-V en Kr, no pueden estar asociados a las impurezas de Ar
0 Xe. En Kr-Ar sugieren que podria tratarse del espectro inducido
por atomos de Kr atrapados en ‘clusters” de Ar, y en tal caso

corresponderian al pico que presenta el sistema Ar-Kr.
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I111.3.2
El trabajo que analizamos ahora, de Vermesse y co., aborda el
problema de las propiedades vibracionales de cristales de gases

nobles con impurezas, desde un enfoque completamente distinto a
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los anteriores. Recurre a la técnica de DM para estudiar Ar-Knr
Kr-Xe. Es a la vez uno de los pocos donde se aplican estos
caAlculos al estudio de propledades vibracionales.

Concretamente realizan simulaciones en conjuntos Jde 256
atomos (251Ar + S5Kr y 253Ar + 3Xed> a T=7YK, con las cuales

obtienen la densidad total de estados y la contribucion parcial de

las impurezas (Fig.17).
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:menor resolucion

La incorporacién de un potencial de tres cuerpos, para describir
la interaccién entre Atomos, muestra no tencer efect.o=s
significativos en el espectro, a no ser por el corrimiento
inducido indirectamente a través de la dilatacién gque s=se debe
aplicar al sistema, para hacerlo compatible energéticamente con
ese potencial.

En la Fig.17 se aprecia la compleja estructura de varios
picos que presentan los espectros, que en el caso de la densidad
total son removidos gracias al truncamiento (seccidn 1.2).

Respecto de la densidad parcial de estados (en base a los 5 atomos
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de Kr), en cambio, los autores no pueden decir cuanta de esa
estructura es artificial d(debido a los pocos Atomos y la escasa
estadistica del método) y cuanta es intrinseca del sistema
infinito. No es posible extraer de ese espectro informaciéon
precisa acerca de posibles resonancias.
Empleando el modelo de dipolo inducido debido a Bar-Ziv vy
20>
Weiss ’ descripto en la secciéon 1.4, calculan la

autocorrelacién del momento dipolar total Y, transformando

Fourier, el espectro de absorcién IR que se presenta en la Fig.18.

Koaler- Bar.

FREQUENCY (cm-")

FIOQURA 18.Especlro de absorcion IR en Ar-Kr

see:SiLn potencral de Lres cuerpos
Ese espectro tiene un pico en 65cm—1, en bastante buen acuerdo con
el de K-B, si bien exhibe también un fondo que Illega hasta
frecuencia cero, que los aut.ores no saben explicar. Toda 1a
estructura se parece mas al espectro experimental de 2K, que al de
80K. El espectro experimental de 80K presenta muy poca estructura,
con el pico desplazado a mayores frecuencias, ensanchado y

considerablemente mas Dbajo que el de 2K. Desafortunadamente
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Vermesse y co. no presentan espectros a menores temperaturas para
hacer posible una mas precisa comparacién con los experimentales vy

los provenientes de calculos anteriores.
En la Fig.19 se expone el espectro que obtienen para el
Kr-Xe; =i bien no resulta evidente en la figura los autores
1

identifican un modo localizado en S57cm R que resulta estar

nuevamente muy alejado del pretendido por O-M-V-V.

16)
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FIGURA 19. DEV en Kr-Xe. a)Tolal. b)Impureras

Resunmiendo lo expuesto en III.3 digamos que los aalculos o
funciones de GQreen logran un acuerdo cualitativo acept.able con los
espectros experimentales de K-B. Ajustando el valor del parametro
X o haciendo ajustes en la densidad de estados del sistema puro,
consiguen al menos reproducir la ubicacidn del pico en los
sistemas Ar-Ne y Ar-Kr, si bien subsiten diferencias en relaciton
al resto del espectro. Por otra parte no avalan los espectros de
los dos primeros trabajos experimentales. Queda por determinar,

sin embargo, que papel juegan los distintas factores dejados de
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lado en este tLipo de calculo: anarmonicidad, la derivada primera
del potencial, 1a relajacioén, el resto de los vecinos, las
coordenadas no consideradas. Por ultimo debemos recalcar ia
limitacién que presenta esta técnica para el calculo de espectros
en sistemas con modos localizados.

Respecto del calculo de DM, la técnica es muy poderosa y no
presenta las limitaciones antes sefialadas; sin embargo los pocos
calculos realizados en sdélo dos sistemas de pocos atomos y con
pobre estadistica, parecen sumamente insuficientes para establecer
su potencialidad en este tipo de problemas. Importantes aspectos
del mismo, como ser la relajacién y su influencia en los
espectros, la variacién térmica de ésta y, mas importante aun, la
obtencidbn de espectros sin ruido y en el resto de los sistemas
posibles, mas una comparacién con el calculo de funciones de
Green, quedan todavia por establecer. La presente tesis intenta,

en parte, abordar los aspectos sefialados.
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CAPITULO 1V

PROPIEDADES DINAMICAS: RESULTADOS

IV.1 DENSIDADES DE ESTADOS VIBRACIONALES

Los calculos se realizaron excitando inicialmente un unico
Atomo, en la configuracién relajada <(Cap.ll>, de acuerdo a lo
explicado en la seccién 1.2. Segun lo visto en esa seccién
(Fig.6-9> las densidades parciales de la iImpureza y sus vecinos
cercanos son mas que suficientes para obtener una correcta imagen
de la distorsién en el espectro producida por la inclusién de
impurezas. En las Fig1-4 y 5-8 mostramos las densidades parciales
de estados Jdimpureza, primeros, segundos y cuartos vecinos) en dos
casos bien distintos: Ar-Ne, en la primer serie, y Ne-Ar, en la
segunda. Como se vera, al analizar los sistemas en particular,
aquellos presentan bandas resonante y localizada respectivamente.
Al comparar las contribuciones parciales con la DEV del sistema
puro resuita inmediato que la mas importante es la correspondiente
a la impureza en ambos casos. En el Ar-Ne séio los primeros
vecinos muestran alguna diferencia en relacién al Ar puro: la
presencia del modo resonante queda enmascarada en la zona de la
banda que resulta entonces con menor contraste. Las contribuciones
siguientes no tienen signos de la existencia de la impureza en el

sistema.
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Si la impureza, en cambio, da lugar a un modo localizado, como es
el caso del Ne-Ar, el sistema no resulta tan inmune a su
presencia. Los primeros vecinos no sélo muestran una zona de banda
sensiblemente alterada <(con mucho menos contraste entre las
bandas)> sino que el modo localizado resulta claramente
distinguible. Este modo se manifiesta también en la contribucié6tn
de los cuartos vecinos, Iindicada por la flecha en la Fig.8. El
espectro de cuartos vecinos, con la banda longitudinal
apreciablemente modificada, resulta ser mas sensible a la
presencia de la impureza que el de segundos vecinos. Recordemos
que en el Cap.lll los vecinos mas afectados por la relajacion,
luego de los segundos, eran justamente los cuartos; el grado de
localizacién de las vibraciones, analogamente a la 1relajacién, no
es determinado exclusivamente por la distancia al detecto, como
predice el caAlculo con funciones de Green(i) en cadenas lineales.
Los primeros vecinos, en Ne-Ar, tienen también una contribucion
fuera de la banda ((se indica con una flecha en la Fig.6, debido a
la baja resolucién de los espectros queda practicamente oculta en
la# zona de la banda del Ne puro) no presente en el espectro de la
impureza. Esta corresponde a un modo localizado donde la impureza
permanece en reposo.

En adelante nos referiremos a la densidad de estados <(DEV)
como la contribucitn de la impureza exclusivamente, ya que ésta
representa las modificaciones esenciales a la densidad de estados

del sistema puro. El modo localizado sé6lo presente en los primeros
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vecinos no genera, por simetria, momento dipolar, y por lo tanto
no esta presente en los espectros de absorcién IR.

Previamente a presentar Jlos resultados en los sistemas
"reales", establezcamos un esquema basico de referencia, en
términos de los parametros e=M’/M y A=R’/R (R’ evaluada en Ila
configuracién relajadad, definidos en la seccion I111.3.1, los

cuales se resumen en la Tabla | para los 12 sistemas posibles.

TABLA I. £ y A para cada especie y frecuencias para <=1 y A=1

A - B > v, A Yy
Ne-Ar 1.980 0.42 3.270 1.52
Ne-Kr 4.153 0.29 4.056 1.67
Ne-Xe 6506 0.22 4715 1.78
Ar-Ne 0505 1.14 0.059 0.20
Ar—Kr 2.098 0.41 1.430 1.07
Ar—-Xe 3.287 0.34 2541 1.34
Kr-Ne 0.241 1.56 0.018 0.13
Kr-Ar 0477 1.16 0.460 0.47
Kr-Xe 1.567 0.52 1.662 1.13
Xe-Ne 0.154 1.95 -0.011 -
Xe-Ar 0.304 1.40 0.225 0.35
Xe-Kr 0.638 1.06 0.405 0.44
v :frecuencia calculada con A=1. V. :frecuencia calculada con £=1.

Las frecuencias eslan normal tzadas a la frecuencia de corta (L
C

del sislema puro correspondiente.

Con esos parametros se calcularon dos conjuntos de DEV,
considerando un sdélo eteclo por vez, es decir una serie isotdpica

A=1) y una serie {isomérica <(g£=1). En las Fig.9 y 10 se muestran
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En las Fig.11-14 se presentan las DEV para todas las mezclas
posibles, agrupadas de acuerdo a la red mayoritaria (Ne, Ar, Kr vy
Xe) Jjunto con la correspondiente densidad de estados del sistema
puro. En la Tabla II se presentan las frecuencias de las bandas
principales de esos espectros. La primer columna corresponde a la
banda resonante y la segunda al modo localizado d<(en los sistemas
donde existe). En los sistemas puros, y en aquellos que no
presentan ni modos localizados ni bandas resonant.es esas
frecuencias corresponden a las bandas transversal y longitudinal
respectivamente. En la tercer y cuarta columna se presenlan esas
mismas frecuencias en unidades de vc, la frecuencia de corte del
sistema puro correspondiente.

La ubicaciétn de cada sistema real en alguna de las categorias
ad, b> o c> es el resullLado del balance entre la variaciéon de la
constanle de fuerza de interaccién impureza-atomo mayoritario, vy
de la masa de Jla impureza, respecto de las correspondientes

cantidades en el sistema receptor, es decir, del balance entre los

parametros A\ y £.
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DEV en los doce sistemas
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TABLA Il1. Frecuencia de las bandas de las densidades de estados
C(correspondientes a Fig.11-14).

A - B v‘(cm_i) vz(c:m-l) v /v v sv o Gat
Ne- Ne 34 .6 51.6 0.61 0.91 P
Ne-Ar 20 .6 68 . 4 0.37 1.24 L
Ne-K»r 16 .3 66 .5 0.29 1.20 1.
Ne- Xe 11.6 69 .5 0.21 1.26 L
Ar—-Ar 41 .6 61.8 0.61 0.91 P
Ar-Ne 18 .2 - 0.27 - R
Ar-Kr 27 .0 62 .1 0.41 0.94 A\
Ar-Xe 22.7 70 .2 0.34 1.00 L.
Kr-Kr 31.6 47 .0 0.61 0.91 P
Kr-Ne 12.8 - 0.25 - R
Kr—-Ar 35 .4 - 0.70 - W
Kr-Xe 25 .3 51.5 0.50 1.02 L
Xe-Xe 27 .2 40 .5 0.61 0.91 P
Xe-Ne 2.5 - 0.06 - R
Xe-Ar 28 .0 0.64 R
Xe-Kr 24.6 - 0.57 - R

Alespecie mayorilaria. BD:impureza. Pespeclro crisltal puro.
R:banda resonante. L:modo localizado. W:banda ancha.

Los espectros del tipo a> se caracterizan por una banda
estrecha en la zona del espectro correspondiente al sistema puro,
sin otras contribuciones. Los sistemas que estan dentro de esta
categoria son los siguientes: Ar-Ne, Kr-Ne, Xe-Ne, Xe-Ar vy
Xe-Kr (Fig.12, 13 y 14). Estos corresponden a impurezas de masa
muy inferior a la de los atomos mayoritarios, pero que a la vez, y
a consecuencia de ello, interactuan débilmente con sus vecinos del

cristal donde se alojan, y este efecto predomina sobre el de masa.
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La categoria b)> abarca aquellos sistemas donde la impureza tiene
una masa bastante mayor que la del resto de los Aatltomos: Ne-Ar,
Ne-Kr, Ne-Xe, Ar-Xe y Kr-Xe <(Fig.11, 12 y 13). Comparando con los
del grupo a) se ve dque son exactamente los cinco sistemas
complementarios, es decir aquellos donde la impureza es ahora el
receptor. Estos espectros se caracterizan por tener una banda
angosta y aislada (similar en aspecto a la banda resonante), pero
ubicada mas alla de la frecuencia de corte del sistema puro. Al
mismo tiempo presentan contribuciones de toda la banda del sistema
ordenado correspondiente, con wun pico claramente emergente (ue
constituye una verdadera resonancia. Aqui las masas de las
impurezas son grandes, por lo que éstas interactuan mas
fuertemente con sus vecinos y este factor predomina nuevamente
sobre el efecto de masa. La ultima categoria, denominada de
"banda ancha', se caracteriza por tener espectros que estan
completamente dentro de la banda del cristal puro, pero sin
presentar una banda resonante. Los sistemas que pertenecen a este
grupo son Ar-Kr y Kr-Ar (Fig. 12 y 13>, y en ellos, tanto A como &£
son relativamente préximos a 1; los espectros resultan ser los del
sistema puro ligeramente modificados. El caso c¢> es, en cierto
sentido, intermedio entre el a) y el b). Esto udltimo resulta claro
si miramos los espectros de Ar-Ne, Ar-Kr, Kr-Ar y Ne-Ar, en ese
orden, superpuestos en la Fig.15, donde se observa la transicién
del espectro tipo b) al espectro tipo ad, pasando por Ilos

especlros del tipo o).
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FIOGURA 15. DEV en Ar-Ne, Ar-Kr, Kr-Ar y Ne-Ar.

Mencionamos anteriormente que los resultados en los sistemas
"reales', dependen de un balance entre los dos tipos de efecto
caracterizados por £ y A En lo que se reficre a las
interacciones, el desorden entra de manera mas compleja que a
traveés de constantes de fuerza efectivas. En ese efecto
intervienen los distintos parametros de potencial entre pares de
Alomos d{impureza-Atomo mayoritario y Atomo mayoritario-atomo

mayoritario), a la vez que Lambién entra de manera natural el

espacio que ve la impureza en su sitio y 1a relajacién
posterior. Estos tres factores (parametros de potencial, espacio
disponible y relajacién) determinan el Kk’ efectivo de nuestros

calculos <a través de las derivadas primera y segunda del
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potencial de interacciénd), a la vez que pueden modificar también
las interacciones entre primeros y cuartos vecinos de la impureza,
etc. Para apreciar la relacién entre el tipo de impureza y la
constante efecliva de fuerza, en la Fig 16 se muestra la

dependencia de ésta con la distancia, para Ar-Ar, Ar-Ne y Ar-Xe.

23
— Ar—Ar
- = =- A-Ne
Ar—Xe
15F
X
':I —\\
\-..
\_\“.k
_5' 1 . 1
0.9 1.0 1

FIGQURA 16. Constante efecliva de fuerza. O:!parametro L-J Ar-Ar

Al referirnos a los espectros del tipo b) en los sistemas
reales, observamos que, junto con el modo localizado, siempre
aparece una banda resonante. En las Fig.17 y 18, donde
superponemos el espectro real y el calculado con A=1 <(normalizado
para dar iguales alturas) en dos de esos sistemas, se puede
apreciar la gran similitud que existe entre ambos espectros en la

zona de frecuencias resonantes.
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A Lravés de la Tabla 1I1 es evidente también la gran correlacién
que existe, en todos estos casos, entre la frecuencia de la banda
resonante que predice el calculo con A=1, y la que resulta del
calculo completo. Esto sugiere que esas resonancias estan
asociadas a modos de gran longitud de onda, donde existe poca
diferencia de fase en el movimiento relativo de los atomos, lo que
hace que la frecuencia de los mismos dependa poco de la constante
de fuerza de la impureza con sus vecinos. Mas adelante, cuando
analicemos los espectros de absorcién IR, veremos que esta

hipdétesis resulta correcta.
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TABLA 1II. Frecuencia de la banda resonante en los sistemas
con impureza pesada.

A - B ve/vc vr/vc
Ne-Ar 0.42 0.37
Ne-Kr 0.29 0.29
Ne-Xe 0.22 0.21
Ar-Kr 0.41 0.41
Ar-Xe 0.34 0.34
Kr-Xe 0.52 0.50

L frecuencia calculada con A=1, V :frecuencia de corle
. . c
v :frecuencia predicha por el calculo completo
r

IV.1.1: Influencia de la relajacién en el espectro de la impureza.

En el Cap.ll se sefialé6 que si bien las relajaciones son
pequefias (102% en el mayor de los casos), por involucrar una zona
del potencial donde la constante de fuerza derivada del mismo
varia fuertemente con la distancia (Fig.16), aquellas podrian
traducirse, en especial en los casos de iImpurezas mas grandes, en
importantes variaciones de la constante de fuerza etecltiva, y en
consecuencia del espectro de la impureza. Para cuantificar esa
influencia se presenta la Tabla 1V, donde se muestra el A evaluado
antes d(configuracién inicial con la impurezad y después de la
relajaciéon Cconfiguracién final obtenida por el calculo del
Cap.Il>, para cada uno de los 12 sistemas. Para ver de qué manera
se traslada ese efecto a la frecuencia de los modos asociados a la
impureza, se calcularon densidades de estados con esos parametros

(este calculo se realizé6 por DM con interacciones armonicas, donde
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X es la relacién entre constantes de fuerza entre atomo-impureza vy
atomo-atomo)> y en la tercer columna de la Tabla IV se presenta el
corrimiento relativo en la frecuencia del pico principal de cada
sistema (modo localizado, resonante o banda ancha).

TABLA 1IV. X en la configuracion sin relajar, relajadoe y variacion
relativa de la frecuencia del pico principal.

A - B )\o ,\F Av/v Cat
Ne-Ar 5.821 3.270 -.22 L
Ne-Kr 11.077 4.056 -.32 L
Ne-Xe 20.909 4.715 -.42 L
Ar-Ne 0.036 0.059 .44 R
Ar-Kr 1.518 1.430 -.01 A%
Ar-Xe 4.080 2541 -.13 L
Kr=Ne 0.006 0.018 1.20 R
Kr-Axr 0.369 0.460 .12 W
Kr-Xe 1.918 1.662 -.05 L
Xe-Ne -0.014 -0.011 - R
Xe-Ar 0.165 0.225 .28 R
Xe-Kr 0.315 0.405 .21 R
A :calculado en la configuracion sin relajar. A _:evaluado en la configuracion

<3 ) . , . . F
relajada. V:frecuencia del pico principal. Ay :corrimiento del! mismo.
L :modo localizado. R:resonancia. W:banda ancha.

Una inspeccién de la misma nos dice que la relajacion es
fundamental para determinar la ubicacién de las frecucncias de los
modos asocliados con las impurezas. Tanto en modos resonantes como
localizados la 1relajacién introduce importantes corrimientos en
las frecuencias respectivas, acercandolas al borde dJde banda del

sistema puro correspondiente (disminuyendo la frecuencia de los
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modos  localizados y aumentando la frecuencia de los modos
resonantes). En las Fig.19 y 20 comparamos las DEV antes y después
de la relajacion en Kr-Ne Ccorrimiento del 12022 y Ne-Xe

(corrimiento del 422> respectivamente.

-
Sin relajar Sinretajar
———-—-  Relojodo --—  Relajodo
TN ~~
2 o
~— —’ .
“— u— .
1 e L /: 1 ..;
24 36 48 60 0 104 130
v(crn—1}) viem-1)
FIOURA 19. Efecto de la relajacion FIGQURA 20. Efecto de la relajacion
en la DEV del Kr-Ne. en la DEV del Ne-Xeo.

En los sistemas con espectro de banda ancha o de modos
localizados cercanos al borde de banda, en donde el efecto de la
relajacion es menor, los corrimientos son inferiores al 137%
(Ar-Xe, Kr-Ar, Kr-Xe) y en Ar-Kr es tan sélo del 1X%. Esto es
coherente con el hecho de que estos sistemas se caracterizan por
tener la menor diferencia entre los parametros L-]J puro-puro

respecto de puro-impureza.
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Probablemente el Xe-Ne, que se tratara en la seccion 1V5,

sea otro de los sistemas fuertemente afectados por la relajacion.

IV.1.2: Comparacién con calculos de funciones de Green.

Los calculos mediante funciones de Green, entre otras
aproximaciones, resumen la incidencia del defecto en el cristal en
términos de dos unicos parametros: £ y A. No cabe duda acerca de
que el primero tiene toda la informaciétn existente en relacién al
defecto de masa. e.'Se puede decir lo mismo de A en referencia a las
interacciones impureza-atomo puro? Para conocer la rvespuesta se
calcularon todas las DEV J(excepto Xe-Ne pues A<0> por DM pero
usando interacciones armoénicas, donde A es entonces el cociente
entre constantes de fuerza aAtomo-impureza y aAtomo-alomo. Todos los
espectros obtenidos no resultan completamente equivalentes a los
calculados originalmente. Si bien en los sistemas con banda ancha
las diferencias no resultan significativas, en todos aquellos que

presentan resonancias existen importantes apartamientos en la

frecuencia de las mismas, como se puede apreciar en las Fig.21 vy
22. Esto se manifiesta en las resonancias puras y en las
resonancias presentes en los espectros de modo localizado. En
Xe-Ar, Xe-Kr y Ar-Ne las resonancias resultan estar un 10% a menor
frecuencia que en el calculo original, y en Ki-Ne (Fig.21> la
diferencia es de 23%. En Ne-Xe, el sistema con modo Jlocalizado

donde mas se destacan las discrepancias con el calculo original

(Fig.22>, el modo localizado se ubica un 6% por debajo vy el
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resonante casi un 50% por encima de las respectivas frecuenclas

predichas por el calculo con potenciales L-]J.

DEV: Comparacion entre el calculo armonico en terminos de £ y A
y el calculo original (L-]JD.

Arm

Arin

flp
f{v )

9 18 36 4 72 a0 0 18 16 n4 72

viem-1) Victm-1)

FIOURA 21. En Kr-Ne FIQURA 22. En Ne-Xeo

Q0

Los calculos con funciones de Green, desprecian la

contribucién de la derivada primera, lo que simplifica

notablemente los calculos (seccién 1I1.3.1>. En Ar-Ne y Kr-Ne,

donde las impurezas se ubican relativamente lejos del minimo del

potencial, en la zona atractiva, esa omisién se traslada a la

frecuencia del pico resonante, aumentando aun mas la diferencia

con el calculo original: 242 para Ar-Ne y 55% para Kr-Ne.

En suma aquellos sistemas donde las predicciones en términos
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de los parametros £ y A se apartan mas de las presentadas en
nuestros calculos originales, son Jjustamente aquellos donde los
efectos de la relajacién se manifiestan con mayor intensidad. Se
trata justamente de sistemas como el Ne-Xe o Kr-Ne, donde los
respectivos atomos son mas disimiles.

Por ultimo, en relacién a la técnica de funciones de Oreen,
debemos recordar gue no permite obtener espectros ccompletos en
sistemas que presentan modos localizados, limitandose los calculos
a la porcién del espectro dentro de la banda del cristal puro ddel
modo localizado sélo predice su ubicacién, secclon 111.3.1). El
aporte al espectro del modo localizado es generalmente importante
y en algunos sistemas constituye la principal contribucion. Por lo
tanto no es posible una comparacién con los espectros de Ar-Xe de

Mannheim vy Cohen(2> o de Kr-Xe de Cohen y Klein<3).

IV.2 ESPECTROS DE ABSORCION INFRARRO JA

Los espectros de AIR guardan estrecha relaciéon con las
densidades de estado de impureza, pues tienen el mismo origen
dinamico. Es decir que tiene la misma estructura de frecuencias
con variaciones en la altura relativa de los picos, que dependen
de la simetria de las vibraciones y del modelo de dipolo inducido
empleado. Pueden desaparecer frecuencias que estaban presentes en
la densidad de estados, pero no aparecer frecuencias nuevas.

En las Fig.23-26 se muestran los espectros obtenidos para las

12 especies agrupadas de acuerdo a la red mayoritaria.
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En la Tabla V se presenta la frecuencia en el maximo del espectro,

Junto al correspondiente valor de absorcién para todos esos casos.

TABLA V. Absorcion IR maxima y frecuencia del pico.

A - B o&max(cm_‘) vp(cm—i)
Ne-Ar 0.71x1072 68 .6
Ne-Kr 0.26x10™* 66.8
Ne-Xe 0.47x10 " 69 .8
Ar-Ne 0.52x10° 2 18.8
Ar-Kr 0.19x107° 40.8
Ar-Xe 0.11x107} 70.0
Kr-Ne 0.43x1072 13.7
Kr-Ar 0.27x10°2 43 .1
Kr-Xe 0.20x10°2 52.0
Xe-Ne 0.81x10 > 5.9
Xe-Ar 0.94x1072 27.9
Xe-Kr 0.41x1072 36.8

Globalmente esas frecuencias coinciden con las

correspondientes de las densidades de estado, aunque obviamente la
forma de los espectros es bien distinta. El aspecto mas notable es
el resaltamiento de los picos de alta frecuencia frente a los de
baja en aquellos casos que presentaban estructuras claras de baja
y alta frecuencia, como ser la serie de impurezas en Ne;
légicamente en aquellos casos donde la densidad de estados es una
clara banda resonante, (redes con impureza de Ne) se obtiene la

misma estructura en la AJR. En los sistemas con modos locallizados
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la banda resonante resulta fuertemente atenuada (comparar Ila
Fig.11 con 1la Fig.23, DEV y AIR respectivamente de la serie del
NE> mas allA de la dependencia explicita en v del coeficiente de
absorcién IR (expresién 150>, y este hecho viene a confirmar la
suposicién hecha en la seccién 1Vl al analizar los espectros de
DEV de los sistemas con modo localizado. En ese punto sefialamos
gque la presencia de una estructura claramente resonante en todos
ellos, practicamente independiente de la constante efectiva de
fuerza, inducia a asociar esos modos a vibraciones de gran
longitud de onda, es decir con poca variacién relativa de las
distancias interatédmicas. Ahora bien esas oscilaciones contribuyen
en menor grado al momento dipolar inducido, con lo cual los

espectros de AIR presentados confirman esa hipétesis.

I1V.3 COMPARACION CON EXPERIMENTOS

Ar—-Ne: en este sistema el acuerdo cualitativo entre nuestros
resultados y el espectro de K—B(4) es realmente notable <(Fig.24 vy
Fig.5b del Cap.lIlI>. En ambos casos se obtiene una banda angosta
de absorcién, tipica de una resonancia, aunque centradas en
frecuencias distintas. El pico experimental se encuentra en 28cm_1
mientras que el nuestro esta en 18cm“1 (35% de diferencia). Esto
nos dice que los parametros de potencial que empleamos subestiman
la interaccién entre Ar y Ne. Con la idea de obtener una mejor

representacién de ese espectro se recurrié6 a otros jJuegos de

parametros de potencial para la interaccién Atomo-impureza,
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obtenidos a partir de los correspondientes parametros atomo-atomo
del Ne y del Ar. El nuevo juego se determina por las conocidas

reglas de combinacién de parametros para potenciales L-]J mezcla:

o s (o + o D2 £ 2 (&g .£_ D
AB AA BB AB AA BB

Se usaron dos juegos de parametros, el primero con el o de las
reglas de combinacién y el &£ original, el segundo con ambos
parametros de las reglas de combinacién; ambos juegos se presentan
en la Tabla VI, y en la Tabla VII se resumen los resultados de

esos ajustes.

TABLA VI. Parametros de potencial L-]J, puros, mezcla originales vy
los obtenidos por reglas de combinaciétn para Ar—-Ne y Ar-Kr.

A - B oCAd o’CA> e (K> £’ (K>
Ne-Ne 3.250 28.3
Ne-Ar 3.43 3.559 71.9 56.8
Ar-Ar 3.867 114 .1
Ar-Kr 3.88 3.989 164 .0 133.6
Kr-Kr 4.110 156 .4

¢ y & paramelros originales, 0’y £° parametros de reglas de combinacion.

TABLA VII. XA, frecuencia del pico (en cm ' y absorcién maxima am

A v o vexp a®*P
[] m P m
Ar-Ne (1°juego> 0.165 27.9 0.31 28 {2
Ar-Ne <2° juego> 0.128 25.2 0.45
Axr-Kr (1°Juego) 1.849 67 .9 0.28 63 4.3
Ar-Kr <2°juego)d 1.578 63.4 0.11
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Con ambos juegos de parametros se obtienen nuevamente espectros
resonantes CFig.27), pero mas préximos al experimental. El
correspondiente al primer jJjuego aparece centrado en 27.9cm—1,
practicamente el valor reportado por K-B; esto nos indica por un
lado, lo apropiado de la dinamica molecular clasica para describir
la dinamica de estos sistemas, por otra parte nos dice que los
potenciales de L-]J, junto con las reglas de combinacién para pares

distintos, pueden ser muy adecuados a estos sistemas, al menos en

este tipo de propiedades.
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FIGURA 27. Especilros de AIR en Ar-Ne ¢con Vviejos y nuevos parametros.
La flecha indica la posicion del pico experimental de K-B
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Segun vimos en I11.3.1, Cohen y Klein reproducen la
frecuencia del pico experimental cuando emplean un A=0.17, muy
parecido al gque resulta en nuestro caso (Tabla VII) al emplear el
Juego de parametros de potencial que da el mejor ajuste del
espectro. Sin embargo en el caso de C-K ese valor de A surge de un
refinamiento, y no puede indicar cual es el potencial que mejor
reproduce el espectro ya que no existe iInformacién acerca de la

relajacién involucrada.

AR-KR: Este sistema se ubica, segdn nuestros calculos, en los
que denominamos de banda ancha y el espectro de AIR
correspondiente conserva practicamante esa estructura, con las dos
bandas transversal y longitudinal del Ar puro modificadas. Pero
ese espectro de absorcién no corresponde al observado por K-B
(comparar la Fig.24 con la Fig5a), y su intensidad es un orden de
magnitud menor que la de los otros espectros de Ar calculados.
Esto se debe a que es el sistema donde existe la menor diferencia
entre los potenciales mezcla y puro (especialmente en el parametro
o), y en el que la relajacién tiene un papel casi insignificante.
Esto determina a la vez, que la impureza se mueva en la regién
proxima al minimo del modelo de dipolo inducido <(Fig.11, Cap.1D.
En este caso recurrimos también a los parametros obtenidos por
regla de combinacién para intentar un mejor ajuste del espectro y
en la Fig.28 se muestran los espectros correspondientes junto al

original.

139



0.003 T T T T

T

(1.002

olem=1)

Q.001

0.000

90

v(cm=—1)

FIGURA 28. Espectros de AIR en Ar-Kr con viejos y nuevos pararetros

Vemos que en el caso del 1°" Juego de parametros el cambio en
la forma es notable, siendo claramente parecido al espectro
experimental, si bien la frecuencia del pico (localizado en
v/vc=1.01) difiere en casl un 8% respecto de la experimental. Con
el 2d° Juego en camblo, se reproduce la frecuencia del pico
experimental pero las intensidades relativas de las bandas son
incorrectas. Probablemente un conjunto intermedio de parametros
determine el ajuste correcto.

En relacién a las intensidades, los calculos previos a este

trabajo no presentan valores absolutos. Aqui calculamos valores

absolutos en todas los sistemas: en Ar-Ne, permitiendo una
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resolucién equivalente a la experimental, practicamente se
reproduce la intensidad medida por K-B; en Ar-Kr, aun asi se sigue

subestimando la intensidad experimental.

Los dos sistemas que acabamos de analizar corresponden a los
que fueran estudiados por K-B, y los espectros correspondientes
son los de mayor definicién, realizados en las me jores condicliones
experimentales, como detallamos en la seccién 1I11.2, y por lo
tanto son los mas confiables. El resto de los sistemas

corresponden a los estudiados por J—W<5) por un lado (Ar-Xe> y por

O-M- V—V(G) (Kr con Ar o Xe)> por el otro. En esos trabajos se
estudia también el Ar-Kr aunque ya fundamentamos ampliamente por
qué en este caso elegimos el de K-B. En la secciétn 1112
concluimos que los espectros de los trabajos de J-W y de O-M-V-V
debtan =ser tomados con reservas, y de los resultados que

expondremos surge la necesidad de nuevos y mas precisos espectros

en dichos sistemas.

Ar-Xe: al comienzo de este capitulo vimos que este sistema,
con impureza pesada, pertenece al grupo de espectros con modo
localizado (Fig.12), ubicado en este caso en v/vc=1.06. El
espectro de AIR correspondiente, presentado en la Fig.24, resulta
bastante parecido al de Ar-Kr con parametros refinados, con el
modo localizado que emerge sobre una estructura ancha en la zona

de frecuencias del cristal puro. El espectro observado por J-W en
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cambio, se parece sorprendentemente al del sistema puro <(aunque ya
sefialamos las dificultades con que se encontraron los autores, vy
el hecho que Justamente de ese espectro no presentaron
inexplicablemente la transmitancia correspondiente). Sefalemos
ademas que el espectro se obtuvo a T=55K y aun asi es muy similar
a la densidad de estados a T=0K. Considerando a la impureza de Xe
como Isotépica se deberia obtener una resonancia en v/vc=0.34
(Tabla I, A=1), mientras que la banda de baja frecuencia de la
experiencia de J-W se encuentra en 0.63. Recordemos que la banda
de baja frecuencia en este caso era casi independiente del valor
de X, lo que hace mas inexplicable su posicién en el espectro del
trabajo de J-W. Un corrimiento térmico de un 85% resulta también
inadmisible. Por otra parte no hay razones para pensar gue en este
sistema no existe desorden de constantes de fuerza cuando el Xe es
bien distinto de Ar y como vimos en la secciétn IV.1l resulta estar
ubicado en zonas de alta repulsiéon del potencial y producir a la
vez una importante relajacién de su entorno (seccién II.4>. Todo
esto hace que a pesar de tener una masa mas de tres veces mayor
que la del Ar, por tener una constante de fuerza efectiva 25
veces mayor que la de Ar-Ar, de lugar a un modo localizado un 6%
afuera de la banda segin nuestros calculos. Por todo esto
consideramos gque un nuevo estudio de este sistema, pero con la
técnica empleada por K-B para el Ar-Kr, y con un barrido en
temperatura partiendo de una cercana a OK, seria conveniente para

aclarar esta cuestién. Teniendo en cuenta la temperatura a la fué
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realizada la experiencia d(recordar lo que seRalaran K-B acerca de
lo dificll de restar el fondo que no es absorcién por impurezas a
alta temperaturad> y la baja resolucién (6cm—1) creemos que el modo
localizado que deberian haber observado, quedé oculto en la larga

cola (hasta v=120cm—1) que presenta ese espectro.

Kr-Ar y Kr-Xe: Estos espectros fueron estudiados por O-M-V-V

y tienen como caracteristicas sobresallentes la aparicién de un
supuesto modo localizado bien fuera de la banda, L'/L'C=1.29 en el
primer caso, v/vc=1.35 en el segundo, ambos de muy baja
intensidad, que los autores no lograron interpretar. E! hecho que
para ellos hacia inexplicable la presencia de esos picos, es el
razonamiento del efecto de impurezas en términos de defecto de
masa, que nosotros encontramos opuesto a nuestros resultados. Es
asi que ellos no entendian como el Xe podia dar lugar a un modo
localizado a mayor frecuencia que el que determina el Ar. Segun
vimos ese argumento no es valido, y las cosas se presentan
Justamente al revés. De todas formas, segun veremos, es
practicamente imposible sustentar la existencia de un pico a un
35% del borde de la banda. Nuestros calculos determinan una banda
ancha en la zona del espectro del sistema puro para el Kr-Ar
centrada en 0.70, el pico en la banda experimental resulta en
085. Cohen y Klein con A=0517, obtienen un espectro ancho
centrado en 087, sin modo localizado. Si empleaAramos para este

caso el mismo Juego de parametros que ajustaban mejor el espectro
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en el caso de Ar-Kr, nos acercariamos seguramente a 0.85, al
endurecerse la interaccién. De todas formas no podriamos tener
nunca el modo localizado que refieren O-M-V-V. Aun suponiendo
impureza Isotépica <A=1), lo que obviamente determina un modo
localizado, éste resulta estar en 116, muy lejos todavia del 1.29
que dicen observar O-M-V-V. Suponiendo que el espectro fue
realizado correctamente y gque no observan otra cosa que Kr en Ar,
podria tratarse, como sefalan Cohen y Klein, del espectro de Kr
atrapado en un ‘cluster'” de Ar, aunque en vista de los resultados
de Ar-Kr, parece imposible que el pico se ubique a tan alta
frecuencia.

Para el Kr—-Xe nuestros calculos si predicen un modo
localizado, aunque muy cerca del borde de banda, en 1.02,
demasiado lejos del 135 pretendido por O-M-V-V. Aun con «c=1
(Tabla I> la frecuencia del wmodo localizado se ubica en 1.13.
Empleando el A correspondiente al sistema sin relajar, que es
siempre mayor 1.918) el pico se ubica en 1.07 (Tabla IV).
Coincidimos entonces con Cohen y Klein en hallar insostenible la
posicion de semejante pico de absorcién en este sistema. Un
detalle que resulta significativo es que ambos espectros (Kr-Ar vy
Kr-Xe> obtenidos por O-M-V-V, son muy parecidos: un pico en 0.85
mas el modo localizado, en la misma posicién en ambos espectros
dentro de la resolucién experimental con que contaban. Ahora bien,
si uno de los sistemas presenta un modo localizado, el otro no

puede tenerlo, lo que necesariamente debe hacer muy distintos los
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espectros. Para el Kr-Xe, segin nuestros calculos, se espera que
la banda de baja frecuencia se atenue frente al modo localizado
(Fig.25>, y no hay razén para que tenga el mismo aspecto que la
banda del Kr-Ar. Por otro lado todos los espectros de modo
localizado que calculamos tienen en la frecuencia del mismo el
maximo de absorcién, pues ese movimiento induce el mayor momento
dipolar, y existe evidencia e;cperiment,al en ese sentido en el
espectro de K-B del Ar-Kr. Los espectros de O-M-V-V, en cambio
muestran un comportamiento opuesto: el maximo de absorcién esta
dentro de 1la banda del cristal puro a considerablemente mayor
intensidad (especialmente en Kr-Xe) que el supuesto modo

localizado.

I1V.4 DEPENDENCIA TERMICA

En esta seccién estudiamos la variacién de los espectros de
absorcién IR con la temperatura; los sistemas eleglidos son: Ar-Ne,
Ar-Kr y Ar-Xe. Cada uno de ellos pertenece a alguna de las tres
categorias: resonante el primero, banda ancha el segundo y
localizado el tercero. En Ar-Kr existen espectros a tres
temperaturas distintas: 2K, 55K y 80K, realizados por K-B.

Los calculos se hicieron de manera analoga a los realizados a
1K en la seccién anterior: se excita el sistema con velocidades al
azar (en la configuracién de equilibrio a T=0K)>, dandole una
energia cinética correspondiente al doble de la temperatura

deseada. El principio de equiparticién de la energia se cumple en

145



todo el rango de temperaturas estudladas, de 1K a B8OK, y luego de
unas pocas oscilaciones el sistema tiene la temperatura media
elegida d(al 0.2% a T=1K, al 3% a T=80K). La evoluciétn del sistema
se sigue durante unos 4000 pasos de DM d(unas 200 oscilaciones de
la frecuencia maximad.

En las Fig.29 y 30 se muestra la evoluciéon temporal de la
temperatura (definida en términos de la energia cinética,
expresion 1.6> para 1K y 80K respectivamente. La fluctuaciones,
evaluadas como promedios sobre 400 pasos de DM son del 2.6% en
todo el rango de temperaturas, salvo para 1K donde son del 5% dla

expresién 1.7 predice un 2.6% para 500 &tomos).

O'O 1 1 1 1 1 1 1 | A
0 30 60 90 120 150

t(pseg)

F1QURA 29. Evolucion temporal de la temperatura en Ar a T=1K
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Las fluctuaciones se estabilizan luego de a lo sumo 1000 pasos de

DM (a alta temperatura la establilildad se alcanza en 100 o 200).

1 OO v L T 1 L 1 ' LI '
90
= 80
—
70 | -
60 1 1 1 1 1 1 1 i 1
0 50 60 90 120 150

t(pseq)

FIQURA 30. Evolucion lLemporal de la temperalura en Ar a T=80K

Los espectros de absorcién, tanto a ba jas como a altas
temperaturas se calcularon sobre autocorrelaciones efectuadas en
los 3000 pasos posteriores a la termalizacién del sistema. En
todos los casos se realizé la correcciéon cuantica de los
espectros, como fuera explicado en la seccién 1.4 da T=50K la
correccién es del 5%). Se realizaron calculos a T = 5, 10, 15,
20, 25, 50 y 80 K. En la Fig.31 se presentan los espectros de AIR

en Ar-Ne para algunas de esas temperaturas.
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FI1QURA 31. Absorcion IR en Ar-Ne en funcion de T

Vemos como la resonancla se desplaza a frecuencias mayores con el
aumento de temperatura, a medida que se ensancha. La intensidad
total, integrada sobre todas las frecuencias, disminuye
basicamente debido al factor de Boltzman que da cuenta del aumento
de 1la poblacién en los niveles de energia excitados. En la Fig.32
se muestra el corrimiento de la frecuencia del pico en funcién de
la temperatura <0.6% por °K hasta que satura alrededor de 50K)>. El
aumento en la frecuencia del mismo denota la anarmonicidad del

potencial que explora la impureza al aumentar su energia cinética.
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FIGURA 32. Frecuencia de la resonancia en Ar-Ne en funcion de T

Al mismo tiempo se va perdiendo el caracter resonante hasta el
punto que a T=B0K, existe poca diferencia entre la resonancia y la
banda longitudinal. Esa temperatura, donde el corrimiento de la
frecuencia parece haber saturado, es muy cercana a la de fusién
del argon.

En la Fig.33 comparamos el comportamiento t.érmico del
espectro de Ar-Kr calculado, con el observado por K-B. A menos de
la diferencia en la posicién inicial del pico, ya discutida, el
comportamiento cualitativo es sumamente satisfactorio e inclusive
la variaciéon en la posicién del pico es de 2¢:m—1 en ambos casos.

En la Fig.34 se puede ver que el comportamiento del Ar-Xe es

similar al del sistema anterior.
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FIGURA 33. Absorcion IR en Ar-Kr en funcion de T
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FIGURA 34. Absorcion IR en Ar-Xe eon funcion de T
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IV.5 IMPUREZA DE NEON EN XENON

Al calcular la contribucién de la impureza a la densidad de
estados en este sistema se obtuvo una banda tipo gaussiana
practicamente a frecuencia cero. Evidentemente la frecuencia
asociada a la impureza de Ne, debido a la débil interaccién con
sus vecinos de la red de Xe, ubicados a gran distancia en relacién
al minimo del potencial de interaccién (o sea en una zona de muy
suave variacién del potencial con la distancia, donde la derivada
segunda del potencial es negativa), resulta ser demasiado baja
para la resolucién empleada para el resto de las especies.
Extendiendo al triple el tiempo total de evolucién dinamica, con
el consiguiente aumento en la resolucién, se obtiene el espectro
que fuera presentado en la SeclV.l (Fig.14). Aparecen aqul dos
resultados llamativos: junto a la resonancia de muy baja
frecuencia v1= 5cm_1, se observan picos en frecuencia 3v1, 51.-1,
7v1,...(est,os ultimos de muy baja intensidad, no se aprecian en la
figurad; la posicién de v, a diferencia de los otros sistemas
resonantes, resulta ser fuertemente dependiente del impulso
inicial dado a la impureza para reallzar la simulacién ((Sec.l.2).
Ambhos resultados son indicativos de la gran anarmonicidad del
potencial efectivo que experimenta la impureza, el que mostramos
en la Fig.35 dmas parecido a un potencial de pozo, gque a un
potencial armoénico), donde se indica el nivel de energia

correspondiente a la excitacién inicial.
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En la Fig.36 vemos la evolucién temporal de 1la velocidad de la
impureza con los tramos de velocidad casl constante <(zona plana
del potenciald y la inversién de la misma en los choques con las
‘‘paredes”. En esos choques la impureza va entregando rapidamente
su energia (mas de la mitad en dos ciclos) y en consecuencia su
frecuencia disminuye, como se aprecia claramente en la figura.
Este sistema no puede ser tratado por la técnica de funciones de
Green y tampoco admitiria un tratamiento perturbativo. Por otra
parte no pertenece a los sistemas sé6lidos que usualmente se
estudian por DM. Sin embargo las caracteristicas que presenta lo
hacen sumamente atractivo, aunque el tratamiento mas adecuado para
su estudio probablemente sea el de sistemas dinamicos: el
potencial que ve la impureza (Fig.35) es quizads mas parecido a un
pool de L-J(7) que a un potencial cuasiarménico de cristales

moleculares.

IV.6 CONCLUSIONES

En este capitulo hemos presentado calculos de propledades
vibracionales en los doce sistemas sélidos posibles de cristales
de gases raros (Ne, Ar, Kr y Xe) con una impureza sustitucional. A
través del movimiento de la impureza obtenemos, en unos 200 pasos
de DM, las modificaciones esenciales que ésta introduce en la
densidad de estados vibracionales del cristal. De esta forma
podemos decir que, salvo las mezclas de Ar y Kr que presentan un

espectro de banda ancha, =se observa el siguiente comportamiento
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general: impurezas livianas dan Jlugar a modos resonantes e
impurezas pesadas originan modos localizados. Creemos dque este
comportamiento, determinado por el lugar disponible para la
impureza en la red, puede ser extensivo a otros sistemas.

Por otra parte la relajacién resulta ser determinante de la
ubicacién de las bandas principales de los espectros, y un calculo
realista no puede dejarla de lado. Automaticamente incluida en los
cAlculos presentes, tilende siempre a atenuar el efecto de la
sustitucion: disminuye la frecuencia de modos localizados y
aumenta la de modos resonantes. En casos extremos de modos
localizados o resonantes los calculos con funciones de GOreen no
pueden tenerla en cuenta de manera consistente.

Los calculos de absorciéon IR, a través del refinamiento de
parametros de potencial, reproducen mas qque aceptablemente los
espectros mas recientes, y el comportamiento térmico resulta
realmente satisfactorio.

Por ultimo sefialemos que el caso de una impureza de Ne en Xe,
en el cual a pesar de exhibir una fuerte anarmonicidad hemos
podido presentar espectros aceptables, parece ser un sistema

interesante para encarar un estudio detallado.

154



REFERENCIAS

1>A.A Maradudin. Rept.Prog.Phys. 28, 331 (1965).

2)P.D.Manhein y S.S.Cohen. Phys.Rev.B 4, 3748 (1971).

3)S.S.Cohen y M.L.Klein. J.Chem.Phys. 61, 3210 (1974).

4>G.J Keeler y D.N.Batchelder. J.Phys.C 5, 3264 (1972).

55>G.0.Jones y JM.Woodfine. Proc.Phys.Soc. 86, 101 (1965).

6>J.0briot, P.Marteau, HVu y B.Vodar. Spectrochim.Acta 26A, 2051
1970).

7)3.Stolovitzky y J.A.Hernando. Phys.Rev.A. 41, 6716 <(1990).



CONCLUSIONES GENERALES

A lo largo de esta Tesis hemos empleado la técnica de DM en
forma exhaustiva para estudiar las propledades dinamicas de
sistemas desordenados. En la primer parte hemos logrado obtener,
de manera relativamente sencilla y rapida, las wmodificaciones del
entorno de una impureza sustitucional en cristales de gases raros,
en los doce sistemas posibles. El aspecto mas notable es quizas
que, después de los primeros vecinos, los cuartos vecinos son en
general los mas afectados. l.os segundos vecinos relajan aun menos
que los novenos, que estan en la misma recta que los primeros vy
cuartos. En términos generales la geometria es un factor
fundamental en la relajacion de sistemas tridimensionales;
contrariamente a hipétesis habituales, ésta no decae uniformemente
con la distancia al defecto.

En el Cap.lV estudiamos las propledades vibracionales de
estos sistemas siguiendo la evoluciétn temporal de la velocidad o
el momento dipolar de la impureza. Una técnica simple de
excit.acién, que creemos original, nos permite obtener una clara
informacién vibracional del efecto de la implantacién de
impurezas. Los calculos de DM tienen las sigulentes ventajas:
incluyen la relajacién de manera natural, tienen en cuenta los
efectos anarménicos, y por ello permiten una conexién bastante

inmediata entre parametros de potencial y caracteristicas
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sobresalientes de un espectro. En Ar-Ne, el haber logrado
reproducir con un sélo intento de refinamiento la frecuencia
experimental, es obviamente un hecho bastante fortuito. Sin
embargo, modificando parametros de potencial, relajando el sistema
y 1recalculando la densidad de estados de impureza, es posible en
s6lo 300 pasos de DM completar un ciclo de iteracion para
refinamiento de potenciales. Las frecuencias de modos localizados
o resonantes son mas sensibles a modificaciones de parametros de
potencial que las densidades de estados en sistemas ordenados. El
desplazamiento térmico de resonancias, como por ejemplo el que
presentamos en Ar-Ne, resulta ser bastante importante como para
incitar a la realizacién de un estudio experimental, para tener un
buen elemento de contraste que permita obtener informacién acerca
de potenciales entre pares de atomos distintos. La posibilidad de
realizar predicciones teodricas de intensidades absolutas permite a
sSu vez, por comparacién con los espectros experimentales, adquirir
me jor informacién acerca de los modelos de dipolo inducido entre
pares de aAtomos a distancias cristalinas. En vista de nuestros
resultados, los sistemas que contilenen Xe podrtan ser buenos
candidatos para la medicién de espectros, pues las intensidades
calculadas resultan un orden de magnitud mayor que las de los
sistemas estudiados por Keeler y Batchelder.

Finalmente, esperamos haber demostrado con este trabajo que

la técnica de DM es una herramienta id6énea para el calculo de
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propledades dinamicas en sistemas en que la presencia de
anarmonicidad o de defectos complica en extremo su tratamiento con
teorias semianaliticas. Una vez superadas las dificultades
inherentes al empleco de esta técnica numérica, parecidas en mas de
un aspecto a las propias del trabajo experimental, es posible
abarcar un problema de manera global y conceptualmente simple, con
la posibilidad inestimable de conectar en forma bastante inmediata
los resultados con los parametros de los modelos empleados. Estos
calculos preliminares, en el sentido de representar sistemas con
baja concentracién de impurezas, son un buen marco de referencia
para abordar el estudio de sistemas con mayor concentracién de
defectos, que no presenta en principio mayores dificultades que un

tiempo de calculo bastante mayor.
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APENDICE 1

AlLGORITMOS DE DINAMICA MOLECULAR

Todos los métodos numéricos para resolver ecuacliones
diferenciales acopladas se Dbasan en algoritmos de diferencias
finftas y resuelven las ecuaciones en pasos sucesivos,

generalmente de longitud fija. La considerable tarea computacional
que implica la evaluacién de la fuerza en Dinamica Molecular (DM,
invalida inmediatamente un nuamero de métodos, que como el
Runge-Kutta, requiere mas de una evaluacién de fuerzas por paso.
Otro requisito es que el algoritmo elegido tenga un ‘'buen”
comportamiento para el tipo de fuerzas que se encuentran en DM. En
estos calculos normalmente se siguen trayectorias alrededoyx de los
valles de la energia potencial, donde las derivadas segundas del
potencial respecto de la mayoria de las coordenadas son positivas.
Esto implica que la derivada primera de l1a fuerza tiene
sistematicamente el mismo signo, por lo que el algoritmo debe al
menos incorporar un correcto tratamiento de esa derivada, para
evitar la acumulacién de errores vy la consiguiente inestabilidad
de la solucién. Por lo tanto el algoritmo debe ser al menos de
orden tres (maxima potencia del desarrollo en términos de At, paso
de Integracién, para la soluciétn de las coordenadas). Generalmente

este orden es también suficiente, pues las derivadas sigulentes



tienen un comportamiento erratico y el error cometido al dejarlas
de lado es comparable al introducido con el corte en el radio de
interaccién de las fuerzas. Existen dos tipos de métodos por pasos
de tamafio f1jo:

i>Predictor: predicen X 1 exclusivamente en t.érminos de
cantidades ya conocidas o halladas en pasos previos.

ii>Predictor-corrector: primero predicen un valor V.. Con
una foérmula predictor y luego usan f(ynﬂ) para corregir el wvalor
predicho Vi obteniendo X s’ Este procedimiento se puede repetir
iterativamente hasta que la correccién sea tan chica como se
desee, pero esta iteracién requiere entonces mas de una evaluacidn
de fuerzas por paso.

Salvo aplicaciones donde se necesite una muy alta presiciéon,
los requerimientos de tiempo y memoria no justifican el uso de
algoritmos del segundo tipo, y los de Ia primer especie son
generalmente preferidos por su sencillez en la mayoria de las
aplicaciones de DM. Entre éstos el algoritmo de Verlet, exacto a
orden tres, es estable energéticamente debido B que es
temporalmente reversible, y en cuanto a las necesidades de esta

Tesis, con 20 pasos por periodo de la frecuencia de corte del

sistema el error en las mismas es menor que el 1%.



APENDICE II

TRANSFORMADA DE FOURIER DISCRETA

La transformada de Fourier discreta (TFD) se puede escribir de Ila

siguiente manera

[s¢]

Had = [ natd> doed &2t gy, 1
-
con
N-1
det) = ; zé(t-jT/N), 2>
j=o

donde & es la funcién delta de Dirac. Reemplazando la expresiéon de

d(td) de (2> en (1), se tiene

© 2rivt ’I'N—1 © 2rtivt
J nee> aad> M0 ae = o E [ hat> 6ct-gT N> 20 ae =
- 00 -
i=o
i
i N—-1 T
Tﬁ 2V = HGO &P

= E hCIT/ND e
J:

que especializada en v = ; resulta ser la TFD de la funcion h(t).
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Ast la TFD de un funcién hd) es la convolucién de su TF con la

correspondiente de la funcién d<(t). La transformada de esta ultima

resulta
N-1 N-1 N-1 X
T T zntva T 2moeeron]Y
F [dd) = + Y F [6-JT/N] = & 2 e N = o z e’ ' =
N N N
j=o }j=0 1=0
T e(ZﬂiL'TN Y /N _ 1 - T eﬂi.l)‘l‘ cei.ﬂv'l‘ e—'LI‘I T _
N e(Zf(iL‘T)/N -1 N eTli.DT/N (ei.TII)T/N _ e--l.")”r/N)
inu'ru-1>
z e N sen(nvT)D =T einv'r<N—1)/N stnc(nv?TD = Dwd 4>
N sen(nuT/N) stncCnvT /N> — 77 :

sen(x)
x

donde sitnc(x) =

Se =suele denominar a DC(»)> funcidn instrumento <(FI> por analogia

con la espectroscopia de Fourler. La FI contiene el efecto de

cortar la funcioén de interés a tiempos mayores que T
- -tnuN

(e sinc(nvT)) y el efecto de 1la discretizacion [.9inc(nv7'/N)]'

es decir la dependencia en T/N. Obviamente si 7T/N -» 0 esa

invT

dependencia desaparece y Dwd>» Te sincnvT>, la transformada de
la tuncién de Heaviside. En la Fig.1 presentamos un gratico de
DR(L'), la parte real de D), para T = 1 y N = 10. El fondo

oscilante que no decae a cero cuando v crece se debe a Ia

discretizacién y desaparece cuando ;7;— > 0.
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IVAVAVAN

FIGURA 1. DR(L’) FIGURA 2. TFD de un coseno.

En la Fig2 se ve el efecto de aplicar la TFD =sobre In
funciéon hdt) = cos(znvot); en linea punteada el resultado
esperado: DR(z.--vo), la FlI centrada en la frecuencia del coseno, en
trazo lleno lo que se obtiene en realidad por medio del algoritmo
de TFD rapida: la salida corresponde sé6lo a frecuencias v = ;—,
k= 1,...]21. Para evitarlo se agregan ceros al final de la funcién
a transformar: agregando nN ceros se logra una interpolacién de n
puntos entre vy Y-

Al analizar un Interferograma que contiene muchas Ilineas
espectrales, éstas pueden llegar a estar muy préoximas entre =i,
con lo cual las oscllaciones adyacentes al maximo de cada una
pueden enmascarar una componente débil contigua. En el problema
que nos ocupa, el de obtencién de densidades de estados, esas

oscilaciones producen estructura espuria y dan valores negativos

en la densidad de estados. La manera de evitar estos efectos es
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emplear la apodizacién, técnica wusual de los espectroscopistas.
Consiste en multiplicar la funcién a transformar por una funcién
de decaimiento mas suave que el de la funcién de Heaviside. De
esta forma se plerde resolucién en el espectro <(ensanchamiento de
las lineas) pero se atenuan las oscilaciones. En 1a Fig.3
mostramos el resultado obtenido con una gaussiana de ancho a

1

=7, con la cual desaparecen las oscilaciones,

altura mitad 7T =
g 3

transformandose en un fondo continuo. Este se elimina restando el
valor constante que toma la TFD para v bien lejos de la frecuencia

de corte del sistema.

FIQURA 3. TFD de un coseno FIGURA 4. TFD de cos ¢=11."2
=~ :con gaussiana —_— I CON gaAausdSlana

Una observacién final acerca de la TF en general: st =e
aplica la TFD sobre una funciéotn coseno con una fase ¢ # 0, sea
obtiene lo gque muestra la Fig.4 para ¢ = n/2. Este efecto esta

siempre presente a menos que ¢ sea O.

164



APENDICE 111

TECNICA DE FUNCIONES DE GREEN

Cuando se introducen impurezas sustitucionales en un cristal,
las ecuaciones para las amplitudes independientes del tiempo se

pueden escribir en la forma
. , i o
E {Mmiw émnéijéaﬂ Qan("-’)} uzng> =0, S D)
Anj

donde Mmi es la masa del atomo t en la celda m, mientras que
§a[3(‘¥3> son las constantes de fuerza d{derivadas segundas de Ia
energia potencial & respecto de los desplazamientos ua(mi)) del

cristal perturbado. La ecuacién 1) puede ser escrita en forma

compacta como
L - Sbd>u = 0 2

donde u es el vector columna de desplazamientos atomicos y 0., la

matriz correspondiente al problema sin desorden, tiene elementos

mi 2 1, )
n‘a{i(n‘)) = W Miémnéijéaﬁ - aﬁ(n")’ (&P

Mi es la masa del Atomo i, igual para todas las celdas, y & nj
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son las constantes de fuerza en el cristal sin perturbar. Los
elementos de la matriz &0, que contiene explicitamente los efectos
de la presencia de las impurezas, son:

mu,

mi. _ _ 2 _ A mi o -
6“‘&(3('1‘7) =T (Mmi Mi)émnéijéaﬁ + { §aﬁ(n3) - §aﬁ(n‘7) }

. -szMmiémnéijéa 5t A, Hd?}). 4>

En ausencia de impurezas &L=0 y las soluciones de <2> corresponden
a w tales que |l]_|=0, que son las frecuencias de los modos normales
del cristal puro, las cuales, graclas a la simetria de Lraslacion,
se pueden calcular de manera sistematica, desacoplando el
determinante |L| en determinantes de 3nx3n 0 es ¢l numero de
atomos por celdad para cada vector de onda k del espacio
reciproco, tal como fué estudiado por Born y Huang(l)

La matriz OSL  tiene elementos no nulos s6lo para aquellos
indices mi o nj que correspondan ambos o alguno de ellos al =sitio
de las impurezas o de los Atomos con los cuales interactuan
directamente. Tiene entonces dimensiones 3Ix3l donde l es el
numero total de =sitios en la red, incluyendo los sitios de lax
impurezas, direct.amente afectados por ellas. La aplicacion el
mét.odo es factible cuando 1 es pequefio. La diferencia esencial -

el caso puro es que 8L no tiene simetria de trasiacién, lo que

impide la descomposicién de la ecuacidén en vectores de onda k.
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Para resolver la ecuacion (2) se recurre a la matriz funcion
<2 -1 )
de GOreen definida como G = L que, aplicandola a la ecuacion

(2) conduce a
u =G SL u 5>

Esta ultima es mas conveniente pues permite restringir el problema
a zonsiderar sélo los grados de libertad afectados por b
impurezas. Para verlo mas claramente se puede escribir la matriz
SL en forma particionada dmediante un adecuado ordenamiento =
filas y columnas):

sL = |00 O o)

donde &l es una matriz de 3Ix3l, y Il es el nuamero de Atomos,
incluyendo las impurezas, afectados por ellas. & y u se pueden

part.iicionar de la misma manera:

G _G©

G = g q’xz], u = ui] <
12 22 2

£ es también una matriz de 3Ix3l y u, tiene como elementos los 31
desplazamientos de los Atomos afectados por las impurezas,

mientras que u, describe los desplazamientos de los atomos
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restantes. Al sustituir las particilones 6> y (> en la ecuacion

(5> se obtiene el siguiente par de ecuaciones:

u = Sl u 3)
. g ol . H
u = G 6l u W)
2 21 1
El conjunto (€D es de 3t ecuaciones homogenens los 1

desplazamientos de las impurezas y los vecinos atectados. Una vez
resueltas, los desplazamientos de los Atomos restantes se obtienen
reemplazando los u en el conjunto de ecuaciones (9). Para que el
conjunto tenga solucién no trivial el determinante de los

coeficientes se debe anular:

AW = |I - g SI| =0 A

Las ralces de la ecuacién 10> dan pues las frecuencias de los
modos normales del cristal que resultan afectados por b

introduccion de las impurezas.
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