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INTRODUCCION

Un problema fundamental en la fisica del estado sélido, consiste en encontrar las
relaciones entre la estructura de la materia y las propiedades fisicas de ésta. En este
sentido podemos distinguir a grosso modo, dos tipos de materiales sélidos: los orde-
nados, también llamados sélidos cristalinos, y los sélidos desordenados o amorfos. Sin
cmbargo se debe seiialar que esta clasificacidn es puramente tedrica ¢ ideal, puesto que
en la realidad no existe tal distincién ni tales cristales perfectos.

Un cristal perfecto es un conjunto infinito de clementos iguales distribuidos a través
de todo el espacio disponible. La caracteristica primordial que presentan los cristales
es la periodicidad en su estructura. Es por esto que se pucde definir, por lo menos,
una unidad estructural llamada celda unitaria, que sc repite periédicamente por todo el
cristal. Esta cclda primaria puede estar constituida por iones, moléculas, polipépdidos,
etc.. La periodicidad es consecuencia de un concepto mds abstracto, que es el de la
simetria traslacional; es decir, los sélidos cristalinos poscen simetria traslacional, en
virtud de la cual bastan tres vectores, los de la celda unitaria, para conocer todos los
demds vectores que nos dan las posiciones de todos los clementos que forman la red
cristalina.

Esta simetria proporciona los clementos necesarios para aplicar la teoria de grupos
espaciales que, conjuntamente con la teorfa cuantica, constituyen la base para construir
una teoria consistente y completa para los sélidos cristalinos.

En los materiales sélidos desordenados no se cuenta con esta periodicidad a largo
alcance, por tanto, no podemos hablar de simetria translacional. Esto cambia total-
mente el csquema y nos obliga a buscar otro tipo de regularidades y nuevos métodos
de estudio.

En la teoria de los materiales desordenados rara vez se encuentran soluciones exac-
tas, y el teorema de Bloch no se aplica. Un estudio tedrico de los sélidos desordenados
requicere, en general, de dos elementos: primero de un modelo geométrico que describa
la estructura del material y segundo, de un hamiltoniano adecuado que describa las
interacciones fisicas entre las partes microscdpicas del material.

En el disefo de estos modelos estructurales, se busca otro tipo de ordenamiento, que
pucde ser a corto alcance; es decir, en algunos casos conviene fijarse ¢n la geometria local
del material, asi por ejemplo, se abserva que el grupo puntual se conserva constante en
una distribucidn a primeros o segundos vecinos; para ser més especifico, la red de Bethe
es un modelo matematico que conserva la coordinacidn local (mimero de vecinos) sin
incluir orden a largo alcance.

Estos modelos también dependen del tipo de desorden a tratar. Se reconocen en



términos generales dos tipos de desorden: sustitucional y topoldgico. El primer caso
consiste en sustituir algunos elementos de la red cristalina por un elemento diferente,
incluso por vacancias, con la particularidad de que se desconoce la ubicacién exacta
de las impurezas. En cl desorden topolégico no hay ningin indicio de red cristalina,
sino que se tienc una distribucidn aleatoria de posiciones dtomicas exactas, aunque se
pueden definir promedios.

La presencia de estos defectos en ambos tipos de desorden. modifica las vibraciones
atdmicas. De hecho, los fonones, que son los cuantos de vibracion en un cristal, em-
piezan a mezclar sus nimeros cudnlicos k, hasta que en el desorden total, k ya no es un
buen mimero cudntico, y las excitaciones vibracionales deben ser tratadas en el espacio

real.

El propdsito de este trabajo es estudiar cl desorden vibracional en un sistema tedrico
de dimensidn restringida. Sc ha disefiado un modelo para cstudiar este tema, de tal
forma que se pueden apreciar los efectos en los espectros fonénicos cuando el desorden
produce la transicién de un sistema de dos dimensiones a uno de una dimensién. En este
trabajo esto se logra, al suprimir enlaces de una red cuadrada bidimensional, en forma
ordenada y en forma aleatoria. Es decir, sélo consideramos “desorden sustitucional de
enlaces”.

El interés en realizar este tipo de estudios de transicién de diniensionalidad (cn este
caso de dos a una dimension), radica no sdlo en investigar el aspecto fisico matematico
del tema, sino que también en conocer las implicaciones practicas que se puedan pre-
sentar. Especificamente, se picnsa en Ja notable semcjanza que existe entre este tipo de
espectros tedricos con los espectros experimentales de algunos materiales reales, tal es
el caso de ciertos polimeros, cuyos espectros representan situacianes intermedias entre
el espectro de una cadena lineal y el de una red cuadrada. Se ticnen también mate-
riales como el (GeS;): M, que presenta cadenas de S y sitios tetraédricos de Ge. Los
sistemas vitreos Gc(S,Sc,_,)(,m y SizSe;-; 9 son cjemplos de esa naturaleza. Hemos
elegido a este tiltimo sistema fisico como un ejemplo, al cual se puede aplicar nuestro
modelo, puesto que su espectro Raman es muy semcjante a los espectros fondnicos que
se obtienen de nuestro modelo. Resulta que este material es de alto interes tedrico y
tecnoldgico debido a la propicdad de rapidez conductora idnica que presenta, de ahi su
utilidad como clectrolito sélido en celdas clectroquimicas.

Ademis, queremos destacar que la dimensionalidad constituye un pardmetro impor-
tante en ¢l estudio de las propiedades de los materiales. De hecho se puede afirmar que
hay fendmenos fisicos caracteristicos y exclusivos de la dimensidn en que se presentan.

Por otro lado, debido a que el problema del desorden es esencialmente un proble-
ma de muchos cucrpos ¥y no se cuenta con la simetria traslacional como en el caso de



los cristales, no sdlo la eleccién del modelo es muy diversa, sino también los métodos
matemiticos que resuelven el hamiltoniano son muy variados, para las distintas aplica-
ciones. Estos métodos van desde teorias perturbativas hasta simulaciones nimericas,
como la dindmica molecular y el método de Monte Carlo. El campo medio es un con-
cepto itil para investigar los cambios cualitativos que introduce el desorden, y es el que
aplicaremos en este trabajo. :

Para el estudio del desorden, en la teoria de campo medio se pueden utilizar técnicas
aproximadas de desacoplamiento algebraico de las correlaciones, como son: La Apro-
ximacién del Cristal Virtual (V.C.A.), La Aproximacion de la matriz T promediada
(A.T.A.) y La Aproximacién del Potencial Coherente (C.I.A). Estas técnicas en esen-
cia, consisten en sumar en forma cxacta algunos términos de la ecuacién de Dyson
promediada y expandida. Esta ccuacién permite encontrar la funcién de Green, que
es la cantidad importante, ya que proporciona toda la informacién fisica posible del
sistema. En particular esta funcién nos permite conocer la densidad de estados. Esta
cantidad a su vez nos da el espectro fonénico tedrico, que se puede comparar con el cs-
pectro fondnico obtenido de técnicas experimentales, tales como la dispersidn ineldstica
de neutrones, o la dispersién Raman e infrarroja.

La organizacién de esta tesis se ilustra en el diagrama de bloques que presentamos
al principio de ésta y es:

En el Capitulo uno presentamos el modelo que proponemos para el estudio de des-
orden vibracional, es decir, presentamos una red cuadrada bidimensional en la que
hemos aplicado desorden de dos tipos: no-aleatorio y aleatorio. Ademds estudiamos los
aspectos tedricos basicos vinculados con cste tema, a saber, el hamiltoniano adecuado
seleccionado para nuestro problema y el formalismo de la funcién de Green.

En el Capitulo dos sc estudia la red rectangular como un primer cjercicio de des-
orden vibracional no-aleatorio. Sc aplica un proceso de renormalizacidn de las au-
toenergias para conocer la relacidn de dispersién y la funcion de Green de esta red. Se
calcula la densidad fonénica de estados a través de la funcidn de Green desplazamiento-
desplazamiento. Se obtienen las curvas de la densidad de estados para varios casos de
redes rectangulares. Bstas redes se construyeron modificando la red cuadrada, de tal
forma que se pudieron analizar los casos limites. Por dltimo se incluye una discusién
de estos resultados.

En cl Capitulo tres se aborda ¢l problema del desorden vibracional en nuestro mo-
delo. Se explican los fundamentos del método que sc va aplicar, en este caso, el de la
teorfa de campo medio. Se obticnen las ecuaciones de este método en la Aproximacién
del Cristal Virtual (V.C.A}, para el caso de desorden azaroso en las constantes de la
fuerza de la red cuadrada. Se calcula la densidad de estados por medio de la funcién



de Green retardada despl iento-despl icnto, obtenida al aplicar el método de
VCA en la ecuacién de Dyson. La funcién de Green adecuada nos queda en términos de
- la concentracidn de impurezas, que en nuestro caso las constituyen enlaces suprimidos

al azar. El cdlculo se realiza en una direccion y en las dos dirccciones z y y.

En el Capitulo cuatro se desarrolla la parte medular de esta tesis. Se realiza un es-
tudio andlogo al del capitulo anterior. Es decir, se obtienen los espectros fonénicos para
la red cuadrada desordenada, para los mismos casos de concentracién de impurezas,
por medio de la funcion de Green apropiada; sélo que aqui aplicamos un método mas
poderoso para conocer esta funcidn, que es ¢l de la Aproximacién del Potencial Coher-

ente (C.P.A).

En el Capitulo cinco se presenta un analisis de los resultados; en la primera scccién
bdsicamente se interpretan y se comparan los espectros fordnicos obtenidos aplicando
VCA y CPA. Ademis sc discuten el comportamiento de la parte reul e imaginaria de
la constante de la fuerza, obtenida por CPA, contra la frecuencia y la concentracidn
de impurezas. Este cstudio se realiza para desorden en una y dos direcciones, En la
segunda seccidn se discute con ejemplos la ditnensionalidad molecular de red y se dan
ejemplos de su aplicacién a estructuras moleculares reales, por iiltimo se presenta la
comparaciof de nuestros cspectros fondnicos con los espectros Rarnan del sistema fisico
real elegido.

En el Apéndice Al se incluye una discusién de las aproximaciones de un solo sitio
(VCA, ATA y CPA), en la que se usa una técnica diagramética. Enlonces se muestra
por qué el CPA se considera el mejor método para el estudio del desorden. En el
Apéndice A2 sc presenta el calculo de las ecuaciones de movimiento para las funciones
de Green para fonones en términos de los operadores de momento y desplazamiento. Y
en el Apéndice A3 se revisan los aspectos tedricos del fendmeno de la dispersién Raman,
donde se considera la aproximacidn de polarizacién local de enlaces. En ¢l Apéndice
A4, se exhibe el listado del programa en Fortran para ¢l cileulo del espectro fonénico
de CPA. Finalmente, en las conclusiones se exponen consideraciones criticas de todo el
trabajo.
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CAPITULO 1
FUNDAMENTOS TEGRICOS

1.1  Descripcién del modelo.

El modelo que se propone para iniciar el estudio de desorden vibracional en redes
de baja dimensién se construye a partir de un sistema puro: el de la red cuadrada
bidimensional. Esta red es un arreglo conformado por particulas de igual maga, unidas
entre si por medio de resortes de igual constante de fuerza y dispucstas simétricamente,
fig. (1.1). Al agregar masas intermedias en los lados horizontales de esta red se obtiene
una red rectangular, fig. (1.2). Alernativamente, la red rectangular se puede visualizar
como una red cuadrada, en la que hemos suprimido enlaces verticales.

De acuerdo con las aproximaciones del modelo que proponemos, tales como la apro-
ximacion de fuerzas centrales y la de primeros vecinos, se pueden despreciar las ondas
transversales de la red cuadrada de resortes, lo que permite tratar al modelo como
un sistema simple y esencialmente escalar. Se podrian estudiar fonones tranaversales,
con una red triangular, sin embargo, por el momento no estamos interesados en las
propiedades cldsticas de los materiales, sino ¢n las modificaciones de los modos fonénicos
con la dimensionalidad.

Figura 1.1. Modelo de red cuadrada.

Las vibraciones en redes rectangulares constituyen nuestro primer estudio de des-
orden vibracional homogéneo. La introduccién de masas intermedias en los lados hori-
zontales de la red cuadrada, (o la eliminacién de enlaces, como se prefiera) proporciona
cambios en las constantes de la fuerza, hasta que en el extremo se obtiene un conjunto

1



Figura 1.2. Esquema que representa una red rectangular construida de una red cuadrads, a la que se
le ha suprimido un enlace vertical,

de cad lineales unidi jonales idénticas y desacopladas. Posteriormente con el
fin de mejorar este modelo de desorden, se propone suprimir enlaces en forma aleatoria
en las dos direcciones z y y. El mimero relativo de enlaces climinados nos define “la con-
centracién de impurezas”. En la eleccién del hamiltoniano hemos supuesto particulas
de igual masa, que representan los dtomos del sélido, y los enlaces atémicos los hemos
representado por resortes de igual constante de fuerza. El hamiltoniano de Born con
fuerzas centrales es el que hemos elegido en el anélisis. Un estudio de éste, se presenta
en la siguiente seccién.

1.2 Estudio del Hamiltoniano.

La eleccién del hamiltoniano se realiza a partir de las siguientes consideraciones,
citadas en ¢! orden que se han aplicado:

a) Que el movimiento de los iones en Ia red es muy lento, en comparacién con el
de los electrones; de manera que éstos siguen a los iones en su vibracidn, lo que
permite considerar siemptre en equilibrio la parte electrénica. Esto se conoce como
la aproximacién adiabdtica.

b} Que los desplazamientos de los atomos que forman la red son muy pequeiios con
respecto a la distancia interatomica, lo que implica que en un desarrollo del poten-
cial en potencias de los desplazamientos, podemos despreciar términos mayores al
cuadritico. Esta es la aproximacién arménica.



c) Que las interacciones entre los atomos decaen rapidamente con la distancia, por
lo tanto se pueden despreciar interacciones que no scan cntre los vecinos mas
cercanos.

d). Por dltimo, hemos hecho la aproximacidn de fuerzas centrales, esto es, se despre-
cian las vibraciones transversales de la red, puesto que en el limite de una sola
dimensidn, no existen fuerzas angulares, a primer orden.

Una vez que hemos clegido el hamiltoniano, podemos resolverlo en el marco de
la mecdnica cudntica, que puede ser por ejemplo usando ¢l formalismo de la segunda
cuantizacién, con los operadores de aniquilacién y creacién, También se puede tratar
usando los operadores vectoriales conjugados de momento y desplazamiento, py U, tal
como aqui io hacemos. Por tanto, el hamiltoniano de vibraciones en redes en general,
en la representacién de los sitios se puede escribir:

H =3 pHO2MAE) +(1/2) 3 Dol EYL(OUHE) (1.1
ta an’ e

donde p;(€)[Ua(€)] s la componente a en ¢l sitio £ del momento {desplazamiento], M
es la masa del idn en el sitio £ y @ es la matriz dindmica,

@, = 0*V/aU:aU; (1.2a)
donde
V= 2 Vi (1.26)
y h .
v=-3 ).:,: [(U-' - Up- 5-‘;‘] ) (1.3)

es el potencial de interacéion de fuerzas centrales con a como la constante de ia fuerza,
y &;; el vector unitario que une a los vecinos ¢ y j, ademads,

Ul =7 ~3 (1.36)

donde 7 es el vector de posicidn del dtomo en el sitio £ y 7} es el vector de posicidn del
sitio £, pero al tiempo inicial, ademds U es el desplazamiento instantdneo del dtomo
con respecto a su posicién de equilibrio, y obviamente depende del tiempo £.

Si tomamos por ejemplo el potencial de interaccién entre el sitio ¢ y el sitio s -+ 1
de la red cuadrada, donde clegimos 1a direccién = a lo largo de la fuerza central entre
estos sitios, dicho potencial es de acuerdo a la ecuacién (1.3):

. 2
Viin = =5 [(0F = Uz U2 - Ut 850 ] (1.30)
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donde §s41 = (1,0) es el vector unitario de (1.3), esto implica que
Viins = =5 (U7 = U Y, (1.34)

es decir, el caricter central de la fuerza nos conduce a tener desacoplamiento en los
modos z y ¥, por lo tanto la matriz dindmica entre csto sitios, de acuecrdo a la ecuacién
(1.2a), es una matriz 2 X 2 de la forma,

Gisns = ("’ °)- (13¢)

« -

Esta es un clemento de la matriz dindmica total, que serfa eu este caso de dimensién
de 2N x 2N en el supuesto de tener un total de N dtomostl.

. En virtud de las ecuacioncs de Heisenberg y por el cdlculo directo de las derivadas
se tiene que:

[U.,(l.’,t),'){] = iKOU(6,1)/8L = M (O)pal8, 1), (1.4)

[pate,t) ] = indp.(6, )10t = 30 ll, €, 00 (L), (1.5)
&t

por lo tanto, si derivamos con respecto al tiempo la ecuacidn (1.4) y la comparamos
con la ecuacién (1.5) obtenemos:

Mo ()3 (Ua(e,)/007 = = 3 o w8, €)Var (€, 1)), (1.6)

ol

que es 1a ecuacidn de movimiento para vibraciones en una red en el caso mas general y
en el espacio real.

O bien, si aplicamos una transformada dec Fourier en el tiempo, para el caso esta-
cionario, donde las funciones dependen solamente de | ¢ — t' |, por ejemplo,

H(t, 1) = H(t 1), 7
obtenemos la ecuacidn secular;

> (1\1,(!)6.'“.6(1,',[’);»’ Bt t’)) Ua() = 6, (1.8)
at!
donde, §(£,¢€') y 6,44, son deltas de Kronecker.

Si tomamos el caso del cristal perfecto, contamos con la simetria traslacional y
podemos transformar al espacio de los momentos %, donde la matriz hamiltoniana es
diagonal, con funciones propias:

(k) = Y ad (k) FREY ()M, /N2 {1.94)
a,t
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y valores p'rcpinszr
" R w = wj(k) (1.96)
donde N.es el niimero total de masas, j la rama fonénica y 0% son log’ coeficientes de
Fourier de Jos.modos, es decir, amplitudes de cada modo (5, k).

1,3 **Formalismo de la funcién de Green.

La funcién de Green es una cantidad muy importante, puesto que al igual que la
funcién de onda, caracteriza todas las propiedades microscopicas de un sistemal®67,
Por ejemplo, la funcién de Green termodinadmica nos permite encontrar la energla
interna como funcidn del volumen y por tanto, la ecuacién de estado termodindmica de
un sistema. En particular para fermiones, esta funcién se puede usar para encontrar una
relacidn entre el potencial quimico y el nimero de particulas por unidad de volumen.
Se puede también mostrar que es una funcién analitica en todo el plano complejo y
que los polos de la transformada de TFourier de la funcién de Green determinan el
espectro de excitaciones®™. Es por esto que estamos interesados en calcularla para
nuestro modelo. Otra propiedad también muy importante de la funcion de Green, es
el hecho de que si el hamiltoniano en cuestién es diagonal en una representacion, esta
funcién también es diagonal en esta representacién y es por tanto inmediato conocerlal®l.
Por ltimo, cabe destacar que para el cdlculo de la funcidn de Green se pueden usar las
técnicas diagramaticas!™®, que ofrecen grandes ventajas para cse fin. En el Apéndice
Al se presenta un estudio del cileulo de la funcion de Green utilizando una técnica
diagramadtica.

Existen varias formas, alternativas de definir la funcién de Green promediada ter-
modindmicamente; en la-teoria de campos, la funcién de Green retardadal® se define
como:

Galt, ') =<< A(L), B(t') >>gp= (-27/ik)0(t — V') < [A(t), B(t")), > (1.10)
donde % es la constante de Planck dividida entre 27 y 0 es la funcion escaldn en el
tiempo:

0t~y =1sit>0
=0sit<t. (1.11)

Ademis, A y B son cualesquiera operadores de Heisenberg, el paréntesis rectangular
es ¢l conmutador cudntico, el triangular significa el promedio termodinimico sobre el
ensamble gran canénico y 7 = +{—1) para fermiones, (bosones).



En ¢l Apéndice A2 se demuestra que las ecuaciones de movimiento para las funciones
de Green, en términos de los operadores de o y despl to py U son:

ih(9/8t) << Us(L,1); Uar(8,0) >>=ih << pa(6, )/ M) Uar((,0) >> - (1.12)

Yy
ih(8)8t) << p(L,t)/M(€); U(L,0) >>= 2rih/M(£)6(t)6.00be0
=il Ma(€) 3 Baar (€, £7) << Upn (€",1); Unr(£',0) >>-. 1a3)
7] .
Si definimos,
] Gaa(8, €, 1) =< < U4, £); Upr(£,0) >> (114}
y combi las i (1.12) y (1.13) derivando, tencmos,

Mo(E) (@YY Gaar (b, 1) = —~255(8) 60t bonr—

~ T aanll, )G (€, 6,1) {1.18)

vt

Esta es la ecuacidn de movimiento para vibraciones en una red en general, en
términos de la funcién de Green retardada despl iento-despl iento, expresada

en cl espacio real.

En el caso estacionario, si aplicamos una transforinada de Fourier al espacio w,
tenemos,
Mo (0w Goarll, €', 0) = 606, £)+

4 3 Dpan(l, 8)Gamar (€, £ ), (1.16)
hir?

donde 1 o
it _ iwt , "
Guwlt, l) = = /_w Gl €, 1)dL

o bien, en forma matricial,
(Mw? -3)G(w) =1, {1.17)

donde X es la matriz identidad.

En el caso del cristal perfecto, la ecuacidn de movimiento en el espacio real puede
transformarse al espacio &, via una transformada de Fourier, esto es:

Gislk, Kw) =<2 ¢{k); by (K )iw >>= 8,58k, K)[M{w? — w}(R))]™! (118)
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qué es 1a ecuacidn de Green de los modos normales de vibracidn para una red cristalina,

Como se puede apreciar esta funcién es diagonal en e] espacio de los momentos,
pucsto que el hamiltoniano es diagonal en esa representacién, en virtud de la simetria
traslacional. De esta ecuacidn de Green, ya podemos obtener la correspondicnte a la
red cuadrada con fucrzas centrales, donde se tiene que los modos fondnicos en las dos
direcciones ortogonales se desacoplan. Este cdlculo se realizé en el Apéndice A2 de la
‘referencia {10], y la relacién de dispersion es:

wi = (a/M){4 — ), (1.19)

donde
Yk = 2¢os kza + 2cos kya, (1.20)

y a es'la contante der red, entonces,
Gk, K\ w) = 6;;:6(k, K"}/ (lﬂw1 — (2a/M)(2 — cos k.a — cos kv“))' (1.21)
-~ Esta es finalmente la funcién de Green para la red cuadrada, Esta funcién es la

del sistema puro, en relacién a nuestro modelo de desorden y es precisamente la que
usaremos en los capitulos posteriores.

Por ahora nos interesa exhibir dos resultados muy importantes para la funcién de
Green: la ecuacién de Dyson y ¢l teorema general para la densidad espectrall38711,

La eccuacién que rige el comportamiento de un sistema estacionario es la ccuacidn
de Schrédinger independiente del tiempo, ésta cs:

HY, = E,¥,, (1.22)

donde las ¥, son las funciones de onda, las E, son sus respectivos valores propios para
la energia y H es el operador hamiltoniano.

Esta ecuacién se puede escribir como una ecuacién homogénea,
H-E)W¥=0 (1.23q)
donde E es una matriz diagonal con clementos,
Eum = Enbnm- (1.23b)
Una forma distinta a la expresién (1.14) para definir la funcién de Green G es como
el operador resolvente de la expresién (1.23), esto es:
(H-IE)G(E) =1, (1.24)
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para cualquier representacion.

Esta ecuacidn se conoce como la ecuacién de movimiento de Dyson para la fusncién -

de Green en sistcmas estacionarios. La ecuacién de Dyson se puecde’escribir en la
representacién de los sitios:

(Mo — ESip)Gorp(E) = b (1.25)
o

Debido a que la funcién G es diagonal en la representacién matricial | n > en la
cual H es diagonal, y debido a que G tiene polos en los valores reales de los valores
propios E,, correspondientes a las funciones propias | n >, tenemos entonces que los
clementos de la matriz G son:

Go(B) =< |G| >= ):( <lin><nl> J(E - E..)). (1.26)

nyl

Por otro lado, si reescribimos la expresion (1.17), tenemos:
Glw) = (Mw? ~ @)1, (1.27)
puesto que la funcion G es diagonal en esta representacion de w entonces,
G(w) = M@W* - wd) (1.28)

donde wy son los valores propios; si descomponemos este dltimo cociente nos queda
que, .
G{w) = (1/2wM{1/(w + wi) + 1/ (w — w1 )] (1.29)

Pero el primer término del corchete no contribuye con polos a frecuencias posilivas
entonces este término no se toma, por lo cual podemos considerar que:

2wMG(w) = /{w - wy) (1.30)
o bien, si se toma la parle imaginaria,
Im2wMG(w) = Im(1/(w — wy)). (1.31)
El segundo término de esta 1iltima expresidn tiene residuos en los polos, y suméndolos
se obtiene que:

3 Im2MG(w) = Im2Mw(TrG(w)) = -7 3, 6(w — wi), (1.32)
wx k



donde T'r es la traza y 6 es la funcién de Dirac. Pero esla Gltima suma es precisamente
la densidad de estados p{w), esto es,

plw) = ~[(2Mw) /=] T r ImG(w), (1.33)
donde hemos intercambiado el orden de la traza, con la parte imaginaria de G.

Esta expresién que relaciona la funcién de Green con la densidad de estados, se
conoce como el teorema general para la densidad espeetral. Esta ecuacion es la que
aplicaremos a nuestro modelo para conocer los espectros fonénicos.



CAPITULO 2

LA RED RECTANGULAR COMO MODELODE DESORDEN NO
ALEATORIO

En cste capitulo estudiamos las vibracioncs en la red rectangular. Como se ha men-
cionado, la red rectangular se construye al introducir masas cn los enlaces horizontales
de la red cuadrada bidimensional (fig. (1.1)), o bien al suprimir enlaces verticales. Esto
representa la forma mds sencilla de desordenar la red cuadrada. El ndmero de enlaces
sueltos o de masas agregadas por linca se mantiene fijo y sc ha caracterizado por n.

Inicialmente se presenta una revisién al cileulo de los pardmetros de renormalizacién
de 1a masa y de la constante de fucrza para la red rectangularl!®, Se derivan estos
parametros para los primeros casos de redes rectangulares, cs decir, para los casos de
n = 1,2. Posteriormente se realiza un proceso de induccién matemdtica para conocer
estos pardmetros en ¢l caso general. Sc examinan los casos limites para comprobar
la certeza de los cdleulos. Se calcula la densidad de estados para la red rectangular
por medio de la funcidn de Green. Esta funcién se modifica de acuerdo también a las
correcciones de renormalizacién obtenidas previamente. Se obtienen las curvas de la
densidad de estados para valores distintos de n.

En la parte final se presenta una discusion detallada sobre cstos espectros fondnicos,
y sc realiza el andlisis del comportamiento de eslos espectros para las condiciones
limites.

2.1 Pardmetros de renormalizacién de la masa y de la costante de la fuerza
para la red rectangular.

En la referencia {10] se presenta un célculo detallado de los pardmetros de renorma-
lizacién, que nos permiten tratar a la red rectangular como una red cuadrada, en la
cual la masa y la constante de la fuerza han sido modificadas para este fin. Aqui sdlo
mostramos los resultados con una breve explicacién de la forma en que se obtuvieron,

Iniciamos el estudio de vibraciones cn la red rectangular con el andlisis del caso
mis sencillo, nos referimos al caso en el que se coloca una masa extra en los enlaces
horizontales de una red cuadrada o alternativamente, se suprimen los enlaces verticales
alternados. Es el caso n = 1. En la figura {2.1) se muestra una porcién de la red
rectangular de la figura (1.2), en la que se ilustran las cantidades pertinentes.

Usando Ja nomenclatura de la figura (2.1) la ccuacién de movimiento para el des-

10



Figura 2.1, Elemento de red rectangular cnso n = 1.

plazamiento del ién central es:
mwtli, = az(u — vF)E + ag(ul — v7 )2 +oy(ul — wl)j + o, (u¥ — wh))i (21)

donde iig, 5 y W son los desplazamicntos de las particulas de masa m, en los sitios
cero, uno horizontal y uno vertical, tal como se observa en la figura (2.1), £ es ¢l vector
unitario en la direccion = y § el vector unitario en la direccién y, o y a, son las
constantes de la fuerza en la direcciéon x y y, respectivamente,

Se desea tener una expresion sélo en términos de las masas extremas, esto es, por
ejemplo,
(mw® — 2a})uf = —aq(uf +-u%,), (2.2a)

(mw? = 20, )ul = —o (w! +wk,), (2.2b)
donde a es la constante efectiva entre dos masas y a} es la correccién diagonal.
Para una de la masas intermedias la ecuacién de movimiento es:
2
mw'vy = o (v —u,) + az(v — uy). (2.3)

Manipulando las expresi anteriores ad nentel!? ge llega a:

(mw2 - 2a, — 2a2 f(mw? — 20:,))'1: = ad(u + uf,)/(mw? — 2a.). (2.4)
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Figura 2.2, Esquema que representa cl easo n=2, dos culaces sueltos.

Aqui ya hemos eliminado las coordenadas de la masa intermedia y tenemos una
ecuacion en términos de ug y u, , tal como se queria. Por tanto podemos definir:

a} = ap + o f(mw? - 2a;) = a(m? — o)/ (mw® — 20,) (2.5)

), = —al f(mw? — 2. ); (2.6)

cstas son la constante efectiva y la correccion diagonal para n = 1 y la relacidn entre
o, aes:
o} = (a;m?}f(mw? - 20.) 4+ o (2.7)

En el caso de n = 2 sc tiene la figura (2.2).

Anidlogamente al caso anterior, paran = 2 se manipulan las ecuaciones de movimiento
de las masas del arreglo, de tal manera que se llege a una expresién del tipo;

(mw? — 203)uZ = —op(uf 4 uZ,y), (2.8)
entonces
ol = a, +a?f(mw’® - a; — al), (2.9)
y también
a; = a0/ (mw? — a, — al). (2.10)



" Siguiendo el mismo procedimiento se pueden encontrar las expresiones para ag, o,
ay,ad, ..., (tal como se presenta en la referencia [10]). Entonces se observa que se
puede aplicar el método inductivo y escribir los pardmetros de renormalizacidn para el
caso general, Por lo tanto, se tienen las siguientes ecuaciones de recurrencia:

of =a? + o (mw?—al-al ") = a,((mw’ —ad )/ (mw? — o™ - a,)) (2.11)

n = — et f{me? — oy — oY) (2.12)
donde ™
af = a, (2.13)
Yy
a, = az (2.14)

" En una red cuadrada a: = ay, pero sc puede tratar el caso general, de falta de
enlaces en la direccién y, debido al desacoplamiento de las ecuaciones,

Las ecuaciones (2.11) y (2.12) nos dan las correcciones a las masas y resortes de
una red rectangular, necesarias para simplificar el problema al de una red cuadrada.
Estos parimetros los vamos a usar para calcular la densidad de estados para la red
rectangular en la siguiente seccidn.

2.2 Densidad de estados para la red rectangular.

En general Ja densidad de estados p se define como ¢l niimero de estados por intervalo
unidad de frecuencia w y se gscribe:

wfas  prjoy
)= 7" [ o, dkediyplio,B), (2.15)

donde a,,a, son los pardmetros de la celda, en particular tenemos a: = (n -+ 1)a,, y
los limites de integracién estin definidos en la primera zona de Brillouin. La densidad
por cada elemento del espacio k se puede definir, en virtud de las expresiones (1.21) y
(1.33), como:

plw, k) = (=2Mw/=) ImG(w, k), (2.16)

Donde por definicidn, la matriz G es diagonal, es decir,

Glw, b, k') = 6(k, K)G(w, k). (2.17)
Pero G(w, k), segiin se puede ver en la ecuacidn (1.18) es:
Glw, k) = (1/M)w® ~ ), (2.18)
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Figura 2.3, Primera zona de Brillouin para h'\"ed

de a 1a regidn
de integracién tomada.
donde %
wi= -H(Q —~ cos kza — cos k,a), (2.19)
si
a;=a,=a (2.20)

y a cs la constante de la fuerza.

Por lo tanto, tenemos que la funcion de Green para la red rectangular con n sitios,
tiene la misma forma que la de la red cuadrada, excepto que ahora:

W (k) = (2a/ M)(1 = cos kya) + (2/M)(aF — g cos kya); (2.21)

entonces, debido a la definicidn (2.15), la densidad de estados para la red rectangular
se escribe:

-1
o) = (wfm) [ [ 1mdbsd,(Mu? =205 ~a cos kua] ~2af1 ~cos Ral) ", (222)

donde Z B significa que la integracién #ebe realizarse sobre la primera zona de Brillouin.
Se realizé un cdlculo numérico™ para evaluar esta expresién en la primera zona de
Brillouin. Esta regidn la hemos reducido puesto que es simétrica, de tal manera que se

puede considerar tan sélo un octavo de ella, que es la regién que aparece dibujada en
la figura (2.3).

14



La integral (2.22) puede convertirse en una integral eliptica que tendria que resol-
verse numéricamentell?, es por eso que desde el inicio se evaliia asi,

La primera zona de Brillouin para este caso es un cuadrado de lado x/a. Debido
a que es una region simétrica, se ha calculado la contribucidn a la integral sélo en el
tridngulo R. Los resultados son entonces multiplicados por ocho, pero se han tomado
los pesos en los diferentes puntos de simetria, en la signiente forma:

Los puntos situados en cl interior del tridngulo, un peso igual a uno; los situados
sobre la hipotenusa del tridngulo y sobre los cjes, k.k,, se les asigné la mitad del peso,
puesto que estdn en la frontera y se habian tomade dos veces, al origen le correspondio
la octava parte del peso.

2 )]
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Figura 2.4, Densidad de estados vs. frecuencia para el caso n = 10.

2.3 Anailisis del espectro fonénico de Ia red rectangular.

Primeramente analizamos las condiciones limite. Se puede observar que cuando n es
grande, los espectros fonénicos van adquiriendo una forma cada vez mds préxima a la
del espectro fonénico de la cadena lineal, (figs. (2.4) y {2.5), que corresponden a los casos
de n = 10 y n = 50, respectivamente). Esto resulta l6gico, puesto que al ir suprimiendo
enlaces, en el limite al infinito, s van obteniendo cadenas lincales paralelas. Ademas
los célculos tedricos de la extrapolacion al infinite también confirman este hecho; esto
cs, al considerar los pardmetros de renormalizacion con la condicidn al infinito dentro



de la ceuacidn de movnmcnlo, se¢ encuentra I relacién de dispersién para la cadena
lincal infinitalt®l, : ’ S : : '

{ot

NN waftte
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Figura 2.5. Especiro fonénico para el case n = 50. Como se puede apreciar, casi se tiene la densidad
de estados de la cadena lineal, excepto ceren de w = 0.

La otra condicidn limite {(n = 0) también sc satisface, dado que al obscrvar Ja
primera grafica de la figura (2.6), sc reproduce la densidad de estados para la red
cuadrada. Analiticamente se puede ver que para valores iguales de las constantes de
la fuerza e iguales pardmetros de red en ambas direcciones, se recobra la densidad de
estados de la red cuadrada.

Todas estas curvas de densidad de estados muestran que para bajas frecuencias
p =2 wi=1, donde d es la dimensidn, tal como se prevee en la aproximacién del continuo.
En el caso de n = 50 se encoutré que para w == 0,p = 0, contrario a lo que se cspera
tedricamente puesto que en una dimension se debe tener que p = const en w = 0. Esto
se puede explicar, si se toma en cuenta que ¢l paso de p finita a p = 0, no es paulatino
sino brusco, lo que se puede confirmar al apreciar fluctuaciones a bajas frecuencias en
este espectro.

Por otro lado, con respecto a los miximos en los espectros se tienen las siguientes
conclusiones:

Se pueden distinguir dos tipos de picos: picos agudos y picos redondeados; los
agudos se asocian con singularidades de Van-Hovel'¥, mientras que los redondeados a
resonancias.
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Figura 2.6. Espectros fondnicos de redes rectangulares para los casos n = 0,1,
1 fondni drad
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Todas estas curvas exhibieron n picos. Esto es claro, ya que los clementos horizon-
tales de la red cuadrada equivalen a tener cadenas lineales finitas de n masas; y puesto
que cada pico esta asociado a un modo normal de vibracidn, se confirma que el nimero
de modos normales es igual 2l niimero de masas méviles .

En todas las curvas aparece un pico de mis alta frecuencia, que paulatinamente se

desplaza hacia frecuencias menores conforme n aumenta.

La presencia de colas ¢n estas curvas, se debe a que los polos de la funcién de Green
estén en el eje real y se ha agregado una pequeiia parte imaginaria a la frecuencia para
poder realizar el cilculo.

El resultado mds interesante es que, aunque el nimero de cnlaces verticales tienda
alyel
paso a la unidimensional no se da sino exaclamente en el limite infinito. Esto corrobora
los cdleulos de correlaciones entre sitios distantes, en una cadena lincall,

a cero, los modos a bajas trecuencias siguen considerando el cardeler bidi



CAPITULO 3

APLICACION DEL METODO DE LA APROXIMACION DEL CRISTAL
“VIRTUAL PARA LA RED CUADRADA CON DESORDEN ALEATORIO
VIBRACIONAL EN LOS ENLACES

En este capitulo abordamos cl estudio del desorden aleatorio vibracional en nuestro
modelo, Esto significa climinar enlaces al azar en la red cuadrada (fig. (3.1)) y resolver
la ecuacién de Dyson para vibraciones.

Como se ha mencionado anteriormente, el problema del desorden en un sélido, es en
general, un problema muy complicado de resolver en forma exacta. Esto hace necesario
acudir a métodos aproximados.

El método de la teorfa de campo medio es uno de los mds usados en este tipo de
problemas. Este método consiste en sustituir el problema de muchos cuerpos al de
una sola particula. Esto s posible si se supone un nuevo sistema, con las propiedades
promedio del sistema realll). En este método y para nuestro caso, ¢l sistema real queda
definido por el modelo propuesto y el sistema puro por la red cuadrada. Un campo
efectivo sc considera en la ecuacién de Dyson, la que previamente hemos expandido y
promediado configuracionalimente. Sin embargo surge ¢l problema de desacoplar esta
ecuacién que nos da la funcién de Green adecuada.

Se usara en este capitulo la téenica conocida como la Aproximacién del Cristal
Virtuall? (VCA) para desacoplar la ecuacién de Dyson. Esencialmente, ésta consiste
en aplicar la aproximacién de fase aleatoria a los promedios de los productos en los
términos de la ecuacion de Dyson. Entonces, se pucden sumar los términos que nos
interesan de esta ecuacidn, conw veremos.

También se nccesita definir 1a concentracion de defectos, que en nuestro caso son
enlaces faltantes que involucran dos sitios. Esta concentracién figura en el potencial
efectiva y por tanto en las ecuaciones de VCA. En el andlisis se toman valores distintos
para la concentracion. Ademds se consideran dos casos; cuando la concentracién de
defectos es en una sola direccion y en el otro, cuando cs cn las dos direcciones (z,y), es
decir, cuando sélo se suprimen enlaces verticales y cuando se suprimen enlaces verticales
y horizontales al azar.

El primer caso representa un paso mds de desorden en la red rectangular y por lo
tanto, debe tener los mismos limites (n = 0 y n = oo), el segundo caso representa
desorden aleatorio total, y se espera que en el limite cuando n — oo se tengan sélo
dtomos sucltos. En el primer caso debe existir una transicién de dimensionalidad de
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Figura 3.1. Red bidimensional con desorden aleatorio en las constantes de la fuerza, esto cs, se han
suprimido enlaces al azar en una red cuadrada.

dos a uno y en el segundo de dos a cero.

En la primera parte de este capitulo se obtienen las ecuaciones de Ja teoria de
campo medio en general, se deriva la funcién Green adecuada por ¢l método de VCA
¥ se expresa en términos de cantidades conocidas que dependen directamente de las
caracteristicas de nuestro modelo.

Posteriormente se calcula la densidad de estados, con la funcicn de Green obtenida
por cste método. Se realiza un cdlculo numérico para conocer los espectros fondnicos,
cuyas graficas se discutirdn para diferentes concentraciones de impurezas en el Capitulo
cinco.
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3.1 Ecuaciones de campo medio y derivacién de la funcién de Green por
el método de la aproximacién del cristal virtual (VCA).

El hamiltoniano H que describe nuestro modelo, se puede descomponer en el hamilto-
niano del cristal puro Hg, mds un potencial W, asociado a perturbacioncs o a diferencias

con el sistema puro, ¢s decir:
H=I,+W. 3.1)

Este valor para el hamiltoniano real, se sustituye en la ecuacién de Dyson (1.24) y
asi nos define la funcién de Green G para el sistema real, ésta es:

G=(E—H,-W), (3.2)

donde se reconoce que la cantidad (£ — Hp) es el inverso de la funcién de Green P del
sistema puro; entonces tenemos:

G = (P —W) = P(1- PW)™, . (33)
lo que implica que: ’
P =(I-PW)G, : (3.4)
entonces, ;
G=P+PWG, (3.5)
o bien,
G=P+PWP+PWPWP+---. (3.6)

Esta es la expansién de la ecuacion de Dyson, y se puede calcular en el caso de
que W sea muy pequeiia, cortando términos de la suma con alias potencias de W. Sin
embargo, eslo no es siempre posible ya que en general W, no es pequeiia. Por otro
lado estas expresiones son sumas infinitas. Por todo esto, conviene proceder a calcular
promedios configuracionales sobre todo el ensemble de desorden, entonces:

<G>=< P>+ <PWP>+<PWPWP>+--, (3.7)

pero ¢l propagador no perturbativo P, puede ser removido del promedio porque es
independiente de la localizacién de los defectos y no fluctda, por lo cual, (3.7) se ve,

<G>=P+P<W>P+P<WPW>P+P<WPWPW>P+..-. (38)

Una solucién formal de esta ecuacién es escribir,

<G>=P+PE<G>, (3.9)
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donde,

SE=e¥E>/<6s, @)

ericuentra entonces que,

P Para conocer vl "auto ‘crg{ E :po
(RPA); < AB>=< A ><B>a la‘e exprwon (3 8), esto es,

e >’=P2 <-W >" P,

n=0
: :y si se r;{alcul;blé nu;m, ;é tiene que; i
<G >=P(l-<W>P)}, : (3.13)
donde se ve que < W > cs igual a la autoenergia E, esto es:
<W>=%, (3.14)
tal como se tenia de (3.10).

Como ejemplo de cdlculo en la aproximacién (RPA), para calcular < W > con-
sideramos una red bidimensional! con un total de N enlaces. Por tanto, sc define la

concentracién de defectos como:
c= Nu/N, (3.15)

entonces, la concentracién de enlaces no defectuosos N, es:

NN = (1 ~0). (3.16)

Por otro lado, el promedio de W sc puede escribir:

< W>=(1/N) ZH . (3.17)
donde
W, = (W,, es el potencial dispersor en un enlace sin defecto
- es el potencial dispersor en un enlace defectuoso, entonces,
< W >= (1/N)(N, W, + NaW,), (3.18)
o bien _
< W >=(1 - )W, +cl¥,. (3.19)
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Sx se lienen enlaces sue!tos como dcfcctos, cnlonccs, de acuerdo con la ecuacidn
(3.1), tenemos: : . .
: w, =0 0 (3.20)

W 3= Wy (3.21)

Ahora W, de acuerdo a (3.1) y (1.3¢), es:

a —a
=A= - .22
Wi=A (_a N ) . (3.22)
puesto que en el hamiltoniano H, el enlace se encuentra suprimido y en el ham!ltomano
H, es de la forma (1.3e), por tanto, escribimos:

<W>=cA. (3.23)

Por la ccuacién (3.13) y la ccuacién (3.22), la funcién de Green G es! ,

G=P(l—-cAP)™. (3.24)

Esta es la funcidn de Green del sistema desordenado, obtenida al aplicar el métode
VCA, y que necesitamos para calcular la densidad de estados. Explicitamente, podemos
escribirla para dos 4tomos unidos por un enlace: Si recordamos la ecuacién (1.17),
entonces tenemos que,

P Y Muw? a) = Mw?I + a8, (3.25)

1=,($ ‘1’) ¥ s=(_‘] —11) (3.26)

entonces de la ecuacién (3.22),

donde,

A =as, (3.27)
y de la ccuaciones (3.13) v (3.25) tenemos ahora que
G = Pl —eA = Ml + (1 = c)aS = P} (Muw?, (1 — c)a), (3.28)
es decir,

G(Mw?,a,c) = P(Mw?,(1 - c)a). (3.29)

Por lo tanto, la transformada de Fourier tendrd la misma forma que la ecuacidn
(1.21) pero sustituyendo a por (1 — c)a, es decir,

Gy =1 (Mw’ ~2(1 - ¢)af2 — cos(kza) — cos(k,a)]), (3.30)

LEn el Apéndice A1 se muestra una forma disgramatica de obtener esta ecuacién y que ilustra el
tipo de términos de dispersidn que se toman en cuenta en VCA.
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si es el caso en que sc han suprimido aleatoriamente enlaces tanto en la direccién =
como en la direccién y. Si suponemos que existen c. enlaces suprimidos en z; y ¢
enlaces suprimidos en y, entonces, sl E R

G(k) =1/ Me? - 2(1 — eodoft - cosllual]) = 21 — ey)all — c;s(k,,a_)l). (331)

En el caso extremoen que ¢, =1y ¢ = 0, tenemos que la funcién de Green se
reduce a
G(k) = 1/(Mw?® — 2a[l — cos(kzax)}), (3.32)

que es la funcidn de Green para la cadena lineal,

Se ha realizado un cdlculo numérico para evaluar la funcién de Green obtenida por el
método de VCA (ecuacién 3.31). Las grificas de los espectros fondnicos para distintas
concentraciones de defectos en ambas direcciones, es decir, para diferentes valores de
€ ¥ ¢ se muestran en la figura (5.3). En la figura (5.1) se presentan los espectros
correspondientes a una concentracién de defectos que ha variado en una sola direccién,
es decir, ¢; = 0. La discusién de todas estas curvas se presenta en el Capitulo cinco.
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CAPITULO 4

APLICACION DEL METODO DE APROXIMACION DE POTENCIAL
COHERENTE AL MODELO DE DESORDEN ALEATORIO

En este capitulo se aplica el método de Aproximacién de Potencial Coherentel®:7:15:10]

(CPA) a nuestro modelo de desorden vibracional.

Este método sc ha desarrollado dentro del marco de la descripcidn de dispersién
miltiple en sistemas desordenados. Surgié originalmente de los estudios sobre alea-
ciones de R.J. Elliott, W. A, Kamitahara y D.W. Taylor!'"} en fonones y P. Soven!'®) en
clectrones. Se basaron en la teoria de dispersién miltiple de M. Lax y 1. Ewald"?, para
fundar su teoria. Posteriormente R.J. Elliott, J.A. Krumhansl y P.L. Leathl han hecho
importantes aportaciones en el desarrollo del CPA, y en general a la teoria’de desorden
aleatorio de slidos. Existen otros estudios sobre “Aproximaciones de un Solo Sitio”1?9],
entre las que destaca el articulo de B. Velicky, S. Kirkpatrick y H. Ehrenreich??!) que
se realizé para electrones en aleaciones binarias simples. En ¢l caso de desorden no
diagonal en fonones el CPA fue extendido por R. Barrio, E. Sansores y R. J. Elliott!#},

En la aproximacion de potencial colierente se supone que un nucve sistema {(en
nuestro caso pucde ser un cristal), caracterizado por un campo efectivo, toma el lugar
del sistema real; de tal manera que las propiedades de nuestro sistema real quedan
confinadas en este campo cfectivo. Todos los efectos de los dispersores quedan reunidos
en este campo efectivo. Estas dispersiones son promediadas bajo todas las configura-
ciones posibles. La condicidn fisica correspondicnte a la eleccién de ese campo es que,
en promedio, no sc produzcan nuevas dispersiones, es decir, que el campo efectivo sigue
siendo un sistema puro.

El hamiltoniane efectivo asociado a este campo, en principio se desconoce, a diferen-
cia de lo s¢ tiene en teorias perturbativas. La determinacién de hamiltoniano se calcula
por medio de un proceso de autoconsistencia. La condicién del CPA se aplica a través
de la matriz de dispersion ¢ de un solo sitio, pruesto que se impone que ésta sea igual a
cero en los célculos, tal como se muestra en la ecuacidn (4.16).

Como en el capitulo anterior, se procede a calcular la funcién de Green apropiada,
de acuerdo a nuestro modelo. Esto se consigue al comparar una ecuacién de Dyson, en
términos del potencial efectivo y otra en términos de la matriz t. El potencial efectivo
se expresa como funcién de las constantes de la fuerza, originales y renormalizadas,
y también se involucra la concentracidn de impurezas en este potencial. Es decir, se
derivé una expresién autoconsistente para la funcién de Green de nuestro modelo, en
términos del potencial efectivo, de las constantes de la fuerza y de la concentracidn de
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impurezas.

Se utilizé para este proceso un cidlculo numérico, €l cual converge’ de igual forma
para todas las concentraciones consideradas. El programa computacional aparece en
el Apéndice A4 y las curvas de la densidad de estados para estas concenhacmnes, se
muestran y se discuten en el Capitulo cinco.

4.1 Cilculo de la constante efectiva de la fuerza por el método de CPA. -

La ecnacién de Dyson dada en (3.5) 8¢ puede recscribir en la siguiente forma

G=P+PTP, C(4)

lo cual define a la matriz T como

T =W(l - PWYY (1.9

para el medio efectivo podemos escribir la ecuacion (4.1) como,

Go = P + PSGo = P(I + 5Go), (4.3)

donde ¥ es la matriz de la autoenergia y Go la funcién de Green del medio efectivo.
De esta Gltima expresion y de la ecuacién (3.5) podemos eliminar P, csto es:
G = Go+ Go(W - )G (4.4)

que es la ecuacidn de Dyson para el sistema real, en térinos del medio efectivo re-
presentado por E. Note que si & = W (el medio efcctivo es el medio real), entonces
G = Go (la funcién de Green del medio efectivo es exactamente igual a la del medio
real).

Sumando y restando al segundo miembro 1a cantidad Go(W — £)Gy , la ecuacién
anterior puede ser expresada en la forma,

G = Go + Go([W — E|[I - Go(WW ~ £)]™")Go, (4.5)
por lo tanto, se puede definir la matriz de dispersién del medio efectivo T, como:
= [W =S|I = Go(W - £), (4.6)
y para un enlace, se define #; como,
t; = [W; = )1 - Go(W; - £)]7%, (4.7)
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donde W; es la matriz quie describe la perturbacién local en el enlace i, En este sentido
podemos definir una matriz ts de un enlace perturbado tal que,

ty= (W — ST — Go(W — D)7, - o (43)

donde W contiene a toda la perturbacién, De la misma forma para la matriz't, de
enlaces no perturbados (W = 0) tenemos, '

= ~I(I + GoZ)h. (4.9)

. Pero debido a que las perturbaciones son al azar, no se tiene el lugar exacto donde
se producen, dnicamente s cuenta con el nimero de éstas, por lo tanto, sélo se puede
calcular un promedio configuracional de estas perturbaciones, es decir

<t>=z:—f\‘—',, (4.10)

donde ¢; es la dispersién en cada sitio y < ¢ > el promedio de las dispersiones en los
enlaces defectuosos y en los no defectuosos. Esto es, si hay Vg defectuosos de un ndmero
total de N enlaces, entonces,

Naty + (N — Nd)tn.

<i>= -~ N (4.11)

Si tomamos en cuenta las expresiones (3.15) y (3.16), para la concentracién de
impurezas ¢, esta dltima ecuacion sc puede escribir
< U>=clg+ (1 - o)y, (4.12)

donde se pueden sustituir los valores para ¢4 y ¢, dados en las ecuaciones (4.8) y (4.9),
entonces < ¢ > toma la forma

<l>= (C(W —S)( = GolW — 21)) + ((1 — =)+ GoE)). (4.13)

En este momento hacemos un paréntesis, para recordar que la condicién de campo
mediol'd

Go=< G >, (4.14)

es decir, se ha definide una funcién de Green Go del medio efectivo como el promedio
de la funcién de Green del sistema real. Esta condicién implica que:

<T>=0, (4.15)
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y que se obtienc de promediar en la ecuacién (4.1): Esta condicién’ es cxacta y no

lica ninguna aproxi

La condicién de CPA cs diferente la anterior, puesto que requlcre que cl operador
de dispersién individual, sea nulo, esto es: :

<t >=0. (4.16)

En la referencia {16] se muestra que esta condicién incluye interacciones miltiples
hasta de cuarto orden; también en el Apéndice Al se mucsira con la téenica dia-
gramatica, este hecho.

Tomando en cuenta la ecuacién (4.16) y que ¥; < §; >=<t >, la ccuacidn (4.13)

es ahora:
(W-%) _ (-o(-%)

T-GoW -8~  (I+GoD) " {417)

Esta ea la ecuacién del CPA para un enlace con potencial dispersor Wi, autoenergia
¥ y la funcién de Green del medio efectivo Go.

Por lo tanto, W; que es la perturbacidn con respecto al medio efectivo en el sitio 7
podemos expresarla como;

LI ' .
w,-=(° o °+°'), (4.18)

-+ o —o

donde o es la constante de la fuerza en el medio cfectivo y oy es la constante de la
fuerza del enlace considerado.

Por simetria esperamos que I sea de la forma,

T= ( 7 “’) =08, (4.19)

-0 -4

donde la matriz S, esta definida en (3.26), también podemos expresar el potencial Vi
en términos de esta matriz, esto es,

Wi = AS;, (4.20)
donde,
A =ad —q, (4.21)
y también se puede definir la funcién de Green Go de un sitio por:
Go= (9° 9‘), (4.22)
g5 9o
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donde 8 etiqueta al sitio vecino, unido por un'resorte al sitio 0, quees donde se propaga
la perturbacion. :

Por lo tauto la expresidn general para el CPA que hemos obtemdo en (4 17), en
nuestro caso particular se convierte en:

c(AS-0S) _ -(1- c)(—-a)S
I—GolA ~a)S ™ I+Go(aS) '

‘ 7“;";(4._2;;) i

Si realizamos los productos de matrices indicados y usamos que S = 8? , tenemos
que: :

i cA
oS = (m)s, (4:29)

es decir, nos queda una ecuacién escalar para o,
cA

T e (4.25)

o=

Pero la autocnergia con respecto al medio efectivo tiene que modificar sélo al valor
de la constante de la fuerza. Se propone por lo tanto que, debido a la simetria de la
perturbacion W, la matriz £ tenga la forma:

A—a —-A+ta
= 2
E (-—A+a A—-a,) (4.26)
es decir,
c=A—a, (4.27)
donde A es la constante de la fuerza efectiva en el medio, por lo cual (4.25) se ve como,
A-a=cAlll - AA +a—A)(g — gs)). (4.28)
Si definimos,

R=(go—gs)s (a.29)

y sustituimos en la ecuacién anterior tenemos que

a—20(A+a)R+20AR+ cA

A= B ta-NE (.30)
para un medio efectivo con enla sueltos unic: te, t que,
A=—a (4.31)
por lo que (4.30) se escribe finalmente:
)
A= TG AR *.32)
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- Esto es, el problema se reduce a calcular autoconsistentemente la constante de la
fuerza del medio efectivo A, Sin embargo, puesto que esta A se encuentra en términos
de R, e} problema se convierte ahora en encontrar una relacién apropiada para esta
£, o equivalentemente para go,. La ecuacidn que define a Ja autoenergia en CPA nos
proved de los medios para hacerlo. Esto se discute en la siguiente seccién.

4.2 Derivacién de la funcién de Green por el método del CPA.

Por la propiedades de la autoenergia podemaos escribir la funcién de Green Go del medio
efectivo como:

Go(E) = P(E - E), (4.33)

donde P es la funcidn de Green del sistema puro, tal como se ha venido usando. Para
nuestro caso particular, esta P se puede expresar en concordancia con {1.27) como:

P = (Mw' —a8)7, (4.34)
si reescribimos la ecuacidn (4.33) en la forma
Go = I(P'~E)™* (4.35)
y sustituimos P~ de (4.34) tenemos,
Go = [{Mw®l - a8) — 05]7, (4.36)

peto de la ecuacién (4.27) sabemos que ¢ = A — a, con lo cual simplemente tenemos
que,
Go = (Mw?f - AS)™Y, (4.37)

que nos dice que Ja funcién de Green Go del medio efectivo ticne la misma forma
funcionat que P, sélo que en lugar de a, la constante de la fuerza del sistema puro, se
debe sustituir por 4, la constante de la fuerza del medio efectivo, es decir,

Go{Mu?, a) = P(Mw?, A). (4.38)

Explicitamente csto significa que si

Pelw, a) = [Mw? — 2a{2 — cos{k-a) — cos(kya)}]~, (4.39)

fa funcién de Green del medio efectivo es:

Goy(w, a) = [Mw? — 24{2 — cos(k:a) — cos(k,a}}]~". (4.40)
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Esta ccuacidn y la ecuacidén (4.32), forman un sistema completo para Go. Ambas
ecuaciones estan relacionadas por una transformada de Fourier, puesto que Go en (4.22)
esta definida en el espacio real.

Se tiene por lo tanto que, si todos los sitios £ en el medio efectivo son equivalentes,
tal como se supone desde un principio, entonces,

g0 = Go(,0) , (4.41)
= Go(t,{+ 8) , (4.42)
Yy
xfa .
Go(¢,t) = W e PR Golw, a)dk dk,. (4.43)

Entonces, por (4.40) tenemos:

0o = oz o [Me? 2401 — concal} - 24, (1 — conllya))] dbedky,  (4.49)

donde hiemos tomado en cuenta la posible anisotropia de A y cambiado la notacién por
una integral en la primera zona de Brillouin (ZB), y también,

g5 = 41r’ [Mw - 2A {1 — cos(ka)} = 24, {1 — cos(kya)}|eHOdk.dk,. (4.45)

Ahora escribimos: N
R=<g —gs>=~ >S9 —95) (4.46)
5

donde, la suma es sobre todos los z vecinos del sitio 0, ya que no conocemos el sitio
preciso donde se produce la perturbacion. Por lo tanto,

&, (1 — ek 5)dk,
Z 47? ,/..,,/ :-/-’r[u M — 2A,{1 —cos(kza)] — 24, {1 — cos(Fza)} " (4.47)

:

Conviene introducir la suma dentro de las integrales y definir:

= (T (4.48)
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Para la red guadljaaix =4 y entgxif:e‘a, .

'u+éik,u+erik,n), T (449)

sy

I e T R (Y I
. R T Aw? ./-./a dks -/—'l'/a Muw? —24.{1 = cos(kza)} — 24, {1~ cos(kya)}" (4:51)
o finalmente:
~ L */a 112 — cos(k.a) — cos(kya)]dk,
R= g3 Lo L T mh = el = A — ey (5

Estas integrales ya nos dan el valor para R requerido para calcular A de la expresién
(4.32), que esla constante de la fuerza del medio efectivo. Debido a que la dependencia
de (4.40) en A es complicada, ya que involucra el cilculo de la ecuacion (4.52), se decidié
resolver para A en (4.32) autoconsistentemente, lo que implica realizar el cilculo de las
integrales que aparecen en (4.52) cada vez que se encuentra un valor de A.

Estas integrales se realizaron en forma nitmerica, es decir, la integral doble se susti-
tuyé por una suma doble de la forma:

BT ks k) ko d, . (4.53)

Dada la simetria de la zona de Brillouin, se tomd un solo cuadrante, y en estas
sumas se multiplicd por un factor de 4. Este cuadrante se partid en 10,000 diferenciales
de superficie (k;, k), tomando 100 puntos en cada eje. Se cligieron los pesos adecuados
cn los bordes y en el centro de la zona de Brillouin. Esto es, para los puntos situados
sobre los ejes k; o ky , se tomé un peso de 1/2; para el origen y para el punto (r/a,n/a)
sc considerd un peso de 1/4.

Estas sumas se efectuaron como subrutinas de un programa para calcular auto-
consistentemente la constante de la fuerza A, del medio efectivo (el listado de dicho
programa aparece en el Apéndice A4). La precisidn en la convergencia de A, fue de
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1/10%. Con respecto a la frecuencia se tomaron 100 puntos en un intervalo de frecuen-
cias de 0 a 3.5 ,y la parte imaginaria de la frecuencia fue de 0.1, del orden del doble de
la longitud del paso.

El criterio de convergencia (n), se escogié tomando el minimo del valor absoluto de
las diferencias entre los valores de las constantes de la fuerza, en dos pasos iterativos
sucesivos (n — 1 y n), divididos entre el valor absoluto de A(n), es decir, si

Ay = A = 1)
T RE (4.54a)
Entonces .
n 2 min{Re(q), Im(q)} (4.54b)

esto fue hecho por separado para las partes real e imaginaria de A. Un nimero pequeiio
diferente de cero fue agregado al denominader de (4.54), para evitar problemas de
célculo cuando A(n) fuera muy pequeiio. Se tomé g = 10-7,

Nos convind introducir un factor de convergencia f con el fin de hacer la conver-
gencia suave, de la siguiente mancra:

Aln + 1) = A{n)fe + Aln — 1)(1 - fo), (4.55)
donde 0 < fo < 1.

Se logré una convergencia uniforme para todos los valores de la concentracion en
todo el intervalo de frecuencias para un valor de f. = 0.7.
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CAPITULO 5 .
ANALISIS DE RESULTADOS
5.1 Anadélisis de los espectros fonénicos obtenidos por VCA y CPA, de las

graficas de la constante de la fuerza vs. 1itracién y tante de
la fuerza vs. las iteraciones del CPA.

En esta seccidn se presenta la discusion de los resultados obtenidos a lo largo de este
trabajo. En primer lugar se analizan los espectros fonénicos que hemos obtenido en
los capitulos anteriores al aplicar los métodos de VCA y CPA a nuestro modelo de
desorden. Se discuten las curvas de estos espectros para distintas concentraciones de
defectos. Estas concentraciones sc han variado en intervalos de 0.1 desde 0.1 a 0.9. En
el anilisis se destacan las diferencias entre los espectros obtenidos por ambos métodos.
Se comparan las curvas de VCA con las curvas de CPA para desorden en una direccién
(figs. (5.1) y (5.2)) y para las dos direcciones (X,Y) sc comparan las figuras (5.3) y
(5.4). Por lo que toca a CPA, se comprueba que en la aplicacién de este método tienden
a desaparecer los picos y las colas en los espectros. Comprobamos que las condiciones
limites se satisfacen para estos métodos en los dos casos de desorden, aunque la forma
de llegar a las condiciones limites es muy diferente para cada método.

Ademds sc analiza ¢l comportamiento de la parte real Re[A] y de la parte imaginaria
Im{A] de la constante de la fuerza efectiva obtenida por medio de CPA, contra la
frecuencia y la concentracién. En consecuencia presentamos las figuras (5.5) y (5.6)
para las grdficas de la parte real y para la imaginaria, las figuras (5.7) y (5.8). El
anilisis de estas curvas nos, proporciona informacién sobre la A, que es la parte no
diagonal de la autoenergfa, entonces se tiene una representacién fisica de lo que sucede
en el modelo al incrementar el desorden usando este método.

Por 1iltimo, se exhiben y se discuten las grificas que corresponden a un estudio
sobre el comportamiento del nimero de iteraciones que se efectuaron, para lograr la
convergencia en el cdlculo de la constante de la fuerza en el método del CPA,

El nimero de iteraciones se grafica contra la frecuencia y la concentracién, asi se
tienen las grificas que sc mucstran en las figuras (5.9) y (5.10). Esto permite saber
cuando la convergencia fue mas dificil de lograr, y cual es su relacidén con las condiciones
limites; ademds, es importante también conocer estas caracteristicas de la convergencia,
debido a que estd relacionada con la localizacién de estados producidos por el desorden.
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5.1.1 Desorden en una direccién.

De la observacién de las curvas de la figura (5.1) que corresponden a VCA se pucde
concluir lo siguicnte:

1. Se advierte que el espectro fondnico de la red cuadrada (curva inferior) se convierte
en el espectro de la cadena lineal (curva superior). Esto es claro, ya que Ja inclusién
de defectos ha sido en una dircecidn, y en el iimite se concluye con cadenas lineales
paralelas.

2. Que el 4rea bajo la curva es constante, esto es, el nimcro total de estados se con-
serva (esta es la condicidn fundamental de nuestro problema). Esta conservacién
de los estados sc usé en el programa computacional, con el fin de verificar los
célculos.

3. Los estados que aparccen después del punto singular de la red cuadrada van desa-
pareciendo, pasindose a bajas frecuencias conforme aumnenta el desorden. Esto es
debido a que rapidamente se pierde la bidimensionalidad en VCA. Esto significa
que en lugar de la red cuadrada, se forman celdas rectangulares cada vez mas

angostas.

o

. El punto singular de la red cuadrada se ha canvertido en el pico de la cadena
lineal conforme aumenta la concentracidn de impurezas. Esto es porque siempre
se mantiene la periodicidad en una direccion en VCA.

. El ancho de banda se reproduce en forma exacta por este método de VCA, y
la frecuencia maxima wpar que resulta de los cdlculos tedricos, coinciden con los
valores para las frecuencias mdximas que se observan en cada curva. Puesto que
de la ecuacion para VCA dada en (3.32) s tiene:

(=

_ e+ )M
Y=y

donde, A = (1 — c)a, y entonces w ~ (1 —c)*/3

En relacién a la figura (5.2) que muestra las graficas de CPA para desorden en una
direccidn se tiene que:

1. Los casas limites en los espectros fondnicos se verifican en CPA en'forma exacta,
al igual que para VCA. Esto es, que para concentraciones extremas de impurezas
en una direceidn resulta igual aplicar cualquiera de los dos métodos.

2. Semanticne la forma del espectro fondnico de la red cuadrada para concentraciones
bajas de defectos. Para concentraciones de impurezas intermedias, aparecen los
aspectos fondnicos con caracteristicas de dimensionalidad intermedia,
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En otras palabras; se puede apreciar la transicién de dimensionalidad del sistema
en estos casos de concentracién intermedia de impurezas en CPA.

3. Na se desarrolla rapidamente el pico correspondiente a rafz de 2 de la cadena
lineal, sino que paulatinamente se va formando.

4. El pico dela cadena lineal no corresponde al pico de la red cuadrada. Esto revelala
anisotropia que va adquiriendo la red cuadrada al incrementar el desorden en una
direccion y tratarlo por CPA. Lo cual implica que las excitaciones no se propagan
uniformemente en las dos direcciones.

5.1.2 Desorden en las dos direcciones

En cste caso se tienen las curvas que se muestran en la figura (5.3) para VCA, y se
tiene las siguientes conclusiones:

1. Se puede notar en dicha figura que todas las curvas conservan la forma del espectro
fonénico de la red cuadrada (curva superior); aunque el ancho de banda sc reduce.
Es decir, en todos los casos de concentracidn de defectos siempre se tiene una
red cuadrada, pero con una constante de la fuerza que va disminuyendo, segin
aumenta la concentracidn, explicitamente como:

A=a(l-¢) (5.1)

N

La curva inferior de esta figura, que corresponde al caso del 90% de impurezas en
ambas direcciones, no conserva ya la forma del espectro de la red cuadrada. Esto
es porque el grado de desorden es tan grande, que la red se ha desmantelado. En
cuyo caso se tienen dtomos aislados en w = 0 para ¢ = .9.

3. El ancho de banda Hisminuyc con la frecuencia como la raiz cuadrada, es decir,
ancho de banda = (1 - ¢)V/?, (5.2)

Para las curvas de la figura (5.4) que representan los espectros fondnicos para CPA
con desorden en dos direcciones tenemos:

1. A diferencia de lo que se obtiene en VCA, tenemos que las singularidades del

espectro fondnico de la red cuadrada desaparecen ripidamente, al incrementarse
¢} desorden.
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2.°Se observa que el ancho de banda disminuye en forma lineal al aumentar el desor-
den, diferente a lo que se tiene para VCA como se obscrva en la ccuacién (5.2).

3. También se nota la desmantelacion del sistema para concentraciones de impurezas
igual a .9.

4. Los espectros en este caso aparecen como bandas suaves, sin colas ni picos. Se tiene
por ejemplo ¢l caso de ¢ = 0.5 que corresponde al caso de 50% de concentracién
de impurezas, donde se observa un espectro tipico de CPA.

Puesto que la funcién de Green del medio efectivo calculada por CPA esta rela-
cionada con la autoenergia, tal como nos dice la ecuacidn (4.4), y ésta a su vez con la
constante de la fuerza, segiin se puede ver en la relacidn (4.27); nos interesa conocer el
comporiamiento de la parte real y de la parte imaginaria de la constante de la fuerza
contra la concentracién y la frecuencia. En esta forma podremos entender mejor los
espectros fondnicos de CPA.

Si se toma la ecuacidn para la funcién de Green del CPA dada por (4.40) se ticne

1 _ M(2wn) - 4A;
Ok = R =7 AL MY+ (2h = A ®3)
donde
A=A, +iA; (5.0) .
Yy
w=wi+iy. (5.5)

Entonces se puede concluir que I'mG ticne bisicamente la forma de una lorenziana,
consecuentemente la altura y el ancho estan relacionados con la parte imaginaria de A
y la posicién del maximo esta dada por la parte real de A.

Las gréficas de las figuras (5.5) y (5.6) nos dan ¢l comportamiento de 1a parte real
R[A) obtenidas por CPA en funcidn de la frecuencia y la concentracién, para desorden
en una y dos dirccciones respectivamente y sc tiene las siguientes conclusiones:

1. Sc observa en la grifica de la figura (5.5) que Re[A) aumenta visiblemente al
aumentar ¢l grado de desorden en una direccién, con lo cual ¢! ancho de banda
debe disminuir tal como se confirma en la grafica de la densidad de estados en la
figura {5.2).
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Por lo que toca a la grifica de la figura (5.6) Re{A] vs. w y ¢ para desorden
en dos direcciones se tiene algo semejante, es decir también se observa que R[A)
aumenta a allas frecuencias, con lo cual el ancho de banda en la densidad de
estados disminuye, efecto que se verifica en la figura (5.4).

Particularmente para concentraciones altas de defectos aparece un aumento drastico
en R[A] y en ¢l caso de ¢ = 1 que como ya se dijo se tienen dtomos aislados y
corresponde a una disminucidn total en el ancho de banda.

En la figura (5.5) se nota una constante de fucrza negativa a w ~ 2 para ser igual a
.9. Esto significa que los modos propios de la red cuadrada a frecuencias mayores
que la de la singularidad en w = 2 (que corresponde a propagacidn diagonal) no
pueden ya propagarse en Ja red, ya que no existe suficientes enlaces verticales para
ayudar a csta propagacion diagonal. A partir de esta concentracion el niimero de
modos normales a frecuencias mayores que 2, disminuye rapidamente, hasta que
en el limite de ¢ = 1 ya no pueden existir. Notese que el valor negativo de la
parte real de A no quiere decir que se tengan “antirresortes”, ya que para estos
valores la parte imaginaria de A es muy grande (fig. (5.7)) y una constante de
fuerza imaginaria signiﬁ’ca un modo evanescente.

Observamos en la figura {5.6)que, a partir de ¢ > 6, empiczan & aparecer valores
negativos a frecuencias bajas. Al observar la figura (5.8) se descubre que ImA es
pequeiia, lo que quiere decir que aqui si se tienc una situacién de “antirresortes”.
La explicacién de este hecho se encuentra al cxaminar la figura (5.4) en la que
se nota un cambio radical del comportamicnto de la densidad de estados a bajas
frecuencias, a partir de ¢ > 6. Mientras que para concentraciones menores la
densidad alrededor dew = 0 es cero (es decir, se conservan las propiedades de la red
bidimensional), para concentraciones mayores la densidad diverge enw = 0, Esto
quiere decir que cxisten muchos dtomos sueltos que contribuyen a esta divergencia.
Esto se puede contrastar con lo que pasa en ¢l cileulo del VCA para dos direcciones
(fig. (5.3)), en donde no aparece la divergencia en w = 0, sino hasta el limite ¢ = 1,
idn de dimensionalidad

Podemos concluir entonces que VCA no permite una trans
(siempre se conserva la red cuadrada), mientras que ¢l CPA predice un cambio
de dimensionalidad (de dos a cere), en una concentracion intermedia. Este es un
resultado interesante que muestra claramente las diferencias entre los dos cilculos
y la conveniencia de usar CPA para examinar los problemas de transicién de
dimensionalidad. Tanto e} proceso ordenado (red rectangular), como el VCA son
incapaces de mostrar toda la riqueza de una transicién suave de dimensionalidad,
mientras que el desorden simulado por CPA ya contiene informacidn valiosa de
ese fendmeno.
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En relacién a las grificas de las figuras (5.7) y (5.8) donde se estudia Im[A] vs. w
y cse tiene:

1. Que siempre la parte imaginaria de A cs ncgativa, esto es explicable, si pen-
samos que con esto, [a parte imaginaria de la autoenergia se convierte en positiva,
condicién que es necesaria, puesto que estamos tratando con la funcién de Green
retardada en el plano positivo.

|

Im[4] disminuye notoriamente para concentraciones de defectos y para frecuen-
cias medias, por lo tanto la altura en los espectros fondnicos disminuirfa, lo que
efectivamente se comprueba al observar las figuras (5.2) y (5.4).

3. Para frecuencias bajas y concentraciones cercanas a las condiciones limites, se
observa que la parte imaginaria de A es constante y casi cero, es decir se tienen casi
planos, Esto es porque no aparecen las singularidades de los espectros fonénicos
de las figuras (5.2} y (5.4) en estos intervalos de (w, c).

Del andlisis de las grificas de las figuras (5.9) y (5.10), que nos dan ¢l compor-
tamiento del nlimero de iteraciones contra la frecuencia y la concentracion, en el caso
lineal y cuadritico respectivamente, se observa:

1. En ambas gréficas se tiene la malla cuadrada para concentracién cere. Ademis un
pico a frecuencia cero. En cambio se nota una diferencia en la localizacién de los
maximos, aunque se puede ver que estos aparecen alrededor de ¢ = 0.5 en las dos
gréficas; quiere decir que los efectos del desorden son mads importantes para una
concentracién de impurezas intermedia. Estos mdximos fueron menores a 1000 en
ambos casos. En otras concentraciones diferentes a la parte media se tienen curvas

suaves,

5.2 Comparacién del espectro Raman de sistemas reales con la densidad
de estados del modelo tedrico

En csta seccidn estamos interesados en analizar varios cjemplos de sistemas reales y
comparar sus espectros Raman con los espectros fonénicos de nuestro modelo. Estos
1iltimos ya se han discutido en la seccién anterior. Sin embargo, antes de abordar
este asunto nos interesa exponer dos puntos de relevancia. Primeramente se comentan
algunas caracteristicas preliminares de la dispersion Raman, a reserva de presentar en
el Apéndice A3 una explicacion tedrica de este fenémeno en la aproximacién de la
polarizabilidad local de enlace. El scgundo punto que nos interesa, es revisar algunos
conceptos tedricos importantes de las estrucluras de los materiales sélidos amorfos,

48



como son; la dimensionalidad molecular de red, las transiciones de dimensionalidad y
los enlaces cruzados de cadenas y redes {cross links). Ademds se incluyen ejemplos que
ilustran estos conceptos. Se destaca al sistema vitreo Si.Se,_, para la comparacién de
sus espectros Raman con los espetros fononicos de nuestro modelo.

Por otro lado, tenemos por cjemplo que los vidrios calcogénidos representan al tipo
de sélido semiconductor binario de gran interds tedrico y tecnoldgico. IZstos materiales
son importante porque forman el elemento base, de una serie de materiales vitreos,
con alta conductividad. Su aplicacion directa es como clectrolitico sélido para celdas
electroquimicas de alta energia especifica. Esto es por ejemplo, cuando el Si$; se
combina adecuadamente con Na$S; , surge un ién Na de alta conductividad en el vidrio
a temperatura ambiente, con varios ordenes de magnitud superior al de su contraparte
cristalina.

Este fenémeno es explicable a través de la relacién de transporte de carga y de masa
de las redes vitrcas, que han sido modificadas debido a la introduccidn de defectos de
iones alcalinos. En este sentido es esencial conocer la estructura y la nanoestructiura
de los vidrios binaric puros, principalmente el aspecto de orden a alcance intermedio.

5.2.1 Dispersién Raman

Los primeros en conocer cste fenémeno fueron C. V. Raman en la India independien-
temente de Landberg y Madelsthan en la URSS en el aiio de 1926. Descubrieron que
cuando un rayo de luz monocromdtica incide sobre alguna substancia transparente,
parte de esta luz se dispersa. El espectro de esta luz dispersada, contiene ademds de
la longitud de onda original, lineas mas débiles cuyas longitud de onda difieren de la
longitud de onda del rayo incidente por cantidades constantes. Estas lineas que hoy
conocemos por lineas Raman, se deben a la pérdida o ganancia de energia experimen-
tada por los fotones como resultado de su interaccidn con las vibraciones moleculares
de la sustancia, en la cual el rayo incidid.

El efecto Raman constituye una poderosa técnica cxperimental para estudiar las
excitaciones vibracionales de las moldculas; y consecuentemente de las estructuras mo-
leculares. Esto es, por medio de esta técnica es posible conocer los modos rotacionales
y vibracionales del material en estudio. En el espectro Raman de un sélido, el ancho
de banda se relaciona al grado de desorden del material mientras que los picos son
caracteristicos del grado de cristalizacién de éste.

El estudio de las cuasiparticulas (en este caso vibrones y fonones) frecuentemente
se realiza en forma indirecta, por medio de la observacién de resonancia en los procesos
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de dispersién. Esto cuando la frecuencia de resonancia es del orden de la frecuencia
de la cuasiparticula. En los materiales amorfos el espectro Raman de primer orden
corresponde casi a la densidad de estados de un fonén, como se muestra en el Apéndice
A3,

Este método de dispersién también se usa para conocer la dependencia del ancho
de banda con la temperatura y la frecuencia, asi como los cambios de éstas con los
efectos de dopaje; ademas para estudiar la relacidn de los modos locales de induccidn
¥ los modos vibracionales con los efeclos producidos por las aleaciones.

5.2.2 Sélidos moleculares

Dentro de los sélidos amorfos podemos distinguir a los sélidos moleculares, que se
caracterizan porque se pueden representar mediante un arreglo de sitios y enlaces. Este
arreglo es una unidad molecular conocida como gréfica simplificada “simplicial graph,”
concepto parecido al de la celda unitaria de los cristales, solo que ahora se aplica a
corto alcance®,

En los sdlidos moleculares estas estructuras estan equilibradas por la coexistencia
de fucrzas fuertes, principalmente del tipo covalente y fuerzas débiles, principalmente
de tipo Van der Waals. Ejemplos de cstos sélidos amorfos, los tenemos en los vidrios
calcog, que son compuestos que contienen elementos quimicos de la sexta columna

de la tabla periddica tales como el selenio, el telurio y ¢l azufre.

Los sélidos moleculares se pueden clasificar en distintos tipos, si definimos a dimen-
sionalidad de red?® como ¢l niimero de grados de libertad hacia donde crece 1a unidad
molecular. Por ejemplo, la unidad molecular en ¢! azufre rémbico S5 que consiste en
un conjunto de anillos desconectados de ocho dtomos que entre si tienen coordinacidén
dos, es igual a cero, puesto que la unidad molecular no se extiende macroscépicamente
en alguna direccién (fig. (5.11)).

Los polimeros y las moléculas organicas asi coto sus correspondientes componentes
cristalinas, son un caso tipico de dimensionalidad de red igual a uno. En ambos ejemplos
encontrarnos la unidad estructural ficilmente identificable. El cristal de selenio (Se)s
forma una cadena (Se-Se-Se-Se- ...) que se extiende indefinidamente en una direccidn,
por lo tanto su dimensionalidad de red es jgual a uno. En este caso cada cadena es del
tipo helicoidal embobinado, con tres dtomos en cada hélice y de coordinacién dos. El
As;Se; es un ejemplo de sélido molecular de dimensionalidad de red igual a dos, ya que
tiene una estructura del tipo panal decorado de dos dimensiones con enlaces covalentes.
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Figura 5.11. Estructura del azufre cristalino, donde se tiene un conjunte extenso de anillos desconec-
tados de 8 dtomos por lo cunl se clasifica con ditmensién molecular igun! a ceto.

En el selenio amorfo se tiene la idea de que es - sélido molecular cuya estructura
crece en una direccidn, aunque pucden encontrarse eventualmente pequeiios anillos
del tipo (Se)s. El vidrio de As;Sy y ¢l grafito son dos ejemplos de bidimensionali-
dad molecular de red, donde generalmente tenemos triple coordinacidn, caracteristico
de dimensionalidad doble. Los poliineros organicos simples también presentan esta
dimensionalidad. En las figuras (5.12a) y (5.12b) se mucstran las representaciones
esquemiticas de la pristina ($ill)y y del polisilano, (Sia H)x 2%, que son ejemplos de
polimeros de dimensionalidad molecular doble. De dimensionalidad de red tres se puede
mencionar al Ge, cuya cstructura molecular crece en las ties direcciones. También pode-
mos obtener sistemas de redes moleculares triples, si se introduce algiin elemento de la
cuarta columna de la tabla periddica como el Ge, dentro de las redes moleculares de

una y dos dimensiones como las que se han mencionado.

Este tipo de combinaciones quimicas se establecen por medio de los lamados “cross
links"®l, En la figura (5.13) se presenta un dibujo que ilustra este concepto, donde
cadenay lineales se unen eventualmente por medio de estos  cross links ®, para formar
una estructura de red de dimensionalidad mas alta. Esencialmente lo que se ha realizado
con la introduccidn de un elemento extra dentro de estas cadenas poliméricas, es una
transicién de dimensionalidad molecular de red de una y dos dimensiones a tres, Otro
ejemplo de cambio de dimensionalidad es en una polimerizacién, como la que ocurre en
1a formacién del sélido amorfo de As;Ss.

51



H . H B H W
| [

- j— 81—

| |

Sl— 81 Sl 8 e

. | :
H H H H H

HoHOH WM
| N A |
o St G e §| == S| =8l — -
[ R R R |
H H H-iH H

Figura 5.12. Representaciones esquemilicas de a) (Si H)y ¥ de b) (Si llz)x. En ambos casos se tiene
dimensionalidad molecular doble.

Este caso se puede entender que basicamente se realiza una transicién del modelo de
moléculas duras esléricas de Bernal empaquetadas continua y aleatoriamente (rep), al
modelo de Zachariasen de redes aleatorias continuasi?¥ (crn). Es decir, es una transicién
de dimensionalidad de red molecular igual a cero a igual a dos. Estas transiciones no
siguen estrictamente una secuencia entera sino que la variabilidad en las concentraciones
de los elementos de la composicién quimica nos proporciona la posibilidad de considerar
valores intermedios de dimensionalidad molecutar de red.

En el problema que nos ataiie, se tiene una transicion de una a dos dimensioncs,
si consideramos que en nuestro modelo se han ido agregando enlaces al azar en las
cadenas lincales paralelas hasta tener la red cuadrada perfecta como caso Iimile, o
bien, alternativamente, si se considera que se han suprimido enlaces verticales al azar
de la red cuadrada hasta quedarse con las cadenas lineales, se tiene una transicién de
dos a una dimensiones. En ambos casos se pasa por sitnaciones de dimensionalidad
intermedia.

En los parrafos anteriores hemos mencionado a la pristina y al polisilane (5,H)x
¥ (§,Hz}n respectivamente, como cjemplos de sdlidos moleculares amorfos de dimen-
sionalidad de red igual a dos. Los espectros Raman de estos materiales nos sirven
para conocer los modos vibracionales y las intensidades de estos modos, en funcidn de
la oxidacién de la muestra. Ademads se pueden identificar los modos de estiramiento
(streching) y de desdoblamicnto, (bending) compardndolos con los modos de sus respec-
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Figura 5.13. Dibujo que mucstra cadenas lineales que se unen eventualmente por medio de los “cross
links”, formando redes bidimensionales.

tivos silicatos amorfos hidrogenados.

Sin embargo, la alta oxidacién de estos materiales, nos impide comparar su espectro
Raman con los espectros fonénicos obtenidos de nuestro modelo. Esto debido a que la
alta intensidad de oxidacién produce una polarizacién también alta y la comparacién
del espectro Raman con la densidad de estados resulta inadecuada.

Hemos seleccionado al sistema amorfo (SizGe;..£)S; 17, con el fin de destacar algu-
nas caracteristicas cualitativas de su espectro Raman, en comparacién con los espectros
fondnicos de nuestro modelo. Las propiedades fisicas y las aplicaciones tecnoldgicas de
este tipo de materiales son interesantes y se comentan algunas a continuacién.

Se han realizado estudios para conocer la relacidn de la sustitucion isoclectrénica
de estos semiconductores sélidos amorfos con sus propiedades clectrénicas. Uno de los
usos mas frecuentes de esta técnica de sustitucion isoelectrénica es estudiar la estructura
atémica de algunas redes vitreas via espectroscopfa Raman. FEstos espectros Raman
han evidenciado un orden a corto y medio alcance en este tipo de calcogénidos, (8iS;)
y (SiSe;) ; particularmente en los vidrios de (SiS;) cuya estructura molecular consiste
de cadenas lineales orientadas al azar con vértices tetraddricos compartidos. En cste
caso se puede considerar que, con una renormalizacidn adecuada, la estructura estaria
formada de redes moleculares que se interrumpen eventualmente. Nos interesa resaltar
la forma tan semejante de los espectros Raman de estos materiales con los espectros
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Figura 5.14. Espectros Raman de los vidrios (Si:Gey—2)S;

fondnicos de nuestro modelo tedrico.

La figura (5.14) muestra el cspectro Raman de! sistema (5i:Ge;_.)S; a tempera-
tura ambiente. En este espectro se pueden notar principalmente dos lineas; la primera
llamada linea del modn bitetraédril; asociada al estiramiento simétrico de los cua-
tro Atomos calcogénidos extremos, que se encuentran dentro de la unidad bitetraedral
del Si2(Sei)s. Esta linea es consecuencia del orden a medio alcance caracterfstico
de este material. La otra linea importante es la conocida como “companion line 7 ,
relacionada con la sustitucién isoelectrénica de germanio por silicio, Estas lineas se
observan también en los especiros fonénicos que tenemos en nuestro modelo.

Los vidrios calcogenos con gerinanio, por ejemplo Ger y 835, proveen un ejemplo
sencillo de un sistema donde existe un cambio de la dimensionalidad como funcién de
la concentracién de germanio. Los dtomos calcdgenos forman cadenas lincales y tal vez
anilles, asi que la dimensionalidad del sélido se encuentra cercana a uno (fig. (5.15a)).
Al agregar dtomos letraédricos en estas estructuras se presentan “cross links * entre
las cadenas, (tal como se ilustra en la figura (5.15b)) con lo que la dimensionalidad del

sélido crece.

Desafortunadamente, este proceso no es muy claro en este tipo de sélidos, debido
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Figura 5.15. 8) Esquema de un sdlido amorfo caledgeno formado de cadenas y anilles unidos por
fucrzas débilea de Van der Waals. b) Al agregar un flomo tetraédrico se cambia la dimensionalidad
por medio de “cross links".
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Figura 5.16. Espectros Raman del Si;Sey_, para = < 0.33.

a que los dtomos de germanio presentan una tendencia a aglomerarse y los espectros
vibracionales son bastantc complicados, detectdndose picos provenientes de enlaces Ge-
Ge, Ge-S y 5-§ lo cual hace dificil ¢l andlisis.

Un sistema menos complicado es el Si,Se;... %, ya que a bajas concentaciones de
silicio (por debajo de la estequiometria & = 1/3) practicamente no se detectan enlaces
Si - Si. En la figura (5.16) se mucstra el espectro Raman de este compuesto para
concentraciones por debajo de la estequiometria. Estos espectros fueron extraidos de
los articulos de S. Susman, R. W. Johnson, D.L. Price, and K.J. Volin?® (Intermediate
Range order in (Si.5¢,..) glasses) y el de James E. Grifliths®? (cross linked chain—
cluster model for low dimensional (Si;Se;_.) inorganic polimer glasses).
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b)

Figura 5.17. a) Cadenas de t dros en el p quiométrico SiSez. b) Bifurcacién ocasional
de las cadenas en el mismo compuesto.

El pico a w = 255 cm™! se atribuye al enlace Se-Se forinando cadenas lineales.
Obsérvese que para x = 0.120, el espectro es parecido al espectro fondnico de una
cadena lincal. Este pico se recorre a frecuencias mds altas cuando z crece, debido a
que empiezan a afectarlo enlaces Si-Se. Un nuevo pico aparece alrededor de 230 cm™!
que se identifica con las vibraciones Si-Se. Es importante notar ¢l pico a 240 ¢m™?,
que corresponde a vibraciones Si-Se en tetraedros que comparten una arista. Es debido
a esta estructura en el espectro que el compuesto ‘estequiométrico esta formado por
cadenas de tetraedros que comparten aristas (lig. (5.17a)).

A diferencia del Ge-S, no existen indicios de enlaces Si-Si por debajo de = = 1/3,
ademas csta tendencia de formar cadenas de tetracdros es la que impide formar un vidrio
tridimensional como ¢l Si03. En la figura (5.17b) se mucstra una posible bifurcacién
de cadenas que se lleva a cabo sin cambiar la estequiometria del vidrio. Este hecho nos
permite afirmar que la dimensionalidad del sélido estequiométrico es mayor que uno,
pero la ausencia de enlaces Si-Si previene un aumento dristico de la dimensionalidad.

En la figura (5.18) s¢ muestran espectros Raman para concentraciones ligeramente
mayores a la estequiométrica z = 1/3.

Obsérvese que el pico cn los espectros tetraddricos de Si-Se que comparten una
arista distninuye, y que aparece una caracteristica totalmente nueva a w = 203cm™"!
para T > 0.369. Este pico se asocia con enlaces Si-Si, que produce un aumento rdapido
de la dimensionalidad del vidrio.

En la figura (5.19) se esquematiza este cambio de dimensionalidad. Obsérvese que el
espectro para ¢ = 0.4 muestra bastante parecido al espectro de una red cuadrada, con lo
cual podemos inferir que alrededor de x = 0.36 existe una transicién de dimensionalidad
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Figura 6,18, Espectro Raman def SizSe;-; con £ > 0,33

Figura 5.10. Modelo de un “cruss link” entre cadenas tetrahédricas para el SiSey—s con
z > 1/3. La existencia de enlaces Si-Si hace posible esta configuracién, que cambia Ia dimensionalidad
del vidrio, haciéndola mds cercana a dos, en forma similar a la expuesta en la fig. (5.15).

parecida a la estudiada en nuestro modelo tedrico.

Otro hecho experimental que apoya nuestro modelo tedrico es el comportamiento
de los puntos de amplitud media para los modos colectivos de baja frecuencia (figura
(5.16)),1"1 que se comportan como la raiz cuadrada de la concentracién en concordancia
con las predicciones de nuestro cilculo para desorden en una direccidén (fig.5.2).

Este es el modelo estructural para el Si-Se;_. conocido como (the cross linked chain-
cluster model) propuesto por James E. Griffiths en el articulo ya mencionado antes.
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CONCLUSIONES

En esta tesis se ha propuesto un modelo tedrico para estudiar una red bidimensional
con desorden no aleatorio y aleatorio en las constantes de la fuerza. El hamiltoniano que
se usd, fue el de Born, resultado de algunas aproximaciones, tales como la aproximacién
adiabatica, la aproximacién arménica y la aproximacién a primeros vecinos.

El método de las funciones de Green resultd una herramienta valiosisima en el edleulo
de los espectros fondnicos para los dos casos de desorden; puesto que el teorema de la
densidad espectral nos proporciona una relacion matemdtica de estas funciones con la
densidad de estados. La ecuacion de Dyson fue otro de los instrumentos que significo
de gran ayuda, ya que nos proporciond la funcién de Green del sistema perturbado,
(sistema desordenado) en términos del sistema perfecto u ordenado, en este caso fue la
red cuadrada.

De caracter introductorio fue ¢l estudio de la red rectangular, que representa, el caso
de desorden no aleatorio. Esta red se construyé eliminando enlaces en forma ordenada
en la red cuadrada, es decir, cada n veces se eliminaba un enlace vertical, de tal manera
que los elementos de esta nueva red fueron pequefios rectdngulos. Para el cason = 1,
por cjemplo se tenfa una red con clementos cuyo lado horizontal fue e doble del lado
vertical, Se encontraron férmulas de recurrencia para la constante de la fuerza, que
nos sirvieron para escribir la relacién de dispersion y calcular la funcién de Green para
esta red. Esta funcién resultd ser una modificacién de la funcién de Green para la red
cuadrada, pero incluye nuevas constantes de la fuerza renormalizadas.

Se obtuvieron espectros fonénicos para distintos casos de redes rectangulares (n =
1,n = 2,n = 3,n = 10 y n = 50); donde n fue ¢l nimero de enlaces climinados de
la red cuadrada. Los casos de n = 0 y de n tendiendo al infinito, que corresponden
a las condiciones limites de la red cuadrada y de la cadena lineal se satisficicron con
exactitud. Para los casos intermedijos se obluvo espectros con n picos. Esto {ue porque
los elementos horizontales de la red rectangular equivalen a tener cadenas lineales finitas
de n masas. El resultado mads interesante en el estudio de la red rectangular se obtuvo
en el hecho de que, aunque el nimero de enlaces verticales tienda a cero, los modos a
bajas frecuencias manticnen cl caricter bidimensional y el paso a la unidimensionalidad
no sc logra sino exactamente en el limite infinito,

Para el caso de desorden aleatorio, el modelo propuso que la eliminacién de enlaces
de la red cuadrada se aplicara al azar. Esto implicé un problema de muchos cuerpos,
que nos condujo a clegir la teorfa de campo medio, especificamente, las técnicas de
Aproximacién de un Solo Sitio del VCA y CPA.
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Se realizé un estudio comparativo de estas técnicas para desorden aleatorio, en una
sola direccién y en las dos direcciones a traves de los espectros fonénicos obtenidos de
estas técnicas. Esto se pudo realizar manipulando la ecuacién de Dyson, para obtener
la funcién de Green adecuada para cada caso. En el caso del CPA, se obtuvo un grupo
de ecuaciones acopladas que involucraron la funcién de Green del sistema perfecto, la
funcién de Green del sistema real, y la constante de fuerza A del medio efectivo.

Esto implicd calcular el valor de A en forma autoconsistente lo que naturalmente se
resolvid a través de un calculo numérico, que arrojé una precision en la convergencia
de 1/10%. En el calculo numérico se tomaron 100 puntos en un intérvalo de frecuencia
de cero a 3.5.

Tanto en CPA y VCA se verificaron plenamente las condiciones limites; es decir,
para desorden en una direccién y cuando la eliminacidn de enlaces tendié al infinito,
se recobrd el espectro fondnico de la cadena lineal ordenada y cuando la eliminacién
de enlaces fue cero, se tuvo el espectro de la red cuadrada. En el caso de desorden en
dos dirccciones Lambién se confirmg el espectro fonduico de la red cuadrada cuando la
eliminacidn de enlaces tendié a cero, cuando tendid al infinito se obtuvo una curva muy
diferente al espectro de la red cuadrada, que significé tener dtomos aislados.

Para desorden en una direccion se pudo apreciar notablemente los espectros fonénicos
de los casos de dimensionalidad intermedia. Puesto que al suprimir enlaces en una di-

i ion en forma suave. Estos

reccidn, se origing el transito de dos dimensi auna
espectros mostraron la evolucién paulatina de los picos de la red cuadrada al pico de
Ju cadena lineal, como se discute en el Capitulo cinco.

Se encontré que la técnica del VCA sicmpre conserva el caracter bidimensional, como
lo muestran los espectros fonénicos, cuando se estudio el desorden en una dircecin, en
cambio se vio que el desorden simulado por la técnica del CPA predice un cambio en la
dimensionalidad, ya desde una concentracién intermedia de enlaces eliminados al azar.
Es por csto que se puede concluir, que es mas conveniente usar CPA para examinar
problemas de transicion de dimensionalidad.

Tedricamente se demostrsé con ayuda de los diagramas de interaceion (Apéndice A3)
que el CPA, es una técnica mas poderosa que VCA en ¢l estudio del desorden. Estos
diagramas se obtuvieron a partir de la ecuacidn de Dyson. Se observs que estas técnicas
esencialmenle consisten en sumar al infinito en forma exacta, determinados tipos de
términos de esta ecuacidn. De hecho sc mostrd que los términas de interaccién cruzada
son los iinicos que excluye CPA. En cambio se vio que VCA considera sélo los eventos
de dispersion miltiple estadisticamente independientes.

En este trabajo se han manejado conceptos intercsantes de la fisica tedrica, como
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son: ¢l desorden aleatorio y la transicion de la di ionalidad, especificamente nos
interesé la relacién p = w?~!, donde d es la dimensién, que nos proporciona una relacién
que nos conecia la dimensionalidad con propiedades fisicas, como son la densidad de
estados p y la frecuencia w. Sin embargo, no se perdié de vista la aplicabilidad directa
del modelo en estructuras moleculares reales. Elegimos al sistema vitreo Si;Se,_,.
Como el sistema real, al cual podemos aplicar nuestro modelo. Esto serealizé a través de
comparar los espectros Raman de estos polimeros con los espectros fonénicos de nuestro

modelo. La concentracién z en este sistema molccular correspondié a la concentracién
de defectos de nuestro modelo representados por la eliminacién de enlaces. Se encontré
entonces que dichos espectros presentaron formas y comportamientos muy semecjantes,
y que las condicioncs limites también coincidieron. Con lo cual se puede concluir
que el modelo de red de dimensién intermedia, formado de cadenas lineales enlazadas
eventualmente por medio de los cross links, pucde aproximarse a la estructura molecular
de este material.

Obviamente el sistema real es mucho mds complicado que este modelo sencillo pre-
sentado aqui, pues debian también existir efectos de desorden en las masas. Pero es
sarprendente el grado de concordancia cualitativa entre la teoria y el experimento.

En resumen concluimos que nuestro modelo puede proporcionar una idea simple
pero esencial, al disefio de modelos tedricos aplicados a estructuras moleculares reales.
No obstante, pensamos que para lograr una concordancia cuantitativa, se tiene que
modelar ¢} sistema especifico con su estructura exacta, sin una red cristalina de base.
Esto escapa a nuestros propdsitos, ya que el esfuerzo computacional del CPA seria
enorme y el resultado no aportaria nueva fisica al modclo. Sin embargo, podemos
concluir que nuestro modeclo representa la simplificacién mds adecuada al problema de
transicion de dimensionalidad en sélidos.

Por otro lado apreciamos que la metodologia seguida aqui puede aportar algunos
lineamientos importantes en el estudio del desorden en general.
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APENDICE Al

ESTUDIO COMPARATIVO DE LAS APROXIMACIONES DE UN SOLO
SITIO A TRAVES DE UNA TECNICA DIAGRAMATICA

Con el fin de tener una idea mads clara del tipo de aproximaciones usadas para el
estudio del desorden, es conveniente visualizarlas por medio de técnicas diagramaticast®l,
Hemos elegido la que discuten en su articulo R.J. Elliott, J.A. Krumhans! y P. L.
Leathl| basados a su vez en articulos precedentes de Leath?®2%), J.S. Langer™ y de
R.J. Elliott, D.N. Taylori34,

La ccuacién de Dyson se puede desarrollar en términos crecientes de potencias de
la perturbacidn, y entonces cada término de la expansién se puede representar con un
proceso de dispersién diferente. Lo que nos proponemos en esta seccidn es caracteri-
zar el tipo de proceso de dispersién con diagramas. Entonces la aproximacién usada
(VCA,ATA, o CPA), sc puede identificar con los términos de la suma de la expansion
de Dyson que se han escogido en cada caso. Consecuentemente sabremos los tipos de
interaccién que seran considerados en cada aproximacidn.

Los resultados para la funcidn de Green y para la autoenergia det VCA y del CPA
obtenidos en los capitulos anteriores, se comparan con las se obtienen con la ayuda de
esta técnica de diagramas. Se comprueba entonces que coinciden. Tanto en esta técnica
como en los métodos de aproximacidn de un solo sitio, se han realizado sumas infinitas
¥ exactas, aunque parciales.

Reescribimos primeramente la ecuacidn de Dyson expandida. De la ccuacién (3.7)
tenemos,

G =Go+ GoVGo +GoVGoVGo+---, (A1.1)

o bien, explicitamente para cada clemento de matriz,

< n|Gm > = G(n,m) = Go(n,m) + 3. Go(n, )V Go(£, m)+
3
+ 373" Go(n, O)VeGo(£, £ )VuGo(€'ym) + - +-. (AL2)
v
La representacion diagramdtica correspondiente a esta expresion debe contener to-

dos los eventos posibles de dispersién. Hasta cuarto orden todos los diagramas que se
tienen son como en la figura (Al.1).

La forma de leer estos diagramas es como sigue:
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Figura Al.l. Diagramas posibles en la ccuncidn de Dyson hasta cuarto orden.

El propagador real, desde ¢l sitio n al sitio m; es decir, la funcidn G(n,m) esta
representada por:

El primer diagrama del segundo miembro del esquema de la figura (A1.1} que corres-
ponde a Go(n, m), no tiene ninguna dispersién, es decir, el propagador viaja libremente
del sitio n a) sitio m.

En el segundo diagrama ya sc tiene una dispersidn tinica debida al potencial Vi en
el sitio € y representada por un circulo en el diagrama. Aqui el propagador viaja del
sitio n al sitio £ donde se dispersa por la presencia de V. Los demas diagramas que
aparecen en ¢l primer renglén de esta figura, representan interacciones de este tipo, esto
es, interacciones en las cuales ¢l propagador va viajando de un sitio € a otro diferente
£, siendo afectado en cada sitio por un potencial distinto V.

Ademds existe Ja posibilidad de dispersion muiltiple por el mismo sitio, tal es el caso
de diagramas del tipo de la figura (A1.2).
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Figura Al2, Tipo de diagrama de dispersidn maltiple.
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Figura AL.3. Tipos de dingramas que se considetan en VCA.

Probaremos que para VCA los tipos de diagramas que se toman en cuenta, son
como los mostrados en la figura (A1.3).

Este caso cquivale a la aproximacién cinematica en teoria de dispersiones, es decir,
no se toma en cuenta I interaccién dinarmica de las partfculas dispersadas, sino que los
eventos de dispersion miiltiple se toman estadisticamente independientes.

Procedemos a sumar los términos de la ecuacidn (A 1.2}, que estén representados por
los diagramas de la figura (A1.3), que son los que contribuyen al VCA; en consideracién
a esto, la ecuacién de Dyson (A1.2) se reducen a:

G = Go(n,m) + ZGo(n, Hv.Go(,m) + Z ZGo(n. HV.Go(L, & )WoGol€',m)+
I r v
+ 30303 Goln, ViGo(t, éWeuGol €', )V 'Go( ", m) 4 - -, (AL3)
L o

esta expresidn se factoriza y se tiene que,

G = Go(n,m) + Y Go{n, )V, Go(€,m) + 3_ Gol(¢,)V,Go{', m)+
G o
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‘por tanto i

- pero’ya que las Vl son mdependlentes del sitio £ y lodas xguales a A en csitios pertur::
bados; tenemos, :

7 g(n ) = Go(n, m)+cA EGa(n,l)g(l m), , Ats)

dondé la notacién primada slgmﬁca tomar sdlo aque]los sitios Z con dcfcctos Bn forma”
matricial (A1.6) es;

G = Go + cAGoG, V (A1.7)
que es precisamente la expresion para VCA dada por la ecuacién(3.24), entonces,
Gyvca =G = Go+ GoLg, (A1.8)
donde,
L=ecl, (AL9)

que ¢s el resultado que se queria demostrar.

Por lo tanto podemos definir un nuevo propagador G, dado por la expresién {Al.8)
con esta autoenergia £ (ecuacion (A1.9); donde se han considerado tinicamente inter-
acciones en las que existe un potencial distinto para cada sitio. Este nuevo propagador
lo hemos representado por una barra horizontal con lineas intermedias verticales, tal
como sc observa en la figura (A1.3).

En el caso de la aproximacién de ATA, los diagramas que se proponen son del tipo
expuesto en la fig. (Al.4). En este esquema los diagramas que se consideran representan
interacciones muiltiples en el mismo sitio.

De estos diagramas para ATA vemos que en la ccuacién de Dyson (A1.2), debemos
considerar solo términos en V; con la misma ¢, es decir;

G(n,m) = Go(n,m) + 3_|Go(n, )V,Go(£,m) + Go(n, E)V,Go({, ()V,Go(€, m)-+
7

-
+Go(n, OViGol£, )VsGolt, O)ViGo(€,m) + - -], (AL10)
entonces,
G(n,m) = Go(n,m)+ Y, Go(n, &)[V; + V7 Go(0)+
G
+VPGo(0) + V'Go*(0) + - - |Go(¢,m), (ALL1)
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n m
F'l_gu‘ré Al4" gramas que an términos en la i6n de Dyson que contribuyen a ATA.
o bien, .
G = Go(n,m) + (1/00(0))( 3= Go(n, &)[ViGo(0)+
3
+VAGo(0) + V3Go(0)® + - - JGol¢, m)) , (A112)
dondc,
Go(0) = Go(¢, ¢}, (A1.13)
esto es,
>3 :
G= (l/Gn(O))(z Go(n, £} 3" [ViGo(0)} Go(n, l)) + Go(n, m), (AL.14)
i= ¢
si realizamos la suma infinita sobre j, se tiene,
G(n,m) = Go(n,m) + Y_ Go(n, )V;[1 — V;Go(0)] ' Go(¢, m), (A.15)
7
esta ecuacidn en forma matricial es,
G=Go+Go<T>QCo, (Al.16)
donde T es la matriz de dispersion, que vale cero en los sitios sin defecto y vale,
t=A/(1 - AGo(0)), (AL17)
en sitios con defecto, de manera que,
cA
<T>= ct-m@, (AL.18)
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pero de la ecuacién (39) sabemos que,

0F GoEG, L (ALLY)
n yrde la expresién (A1.16) ténemd; ‘(’1\1(’:,‘ :

E=TGeG™!, (AL20)

=< T > (14 < T > Go(0))™, (AL21)
si ahora tomamos el valor de < T' > de Ia ecuacidn (A1.18) tenemos finalmente,

T = ct/(1 + ctGol0)) = eA/[1 - (1 — JAGo(B)], (A1.22)
que es la autoenergfa de ATA, {ccuaciones de R.J. Elliott, J.A Krumhansl, P.L. Leath(™.,

En consecuencia, podemos afirmar que esta aproximacién es mejor que VCA, Esta
tGltima proporciona buenos resultados en el caso de pequefias perturbaciones. Sin em-
bargo, ATAPY toma en cuenta términos mas plcjos, los que corresponden a inter-
acciones repetidas en un sitio. La condicidn que se pide, es que la concentracién de
defectos sea baja, de tal manera que se puedan despreciar los efectos de conglomerados

(clusters).

Para el CPA se propone que la expansién de Dyson (A1.2) debe estar representada
por los diagramas de la figura (A1.5).

Estos diagramas son del mismo tipo que los de ATA, pero con un nuevo propagudor,
esta vez, el definido por G en la ccuacién {A1.8). En la figura (A1.5) se ha dibujado
este nuevo propagador como una barra horizontal con lineas verticales.

Cada diagrama dibujado con este nuevo propagador incluye un mimero infinito de
diagramas, que son la combinacién de los diagramas del nuevo propagador con los
diagramas de interacién de un solo sitio que vimos para ATA. Por ejemplo, el tercer
diagrama queda desglosado segiin se puede apreciar en la figura (A1G).

Por lo tanto tenemos que la autoenergia para el CPA debe ser,
L= A/(1 - (1 -c)AG), (A1.23)

donde el propagador Gviene dado por la ecuacién (Al.8), csto es,
L =cA/{l - (1 -c)AG/(1+ EG)), (A24)

o bien,
Z(1 — (A - T)Go) + cALGo = cA + cAVEGo, (A1.25)
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anum "AL5. Diagramas que repreaentan las intera s quese ‘toman en cuenta en "CPA donde el
nuevo propagador es el dcﬁmdo en ln ecuacidn (Al s), y esté representado por la barra horizontal
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Figura A1.6. Desglose del tercer diagrama de CPA,

pero ya que,

g

Go=g = 1758 (A1.26)
finalmente tenemos que,
L=cA/(l -=(A-2)Go (A1L27)

que es la autoenergia del CPA, nccesariamente autoconsistente y congruente con la

67



BT

i’ign}n :’\lf’l.:“" mplo de qiie sf incluye el CPA.:

m m

Figura Al.8. Dingrama cruzado de orden mas bajo, no tomado en cuenta por CPA.

expresidn que teniamos en (4.25).

Se puede observar que el CPA considera muchos mas diagramas que en las anteriores
aproximaciones. Particularmente, se tiene, que se considera otros tipos de diagramas,
como ¢! que se dibuja en la figura (A1.7), es decir, el CPA incluye diagramas anidados.

De hecho se pucde observar que hasta la aproximacién de tercer orden el CPA es
exacto, puesto que de los 24 diagramas posibles dibujados en la figura (A1.1); sélo se
desprecia uno de cuarto orden, que involucra interacciones repetitivas cruzadas. Este
tipo de interacciones son las que no se permiten en el CPA, puesto que contradicen la
condicidn de dispersidn cero para ¢l medio efectivo. La figura (A1.8) nos muestra el
diagrama en cuestion.
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APENDICE A2

DERIVACION DE LAS ECUACIONES DE MOVIMIENTO DE LAS
FUNCIONES DE GREEN PARA FONONES EN TERMINOS DE‘
LOS OPERADORES DE MOMENTO Y DESPLAZAMIENTO 5 Y U

Si consideramos en general, A y B dos operadores de Heisenberg y calculamos la
derivada de la funcién de Green retardada (1.7}, tencmos,

iNB/61)G, = ih(D1D)(O(t — ') < (A, B} >) (A2.1)
= 2r6(t) < [A4,B) > +O(t — )(8/01)(AB — BA) (A2.2)

= 2ré(t) < [A,B] > +0(t — t")A(D/01) B + O(t — £')(8]8¢)(A)B—
—O(t ~ 1) B9AJAL) — Ot — L')\OB/Bt) A, (A2.3)

De esta tiltima expresién se cancelan los términos con 8B/8t puesto que se estan
calculando en t = 0, pero ademas si usamos las ecuaciones de Heisenberg tenemos,

ih(0/Dt)G, = 2rb(t) < [A(L), BO)] + O(t — t")[A,H] — 0(t —t")B[A,H], (A2.4)
donde M es el hamiltoniano, entonces,
ih{B/3)G, = 2r8(t) < [A(t), B(0)] > +6(t — U')[[A(¢), H}, B(D)) >, (A2.5)
o bien
ih(0/00)G, = 2né8(t) < [A(t), B(t)] > + << A(t), H; B(0) >> . (A2.6)
Esto es, obtenemos una cadena de funciones acopladas para la funcién de Green
retardada. En particular si aplicamos este resultado a los operadores de momento y

desplazamicnto p y U , tenemos que si se calcula la derivada de la funcion de Green
dezplazamiento-desplazamiento retardada se tiene que,

(D)) G (£, £, 1) = iR(B]BL) << U(£,1); Un(1,0) >>

= 276(t) < [Ua(€), Ual€)} > + << [Uar(€, ), H]; Uar(£,0) >>, (A2.7)

pero debido a que los despl jentos Uy Uar cc tan y tomando en cuenta las

ecuaciones de Heisenberg tenemos que el segundo término queda,
0+ ih << po(€, £)/Ma(€); Ua(€,0) >>, (A2.8)

69



si calcula.mos nuevamente la denvada con respecto nl tlempo, .
zh((’)’/t)t’)(G(l t’ 1)) = m(a/at)( << P, t)/M (Z), (E 0) >>) =

= 2r6(t) < [Pu(&)/Ma(€), Unl€)] > +.<< [P.,(l t)/M.(l) H; U, (e' 0) > . (A2.9)

Por el resultado de Ja ecuacién (A2 4), podemos escnblr,
IBD/BE) << palt, 1)/ Mall); (€,0) 5> = —2it/ My()6(D) i~
—ih/MA(8) Z Ba(£,87) << Va6, ) U(6,0) >>; (A2.10) :

las ecuaciones (A2.4) y (A2.10), son las ecuaciones de movimiento para:las funcnones
de Green.
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APENDICE A3

TEORIA DE LA DISPERSION RAMAN EN LA APROXIMACION DE
FONONES Y DE LA POLARIZACION DE ENLACE LOCAL.
DISPERSION RAMAN Y DENSIDAD DE.ESTADOS

Desde el punto de vista microscdpico se pueden distinguir en realidad, varios proce-
s0s involucrados en la dispersion Raman. E! modelo de fonones®) nos proporciona la
siguiente explicacién: Un fotén incide sobre el sélido excitando a los electrones, ¢stos
a su vez interaccionan con los fonones de la red, entonces los clectrones regresan a su
estado base emitiendo un fotén que es el que se detecta.

La interaccidn de los electrones con la red puede ser cldstica o incldstica. Si es
ineldstica y la frecuencia de vibracidn es del orden de las vibraciones cuyas frecuencias
caen dentro del centro de la primera zona de Brillouin del cristal, se tiene la dispersion
de Brillouin y si en cambio se involucran fonones épticos en el centro de la zopa se tiene
la dispersién Raman. Ademas, si ¢l clectrén absorbe la energia del fonén de la red, es
una dispersién del tipo Stokes y en el caso contrario cuando el electrén cede energia a
1a red, es del tipo Antistokes. El calculo mecanico-cudntico de la scecién transversal
de la dispersion Raman, a partir de primeros principios, sélo se tiene para algunos
casos particulares. Es por eso que sc recurre teorias fenomendlogicas para encontrar
la seccidn transversal en muchos de los casos. El uso del grupo tedrico de simetria de
excitacion, es el concepto clave en este tipo de teorias, puesto que reduce los paridmetros
que determinan la correlacién entre los vectores de polarizacidn y propagacidn con la
radiacién incidente y dispersada.

En el uso del grupo de simetria, se introduce el tensor Raman de rango dos, que
conecta el campo eléctrico incidente con el campo eléctrico dispersado. Este tensor se
puede expander en series de potencias con respecto a las coordenadas normales de los
fonones, para obtencr tensores Raman de primera segundo y tercer orden, cada uno de
los cuales nos conduce a distintos tratamientos fenomenoldgicos, tal como el debido a
Wolkenstein33, que precisamente se revisa aqui. Lste tralamiento supone que cada
enlace tiene una polarizabilidad. La suma de estas polarizabilidades de cada enlace nos
da la polarizabilidad total molecular. Si se realiza una expansién de la polarizabilidad
respecto a las cocrdenadas normales de los fonones, se puede obtener el tensor Raman a
través del conocimiento de Ja estructura de bandas y la constante dieléctrica del sélido.
Por todo esto se tiene que:

En este modelo de fonones se considera al fonén como una deformacion estitica de
las moléculas. Dentro del tratamiento de modos normales de vibracidn caracterizado
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Pér el desplazam r-‘-ytnldAe N 3tomos con dependencia temporal e**, donde w cs la

frecuencia del modo normal x, y u las amplitudes, entonces tenemos;

Mitti(wy, £) = gie™ "R gt k), (A3.1)

es del modo vibracional, que cumplen con:

)f) & lP=1 (A3.2)

i=1

donde & 1 presentan los eig

Conjuntamente con este modelo, aplicamos la aproximacidn de polarizacidn local,
o cuasiestdtica, o adiabatica, la cual supone un dipolo de radiacién con una frecuencia
wy muy pequelia comparada con las energias clectrdnicas de los Atomos. Este dipolo
con wy pequefia y, como ya se dijo, tomando el tratamiento de modos normales, nos
permite expander al tensor de polarizabilidad a(wy, z) en potencias de x, csto es, a
segundo orden tenemos:

afws, £) = alwy) + (Ja/AE)ee™ ™ + (D) 567 )E ™+
#3100 (0" VIge=n + L{0%a] (06" Vg e rt

5107/ (BEdE VIGE 4+ £0) + - (43.3)

Por otro lado, tenemos de Ja teoria cldsica de la dispersién de la luz, que la energia
de radiacién emitida por unidad de tiempo
FfW W
didl ~ (dmeo)icA
donde dQ es el elemento de angulo sélido ¢ la permitividad, ¢ la velocidad de la luz,
&4 el vector unitario de la luz dispersada y M el momento dipolar inducido expresado

l&-MP, (A3.4)

por:

M=a i B, (A3.5)

donde £} es el campo eléctrico incidente y ¢, el vector unitario de la radiacidn incidente,
entonces (A3.4) nos queda;

W 13

aw __ Y g
Tt = (inyide | éa-a-éL * EL. (A3.6)

Para tener la seccidn transversal diferencial de dispersidn, dividimos entre la energia
total incidente por unidad de area y tiempo que es:

Wy, = e EL, (A3.7)
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por lo tanto;
4 wt

&~ [Are)ich
donde podemos reemplazar a a por la expresion de la ecuacién (A3.3), entonces la
seccidn transversal para ladispersién por un fonén es;

féararéL]? (A3.8)

d’c w! R s oviL g

T = (—m | &4~ (BafOE) - &L P < €€ > STOKES, (A3.9)
da wt s o2 2 pe OKE! A3l
m:ﬁa),—c‘lcd'(aalaf)~ebl<ff> ANTISTOKES , (A3.10)

donde <> representa el promedio termodindmico del estado base de la molécula. Estas
son las ecuaciones para la dispersién en el caso de un solo fonon. En la aproximacién
que estamos considerando cada enlace es como un dipolo, la dispersién total es la
superposicién de las radi por estos dipol Por lo tanto, la seccidn
transversal es proporcional a:

_ da
T dldQ

S o T et (2 Do [O6e - €L) < £dki > (8q- BaefBE[Om + EL)", (AB.11)
tan

donde (f; — 04) es la diferencia de fase de las radiaciones del dipolo en el sitio £ y en

el sitio m, y donde a; es la polarizabilidad en ¢l enlace £ y o, la del enlace m.

Pero ¢l factor < £:£; > se puede interpretar como la funcién de correlacién entre
el modo £ y el modo £°. Por lo tanto, se puede escribir como la funcién de Green
Gnlw) =<< g tm >> desplazamiento-desplazamiento con lo cual se tiene:

4 .
§= dT:rT o —wn(w)Im S e g, . Vay - )G, m)(Es- Vam - &), (A3.12)
tm
aqui ¢ = Ay — kn es el vector de dispersion, n(w) el factor estadistico para fonones.
Volviendo a la ccuacién (A3.3) tenemos que la actividad Raman reducida (S/h(w)),
(donde k(w) es el factor térmico), es proporcional a:

s
R= ) -u!mgclclm(w)cm, (A3.13)

debido a que g ~ 0 para la luz, comparada con los vectores de onda de la red. Aqui C
y Cy son los términos dentro de los paréntesis grandes en la ecuacidn (A3.12).

Ademds, si se toma un modo de polarizacién dtomica local y se considera que los en-
laces son cilindricamente simétricos, (y despreciado contribuciones cuando el enlace no
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cambia de longitud)®3%, entonces las polarizabilidades son diagonales'y no dependen
de los sitios, de manera que;
CeCm = (-1, (A3.14)

donde ¢ es una constante, lo cual implica que:

R wc’[ln(z(-—l)l""Gl,,. <w>. (A3.15)
tm

Pero esta suma se puede descomponer:

R « wlIm(} Gou(w) + 3 (1) " Cim <w >). (A3.16)
7 im

En algunos casos la segunda suma se puede despreciar?38], ya que las corrrelaciones
en sitios diferentes son menores que las autocorrelaciones, por lo tanto:

2
R« —wdImTrG = é’%p(w), (A3.17)

donde p(w) es la densidad de estados vibracionales, es decir, s¢ ha mostrado que la
dispersién Raman es proporcional a la densidad de estados en cicrtos casos.
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APENDICE A4

LISTADO DEL PROGRAMA QUE CALCULA LA DENSIDAD DE
ESTADOS PARA UN CPA CON ENLACES SUELTOS

aa

20

PROGRAMA PARA CALCULAR LA DENSIDAD DE ESTADOS DE UN CPA DE
ENLACES SUELTOS
COMMON/PARAM/EPS, PI
COMMON/FUR/ARX, ARY, AIX,AIY
WRITE (2, *)  CONCENTRACIONES CX Y CASO, LIL=0 CUAD,1 LINEAL?/
READ (*, *) CX, LL1
WF=3.5
EPS=,07
PI = X01AAF (PI)
SUM=0.
DO 1 I=1,51
WW1=I*WF/51.
ARXw=l.
AIX=0.
ARYm1,
AIY=0.
IF(CX.EQ.0.)GO TO 20
CALL CPA(WWL1,CX,LL1l, ARX,AIX, ARY,ALIY)
CALL DENSI (WW1,DEN)
WRITE (6, 99) WWl, DEN
wnxwz(z,*)suu,ww1 DE|
SUM=SUM+DEN* (3.5-~1, /51 y7/51.
CONTINUE
FORMAT (5X, 2F10.5)
STOP
END .

SUBROUTINE DENSI (WW,DEN)
COMMON/PARAM/EPS, PI
COMMON/FUR/ARX, ARY, ALX, AIY
COMMON/ARA/WHW, XK

WH=WK1

DENXe0,

N=31

DO 2 J=1,N

XX=PI*J/N

CALL INTEGRA (BINT)
DENX=DENX+BINT/PI/N

DEN=2 . *WW*DENX/PI

RETURN

END

SUBROUTINE INTEGRA(BINT)

COMMON /TELNUM/KOUNT

INTEGER KOUNT, IFAIL, IW(102)

REAL A, ABSERR, B, EPSABS, EPSREL, BINT, RESULT
REAL W(800)
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EXTERNAL FST

EPSABS = 0.E0

EPSREL = 1,E-04

PI = XO1ARF (PI)

A= 1,E-2

B = PI

KOUNT = 0

IFAIL = 1

CALL DO1AJF (FST, A, B, EPSABS, EPSREL, RESULT, ABSERR, W,
* 800, IW, 102, IFAIL)
BINT=RESULT

RETURN

END

REAL FUNCTION EST (X)

COMMON/PARAM/EPS,P1
COMMON/FUR/ARX, ARY, AIX, ALY
COMMON/ARA/WW, XK

COMMON /TELNUM/KOUNT

REAL X,XK,WW,EPS,DD,BB,WR, WI

INTEGER KOUNT

WR=WW**2-EPS**2

WI=2, AKWAEPS

DD=WR~2 . * (ARX* (1. ~COS (XK) ) +ARY* (1.-COS(X)))
BB=WI-2,* (AIX* (1.-COS (XK)) +AI¥*(1.-CO5(X)))
KOUNT = KOUNT + 1

FST w BB/ (BBX*24DD**2)

RETURN

END

SUBROUTINE CPA(AW,CX,LL1,ARX,AIX,ARY,AIY)
COMMON/PARAM/EPS, PL

COMMON/CP /WWC, ARX1, ATX1,ARY1,AIY1, XK1, LL
ARX1=ARX

AIX1=AIX

WHC=AW

LL=LL1

NIT=0

Nwu3l

ARY1=ARX1

AIY1mAIX1

IF(LL.EQ.1) THEN

ARY1wl,

AIY1=0.

ENDIF

SR1=0.

SIl=0,

DO 2 J=1,N

HK1=PI*J/N

IF (J.EQ.0) XK1l=1 .E-2

CALL INTR(SR)

CALL INTI(SI)

SR1=SR1+8SR/PI/N

SI1=8I1+5I/PI/N
RL=1,~2,* (SR1* (1.-ARX1) +AIX1*SI1)
RI=2.* (AIX1*SR~- (1.-ARX1) *#SI)

ARX= (1.~CX) *RL/ (RL**2+RI**2)



AIX=- (1,=CX) *RI/ (RL**2+RI**2)

DELTA1=ABS (ARX1-ARX)

DELTA2=ABS (AIX1~AIX)

DEL=DELTA2

VV=ABS (AIX1) +1E-2

NITaNIT+1

IF(NIT.GT.20)GO TO 30

IF (DELTAL,GT .DELTA2) THEN

DEL=DELTAL

VV=ABS (ARX1) +1E~2

ENDIF

DEL=DEL/VV - :
WRITE (*,*)'VV= /,VV,’ DEL= ’,DEL,RL;RI ~
IF (DEL.LE.0.05)GO TO 4 .
ARX1=ARX

AIX1=AIX

GO TO 10

WRITE (2, *) 'HO CONVERGE EN W=’, WWC

ARX=ARX1

ARY=ARY1

AIX=AIX1

AIY=AIY1

WRITE (2, *) 'We=’ ,WWC,’'  ’,'AR=’ ,ARX,’ ',’AI=~",AIX
WRITE (2, *) ' ITERACIONES=' ,NIT

RETURN

END

SUBROUTINE INTR {RRR)

COMMON /TEM/KOUNT

INTEGER KOUNT, IFAIL,IW(102)

REAL A, ABSERR, B, EPSABS, EPSREL,RESULT

EXTERNAL FSS

EPSABS = 0.E0

EPSREL = 1.E-02

PI = XO1AAF (PI)
A=1.B-4

B = PI

KOUNT = 0

IFAIL = 1

CALL DO1AJF (FSS, A, B, EPSABS, EPSREL, RESULT, ABSERR, W,
* 900, IW, 102, IFAIL)
RRR=RESULT

RETURN

END

SUBROUTINE INTI (RRR)

COMMON /TEM1/KOUNTL

INTEGER KOUNTIL, IFAIL, IW(102)
REAL A, ABSERR, B, EPSABS, EPSREL,RESULT
REAL W(800)

EXTERNAL FSI

EPSABS = 0.E0

EPSREL = 1.E-02

PI = XO1ARF (PI)

A= 1.E-4

B = PI



IFAIL = 1

CALL DO1AJF (FSI, A, B, EPSABS,. EPSREL, RESULT, ABSERR, W,
* 800, IW, 102, IFAIL)

RRR=RESULT

RETURN

END

REAL FUNCTION FS8(X)
COMMON/PARAM/EPS, PI

COMMON /TEM/KOUNT

COMMON/CP /WWC, ARX1,AIX1, ARY1,ATY1,XKl, LL

REAL X,XK1,WWC,EPS,DD,BB,WR,WI

INTEGER KOUNT .

WR=WWCA*2-EPS*%2

WIm2, *WHC*EPS

GG=(2.-COS (XK1) ~COS (X)) /2.

DD=WR~2.* (2. -ARX1) * (1.~COS (X)) + (2. ~ARY1) * (1, -COS (XK1)))
BE=WI+2.* (AIX1*(1,-COS (X))+AIY1l* (1.-COS (XK1)))
KOUNT = KOUNT + 1

FSS =GG*DD/ (BB**2+DD**2)

RETURN

END

REAL FUNCTION FSI(X)
COMMON/PARAM/EPS, PT

COMMON /TEM1/KOUNT1

COMMON/CP /WWC, ARX1, AIX1, ARY1,AIY1, XK1, LL

REAL X,XK1,WWC,EPS,DD,BB,WR,WI

INTEGER KOUNT1

WR=WWC**2-EPS**2

WIm2, "WWCAEPS

GG=(2.-CO8 (XK1) ~COS (X)) /2.

DD=WR=-2.* ((2.-ARX1) * (1, ~COS (X)) + (2.~ARY1) * (1, -COS (XK1) ) )
BB=WI+2.* (AIX1* (1,-COS (X)) +AIY1l* (1,~COS (XK1)))
KOUNTL = KOUNT1 + 1

FSI =~GG*BB/ (BB**24DD*#2)

RETURN

END
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