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1 - INTRODUCC ION

La mecénica cstad{stica permite cxpresar propicdades macros-
cbpicas de¢ la materia en términos de las fuerzas intermolecula-
res. »s entonces fundaimental el conocimicnto de las mismas. ws-
te pucue scr alcanzado, en principio, por medio de la mecénica
cudntica.

Sin embargo, las dificultades mateméticas son inmensas y se
ha obtenido solamente una imagen cualitativa accptable de las
interacciones entre parcs de moléculas.

S¢ describe entonces dicha interaccién en términos dc funcio
ncs semiempiricas simples, cuya forma es la obtenida por la me-
cédnica cuéntica y quc contienen constantes ajustables. Estas
constantes sc¢ determinan analizando medidas c¢xperimentales de
propiedades macroscépicas que dependan de peres de moléculas,
como el segundo coeficiente de virial o la viscosidad de un gas,
por medio de la férmula mecdnico-cstad{stica corrcspondiente.

Bl problema resulta mucho més complicado si la propicdad a
considerar dependc de las interacciones cntre muchos cuerpcse.
s necesario suponcr que la encrgfa total del sistema es suma de
las cnergfas dc los parcs de moléculas que pueden formarse. Es—
ta es la llamada "hipétcesis de aditividad de potenciales".

En estec trabajo un potencial de par de dos pardmetros, debi-
do a nihara y modificado por el uso del factor acéntrico de Pit
zer, ful determinado ajustando simultancamente medidas experi -
mentales del scgundo coeficiante de virial y viscosidad para los
gascs nobles pesados argbn, kriptén y xendn.

&l potencial asi halladc reproduce los datos experimentales
de las propiecdades mencionadas mejor que cualquier otro poten-
cial dc¢ par, incluido el conocido Lennard-Jones (6-12). Dichos
dates experimentales, reducidos apropiadamente con los pardme-
tros de¢l potencial Kihara, satisfacen el principio de estados
correspondientes.

adcemés su rama atractiva estd de acucrdo con la hallada por
Dalgarno usandoc consideraciones mecédnico-cuénticas.
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La pogesién de un buen potencial de par para gases nobles
permite intentar rcsolver el problema de su gstructura crista-
lina. Lcs gases nobles cristalizan en el sistema cdbico centra-
do en las caras. Todos los célculos realizados hasta ahora, usan
do la hipdtesis de aditividad y distintos potenciales de par,aun
que prodicen correctamente el calor de sublimacién a 0K y 1la
constante de red, dan como més ¢stable el sistema hexagonal com-—
pacto. La difercneia dc energfas entre las dos cstructuras es
del érden de 10”4 veees la energfa dc cohesién

Se encontré que usandc el potencial Kihara, tanto paraume red
estdtica como para un sistema que tenga en cuenta vibraciones mo
leculares ¢l problema estructural no queda rcsuelto. ks entonces
necesario abandonar la hipétesis de aditividad y considerar co-
rrecciones no aditivas.

oc demuestra en cste trabajo que la inclusién dc la enerpfa
de tripletes e saxilrod, reformulada por Kihara, explica la ecs-
tabilidad de la e¢structura cdbica para kriptén y xenén y reduce
sensiblemente la diferencia en el easo del argén.

5¢ calculan finalmente, en base a los resultados obtenidos,
algunas propiecades de los sélidos.

Los gases nobles helio y nedn no se consideran ya que en
ellos los efectos cudnticos son importantcs a bajas temperatu-
ras, adn en fase gascosa.-



2_— POTENCIAL Do raR

La descripcién dec la energfa potencial de un par dc¢ molécu-
las en funcidn de la distancia entre ellas (T) debe ser simple
pero precisa. La mé&s usada es la de Lennard-Jones (l)(LJ), cu~-

12 6
U(r) = Uo [(-r—o-) - 2(5_9_) ] (2-1)
by r

donde Uj es el mfnimo de U(r) en P=T, .

Los dos parémetros de este potencial, U0 y r,, se calculan a
partir de las medidas experimentales de varias propieuades: se-
gundo coeficiente de virial y viscosidad de gascs, dispersién

ya expresién cs

de haces molcculares o energfa y constante reticular del sélido.
Un potencial de par adecuado cuyos parfmetros han sido calcula-
dos usando una de dichas propiedades debe reproducir, no sola-
mente los valcres experimentales de dicha propieuad en un rango
amplie dc temperaturas, sino tambien valores de las ctras propie
dades.

1l potencial LJ no satisface siquiera la primera condicién:
no existe un dnico Jjuego de pardmetros capaz dc ajustar los da-
tos del segundo coeficiente de virial tebricos y experimentales
en todo el rango en que han sido medidos(2’3). La incorreccién
del pctencial LJ ha sido confirmgda por varias investigaciones
independientes (4-6)

A1 introducir su modelo Kihara(7) hizo una importante contri-
bucién al estudio de las interacciones molcculares. tn su modelo
sc supone un cuerpc rfgido dentro de la molécula y se define la
distancia intermolecular@ como la menor entre la superficie de
dos cuerpos rigidos. £l potencial de par es entonces una funcién

tipo LJ de g P e
u( ) = U{(P) - 2(@) ] (2-2)
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donde lcs parémetros QO y UO tienen ¢l mismo significado que los
correspondientes cn la ecuacibn (2-1). La forma del cuerpo rigi-
do se elige cn basc a la geometrfa de la molécula y su tamaiic en
basc a las longitudes de la union.

El modelo Kihara ha sido aplicado con éxito en el célculo del
segundo coeficiente de virial y coeficiente de Jcule-Thompson dc
mcléculas méds complejas que los gases raros(7-9) y tambien en el
estudic ac cristales moleculares(lo_ll). La aplicacién del modcle
Kihara a los gases nobles ha sido limitada por el desconocimiento
del tamafio del cuerpo rigido, ya que la informacién estructural
que se usa para su determinacién no existe.

ruede obtenerse sin embargo una estimscién razonable de dichos

tamanios‘22) | e define un parédmetro X , vinculado con la curvatu-
ra media w  del cuerpo rfgido por
. o (2-3)
2EiQ)
Yy se encuentra que
X =7,0wW +0.24 (2-4)
donde W es el factor acéntrico introducido por Pitzer(ls), re-

lacicnade con la presién de vapor rceducida del fluido. Los gascs
nobles tienen (= O y si se supone un cuerpo rigido esférico de
didmetro 4, M, = 2474d.

De las ecuaciones (2-3) y (2-4) se obtienc inmediatamente

d=0.08¢Q,

Resulta asf{ que el didmetro del cuerpo rfgido queda vinculado a
un pardmetro de potencial y no e¢s un tercer pardmetro arbitrario.
sste resultado fué aplicado por primera vez en el célculo del
segundo coeficientc de virial de argon(l4). Trabajos posteriores

(15_16)informan la aplicacidén del potencial Kihara a los gascs
nobles, pero considerando el didmetro del cuerpo rfgido como un
tercer pardmetro ajustable.

sl potencial Kihara, modificado por el uso del factor acéntri-
co, es aplicado en este trabajo al célculo dcl segundo coeficien-
te de virial y al coeficiente de viscosidad de argbn, kriptén y
xenén.
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LeGUNDO CUmF1C teunle Do VIRIAL
»l segundo coeficiente de virial B(T) esté vinculado con el
potencial de par por

O
B(T) = —2ar(J exp [(-U(r)/k‘l‘) - 1] r2 dr
(¢}

(2-5)
Si se reemplaza la ec (2-2) y se integra, se obtiene(7)
B(l%j-?:-eo Fj(z) t g Qg Fo(z) + (oo + Z?; 96 Fy (2) *(V°+—Z;%)

donde z = UO/kT, VO es el volumen dc cuerpo rigido, S0 su su-
perficie y M_ su curvatura media. Fl(z), F2(z), F3(z) son fun-
ciones definidas calculadas por Kihara y ampliadas por Conno
11y y Kandal ik(l7¥ .

Para un cuerpo rigido esférico

Ve 0o
S, = 4vad
Mo = 214
Reemplazando y teniendo presente las ec.(2-3) y (2-4) queda
3
21 X X
B(T) = — P2 [F (z) + x F(2) + — F,(2) + ———-] (2-6)
3 €c> 3 2 > 1 27

5i adem8s el factor acéntrico es cero, como en el caso de
los gases ncbles

_ 2o .
B(T) = —;— ?g [F5(z) + 0.24 F2(z) + 0.0192 Fl(z) + 0.000512]
que puede escribirse

241
B(T) = —;— 6%3 G (Z)

(2-7)

Usando el potencial 1J en la ec. (2-5) se obtiene
2N
3 © 70
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Bl cero de las funeiones F3(z) 0 G(3z) permite un céleulo a-
proximado de los parémetros de potencial. Dicho cero correspon-
de a B(T)= 0, y la temperatura en la cual gsto oeurre s¢ conoce
como températura de Boyle (TB). El volumen del gas en ese punto
es el volumen de Boyle(7) y esté expresadc por

'a B(T) 1
Vg = T{——— (2-9)
4T | I=T

8

Para el poteneial Kihara se encucntira qug

U,/k = 0.3416 Ty

Vy = 1.6063 (37
Para el poteneial LJ:

Uolk = 0.2926 Ty

Vg = 1’20 ro3

Los valares experimentales de la ﬁemperatura Y volumen 4¢ Boyle,
y los pardmetros obtenidos en base a ellos sc¢ encucntran en la
tabla 1.

oin embargo, estos parémetros determinados por medio de un so-
lo punto experimentul no son precisos. Es mejor ajustar las expe-
siones tebricas con los experimentos en todo el rango de tempera-
turas por cuadrados minimcs. Se¢ prepararon programas autocode pa-
ra usar con la computadora iiercury de¢l Instituto de C4lculo de la
Facultad de Ciencias Exactas para ambos poteneiales, aproveechando
la analogia entre las ecuaciones (2-7) y (2-8). Les detalles del
método usado y la operacion de los programas se encuentran en el
apéndice 1.

S5i se usan todos los datos experimcntales determinados hasta
ahora se¢ obtienc¢n los pardmetros informados recientemente.(la).
Hay razones para preferir, sin embargo, ciertos datos. Schnei-
der(lg) ha hecho un anilisis cuidadoso.de las mediciones y ecal-
culd los "mejorus valores pesados" dc B(T) para 4r, Kr y Xe. En
estec trabajo s¢ han usado los valores de Schneider y las medidas
posteriores fueron consideradas con peso unitario. Las referen-

cias se cncuentran en las tablas % - 5.
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TaBLa 1

Valores aproximados de los parametros de potencial

TB (a) V. (a) Pot . Xih Pot. LJ

D
o a2 /mol . 0, UJ/K ¥, U /K
T 410 66,2 3,43 140 3,80 120
Kr 578 80,8 3,70 197 4,07 169

4c 7175 108,9 4.07 265 4.49 227

a. R. J. Munn, J. Chem. ¥hys. 40, 1439 (1964)



-11 -
VISCOSIDAL

sl coeficicente de viscosidad, W (T), cexpresadc en g/cm scg.
esté& dado por
A
266.93 (mT)*

7 _
10 (T) = (2-10)

donde m ¢s la masa de la molécula, T la temperatura absoluta, ¥

es la tempcratura reducida T*= Tk/Uo ) RO es ¢l didmetro de co-
lisidn y

&Y =1+ ’ [49'(2’3)* (*) ! ] (2-11)
" 49 Q 2a* qory

es el factor de correccién dado por la scgunda aproximacién de
Kihara.
. - (Q,9)% &
Las integrales de colisién .&l (T") fuecron calculadas pa-
ra el modclo de Kihara por Barker et al.(16) Los parémetrcs usa-
dos por Barker estan vinculados con los de la ec. (2-2) por las

relaciones
_ -1/6 _ 1
R =2 QO +d f(‘ d/ R (2-10)

usando la férmula Y =o0.08 ¢, resulta

R, = (0.890 + 0.08) @

Y = 0.082

Los resultados dc¢ Barker eétan dados en forma tabular para X en-
tre O y 0.6, variando cn Q.1l. El valor x = 0 corresponde al caso
LJ.

Para cada valor de T? 1las integrales de colisidbn son casi linea-
les conX . Para hallar los valores correspondientes a K = 0.082
se hizo una interpolacién parabblica entre X:= Oy K,= O.2. El1
nétodo seguido y sus especificaciones sc¢ encuentran en el apéndi-

ce 2.
La tabla as{ obtenida para X = 0.082 tabula 30 valores de T ,

con los rangos y pasos siguientes:
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entre 0.6 y 1.4 pasc O.1; entre 1.5y 5.5 paso 0.4 y entre 5.5
y 21.5 paso 1.6

Para facilitar los célculos es convenicnte que ¢l paso en
sea 0.1. Sc¢ prepararon entonces programas de interpolacién cd-

T

bica, quec s¢ detallan en el apéndice 3.

DeTERMINACION Ds PARAMETROS

Como es importante encontrar el mejor potencial de par en
fase gasecsa, sc¢ rcalizé ajuste simultaneo de los datos expe-
rimentales de viscosidad y segundo coeficiente de virial, usan-
do computacién automitica.

Bl método seguido es el siguiente: para un valor de U /k se
calcula la suma dec los cuadrados de los errores ( L§ ) para una
serie. dc valores dc @ o (o ry ) ¥ para cada propiedad. Estc
s¢ repite para distintos valores de Uo/k, obteniéndose en un
espacio B, @, U /k dos femilias dc¢ curvas (Figura 1) Los
minimos de estas curvas se proyectan sobre el plano (70, Uo/k
obteniéndose dos curvas, una para cada propiedad. Se elige co-
mo mejor juego de parémetros el punto de interseccién de csas
dos curvas, correspondiente a un mfnimo simultanec.

Hay ctros pares de parémetros €uyos A son muy cercanos a
los minimos. &n argén, por cjemplo, se obtienen dos juegos pa-
ra el potencial Kihara, llamados I y Il..nl I ccrresponde a los
mninimos simulténeos. E1 II ajusta el scecgundo coeficiente de vi-
rial tan bicn comc ¢l I, perc no ajusta viscosidad. Sin embargc
predice ccrrcctamente la constante de red del sélide, como se
veré en el § 5

Los pardmetros cbtenidos, juntamentc con sus correspondien-
tes desviaciones standard, se presentan en la tabla 2. La ope-
racién dc los programas corrcspondicntes se detalla en cl apén-

dice 4
RESULTALOS

Los valercs experimentales y calculados del segundo coeficiente
de virial y de la viscosidad, asi como el origen de los datos
experimentales sc presentan en las tablas 3-8.



Figura1 - Oeterminacion de Parametros.




TaBLin

catamnl RUO vl PUTSNCIaL  DE  PAR
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2

wodelo a P Uo/k Desviaciones standard
; s !
i & Oy &107 ()®  B(T) (4°/mol)
Kih I 0.279 3.482 138.0 0.%9 1.60
L-J 0 3.870 121.1 0.41 3.9
Ko Kih 0.299 3.735 196.1 0.07 3.9
L-J 0 4.144 174.3 0.05 7.6
Xea Kih 0.%26 4.078 263%.6 0.03 1.1
L-J 0 4.562 225.3 0.02 1.6




T B(T) B(T) exp. = B(T) cal.
(°k) &%/ mol.  Kih. I Kih. II L-J
84 -80 - 413 -98 a - 2038 - 2-01 - 9 093
95.07 - 333.50 a 0.17 0.25 - 2.34

101.41 - 296.75 a Q.07 0.07 - 0.54
102-02 - 294095 a - 1033 - 1033 - 1-&)
105.52 - 275.71 a 0,55 0,76 0.88
108.16 - 266.10 a - 1.88 -1.91 1.07
108.61 - 268,10 b - 5.85 ~ 5.88 - 4.96
138 -16 - 167 -49 Cc - 1 075 l 088 5 014
143.20 - 156.77 ¢ 1.55 1.71 5.82
14-80Z) - 146.85 C 1-90 1077 50&
153.20 = 137.70 ¢ 1.35 1.89 535
163 .20 - 12].62 (4 1.68 1-99 5-43
173.20 - 108.26 ¢ 1.29 1.67 5.03
176.70 - 103.30 b 1.90 2,29 5.62
188.20 - 91.03 ¢ 1.23 1.71 4.89
203 -ZJ - 77 024 [ 0082 1-39 4-34
223.2 - 62.10 e 0.50 1,18 3,80
239.8 - 52.10 d 0.58 0.82 3.18
248.2 = 47443 d 0,07 0.85 3.08
273 .2 ~ 36.69 d -1.13 - 0.26 1.6
295-0 - 27 -40 b - 0134 0'& 2-19
298.A = 26,66 4 - 0.73 0.23 177
32%.2 - 18.55 4 -0.53 0.49 1.75
398.2 - 1.59 4 -0.58 0.58 1.7
423.2 2.42 4 - 0.72 0.48 0.90
44702 6-18 d - 0045 0079 1005
473-2 8.28 d - 1067 - 0040 - Oc28

eesCONtecas
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see cont.., Tabla 3

673.2 26.13 d
773 .2 29.48 d -
873.2 32.34 4 -

1.62 1.07
0454 - 0.19
0-15 - O 071

a. Referencia 24

b. G. Thomaes, R. Van Steenwinkel y . Stone, Mol. Phys.

5, 301 (1962)

€. 4. Michels, J. M. Levelt y W. De Graaff, Physica, 24,

659 (1958)

d. Referencia 19
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IaBLa 4
SEGUNLO COEFICI®NTE DE VIRIAL DE KRIPTON

T B(T) B(T) exp. -  B(T) col.

Oy .3

k) a” / mol. Kihara L-J
1u8.894 - 621.33 a - 6.71 - 14.08
109 .938 - 606,06 a - 2.52 = 9.11
112.273 - 580.69 a - 0.73 - 5.73
115.351 - 549.23 a 1.92 - 1l.24
118.498 - 522.71 a 1.38 - 0.17
120.00 - 526.30 b - 14.35 - 15.22
121 .467 - 500.75 a - 0.0 0.44
1320126 - 424-40 a 4044 7-61
138.071. - 393.04 a 2.80 728
155 .80 - 311.00 b T 13.96
198.80 - 20390 b - 0.8 8.16
241 .20 - 1%39.30 b 1.5 8.99
273.16 -104.10 ¢ - 4.74 11.65
298 .152 - 86,93 d 2.64 9.09
323 .10 - T1.03 ¢ 2.80 8.81
348.153 - 58.46 d 2.%0 T7.91
373016) - 48.61 c 1012 6035
398.17 - 3897 4 1.74 6.24
423.16 - 3%0.10 ¢ 2.08 6.68
448.198 - 24.46 4 0.63 4.94
473%.16 - 17.85 ¢ 1.03 5 .09
498.231 - 1395 4 - 0.59 % .24
523 .248 - 945 4@ - 1.00 2.63
548-264 - 5.26 d - 1.&3 2.24
573 .160 0.70 ¢ 0.83 4 .09
673 .16 12.02 ¢ - 0.33 2.36
773 .16 21.08 ¢ - 0.11 2.17
873.16 28.54 ¢ 0.82 2.80

see CONt .e0e
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ees cOnt .., Tabla 4

a. Referencia 24

b. G. Thomaes, R. van Steenwinkel y W. Gtone, licl. Phys.
5, 301 (1962)

¢c. Refereneia 19

d. J. 4. Beattie, J. S. Brierley y R. S. Barriault, J.
Chem. rhys. 20, 1615 (1952)



Lee}

(°K) 42 / mol. Kihara L-4J
273.16 - 256,11 Db - 1.93 - 3.70
298.16 - 216.10 b - 0.14 - 0.70
323.16 - 183.66 b 0.82 0.87
348.16 - 157.79 b 0.73 1.17
398.17 - 116.35 a 1.99 2.73
423.16 - 103.10 b - 0.58 0.17
448.198 - 87.38 a 1.35 2.10
473016 - 770@ b - O -88 - 0019
498.231 - 64.8% a 1.23 1.86
523 .245 - 55.14 a 1.48 2.03
548 .264 - 46.52 a 1.60 2.13%
573.160 - 41.61 b 0.99 - 0.60
673.16 - 17.88 b 1.16 -1.13
773 .16 - 0.22 b - 0.44 - 0.68
873.16 13.20 b 0.44 - 0.03
973.16 23.61 b 1.23 0.58

Q. Jo 4 e Beatfi‘{‘.

y J. 0. Brierley

Yy R. J. Barriault

J. Chem. rhys. 19, 1219 (1951) y 19, 1222 (1951}

b. neferencia 19
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TaBLA 6

CULFICIANTE Do VISCOSIUsD D& ARGON

a
T N(D) 1074 W(T)exp. - W(T) calc.

(°s)  (g/cm sec) Kih. I  KihJII L =J
90 754 25 16 31
100 836 27 17 30
110 915 26 15 26
120 992 23 11 21
130 1069 20 7 16
140 1148 19 5 14
150 1226 19 3 14
160 1297 14 -3 7
170 1378 19 1 10
180 1450 16 -3 7
190 1526 18 -2 10
200 1600 19 -3 12
210 1674 22 -1 15
220 1740 18 -6 11
230 1810 20 -6 12
240 1878 20 -7 12
250 1946 20 - 8 14
260 2015 23 -6 18
270 2081 25 -6 19
280 2145 26 -7 21
290 2208 26 -8 23
300 2269 25 -3 2%
310 2324 19 =16 18
320 2585 21 -17 20
330 2448 25 -13 25
340 2508 28 -12 28
390 2565 28 -13 28
360 2620 26 -16 28
370 2675 25 -18 28
360 2729 24 =21 27
390 2765 24 -21 30
400 2842 28 -19 35
410 2898 30 -17 35
420 2954 32 -15 43
430 3008 37 =15 45

esecONt ...



.e.e.cONt... Tabla 6

440 3059 38 13 45
450 3109 35 -14 45
460 3160 36 217 46
470 3207 33 -20 44
480 3252 29 -26 41
490 3295 27 32 36
500 5532 15 -21 25
600 5794 19 ~48 33
700 4219 21 =54 38
800 4600 7 -76 23
90U 4565 -2 ~93 12
100 5330 5 -93 18
1100 5632 -34 -138 -25
1200 5940 61 157 -50
1300 6242 =71 -188 =70
1400 6524 -368 -491 -370
1500 6798 125 ~253 130
1600 7062 =153 -287 -164
1700 7310 -190 -329 ~205
1800 7564 -214 =359 =236
1900 7800 -252 =401 -255
2000 8033 -286 -441 ~312

a. Los valores experimentales fueron tomados de Cook,
4rgon, Helium and the Rare Gases. Interscience, Nue-
va York(1961), Capfitulc VII, donde se indican las
referencias originales.
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TaBLa 7

COSFICIUNTS Dw VISCOLIDAy Di KRIPTON

T V((T.) 107 W(T) exp. -W(T)calc.

(°K) (g/cm sec) Kihara L-d
273 .2 2326 a 38 31
488.2 2436 a 33 27
293 .2 2493 ¢ 52 46
298 .0 2513 b 37 30
300 <0 2526 b 35 28
350 0 2861 b 8 1
37342 3015 b 0 =5
400 3186 b -9 -13
450 3492 b =27 =26
50U 3784 b -40 -38
550 4060 b =50 -43
600 4351 b =52 =37
650 4630 » 40 -25
690 4851 Db -24 -11

a8+ 4o G. Nasini y C. Rossi, Gazz. Chim. Ital. 58, 433,
898 (1928)

b. Referencia 25
c. J. Kestin y .. Leidenfrost, rhysica 25, 1033 (1959)
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TsaBLa 8

COSFICIuNT. D VILCOSIDAy Du XuNON

T N(T) x 107 @ N(T)exp. - W(T)calc.
(°x) (g/ca sec) Kihara L~J

289 .7 2235 5 =2

293 2260 6 -1

400 3009 =3 -6

450 3551 9 8

00 3652 -9 -3

550 3954 -11 -4

a. M. Trautz y R. Heberling, ann. rhysik (5), 20, 118
(1934)



3 ~ ESTADOS CORRESPUNDIENIES

Las caracter{sticas de las interacciones en lcs gases no-
bles pesados satisfacen las condiciones restrictivas requeri-
das por la deduccién mecdnic©O estadistica del principic de es
tados correspondiontes.(zo)

LS por eso que las propiedades termodindmicas de estos gases
han sido muy usadas para verificar la validez de dicho princi
pio(l). Los factores de reduccién usados son las constantes
criticas o lus parémetros moleculares(l’21’22).

rn este trabajo consideraremos segundo coeficiente de vi-
rial y viscosidad reducidos en términos de los pardmetros del
potencial de Kihara. ( § 2), presentados en la tabla 2.

La expresién reducida para el segundo coeficiente de virial

es .
B* (1% = 2B§1 )3
-3-ﬁ eo (3-1)

donde T = kT/UO. Myers y Prausnitz(23) han hecho un estudio
similar, pero los datos experimentales de que se dispone ac-

tualmente, principalmente a baja temperaturas(24)

y permiten
una verificacidén méds precisa del principio de estados corres-
pondientes.

£En la figura 2 se muestra la curva teérica correspondiente
al potencial de Kihara y los datos experimentales para argén,
kriptén y xendn. S¢ ve claramente que el principio de estados
correspondientes se verifica para estos gases.

Los coeficientes de viscosidad reducidos estén expresados

por
2
V[(T*) RS

donde la notacién es la misma que en la ec. (2-8). La curva

tedrica y los resultados experimentales se muestran gn la fi-
gura 3
- 24 -
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2 3

figura2 ~ Segundo Coeficiente de Virial Reducido.
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oe incluyen en este estudio los datos recientes de krip-
tdn(25). uvsto permit¢ comparar en un rango de temperaturas .
wds amplio. Nuevamente se observa concordancia entre teorfa
y experimento, y se ve que el principio de estados correspon-
dientes se cumple tambien en esta propiedad.

Levelt(22) hizo determinaciones cuidadosas de las compre-
sibilidades de argén y Xxenén. Ln este trabajo se observa que
es imposible representar ooineidertemente las curvas experi-~
mentales B(T)-T de esos gases, reduciendo eon un potencial LJ.
Bsas curvas pueden ser superpuestas, dentro del error experi-
mental, por medic de dog factores de reduccién, para la tempe-~
ratura y para la densidad.

Las isotermas reducidas PV/RT del argén también pueden ser
transformadas en las del xendén multiplicando por factores de
escala. Levelt encontré que los valores de escala ideales e-
ran 1.931 para la temperatura y 0.633 para la densidad. Los
factores de reduccién obtenidos en base a los pardmetros de
potencial se presentan en la tabla 9. Se observa que las re
laciones obtenidas estén més cercanas a las ideales que las
de Levelt.

Cara obtener coincideneia en las isotermas reducidas hay
que modificar un juego de paréretros aproximadamentes 1 por
ciento en el pozo de potencial y 0.6 por ciento en el didme-~
tro de choque. ssas modificaciones son poco més grandes que
las errores en la determin.cién de los parémetros.

Puede esperarse, por le tanto, que si se reducen las iso-
termas de argén y xendn eon los parémetros del potencial Ki-
hara obtenidos en este trabajo, los valores experimentales eg
tarén més préximos entre s{ que si se reducen con parémetros
IJ . Podran entonces correlacionarse los factores de compresi-
bilidad de esos gases mediante el prineipio de estados corres-
pondientes.
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TABLA 9

FsCTORES DB Ris)UCCION

Levelt sste
LJ (6-12) Trabajo

"Ideal"

Temp. Uens. Temp. Dens.

Temp. Dens,

rardm. xe
1.889 0.595 1.910 0.62%
bPardm. ar

1.931 0.633




4 - FUERZ&S Du DISPERSION

La teorfa general de las fuerzas de dispersién ha sido
discutida por Margenau(26) (27)
de dicha teoria al caso de un par de moléculas neutras en

y por Pitzer . La aplicacién
estados no degenerados, da como resultado el valor numérico
de los coeficientes del desarrollo en serie de la energia
de interaccién dﬁdlSp(r)

Cas A B C
A‘dlsp(r) - _

! +
: & 8 10 (4-1)

Los valores asi obtenidos del coeficiente 4 son aproxima
damente la mitad de los considerados como experimentales,
esto es, la rama atractiva del potenciaklJ, ec. (2-1).

Ge intentd corregir esta discrepancia incluyendo en la
teorfa términos de correlacién electrdnica(28’29) pero los
resultados no son satisfactorios.

Adem4s célculos semiempiricos de Dalgarno y Kingston(so)
dan resultados similares a cédlculos anteriores que usan el
método variacional(sl). rn el método de Dalgarne se estudian
los valores teéricos y experimentales de las fuerzas del os-—
cilador dipolar eléctrico, y estos valores se usan para cal-
cular fucrzas de dispersién con un error menor que el diez
por ciento. Trabajos posteriores siguiendo el mismo método
dan resultados anélogos(32).

Como ya se discutié en este trabajo ( 9 2) el potencial
LJ no es una representacién muy precisa de las fuerzas in-
termoleculares. »s entonces interesante comparar les célcu-
los tebricos con los resultados del potencial Kihara, ya que
se sabe que éste es superior.

La expresién matemdtica del patencial Kihara permite, en
ciertos casos desarrollar en serie y comparar, no solo 1los
coeficientes del término en r-6,sino tambien los términos
superiores. kLfectivamente, para un cuerpo rfgido esférico

- 29 -
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@ =r~-dy laec. (2-2) puede escribirse

o (T AT

Uo r—d r-d
y desarrollando en serie lus binomios:

2 2 A 2
5{2 :(i_o)l [1 + 12 ?; + 78(2) +...]— 2(;9-)6ﬁ+6 g + 21(%) +J

Los resultados obtenidos para los coeficientes 4 y B de la ec.
(4-1) estén dados en la tabla 10.
lierece destacarse que Leech y Reissland(33),

lores espccificos de argbn sélido usaron un potencial de tres
8

estudiando ca-
pardmetros que incluye un término en r -, y obtuvieron mejor a-
Juste con la experiencia que el lugrado hasta entonces. &l po-
tencial de puckingham-Corner (exp-6-8) fué también usado para
explicar resultados de estado sdlido(34—35).

La relacién adimensional de lus coeficientes 4/B en la ec.
(4-1), que resulta de esos trabajos y de teorfa cudntica es
aproximadamente 1/6, pero la vinculscién entre lus parémetros
de esos potenciales con los datos experimentales se hace ¢ tra
vés de scuaciones complicadas(6). 1l potencial kihara introdu-
ce para la relacidén citzda ¢l valor 0.13 en forma simple y di-
recta.

Se observa en la tabla 10 que se redujo apreciablemente la di-
ferencia entre los valores teéricos y "expori entales" de los
coeficientes del término atractivo, si se considera que los re-

(30)

sultados de Dalgarno y Kingston son los meJjores valores ted-
ricos(36).

Se han hechc recientemente(37) estudios de la sensibilidad
de los pardmetros de potencial frente al ajuste con alguna pro-
piedad fisica. Dichos estudios indican que la interpretacidén de
experimentos de dispersién de haces moleculares es mejor que

la viscosidad para determinar 1la parte atractiva
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del pctencial de intecraccién. Si bien hay medidas recientes

sobre gases nobles{38), los resultados son dudosos debido

a los grandes errores experimentales(39).

1a5L4 10

COEFICIENTES D& FUXRZAS Dr DISPERGION

10 - I Coeficiente a, (ec. (4-1)) (10-60 erg cm6)
Slater . balgarno . _
Kirkwood  “8le®  Kingeton  Kihe L-d
ar-sr (1) a a a 67«9
aronp(17) 6442 86.5 65.2 64.9 112.3
AT—aT  120.4° 204.8%  125.7°  146.9 243.6
se-Xe  247° 258° 334.6  560.6

a. Referencia %6

b. Referencia 30 c.Referencia 27

6

10 - II Coeficiente B, (ec.(4-1)) (1077 crg cm8)

Margenaud Kih.

- 110."
Ar-ar(I) 120 {
AT=aT(II) 103.5
Kr-Kr 275 275 .7
Xe-Xe 710 996.4

d. Referencia 1



5 —PROPIELADES Dis 10S GaSES NOBLeS SOLIDOS

Se puede obtener informacidn acerca de las fuerzas in-
termolecularecs estudiando las propiedades de sélidos mole-
culares cristalinos. Las més usadas son el calcr de subli-
macién y la constante dc red.

Los potenciales L-J y exp-6 han sido aplicados a séli-
dos(40) y sus pardmetros calculados usando dichas propie-
dades 4743) | gin embargo el potencial de par debe ser de-
terminado a partir de propiedades que dependan solamente
de interacciones binarias, como son el segundo coeficiente
de virial y la viscosidad. wsste no es el caso de los séli-
dos, donde estan presentes y son importantes interacciones

(44-45) _

ndemés los potenciales mencionados, aunque permiten pre

de muchos cuerpos

decir la energfa de sublimacién correctamente, fracasan en
la determinacibén de la estructura cristalina.

Born demostr6(46) que los empaquetamientos teoricamentec
posibl s para los sélidos de los gases nobles son dos: el
cibico centrado en las caras y el hexagonal compacto. am-
bos se notaran en lo sucesivc con los sub-fndices ¢ y h ‘¢
respectivamente.

5i se calcula la energfa de cohesién para ambas estruc-
turas se encuentra que EH( Ec y &ésto es, la hexagonal re-
sulta mds estable que la cfbica. La experiencia indica sin
embargo lo contrario.

Dos son las posibles causas de esta discrepancia: el po
tencial de par puede no ser apropiado o bien es incorrecta
la hipétesis de aditividad usada en los célculos.

¥n este trabajo se cstudian ambas causas. Se usan los
potenciales Kihara y LJ ajustados en base a propiedades de
gas. Primeramente se supoﬁe aditividad y se consideran la
energfa de la red estdtica y el efecto de las vibraciones
del sélido.

Luego se estudian las correcciones a la hipétesis de a-
ditividad.
- 32 -
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Todos los cdlculos fueron hechos automdticamente y les
detalles se encuentran en el apéndice 7.

ENERGIA RETICULAR ESTATICA

La hipbétesis de aditividad de potenciales permite ex-
presar la energfa de un sistema de N moléculas como suma

de las cnergias de pares: N
U(rl’rz,-ocrN) = .L.U(rid)
1>J

Usando esa aproximacién, la energfa reticular estética
del cristal estéd dada(l) por el mfnimo de

m(a) =-32; Z n, U (@) (5-1)
con respecto a a, la distancia entre primeros vecinos. usn
ésta férmula n; es el ndmero de moléculas.ala distancia r,
de la molécula central. U (@ i) es el potencial de par y
¢, =ry-d= §(i) a-d; donde { (i) depende de la geo
metrfa del reticulo y d es el difémetro decl cuerpo rigido.

#n la ref. 40 sc¢ encuentran tablas dc n; en funcién de
la distancia para los dos tipos de cmpaquetamientos com-
pactos.

En este trabajo se sumé sobre aproximadamente 3000 4to-
mos y el resto se evalu€ mediante la integral

-~ 2
J U(P)—\’—g 49Tr° a ¢ (5-2)
Aa a

donde sa es el radio de la csfera quc conticne todos los
gtomos ya considerados en la suma. Detalles del cdlculo
del resto se dan cn ¢l apéndice 5. wste método fué usado
por Kihara y Koba(4o) para los potenciales LJ y exp-6.

Los recsultados obtenidos en c¢ste trabajo , usando los po-
tenciales LJ y kihara con los pardmetros dec la tabla 2, es
tan dados en la tabla 11.
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TabLn 11

PROPIsDADES Lu LO5 GadsS NOBLES SOLIDOS (RED ESTATICA)

valoraes calculados

Valores cxperimentalcs

rstabilidad
L . . a 5 a
w.odelo .c Lo = Bp ¢
cal/mol (lOzcal/mol) (&) cal/mol (&)
nih I 2218 24 3,681
AT Kih 1I 2256 25 3.643 2030° 3,75609 €
LJ 2072 21 34759
Kih 3151 34 3.948 a b
Xr 2730 3.991
LJ 2982 20 4.025
Kih 4236 46 4.310
Xe 39502 4.335°18
LJ 3855 39 4.431

a. . R. Dobbs y G« O. Jones, Rep. rrog. Physics, 20, 516

(1957)

b. L. d. Bolz y F. &. r.awer, citado en refercncia 6
c. C. 5. Barret y L. meyer, J. Chem. Phys. 41, 1078 (1964)
d. U. R. Scars y 11« ¥ nlug, J. Cgem. Phys. 37, 3002 (1962)
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InCLUSION Di LA ENsRGI4 VIBRATORIA

Considerarcmos ahora el efecto de les vibraciones molecula-
res sobre la cnergfa de cohesién del cristal, en el cero abso-
luto y limitdndonos a la aproximacién arménica. Jansen y Daw-
son(47) hicicron cdlculos similares para los gascs nobles sé-
lidos usando los potenciales IJ y exp-6.

»N este trabajo se usard para el cdlculo de la encrgfa vi-
bratoria ¢l mdétodo de Corner(48), que se¢ detalla en el apén-
dice 6. La cxpresibn final para la frecuencia cuadrética me-

dia es

T - LIy, [1 (R, 1020(9 )J
2m 3; Q. +d ’BQ 2

y la energfa potcncialde la red es entonccs

9 /5\ % -
E(a) = El(a) + g (;) Nh ()2)'2

(5-4)

donde m es la masa dc¢ la molécula, El estd Gado por la ec.
(5-1) y los dcmés simbolos tienen el mismo significado que
en dicha ecuacidn.

Los rcsultados obtenidos para los dos potcnciales conside-
rados se prescentan en la tabla 12.

mn las tablas 11 y 12 sc observa que, pesc al uso de un me
Jjor potencial de par, ¢l problema de la estabilidad no queda
resuelto.

COHRMCC 1ONmS NO-ADIT.Vad

en los célculos de propiedades dec sélidos realizados hasta
ahora s¢ usé la hipotesis de aditividad de potenciales dc par.
oin embarga se deduce de varios estudios independicntes(49“51)
que esta hipétesis es de validez dudosa.

s necesario entonces una teorfa que considere interaccio-

nes entre muchos cuerpos. Hay dos aproximaciones:
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TaBLA 12

rROPTWDADES vo L0o Gavko NOBLwed SULIVOS (AFROX. ARWONICA)

Valores calculados Valores experimentales
sstabilidad
wodelo “e Lo T By a Ee a

cal/mol (lOZCal/mol (a) cal/mol (a)

sih I 2008 23 3.726 a
1846 A
AT Kih 1T 2043 23 3,688 soed 3.756
LJ 1886 20 3.806
Kih 2086 33 3,974 2666 a
KI' b 30991
1J 2834 29 4,052 2601~
, kan 4094 46 4328 Lot 460
LJ 3732 38 4.450

a. R.H. Becaumont, . Chihara y J. A. Morrison, Proc.Phys.
Soc. 78, 1462 (1961)

b.lL.S. balter, Trans. Faraday voc. 59, 657 (1963)
c. neferencia 19
d. wnefercneia 4, tabla 11
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a) ¢l método dc Janscn y colaboradorces (52-55)

b) el método de nXilPOd(56-57), Bade(?8) y Kihara(®9)

Jansen considera fuerzas de intercambio de corto alcance
entre tres &towos de gases raros, usando teorfa de purturba-
riones de primer y scgundo 6rden con una funcién gaussiana
simple como funcidén de onda.

wsta teorfa ha sido usada para predecir la estabilidad re-

(60)

y dando resultados acordes con los experimenta-—

lativa de gs;ructuras de gases nobles sélidos
(61

y de haluros
alcalinos
les. na sido tambicn aplicada al célculo dc la energfa de for

(62)

macién de una vacaneia en argén sélido y aungue explica

discrcpancias previas debido al uso de la hipbtesis de aditi-

(63)

Las ventajas de la tcorfa dc¢ Jansen son:

vidad, el acucrdo pucde ser fortuito

(i) Considera la superposicién de las nubes clectrénicas en-

tre dtomos veeincs en el sélido. wste cfecto es sin duda im-

portaniJ(52—53) y no fué considerado previamente.

(ii) kvita el desarrollo del potencial clcctrostdtico pertur-

bador en serie dc¢ multipolos. ror lo tanto el problema dc la

convcrgancia(64'65)
Pero tiecne ademés algunos inconvenientes:

no se¢ plantea.

(i) La cstructura cdbica dc los gases nobles pesados se csta-
biliza porque la contribucidén dc segundo 6rden es tal que so-
brepasa el cfecto de la de primer érdcn, de diferente signo.

webe confirmarse la convergencia del método perturbativo an-
tes de obtener conclusiones definitivas.

(ii) wssta teorfa no permite minimizar la energfa de cohesién
del sélido con respecto a la constante de red(66).

Los métodos de axilrod, Bade y Kihara consistcn esencialmente
en una generalizacidén del tratamiento de fu:rzas de disper-

(67)

ambos casos limitado al término dipolo-dipolo de¢ la expansién

sién debido a London . b1 potencial perturbativo c¢sté en

multipolar. sxilrod, con un modelo atémico simplificado, usé
tecorfa de perturbaciones hasta tercer 6rden.
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Bade us¢ un modelo de osciladores de brude y obtuvo ex-—
presiones gencrales del término dipolo-dipolo de la encrgia
d¢ interaccién, para todos los d6rcencs de perturbacidn.

Los rcsultados de Kihara se obticnen tanto por el método
perturbativo como variacional y no dependen de ningdn mode-
lo atémico particular. wnsto hace que el tratamiento de Kihara
sea més rigurosc que los de axilrod y Bade.

La e¢ncrgfa de interaccidén de triple dipolo estéd dada por
)-3

U (05 T3 T3y) =V Fo3 fal T X (5-5)
5=5

*( 3 cosel 00392c0893+l)

donde r; 4 es la distancia entre los ftomos iy jy B4, 92,
) 3 SON los dngulos interiores del tridngulc formado por e-
sos tres &tomos.

»n la teorfa de axilrod el coeficiente ¥ est4 dado por

. 16
donde o es la polarizabilidad y V la energfa media de exci-
tacién. n la teorfa de Kihara Oesté vinculado con el coe-

ficiente )L de interaccién de pares por la ccuacién

~49 = b (5-7)

(68)

Estos tratamicntos tienen varics limitacionces :

(i) No se considcra superposicién de nubes electrénicas entre
4tomcs vecinos.

(ii) £1 desarrollo en serie¢ multipolar se corta en el término
dipolo-dipolo.

Las ventajas son:
(i) La coergfa de interaccién depende en forma sencilla de
las distancias interatémicas y 4ngulos. ssto permite la mini-
mizacidén de la cnergfa potencial total del cristal respecto de
la constantce de red.
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(ii) La simplicidad dc¢ las férmules permiten efectuar los
cdlculos facilwente.
La expresién para la cncrgfa de cohesidn cstd dada por el
g\

£ (a) = sy(a) + 5 (5-8)
a

mfnimc de

con respecto a a. »n $sta férmula K es la parte geométrica
de (5-5) sumada sobre la estructura(57), vV estéd dada por
las ces. (5-6) 6 (5-7), wy(a) esté dada por la cc. (5-4) y
los demds simbolos ticnen el significado usual.

wn la tabla 13 sc prescntan los resultados correspondien-—
tes al uso del valor deo ‘Q dado por Axilred, ec. (5-6)

TaBLla 1
FROPLisUaDES Do GASES NOBL&S — SULIDOS
(Incluyendo correccionces no aditivas de saxilrod))

Valores calculados Valores experimentalé;(a)
) Esyabilidad B
Mcdele Ye E, = By a Be a
cal/mol (IOZCal/mol (4) cal/mol (a)
Kih I 1889 14 3.751
ar Kih II 1909 14 3.716 1846 3.756
LJ 1787 13 3.832
LJ 2661 17 4.084
s Rin 3748 20 4.369 3828 4.335
1Jd 3460 18 4.492

a., nfeferencias en la tabla 12
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£n la tabla 14 se prescntan los resultados correspondien-—
tes al uso de la ec. (5-7), esto ¢s, del método de Kihara.
rara calcular y sc¢ usaron los valores de )L calenlades por el
mismo Kihara(sg). Esto sc Justifica porque
(i) No hay un dnico valor tedrico d.l cocficiente ph, como
s¢ vié en § 4. '
(ii) Les valores experimentales de /x estan influidos por la
parte repulsiva dvl potencial de par, poco conocida hasta cl
presente.

TABLA 14

FROr LobaDBES Lo GASHKS NOBLwS SOLIDUS
(Incluyendo correcciones no aditivas de Kihara)

Valares calculados Valores experimentalega)
Estabilidad ‘
Modelo “c Be = By a “e a
cal/mol (102cal/mol (&) cal/mol (&)
Kih I 1726 2 3.752
Ar Kih II 1734 1 3.758 1846 3.756
LJ 1652 3 3.873
IJLI 2400\ -1 4014‘0
S 1J 2997 -12 4.578

a. Referencias cn la tabla 12
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Es conocido ¢l hccho de que el efecto de tres cuerpos favo-
rece la estructura cdbica sobre la hexagonal. Ademés se sabe
que la energfa de tripletes de axilrod no alcanza a sobrecpasar
el efecto desfavorable de las energfas aditivas.

=n este trabajo se confirman rcsultados ya presentados(lS’

68). La energfa dc tripletes de nihara es de dos a tres veces

mds grande que la de axilrod, y como la diferencia relativa
entre las cnergfas estructurales es la misma, el efecto abso-
luto alcanza para estabilizar la estructura cdbica.

1 hecho de que la energfa de tripletes sea de magnitud a-
preciable fué confirmgdo por investigaciones independientes.
estudiando fuerzas de dispersién entre grupos
de 4tomos, encontré desviaciones a la aditividad del 6rden
del 10 al 30 por ciento. Kestner y Sinanoglu(7o)
rfa de perturbaciones de tercer érden estimaron que el poten-

usando teo-

cial de par decrece en los gases nobles aproximadamente 20
por ciento, debido al efecto de muchos cuerpos.

OTROS RESULTADOS

21 método usado en este trabajo no considera interacciones
de 6rden superior al tercero. Bade(7l)
de cuarto érden es negativa y es una importante contribucién
a la energfa total. issto probablemente explica las diferen-
cias entre las energfas de cohesién calculadas y experimenta-
les (tabla 14). Su inclusién significar{a ademéds un acorta-
miento en la constante de red tedérica.

demostré que la energia

wste acortamiento puede tener iuportancia en los valores
de la energla de tripletes y en la vibratoria, que dependen
més sensiblementce de la constante de red que la energfa de
pares. Como el programa de cdlculo informa por separado cada
una de dichas eneryfas, y permite ademéds hacer el célculo por
cualquier valor de a, se repitieron los célculos de estabili-
dad usando la constante de red experimental. Los resultados
se presentan en la tabla 15



- 42 -

£n la tabla 16 sc¢ informan los valores corrcspondientes a
la energfa de trigletes y cen la tabla 17 las temperaturas de
Bebye, vinculadas con la cnergfa vibratoria en 0°K por la re-
lacién

&, = %NRQD

wn ambos casos s¢ tabulan los valores correspondientcs a

las constantes de rcd teérica.

Tadlis 15

sstabilidad de estructuras cristalines
calculadas ccn la constante de red

experimental
Istructura Lstabilidad ne - BEe (a)
Sust Modelo més ke-Eh calc exp
estable 102§cal/mol) (cal/mol) (cal/mol)
Kih I Hex + 1.8 1715
AT 1846
LJ Hex + 0.6 1586
Kih Cub - 6.5 2432
Kr 2666
LJ Cub - 8.2 2257
Kih Cub - 30.% 3033
Xe 3828
LJ Cub - 33.5 2565

a. neferencias en la tabla 12
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TaBLA 16
wnergfa de tripletes (aprox.arménica)

csnerefa de tripletes cal/mol

4 I 0y a
Sust. Hodelo Rod cdbica Rod hoxaponal
Kih I 3.792 260 .909 261.096
al nih I1 3.758 282.971 283 .174
1J 3.87% 215.695 215.850
» Kih 4060 468.817 469 .152
£r LJ 4.140 393,221 39%.502
Xe Ailh 4.456 822.576 823.164
LJd 4.578 645,069 645 .531
TaBLa 17
Temperaturas de Decbye
a Tcmperatura de Lebye (°k)
Sust. liodelo 3
(a) Calculada wXxperimental
Kih I 3.792 73.1 71+ 8 0
AT Kin II 3.758 735 80 ©
1J 3.873 66.5
i iih 4 060 57.1 55 + 10 b
- LJ 4,140 523
Xe
LJ 4.578 41,3

a. »~S la misma para las dos estructuras.

b. . . Beaumont, H. Chihara y J. 4. Morrison, Proc. Phys.

C. v+ Re LObbs y G. O. Jones, Rep. Prog. rhys. 20, 516 (1557)



6 — CONCLUSION:S

£l propdésito de ceste trabajo ha sido presentar un potencial
intermolecular dc dos pardmetros pera argén, kriptén y xenén.
Las medidas recientes de segundo coeficiente de virial a bajas
temperaturas permiten un estudio més completo que ¢l posible
hasta ahora(72>.

Los resultados obtenidos indican mejor ajuste con los datos
experimentales que el dado por el potencial Lennard-Jones.

Los resultados de viscosidad no son tan concluyentes. Los
valores calculados para argbn estén més cercanos a 1los expe-
rimentales que los de LJ, pero no ocurre l. mismo en kriptén
y xcnén. Las discrepancias pueden deberse a que no se han
considerado efectos cuédnticos. Se ha demostrado recientemen-
te que esos efectos no son deuspreciables, especialmente en el

argén(73,T4)

. uebe tenerse presente, ademds, gue el rango de
temperaturas en que fueron determinados los datos de kriptén,
y expecialmente de xenén, es mucho menor que el de argén.

Los valores de los parémetros obtcnidos para el potencial
de cuerpo rfgido son muy distintos a los del IJ. Por el contra
rio, son muy similares a los corrcspondicntes del potencial de

(75)

seis parfmetros de Gu§genheim-Mc Glasham para argén yluego

(76 (77)

Los potenciales dc¢ par, con pardmeiros determinados a par-
tir éc datos dc fasc gascosa, fueron usados para calcular pro

aplicado a kriptén y xenén

piedades de sélidos cristalinos. sl potencial LJ da resulta- ..
dos aceptables para la energfa de cohesién y constante de red
s6lo si no se consideran cnergfas vibratorias y de tripletes.
tsto es incorrecto, lo que indica que el acuerdo puede scr
fortuito.

La estabilidad rc¢lativa de las cstructuras cristalinas nc
depende del petencial de par, sino del efecto de tres cuerpos.
~mbos potenciales dan resultados correctos para &«r y 4c. Las
diferencias de energfa entre las estructuras en argén son a-
hora menores que en cédlculos previos, que no consideran efec-

—44_
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tos de muchos cuerpos(4o’47)

. Si_embargo, la estructura hexa-
gonal sigue siendo la favorecida.

Esto puede dcberse a la aproximacién arménica usada en el
(78) que las con-

tribuciones anarménicas son importantes en neén y argén, y fa

método de Corner. e demostré recientemente

vorecen la estructura cdbica sobre la hexagonal.

wstudios anteriores(4-6) indican que el efecto de cuerpo
rigiuo debe incorporarse al potencial de par de los gases ra-
ros en forma tal que varfe con el n@mero atémico. ndemés deben
agregarse los términos atractivos de 6rden superior, como 1o
requiere la teorfa de fuerzas intermoleculareg.

wstas criticas, vBlidas para el potencial ILJ, no se apli-
can al potencial Kihara. sunque el didmetro de la esfera ri-
gida se calcula aquf sole en forma aproximada, si el valor
tedrico del coeficiente B de la ec. (4-1), dado por la mecé-
nica cuéntica, se iguala al término correspondiente de la ec.
(4-2) y se calcula d, los valores obtenidos son comparables a
los usados en este trabajo.
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hruNDICs 1

Determinacién dc parémetros ace potencicl usando datos
de scgundo coeficiente de virial

1.~ étodo usado
La expresién analftica gencral del scgundo coeficiente de
virizl c¢sté deda por la ec. (2-6), que puedc escribirse

N o= 2 03 [ |
B(T) = = ?o ELB )+ ?FZ (z) + ¥ Fy () + SJ
usando la notacidén del texto.

rara ajustar los datos experimentales se adoptard el mé-
todo de los cuadrados minimos. Como la férmula no es lineal
se sigue cl método expuesto en whittaker y Robinson (The Cal
culus of Observations, pg. 214). :Sus lineamientos son 1los
siguientes:

£l mejor valor de x, y que satisface el sistema sobrede-
terminado

1l

a;x + byy

a X + b2y = N, (1)
I\asx + bsy = Dg

es la sclucién del sistema de dos ccuaciones con dos incog

oo x + By - o
B =+ ply = B

B= ) a2
By=3 | (o) aeo] - (o - (bF |
ol el sistema no es lineal

£y (x,y) = uy
f2 (x,y) = Uy

©0e¢vwsosceae® oo

f (x,y) = ug

n.
1

nitas
(2)

donde
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donde las fi son funciones conocidas y 1las u; son medidas su-
jetas a error experimental
Se encuentra un par de valores X, ¥y

X=X+%
y=y+tn
y cada ecuacibén del sistema queda 21, £
£06y) = 3 (%, y¥q) = LG6Y) + ==+ o
vsando la ec. (a3)
2 215 _
'a]_{ls + -’5——5;—4 = U.l - fl(x,y)
D’DOf‘: L] o l’alfﬂ ° L4 L] L i )
328t N7 L&)

y este sistema lineal se resueclve como (al). Fuede reiterars.
el método hasta obtener la precisién buscada.

1n este trabs jo se usaron las facilidades para matrices
del método de programacién s4UTOCODs. Si el sistema (al) se

escribe
b n
a8, Dbyl |X = | B
ceeseo y .
as bs ng

multiplicando miembro a miembro por la transpuesta de la ma-
triz de los coeficientes se obtiene el sistema (42). Este se
resuelve por sustitucién.

Los valores necesarios del u5(T) tebrico y sus derivadas se
calculan por interpolacidén cdbica =n una tabla que contiene
F(z), con paso en z igual a U.0l.

2.- rrograma

rl programa est& preparado para trabajar con z entre 0.01
Yy 2, con paso 0.1, esto es, 200 valores de z. La funcién de
Z que es necesario usar es una combinacidén lineal de las fun-
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de las funciones de Kihara Fl(z), Fo(z) y F3(z) con coeficien
tes N, B, ¥ vy & dados en la ec. (2-6) y que dependen del
factor aééntrico y del tamafio y forma del cuerpo rigido.

Se prepardé un programa (rrograma 1) quc hace automdtica-
nente dicha combinacién lineal. La cinta dc datos es la si-

guiente:
Ay 100 valcres de F3, entre 0.01 y 1
BI id. de F,
1 id. de ¥y
Xy los cuatro valores de « , (’) y Yy %, en esc
érden

La salida son los 100 valores de la combinacién lineal bus
cada. Luego se reentra el programa con los datos correspon-
dientes a z entre 1.01 y 2.00.

rstos 200 valores de la combinscién lineal se usan en el
programa 2. »n .ste programa se calculan por el método ya des
cripto Qo y U /K con error 0.001 a y 0.01%: respectivamente.

La cinta de datos es

21 200 valores de la combinacién lineal

N ndmero de datos de B(T) experimentales N £ 42
XI,YI pares de datos T, B(T) experimentales

F valor aproximado de Qo

G id. de UO/K

Bl programa termina en un aLTO. 5i se 1o supera lee un
nuevo Jjuego de datos, desde N.

La salida indica los valores finales de P, y U /K, y una
tabla con la temperatura, los coeficientes de virial teérico
y experimentel y la diferencia entre ambos, en 53/molécula.
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4APENDICE 2

Tablas de L (€:8)% (1%) ara Y= 0.082

Barker ( ver ref. 16 ) calcula: las integrales i (2,s)
para 30 valores de T*, Yy para K entre O y 0.6, con variacién
en O.1.

s fécil verificar que, para €ads T* , las 0 L,s) son
casi lineales con « Se preparé un programa (Programa 3) que
calcula las Q.( »S para cualquier Yentre O y C.1, mediante
una interpolacién parabblica entre los valores de { 0, O.1 ¥y
0.2 para cada T* .

La cinta de datos es

Al 30 valores de Q_( Q”S)para ¥= 0

Y1 id. para ¥ = 0.1

sl id.para X = 0.2

U valor del nuevo ¥ multiplicedo por 10.

La salida son los 30 valores de .D_( V,s) correspondien-
tes al nuevo Y .
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APENDICE 3 - Tablas de fL¢ %e®0¥ (1% oo * variandc en 0.01

Como se indica en el texto, las tablas de.ﬁl( ¢ ’S)estén
preparadas con valores de T“* que varien en - 0.1, 0.4 o
1l.6. Para comodidad en los célculos, tanto manuales como au-—
tométicos, se prepararon programes gue interpolan en dichas
tablas valores de T con intervalos 0O.l.
Programa 4.: interpolacién cdbica en la zona de T% de pa-
so 0.4.
Cinta de datos
XI 11 valores de 1“* (desde 1.5)
YI 11 valores correspondientes de 1las 0L ( 1)s)
salida: una tabla con los 40 pares de valores T ’_fl(Q,s)x(T*).
Programa 5: interpolacién andloga en la zona de paso 1.6
Cinta de¢ datos
AL 11 valores de T (desde T¥ = 5.50)
YI 11 valores de L' Ls8)* |
Salida: una tabla con los 160 pares de valores T
rara la determinacién de parémetros (spéndice 4) es necesa-

*’Q (L,s)%

rio ordenar en una sola tabla los 210 valores de N (2,2) y de
VA (2,3) gue se obtienen en definitiva de las tablas ce Barker.
ademds es necesario calcular la correccién de Kihara  (ec.2-11)
que es funcidn de las integrales de choque mencionadas. Se pre-
paré un programa (Programa 6) cuya cinta dc datos es:

N 8

XI,YI 8 pares de valores T",fﬁ2’2)en la zona de

la tabla de Barker donde el paso es O.l

XI,2I 8 pares de valores Ttil(z’B)en la misma zona

N 39

XI,YI cinta de salida del programa 4 paraﬁl.(2’2)

XI,2I idem paraf) (2)3)

N 159

XI,YI cinta de salida del programa 5 paraIl(z’z)

XI,21 idem para.Xl(Z’B)

N 0



pas
YI
A1
41

- 55
21.5 '
valor de Q

21.5 \
valer de L

22

para I

2,3)
para T

x

Yy cuya salida es una tabla en que aparecen
ducida y los valores correspondientcs de.fl(z’z), Q (2’3),

y Q (2,2):

21 .5

21.5
la temperatura re-

kn el programa 7, gue usa dicha sclida como cinta de datos,

se obtienen los 210 valores de gn/,Il

en la determinacién de pardmetros.

(2,2)

y qQue se utilizaran
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APENDICE 4

Determinacién de pardmetros por ajuste simultaneo

£l método usado fué descripto en el § 2. Tanto para la vis
cosidad como para el segundo coeficicente de virial, la inter-
polacién en las tablas correspondientcs se hace por el método
de Newton-Gregory hastu tercer érden.

aquil se indicard solamente la forma de operar el programa.
a) Segundo coeficiente de virial (frograma 8)

Cinta de datos:

zI! 200 valores de la funcién de Kihara (Pro-
&rama 1)

N nfmero de datos experimentales N < &0

a0',YJ' pares de datos experimentales T, 5(T)

P © primer valor de @,

G id. de UO/K

D intervalo en que se qQuiere variar Uo/k

K n@mero de casos que se desean de Uo/k

&

intervalo en que se quiere variar Qo

w

ndmero de casos que sc descan de €
£l programa termina con un ALTO. al ser superado recomienza
desde N.

Salida: tablas encabezadas por el valor Uo/k y que contie-
nan lasb2 correspondientes a cada Q .

b) Viscosidad (Programa 9) 0
Cinta de datos
71 210 valores de Yy /™Y (irogrema 7)
N nfmero de datos cxperimentales N £80

XI,YI pares de valores T, W (T) experimentales.

A primer valor de @
it valor de d/QO

B primer valor de Uy/k
C peso atdémico

i)

paso en Qb



-h] =

F paso en Uo/k
w némero de casos de €.
R idem de U /k

11 programa termina en un sLTO. al ser superado recomienza
desde N.

Salida: andlcga a la del programa 8.

Los mejores valores Uo/k y QO se eligen usando el método
ya indicado. rara hallar los valores teéricos de B(T) y Y{(T)

se han desarrollado dos programas.

' a) Segundo coeficiente de virial (Prog. 10)

Cinta de datos

ol 20 valores de la funcién de Kihara (Prog.l)
iu entero que vale 1 6 2

i néinero de datos experimentales

AIl,YI pares de datos experimentales T, B(T)

F valor de Qo

G valor de Ug/k

#l programa termina en un.alTO. Si sce 1o supera y M= 1 ,
recomienza desde No. Si M = 2, sigue desde F.

Salida: tabla en que aparecen T, B(T) expcrimental y ted-
rico y la diferencia entrc¢ ambos. sl final se indica A? .
b) Viscosidad (Prog. 11)

Cinta de datos.

(2,2)

z1 210 valores de fn/Q2

o entero que vale 1 6 2

N ndmero dc datos expcrimentales ( N &£ 100)

XI,YI pares de datos experimentales T,l((T).

A valor de Qo

A valor de 4

B valor de Uo/k

C peso atémico.
»l programa termina en un »LTO. 5i se lo supera y M = 1 sigue
desde N;, si = 2 sigue desde a.

valida: similar a la del programa 10
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APENDiICE 5

rvaluacién de la integral del resto
La integral del resto, ec. (5-2), puede escribirse, para
cualquiera de los potenciales usados en este trabajo, como

21 = 112 - 216
donde
® 08 J2 .
Is =j (29-) 3 fTrZ dr
sa''r a

sa es el radio que corresponde a una esfera que contiene a los
4tomos ya considciados en la suma:

4 s\ 2
?'Tn — = .
(aa) a3 1 +:Z;nl

2882. Reemplazando se obtiene finalmen-

(1IN}

en nuestro casz ny
te a = 7.8658. Conocido el 1lfimite inferior, puede ahora cal-
cularse la integral. Pasando a @ como variable

4qT{§ °°(Qo

S
I, = —s __) (@ +d)2de
S

a AaQ

42 €o [ 1 24 a® ]
I =
(

+ +
S a3 s-3)(z~.a)s_3 (s—2)(‘ia)s_2 (8=1) (ha)

Solamente tienc importancia el célculo I6, ya que 112 es
despreciable frente a ella.
6\.
)T V27 1 a a° ]
= 3 «+
3 b

I +
6 ° o x4 54922

P

Reemplazando el valor de as y desprcciando el término de 6r-
den superior queda
6
o}

16 = (—Z—-) [0.01217 + 000232 (E)J
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APENDICE 6

wétodo de Corner

wste método permite calcular la frecuencia de Lebye, y
por lo tanto la cnergfa vibratoria en 0%.

Oe fijan N = 1 moldéculas del sistema y se aparta de su
posicién de equilibrio la restante. Secan

b, punto red de la molécula M

M posicién de la molécula lu

i posicién de la molécula tomada como origen
Con la notacién de la figura (a-1)

R§.= f2 2 - 2 r T cos (A
R. = r. l + - 2——— cosG]
i i

recordando que (1 + t)z =1+ 4t + (1/8) t + ..
queda, usando las relaciones trigonométricas usuales y rete-
niendo términos hasta r2 (aprox. arménica)

1 r 2 > T
Ri =Ty + r, [—2—— (——) sen"@ - — coOs 9] (L6-1)
r; Ty

@s decir

Ri =Ty + h
La energfa de la molécula bi referida a la molécula central es
U(K:), pero
o U, P
u(r;) = Ulry + h) = U(r)+h-——+h

; ‘ 3ri Drf
Keemplazando h, y reteniendo términos hasta r?

2
0] 1 r T
U(r() U(r)+r D——[— (——)sej\z@ - — cos B +
.
i

i
or 2 ri

1
0° >
¢ — S (oos? 0]
2 Z)rz
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rromediando sobre los 4ngulos, recordando Gue

ir
—_ Lf(e) sen® 4ab

3

£(Q) =
jﬂ%en 6 4eé
queda o
— | 1 ,¢1 20 1 92U
u(Ri) = U(ri) +— [—-— + - 2] (46~2)
. r. 9r. 2 Or.
i i i

La energfa tot 1 csiéd dada por
ZlniU (Ry)

que puede igualarse a V(O) +-2¢T2?2rz y Ge donde, para igualcs

potencias de r, gueda

< 1 1 U 1 9]
22 V2 g = —Z'n(—— J 0 ) (A6-3)
L

il - 2
3 ri ari 2 ari

ssta expresién permite calcular la frecuencia cuadréitica media
del espeetro , ya gque resulta de promediar sobre todas las di-
recciones. Considerando una distribucién de Debye

) =d?
NRENCINE

y en este caso 2

L0 5\ F T3t
o m et —(5) I

® | o

bsta es la férmula (5-4).



Figura A1 - Notaciom en el Metodo de Corrver.




-b6) -

EPBNDICE 7

C8lculos en sélidos

ve¢ han desarrollado dos programas similares para el célculo
de la energfa de cohesibn en funcibén de la constante de red,
pare las estructuras cdbica y hexagonal. La minimizacidén se
hace en la forma siguiente: se calcula (R) para R que difie-
ren entre sf en un velor «. scotado el valor de R correspon-
diente a s(R) mfnimo, se repiten los cdlculos dentro de c¢se in
tervalo, con R variando en O.lw. £l método se repite hasta ob-
tener la precisién buscada en Ri

Las especificaciones de los programas son las siguientes:
a) istructura cdlbica (Frog. 12)

Cinta de datos

N entero que indica el néimero de capas de¢ 4tomos
que se consideran. sn este trabajo N = 61

XI N enteros, correspondientes al némero ds &to-
mos en cada capa.

G primer valor de R

X! dltimo valcr de R

W paso en R

A didmetro del cuerpo rigido

H valor de PO

U valir de Uo/k

B coeficientegt (ec.5-8)

v cocficiente (ec.5-4)

=1 prograima terumina en un ALTU y al ser superado, sigue desde G
b) wstructura hexagonal (frog. 13)

Cinta de datos y operacidén: andloga a la del programa ante-
rior, pero con N = 130 e intercalando luego de los XI, 130 nd-
meros que indican”la distancia ( wmn unidades de constante de
red) de cada capa de 4tomos al 4tomo central.
balida en ambos programas: una tabla que indica R, y las ener-
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s1as ac pares, vibrateria, de tres cuerpos y la total, redu-

cluus con u /k
o]
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