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INTRODUCIO?I, 

nirnnte varios alioe se ban hecho cdlc11loe pare determinar 

loa deeplazamientoe alrededor de un complejo y lae ener­

gías de fo!'l!Bci6n en balogen11roe alcalinoe, 11sando dife­

rentes tipoe de imp11rezas divalentes y empleando dietin­

tas conetantee paro le energía rep111aiw. 

En al811nce caeos se ba 11aado el mdtodo de balAnce de 

:fllerzas, 

Extender loo trabajos antarioree al oaao de cristales con 

la eetrllotura del Clo:niro de Cesio req11iere realizar un -

n11evc ccnj11nto ele programa ele compataci6n y otras 11011B­

ciones que describan el comportamiento de 1011 d1111plaza- -

mientoe y lea nuevas energías, 

En eete treba~o se realiza la primero parte de ese prores. 

to,que consiste en determinar loe desplazamientos alrede­

dor de una vacancia ele ani6n y una de cati6n en 01101, 

Cal!r y C11I, ad como 111 energía de formaci6n de las wca!!, 

oia11 y au energía ele Schott~. 

En loa primeroe capítulos se bace unn clescr1pci6n s011Utra­

de al1111nas propiedades ele lo• s6Udoo, cuyo conooimiento­

ea dtil pare entender el problema y en el resto se da oon 

todo detalle el m'toclo pare calcul:lr desplazamientos alr!, 

cledor de vacanoia11 y energías de formaci6n en halogenuros 

de Cesio, Por. lo tanto el prop6sito de eatn teaia es do~ 

ble1 realizar la primera parte de un trabajo de inveeti-­

eiici6n y tambi6n ciar lea armas necesarias para que el ea­

tudiante q11e quiere entrar nl campo pueda logrnrlo, 
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l. G!RERALIDADES DE UNA RED CRISTALINA. 

Ia propieda4 tllndamental de loe crietalee e611doe ea la regula­

ridad de la dietribuci6n de las partículas o tl:tomoe que loa 

conetit117en. Eeta diepoeioi6n aim,trica de loe tl:tomoe, loe cua­

les consideraremos como partículas puntualea ,es lo que :!'~ 

una re4 cristalina. 

Como e;le11plo en la :!'igu.ra !lo. l ee representa un criatal de UD 

balogenuro alcalino en la que loe iones b&l68'911C11 :!'onan UD -

cubo y el i6n alcalino se.encuentra en el centro de aeta volu--

men. 

O Iones hal6genoa. (-) 

• Iones Alcalinos (+) • 

P:l.gu.ra No. l 

Al conjunto de tl:tomoe iguales que mediante una traelaci6n de Ja. 

red pueden hacerse coincidir uno con otro ae denomina l!ED DE­

llRAVAIS. 

Al eatudiar la simetría de la red ~eta se puede considerar ili­

mitada en el espacio ( orden lejano ), 7a que loo límites del -

criatal no a:!'ectan a la red como tal, 
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Con tres f!lmiliae de planos paralelos ee puede dividir a la 

red en ;pnralelep!pedoe exactamente ieualee en poo1ci6n y en 

dimeneionea,que contienen la miaJE. cantidad de dtomoe arre­

gladoo de la miem mncra. 

Se coneicere al cristal como al conjunto de eetoe paralele­

pípedos que ee desplazan entre s! parnlelamente,eeto ee, su 

diepoaici6n en la red ea periddica. 

Fl parelelep!pedo de volumen m!nimo con cuya repetici6n se 

:ruede conetruir toda la red cristallm ee denomiua RED o 

CE!JJIIJJ. ELF!il}JITAL • Esta celdilla,su poeici6n, SUD dimen­

siones y la ubicac16n de los dtomoo en lllla, determiua por­

completo la estructura del criatel. Iaa lDBl!ni tudea de loa -

tres vectores que representan laa diotenoias de un i6n a 

otro en la red, es la distancia m!ni1111 a la que oe puede 

dooploll!lr la red para que coincida consigo 11111111111. 

Si en un vllrtioe de la celda elemental !lay un dtomo deter­

minado evidentemente por la conatruco16n de la red,hab:rd 

este clase de dtomoe en los v&rtioes equivalentes de lee 

otras celdillas de la red. Quedando claro que todos loe 

dtomoo pueden hacerse coincidir entre o! mediante una u 

otra trnalaci6n de cualeaquie:ro de loa puntoe de le red en 

tres direcciones. 

Cuando ee efectdan eetae traslaciones, ee construyen parel.t 

lep!pedos de tal lllBnere que algunos iones constituyentes 

pueden quedar no edlo en loe vlrtioes, sino tambiln en el -

centro de lae cal'O.s y en el centro del plano diaeonal a di­

cho }lll:rGlelepípedo. 
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En este caso las redea estdn desplazadas una con relaci6n a 

la otra en un medio de la arista del paralelep:!do m:!nimo, 
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2. DEFECTOS EN LOS CRISTALES • 

:En la realidad ee prdcticamente improbable la obeervaoi6n de 

un orden '3' una periodicidad risuroea en la colocaoi6n de loa 

dtomoe de un cristal. Diversos experimentos indican que en -

los cristales, comunmonte se altera, de una u otra manera la 

reeularided de la colocación de loe dtomoe que loe 001111t1 tu-

J'8De 

Ea importante eeflalar que a pesar de que loo i(tomoa ae ubi­

can en la red, en aquellas posicionas que corresponden a eu­

equillbrio,eato no aie:nifica que no tensin moVimiento,ya q11e 

debemos considerar que eld.ete una movilidad cuyo. energía ee­

td dada por la temperatura del c11erpo. 

Generalmente estos movimientos pueden considerarse como pe-­

quellaa 011cilaoionea alrededor de la poaici6n de equilibri.o­

en el Tlrtioe de la red. Esta oone11!eraci6n es Tdlida, incl!!, 

eo si se supone un cristal de estructura ideal en cuanto a -

periodicidad de la posición nt&lica, loa moVimientoa tlnd.­

coa alterarían la periodicidad ril!lll'oaa de la red. 

Y.o anterior noe condaoe e afi~r que loa cambios de tempe­

ratuns varíen el grado de alteración de la periodicidad en -

la red. Estas alteraciones t6rmioes de la estructura regular 

de la red siempre existen y ooa ~ato ee explica que lea pro­

pie4ndee cnracteríoticee de loo cristales dependen, de una u 

otra oonera de la temperatura. 

Así mismo eld.eten defectos que no ee deben e loe moVimientoe 

t.Srmicoa, pero que tambi6n influyen ea lea propiedades físi­

cas características de loe cristales. 
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El primer tipo de defecto se denOJliiia " Defecto de Schottlcy' " 

1 consiste en que en cualquier punto de la red, en donde de-­

ber!a estar un dtomo, este lu!Jllr ee encuentra desocupado, •• 

decir existe una VACANCIA que origina un desplazamiento de 

loe dtomoe vecino• en relaci6n a eu poeici6n considerada 

" llol'llBl " o " Ideal " 1 esto produce una alteraci6n en la -

regularidad de la estructura crietalina ( Pi@Ura lle. 4 ) 

Pi@Ura No. 4 

0 Ani6n, 

e cati6n. 

O Vacancia, 

Defecto eet.dn Schottlr;v. 

Existe Ull4 vacancia en un vlrtice 

de Ja red, 
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Otro tipo de defecto ee e1 1lamado " Defeoto de Prenke1 " 

y es e1 que se origina cuando cualquier part!cu1a abandona 

e1 lugar que le corresponde en 1a red y ee si tda en cual­

quier 1u,,ir intersticial. En eete caso ee forllln dos defeg_ 

tos simultdneoe denomina4os: " l'llr de Frenke1 " ya que e1-

si tio '\'BCÍO, es decir la VACANCIA 'I e1 i6n en HOHO en­

una poeici6n internodel a1teran la rel!lllaridad de 1a red. 

Pigura !!dmero 5 ) • 

cp-- - ---·<:>-- -· - - -@- -
1 

1 1 
1 1 
: 1 

<r- ---o~-=---~- - -
, : r··--~ 
1 1 \.ti' 
1 1 1 

©- - - . - 0 - - - - -CD -

PiBUra !lo. 5 Defecto de Prenkel. 

0 : Ani6n. 

G> Cati6n. 

o Vacancia. 

~ : I6n en exceso. 

--© 
1 
1 

Loe defectoe tratado11 anteriormente, es decir 1as vncancia• 

y loe dto•os en posiciones inhraticia1ee, se denom11111n: d!, 

fectoe puntua1ea. 

Existen otron defectoo, uno de loe cua1ee ooneiete en que en 

a1gunos lul!!IBres de la red eatdn ocupados por dtomoe extralloe 

a1 crieta1, que constituyen impurezas en e1 compuesto funlk­

men1a1. 
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TEORIA DE BORll SOJJRE Ll ENE!lGIA DE 

COllESIOll E1I CRISTALES SOLIDOS, 

Ahora que conocemos algunos de los de:feotoe puntuales que pue­

den alterar a loe cristales e6lidoe, se infiere que para cono­

cer 06110 varían las propiedades físicat1 y el ooaporiamiento -

del e611do, el problena Meioo radica en oaloulBr la energia 

de Ugad11re de l1D cristal, lo q11e se p11ede llevar a cabo si se 

conocen las fuerzas que actda.n entre las partículas que oon:fl>!: 

mn al 116lido en cuesti6n, 

Se menoion6 con anterioridad que el presente tre.bnjo es 11obr11-

•ll!DDaS propiedades :físicas de balosenuros de oeeio, compuee­

toe que se encuentran en el grupo de orietalee i6nicoe :forma­

doe por la un16n química de l1D elemento :hal6geno y 11Do alcali-

no. 

Loe ciilculoe de le energía de coheei6n para cristales eimilaree 

eintetizadoe a partir de elementos de loe grupoe l-A y VII-A -

:tueron elaborados en 1910 por Born y 1.!adelung, 

La supoeici6n :tundnmental en la teoría de Born, es de UJI& •l•­

l!JlDte simplicidad, ya que considere que las partículas que 

foJ'llBD un cristal i6nico son: IONES NEGATIVOS Y FOSITIVOS, e11-

decir; ll:tomoe con carf'Jl el,ctrica deabalancenda, y se olvicla,,-_­

de la conatituoi6n.interna de eeoe iones, coneiüel'lllndolos como 

partículas p11ntuales, lo que reditdn una extraordinaria eimpli 

:ficaci6n en el problem de calcular la energía de cohe11i6n en­

loe cristales i6nicoe, 



- 12 -

eu •111111ia4 para e•trv.cturaa criatal.iJlaa compue•taa por ionea 

de car- coatroria coa la IU.aa Ylllenoia. 

u! entonce• en la f'~la 3.1 ee introduce Una oonmtant1 

• repre111atat1w denominada: • Conatant1 d1 ll&delung • 7 e~ 

•BDUU.4 depende del criatal de que ee trate. 

Zeta c••ta•te eet;jl repreaentada por ..1.. 01 7 al inolllirla en 

la ecuaci6n 3.1, lata quecJa ooao: 

3.2) 

JID la f'~la anterior el aigno aenoe noa proporcioa el aen­

tido ft•ico de la rePQlei6n para ione11 con carpa iAUAlH 7 

atraoc16n para ionea con car¡¡¡le contraria•. 

Para el cdlculo de la energía de cobHidn, haeta eat1 pwito -

11610 •• ha condderado la energía eleoU>oat;jlttca. Pero en f11!!. 
c16n del •odelo tambiln deben ooneiderare1 la• fu1r•a no 

Coalaabianaa, en eate caao loa fllerr.ao repulai•• •OD :lll-

portant111 ;ra qae eYi tan el probable cola pe o que •lli•tir!a en 

la red e1 diobaa filar•• no eatuvieeen 1ntereo1;uando entre -

loa ionea. 

Para eolnoionar 1ete problem llORlf hizo la eupoeio16n ba•WI!!. 

te aiaple,pero de UJI prof\Jndo aignificado Ueico¡ de que la -

energía repu.llli'nl entre 1011 ion11 caao tancidn de la diatan­

cia que loe eepara ,podr!a eer 1zpr1eada co110 una ley de pote!!. 

oiaa de tipo 'B/rn en donde :B y n eon conetantee f'!•icae ca­

raoter!ati.Oflll aan ein determinor y que dependen del arreglo -

7 de loe i011ee del cristal en coneideracidn~ 
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Un mejor tratam:l.ento a loe tema11 sobre enlaoe11 quíaiooe 7 

fllerzas interatcSaicH en pneral ha sido proporcionado por el 

ripido deearrollo de la uo4nica ondulatoria 7 a e11to se debe 

el que la teoría de Born ha)'ll tenido nrioe refiD&JDientoe 

elabora40ll por el propio Born 7 au colaborador lla7er. 

Loa prinoipalea refinalDientoe eon: 

1) Se considera la energía 4•1 punto cero en el interior del­

criatal. 

2) Loe valorea obtenidos empleando m4todoa 4e la 11ec,11ica 

cúntica pam energ{a. interi6n1cae mueBtmD cl&ra•ente -

que um 197 de potenoia11 o•o B/rn para la energía 4e re­

pullli6n no tiene •l rigor necesario, Por lo que 4ata ha -

11i4o reemplaza4a por una le;y e:icponenoial que ae repr111enta 

como: 

r+ • Ra4io del oati6n. 

r - • Ra41o del a1116n, 

r • Sepa:rac16n entre loe iones. 

b a 0;229 z lo-12 Erl!llo 

J' • 0~345 X 10-8 ca. 

Bata eC11Boi6n conocida como f6!W1.la doble exponencial cte 

Born-lla7er 11eri la empleac!a en eate trabajo parn 1011 ciflculoa 

correspondientes, 
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DBdo que el m~todo Mott-Littleton ea el que emplearemos en este 

trabajo, oup finalidad ea proporcionar una inf0l'llllci6n intro-­

ductoria 1 superficial de eate tipo de proble..,e a loa interee!, 

dos en el tema, se expone un resumen del m&todo tal 1 OClllO ae -

deagloe6 anteriormente. 

•) LA COl'ISTA?ITE ml!:LECTRICA. 

Un c .. po tlt!otrico genera una fuerm qua actda sobre cada par­

tícula carl!llda, aiendo empujada• laa part!culaa poai ti'faa en la 

direcci6n del oampo y las nel!Jlti'YBB en sentido opuesto, de man! 

:ni que loa ionee poeitivoa 1 nel!lltivoe que conatU117en el orie­

tal ee desplazan de aue poaioionea de equilibrio en eentidoa -

opueatoe, 

Sin embargo eate deeplar.amiento i6nico ea'tli liaitado por inten­

sas fuerzas reetauradoraa del tipo Hooke que 1TI. tan que el cri! 

tal a1 colapae. 

Ooneidereaoe esta fuerza de reatauracidn debida a la repulaidn­

entre loa iones ooao: 

4.1) P • - pz 

!'llra calcular p se debe coneiderar qu1 cuando loa i011111 se dH• 

plasan, el caabio d• energ!a por par de ionee en eentidoe OJNe! 

toa eatartf dado por1 

Aw "" .!;_ { w._<d - ""· <rl ~ 
donde: 

J!:ller!!• inicial, 

Energía final. 
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Considerando dnicamente la interacción con los primeros vecinos 

y recordando que se trata de un cristal de NaCl, ee tiene: 

"'· (<") • " "' c .... \ 
IA!l(<·) = "'(a.- 2."l<) .... w (a - 111-) + "I 1.11 (fa• .... ,.'JI,: ) 
Desarrollando en Serie de Taylor. 

u.) (.,. - ... .,.. ' ': w l ... , - L)' W 1 ... "1-Y..'w•• ...... 
•/, •l. 

~ ......... '11'' -:: ( ...... , 'I "lo') o. l> (1 .. ~) 
~· 

d ( 1 ~ ~ ')'/, ... { 1 + .!. (12-1) ~ ;,l-~H '~;.~) 1 ~ ll e 

~: ~· l. ";)' 

v.l.._l<) - w, (.<) 

v.l,Cr) - ...J, lr) L\. 1'1.Wu"' i ,.. ... ....,. !E w'' 
a ~' 

Indo que 'f ': 'íl·w I'?'. , 

:: 

~ ( <A\{r) - ..J, ( r)) 'il"'l-w" ... ·~ w' - "?>~w'' t' 1'-a' e]' o 

fi<: 9?<w" -t ·~..i·_ ~, w" 
;. a' 

=>. 

e";> 
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Como ae tienen seis iones primeros vecinos 1 

4.8 ) F.-= 1. >. p-'..._~r <-.a;,.) 
De lo anterior ae llel" a: 

.1- .. _,_ ... f A.., 

.,,, ... r. .Jl...1 '(' (:-~ 11") 

Sustituyendo este valor de A en 4.6) 

4.11) 

Haciendo las simplificaciones correepondientes1 

( 4,12 ) 

En donde1 

p Coeficiente de reeti tuci6n, 

o<." = Constante de A'.:tdelung, 

a ., Distancia interi6nica: 

(' = Exponente ropuleivo de Born-Mayer. 

Con todos eatoa elementos para calcular la constante diel~otrica 

a6lamente ea necesario conocer la fuerza electroetótioa en cada­

i6n, lo que Mott y Li ttleton realizaron empleando la f6rmula de-

Lorentz, 
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Sustituyendo 4~ 17 en 4, 15 se tiene: 

4.18) 1'. t-l (,..,'E, • ol.. E.¿ -t cl< l ~ E. => 
r 'llT 

.... .... _. 

4,19)' tJ(o1,E, .. <J.. E¿"' R.';•) ~ K.:...!. E. 
"iTI" 

Empleando le ecuaci6n de Lorentz y la f6rmula dlf polarizaci6n 

4,20) 

Sustituyendo la ecuaci6n anterior en 4.19) 

4:21) -.i (o1,. + ""- .. .e.' ) E,: = ~ E. 
f' "l!T" 

4:22) tJ ( ..... -t ,l._ .. fW~'")e: ~ E.. ce> 
~rr-

4~23) tJ (.,t,. ,. el_ i ~) l''\ ~ ) ~ l.t. _, 

\<.-tl. 

Pero debemos considerar que para campos de altas frecuenciao 

e6lamente contribuye a Ia polarizaci6n la polarizaci6n elec­

tr6nica 1 esto nos lleva a: 
__. .-

¡¿_. - 1 
.-

4;24) 'P" N ( ol,_ i o<..) E~ E _.,. 
"\" 

..... ... 
1(.-1 i 4-;25) tf'-= µ (e'-,. -r .i..)l'<.·:<-)E.= 

"111" 
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4.26) 

Su•ti1;uJ'eDdo e•te resultado en la ecuación 4,23 ae tiene: 

4.28) 

Por aer un cristal de llaCl el nlor de N esta( dado por: 

4,30) 

De donde la fórmula para la polarización queda finalaente 

OOllOI 

T para el campo ellctrico reculrdeae que teneao. 19 ecuaoi6a 

4,13) 
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Al desarrollar lns ecunoionea anteriores con vuloree experimen­

tales conocidos de Je y k
0 

pare. encontrar el wlor de .f ,4stoo 

difirieron moho de loe 'Yllloree obtenidoe por :Sorn y Mayer a 

partir de la compresibilidad como puede verse en la si~iente -

tabla. 

'fAllLl 4.1 F< x 108 om. ) 
CRISTAL A l'A'.lTm DE U A J>ARTm DE LA C'fE, 

COMl'RESillU.IDAll DIELEC'l!RICA, 

llfaP -.- 0,20 

li'aCl 0.326 0,20 

li'al!r 0.334 0,19 

llaI 0.384 0.20 

Kel 0,)16 0,21 

ltBr 0,326 0,20 

n 0,351 0,19 

RbCl 0,356 0.22 

Rbl!r 0.340 0.20 

RbI 0,351 0.10 

El claro desacuerdo entre los valorea t~oricoa obtenidos por -

Mott-Littleton y loe valoree de dntoa eA"]lerimentalco obtenidoa­

por Born y L~yer fueron atribuidos al tt!rmino •t rr ~ en la 

ecunci6n 4,13 el c1.1al ea exacto s6lo si loo dipolos inducidos -

pueden eer tratados como puntoa, 

El m6todo de Mott-Littleton, tiene oomo principal atributo rel!!. 

vante, el haber modificad°o la teoría considerando que la polar!, 

znc16n del criotal oe debe a dos contribuciones: 
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4.)2) 

P
0 

que ee la polarizaci6n debida a lcia dipoloe inducidos eobr• 

loe iones. 

P
1 

que ee la polarizaci6n debida al desplav.nmiento de· loe iones• 

Siguiendo un artículo debido a Heckman supusieron el campo 

efectivo en cada i6n polarizado camo1 

4.))) 

y el campo efectivo en el desplazamiento de cada i6n comos 

4.34) 

Ecuaciones en la que Ir' ee una constante num41rica de valor en­

tre l y O y cuyo significado físico de esta constante puede -

interprstaree como el traslape de loe iones poei tivoe en loe -

nel!l'tivoe y viceversa. 

Con loe elementos anteriores el cdlculo de la conetante die- -

l~otrica ea el eiguiente1 

Para la polarizaci6n por desplazamiento se tiene 1 

4.35) 
- 1 -~, t'ci< 

Ja fuerza de reetauraci6n tipo Hooke estll dada por 1 

4.36 
.L É.: 

'Y --
f'. 
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Sea =7 

4,43) 'P. 

Haciendo un cambio de variable, sea: 

Las ecuaciones para P
0 

y l', 

4,43) 'P. = /J. 1 E + ~ ( ?,, ~ ~ ?, ) í 

4,44) 

Resolviendo el ·sistema de ecuaciones anterior para l'. y 1', 

se obtiene1 

Si en esta ecuaci6n se supone (' = O , la misma se reduce a1 

4,46) k- K, 
4.,,. (3 

"' ,_"'"f., /J. 

Si se supone r' = l obtenemos la ecuación original 1 

4,31) 1(- 1 -~ ~ rr <?' 
':: 

1'1 ~ ~~,....., 3 I" ... 

En la siguiente tabla se muestran los valorea para f 
con la ecuaci6n 4,46 ( ~ = o ) y con 4~31 ( .r' = l 

obtenidos 
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POLAJIIZ.lCIOR AtullBDOI! D! UIU CARGA PIJJITUAL 1!!11 

URA RED COR ros IOllES l'IJOS, 

El objetivo de eete apartado ee encontrar el oaapo alrededor 

de una carp )llllltual colocada eo cualquier ei tio ele la red -

de uo cristal cdbico con cara• ceotraclae eo el cual loe elto­

aoe son polarizablea pero no tienen la f'acultad de de•pln- -

zarse. 

Si ee tiene UD campo •l•ctrico externo Ey en el que ee colo­

ca 12.11 diel•ctrtco, el campo en el interior del diel•ctrico -

ee1at'll dado por1 

4.47) E ~ ,...:.. E.,, 1<. 
Donde k0 H la oODotaote dielofotrica discutida anteriorMn-

te. 

Adem• la polar1zaci6n deede el pwito de Viste acroec4p1Co­

Htar dada por1 

4.48) "?"" \ "":-;'-) e. 
Lo que conduce a: 

4.49> '?= (1!.- 1 
\ ~ = !=--( ~.- i)-== ~I 1 _J...) 

'I tr -¡ ll. '\~ ..:.. "\~ \ ~ 
SUp~oe que ee 4ee• conocer la polarizac16o en tu.oc16o -

del campo producido por wia c&rlJl Q •1 tuda en UD punto 4efi­

n11o de la ree. 

Bate ca11po pal'B graodee diatanciaa dependen( de la le;y del -

cuadrado iDTel'lto: 

4.50\ 

Su•ti~en4o Hta ecuac16c en 4.49) ee tteiw 
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r~r otrú parte sabemo~ ~ue la polarizaci6n en fl.Ulci6n d~ loa 

momea toe dipolarea inducidos ea 1 

4'<52 ) "f>,(/4, " )4, )/"l.. a• 

Ji,-. _ot, E 1 ,, . 4-.53) 
I"• ' ·o1.._ E 

donde: 

de lo .cual 

de¡¡pejando el valo1• del campo de la ec\i.ac16n anterior 

2 -a" e;¡ 1 l ' ) E-----•--- o1 -t c.t l"""'" "11i KQ . .. 
Sustituyendo eate valor en las ecuac!oneo 4~53 

4~56 ) 

"'" ·---
o('"' .(t. 

Para eialpliticar la :.~taci6n haremos al sig,¡i.ente cambio de 

variable• 
-' (, - J._) 
~rr \ K,. 

4.57 ) 

.. "l. oi, ' \ 1 - .!..... \ 
FIL.::. --- -- I< 1 

Q(+o/... ÍTi' .. 
• t. 

Entonces loa momer.tos dipolares :l.nducidoa son1 

4'.58 ) 
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Ahora nuestro objetivo ea encontrar el potencial V en el punto 

Q debido a loe dipolos induoidoe en todos loe otroa ionea, -­

Kott y Littleton hacen la aproximao16n a orden cero en la qua 

suponen que lae t'6rmulae 4.';,58 ) 

iones de la red. 

eon válidas para todoa loa 

El potencial debido a un dipolo de momento dipolar ,,/"- en un­

punto eituado a una distancia r a cualquier punto de la red 

deede Q ,eat' dado por1 

Entonoea par el punto Q la contribuci6n al potencial ea de 

dos tipoe de dipolos 

4':60 ) 
...¡, 

=--'"1. 
Suatituyendo loa valorea de 1&11 ecuaciones 4.58 

4.61) 

4•62 ) 

Empleando las series de Jor .. s-In,¡hwnr 

El potencial para el punto ~ ~n aproximnci6n a orden cero e~• 
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Para la aproximaci6n a primer orden se consideran como inc6g­

ni tas los momentos dipolares para loa seis priJzleros vecinos y 

como se hizo anteriormente, suponemos que la ecuaci6n 4458 -

es válida para todoe los ianes. 

El campo el¿ctrico en el punto (l,o,o debido a loo dipolos 

exteriores se calcula por sUllla directa y ee1 

Y el campo el6otrioo en el.mismo punto (l,O,O) debido a loe­

otroe cinco iones primeros vecinos es1 

4,65 ) 

Obsérvese que el signo menos de E1 y E2 nos indica que el 

campo está en direcci6n opuesta al generado por la carga Q, 

Con la informaci6n anterior ~ ·~ ec1.1aci6n pa1·a el womento dipo­

lar ss 

4,66 ) 

Haciendo las siguientes sustituciones: 

(!!~"" ~ (!>, ~, (~ _ _g_ lo.Hi' H, ~ 1.<JH' ~t, )--z.·•~ 1 ~:':'" ~ 
~1. ~' \ 

1 .. .,,.-1)--i..1'l1 ... l 
~ a...,. ~ /3, 2 ~ l' - (0.-1 il n,; 1

• ' ' ~. 

ro. e •. ,1,) ...... - (3. L._º·,,,, 1-1,- 1-'1~Í !-(,] 

4.67 ). 
(!., ( , _·o.> U t-1, - 1 • 'l '(' t-1, l 

'~ "'2.,'l:fl ~I 



- :B -
c) OBTENCIOH DEL i'OHNCIAL ALl!l!DEDOR DE UN PUNTO PARA EL CAOO 

DE UliA SAL POLAR EH L1 CUAL LOS IOllES SON DESPLAZ.l.BLES. 

Ahora ae trata del caso en que un cristal R&4L eat' en equili­

brio en un campo eat&tico y en dicho cristal los iones se de•­

plazan de sua posiciones ori~inalea para ocupar nuevas poeioio 

nea • 

.ll igual que en el apartado anterior ee coloca 1.111& carga Q en­

un punto da la red y el problema radica en encontrar el poten­

cial en al punto Q , debido ·a la polarizaoi6n del medio. 

Para grandes distancias del punto Q la polarizaci6n del memio­

se obtiene aediante la t6rmula 1 

/?=~ (·-.L) 
..\ft'("t. K 

donde k ea la constante diel6ctrica para campos sat,ticoa. 

Se necesita obtenee las contribuciones relativas hechas por -

cada tipo de i6n a la polarización del modio. 

Como antes sea F = - px una tuerza tipo Hooke sobre alguno -

de los iones y consid6rsae el medio uniformemente polarizado , 

en donde cada i6n se desplazar& una Jistancia ! x , dependien­

do el signo de x de la carga del i6n y del uiatema de reteren­

cia. 

Consideremos los iones ne¡ativoa y positivos como iones del ti­

po (l) y (2) respectivamente, entcnceu loe dipolos inducido• -

en loa puntos de la red estafan dados µor1 

4'.70 ) 



De la igualdad s . 

4.75 ) 
...,, .. ...¡, 

20!!' 

Se obtienes 

De la ecuaoi6n 4.74 se tienes 

4.77 ) 

que sustituida en la ec. 4.76 proporcionas 

8) ~,1/\0 ( ..l_ )-Jlo 11+(!.L 4·.7 -'j,:-~-·-"' ,_ ~, ,, 
~ rr ,.., I<. (!. ., (3, 

"Z. ,,~ ( ' ) t ('>. (!>, ) 4. 79 ) --- 1 - - .. "'1 • \ .. -,;:-:---;:;-
~ rr r"t. K. 1- 4 ,,.,, 

='> 

''ª ) \"t. (l ., ( (3, • (3._ ) ) 
4.80 ) ~ ( 1 - -¡_ o 1· 

"t rr n ¡1 • (l, 

Obten16ndoee para loa d1poloa1 

4.81 ) 
1 ) 

(13~tl,) 
1 ~ --'~'-.. -~-(-(1-, -. -'(\-' .. ,-

r 

-'\ IT 

1 L: ~ ~~ • +r. l 1 - ~) _/J_/3_ .. _~-1.-,--il-)-
SeaDI "' ""i:. [!,, • ,., 

4 •. 82 ) 

M' ~ !... ( 1 - l. ) -'"'/}"-"'-~ ... •-----
' -'I rr K (3 -+ ~ ( (?,, t (l ~ ) 

''( ')13./l, ti ~ - 1- - ~-----)-
,_ '.... O<. (l • \. ( (J, • (3. 
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Entoncee loa dipolos estarán dados finalmente por ' 

4.83 ) ,.i,::t1'~ 
' 1 t"'L 

Ahora las ecuaciones anterioree serfui empleadae para uonoaer 

el deeplazamiento de loa iones • 

Escribiendo nuevamente las ecuaciones 4.81 

:.) ·1,• ¡1.~'\~~1¡(~.rP,)\.,.~ \E-.~('?,+1'~)1. 
b) "f, • IJ, ~' {E .. ·~ l 'í', d r, l ~ .- ~ { E,. ~ ('í>,,. a- r.,) f 

Reatando b) de a) 

4,94 ) 1· - 1 .. , o1., - o1, { E. T ~ e P0 -T r P, l J =? 

4.85 ) -'(, - 'Í t -:: l E .. 'q ('P. + r" ~)f. 
ol, - oJ., 

Sustituyendo la ecuac16n anteri~r en a) 

4.86 >j,cOI, A,--'{.._ .,.L\E + ";Cí', .. tíl,' f =;;. 

"'·-"'• r 
4,87 ) -'! 1 - o(' .;.1 - •I, "'- .{' z E. ... ~ ( P, • ( r..) 1 

ci, - l<L'- f 
Por otra parte tenemos la relaci6n 1 

p•A \E-1 '1if t~ .. l'í'.)f 

4,88 ) C- ::. E ... '!.!!" ( '?, + r 'i'. ) 
.t.. 3 

La que suetituidCl en 4,87 !!OB da1 

4,ag ) -"j. _ o1, A, - •I .. 
ot:, - ol'l.. 
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Entonces el <leeplazamiento estar' dado por1 

4.90 ) 

Haciendo nueTamenta el caabio de Tariable 

.... ~ (3, 1'3 

y sustitu¡endo el valor de "f, y 1.,_ da las ecuaciones 4,61 

en 4,90 se obt:lsm 1 

4.91} 1-= CI ¡S ..!.... ( 1 - ...!-) ---"-/J ___ _ 
.tf" .. 'lfi\ .., ~+.l;_(~.-t-fl,\ 

Si llamamos1 

Obtenemos la f6rmula general para el desplazamientos 

4•,93 ) 

Ya que tenemos las ecuaciones para lou dipolos y para el de•­

plazamiento, ahora el aiguiente paso ea encontrar el potencial 

en el punto Q, 

aecu6rdee• ~ue cuando se calcul6 la polarizaci6n ·a1radedor -

de una carga puntual en u.na red con iones fi~oe encontramoe 1 

ti""~ -'-1 1 ...!.-) 
' o( 1 •otl. '1rr \ - \.(. 
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En la aproxillaci6n a orden cero, el potencial ee encuentra -

Dlllll8Jldo todea las contribuciones en el punto Q 

(4.94 ) 

Para la aproxillaci6n a primer orden se considera al dipolo 

y al desplazamiento x de loe prillleroe vecince a q como 1n-­

c6gnita11. Loe dipolos.inducidos en lea demáe ionee eetln da­

dos por las ecuaciones 4'.81 y el desplazamiento de loa io­

nes diutantee se obtiene considerando la ecuaci6n 4.90 ) • 

Al aplicar eete m6todo ~ara el cálculo del potencial alred!. 

dor de un punto de la red en donde se ha removido un i6n pc­

eitivo debe tollBl'Be en cutnita que Q = - !el. 

Debe recordarse que estamos trabajando con un cristal de NaCl 

en.el que cada i6n negativa adyacente está en equilibrio 

c0n el campo de todoe los dipolos y con Q y además bajo las­

fuerzaa de repulei6n de loa cinco iones positivos, 

TollBlldo en cuanta lo llllterior y considerando loe ionee de 

coordenadas ( 1 11 10 ) y ( 210,0 ) positivos, los desplaza-­

mientos de 6etoe, medidos m c:lo. af1.111 ra de Q son loa eiguien-

tea1 1-1' ., .. l~ 
'/•----

-vi. '2>' 
)< =---•' 

PILl'a loe ionee l 1 1 1 10 ) . "\ 
M':! ')(.,_ __ _ 
'l..~\. 

Para loe iones ( 21 0 10 ) 1 
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De la rigura inferior observemoa que la die~ancia de cada 16n 

oe oooroenadae ( l,l,ú ) a otro en poaioi6n ( i,o,o ) , ~a -

cual ea la aistancia de loa cua•ro ee¡undoa vecino• 9CM1iti'l'C111 

se calcu!arA ae la siguiente .,,n•raa 
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Obtenido el resllltado anterior debe considerarse que la ener~ia 

de un i6n de coordenadas ( l,O,O ) es la que resulta da la in-­

teracci6n ~on aua cinco primeros vecinos y eat¡ dada por1 

' ' .. ' 1. f •J ... 
4;95 > llA-.:..,h-1'-!!.:). ~..i{(~-.!:U)-+I.,, .. ~) 

'"' 1..fl. \ ,_,¡-... 

De ac11er4o con la f6rm11la dobla exponencial de Bo.rn .. llayer. 

wc.-): A. ~•r (-~) 
que e11etit111da en la ecuaci6n· anterior proporciona& 

\ 1 "'¡'" 
4;96 > 1vl~ 41,r {-7oh-" - ~~·} .. 4 A .. r {- ~{:..- ~:J·("~ ~.:) 

De la relaoU11t 

'l. 1 ""]•/._ ( . t~r\~rl(~-~;J + (~+~~,_) r 

Si llamamos 1 
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Se obtteae : 

~ .. "- ~ e~I' {- ~ + i<; t-'',. / 'I r-t \\'':)~ -t M~a /,S-., )~.ti~ (- ~) 
Sieacto la 111.ena I• repalei6n 1 

4~99) - AJ (-~+"..-t.\\,/'ll .. '\t.,.~"''-a./~~)e~f(-~) 
r, .. -;.yºl' f' 1 º , 

l'ara el c41111110 le 111.erra eleotroetllUoa H procede de la eigv.ieaM 

maera1 

Uia Tea que ee ba remondo 1111 i6n lo• priaeroe Teoinoe ee d••Pla•­

ñn 1IM 4ie1aDCia ~ ~ 

Ia t\&era electroetllUca que eiente caaa llDO le Htoe priaeroo ••­

oinoe ••1a:nl oon•UwUa por la• eiguieatee contriblloionH: 

1) ta fllft'a que raeulta le la oarp que aparece en donde ee ba 

rnort4o lel i6n ( r 1 ) 

2) Ia fller• ocHiOllllda por 1u oar•• IHplAll&4H ( r2 ) 

)) Ia f'llerma 4ebil1a a laa carpe que aparecen en 4on4e ban •14o re­

-140ll loe otroa cinco priaeroe yecinoe ( r3) 

4) ta fllera re1111ltante ele loii dipolos in4uc14oe, tanto ea loe oin-

oo pZ'iJleroe Yeoinoe ocmo en lOll tone• ezteriorH ( r 4 ) 

Para la contrilllloi6n ( r1 ) H tiene que en el •itio 4• la red en -

que •• ba rell0Ti4o el i6n central aparece una o•r811 4e eipo con- -

trario a la del 16n reaori4o '1' por lo tanto, para wa ori•tal de 

JlaCl, 4e •111110 181&1 al de loe priaeroe Tecinoa. 

Dlclla oaraa 41ataá 4•1 i6n 4e rafer11J1cia una dietancia o ( 1 ~ t.) 

por lo que la f'ller• ejerciila sobre el 1&1 se": 
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ta oontTtlllloiOn P2 H hb• a loe o:lDoo priaeroe ncinoe d .. plA-

•409, cuatro de loe C1141" dia1an ~ (, ... fol~ 

7 el otro -¡ 'i!I ( ..,. E,) 

por lo que 1A fllerra parw. calla wio de loe priseroa cuatro •m1 
11.. ... 

a' -i..(1+~,/ 
pero por la pcaatr!a del eiet- laa 0C9J1011111t1a •••• H oaao•­

laJI 409 a dos 7 a6lo ooatribQ7ea lAa 0119¡10J1eDtH 009•no, 

Dldo que ca11 45° .. 1/ 'f2"' entone•• la 1Uera efeoti• 1obr•· Olda 

WIO de elloe llftt 

~ 
ª... '1., 'Íi ( 1 -4 "') .... 

ooeo Hll cuatro iCllH 81 tiene 1 

....... 4 JL"- ~ 
A. .... R 

';: 

(\+~)'· ---
( 1 -t $,,)"' a" ~fi ( ' .. ~)'- a'- ~ ª"" 

l'llra el 16n deeplaado de dbtancia 'l. <i ( i..~) 'l& fllerza 111 

.R.'- .JI.. ... . ... s--= " ~... e ' .. ~)... a.... l , ... ~)" 
Siendo la - 4e la 1Uera eleotroetirtioa 1obre loa cinco pri­

aeroe 'Hcinoe 1 

4.101 ) 



Pam la contribuci6n P3 ae tienen cuatro iODH de signo contra­

rio • WID distancia del i6n 4Hplar.ado 4a4a por { e .. + 'i!I '( 1 + ~)' f Vi. 

lo que bard que la t\aerr.a e;terci4a por ce4a una 4e estas carpa 

ten• el w.lor de1 

pero nuew.•nte por la aiaetña del eietem dlo contri~e la 

COllJIODUte COHDO 4e ceda UDO 4e •uca, .. decir: 

C.0.) 9 .. _-:._( _1 _ ... _~_) ____ _ 

J 1 ( \'- ~ '/L 
1 ~ .. + 2' \ + ~ ) 

= ---------.,.,..-~ l , ,, 
{2.. + ~~ + ~ ... ) 

por lo que la f\lerr.a de cada ano de ellos e11 

{ \ ... ~) •/, '= 

\~t"\.~ +f,.''i .. 

( I+~) 

Caao eon cuatro ionH se tiene: 
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B1. otro i6n eetaC a ana di11tanoia da&l por: 

en eete caeo la tu.erra e111 

de lo anterior H obtiene: 4.102) 

la• oontriblacionee P4 H obtienen • partir de lae eo11&oiouell! 

IR= -\..t.\ 

4.104 l 

1 111 4.105 ) 

haciendo la auetitllci6n 

4.106) 
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4• 1o anterior re11111ta: 

( 4.107 ) 

Por 1o que la contribuci6n 4ebi4a 11 1os 4ipoloe in4uoi4011 re-

11Ulta aer: ( 4~108 ) 

o. l sil 1" -t 1. '\' r " 1 J ... ' t. 
' 

4• l& aua 4• to4aa las contribuoionea ( P1 , P2 , r
3 

, P4 ) 

11e obtiene: 

4.109 ) 

l ,.~.Y' 

Obteni4a11 las ezpresionea anteriore11 para la fuer• electroe­

tdtica 1 la 4• repulai6n, considerando que el cri11ta1 e11taC en 

equilibrio ee obtiene el siguiente sistema de ecuaoiOD .. ·1 
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d) EliERll.l.A Jil).¿UERIDA PARA l!Ei40Vlili UN 1011. 

Para obtener !as energias discutidas al principio ( E, U y # ) 

sobre las oases de la teoria de Born de lae redes polares en -

crietalea halogen~oe-alcalinoe , se requiere calclti.ar el tra­

bajo necesario para remover un i6n positivo o negativo tuera -

del crietaJ. , .Bntonces suponemos que cuando un ión na sido r•­

aovido el potencial en el punto correspondien~e cambia 

de a 

1 que los iones que inicialmente eutaban en contacto oon el 

i6n deaplazaúo se mueven hacia atuera una aistancia x ( V y x 

est&n determi1&Jos por las i6rmulas 4,93 1 4.94 

En con&ecuencia, el trabajo neceeario para remover un 16n con!, 

tard ae ioa aiguiontee térm1noa1 

l) el aebido a tuerzas electros~áticas 

~) Oonsideranao el trabajo hecho para traer U!!- 16n al a~uje­

ro.o si llaD~eneaos los 1onea desplazaaoe ¡ el traD1Ajo debido-

a laa 1uer~as de traslape ea 1 

Se tiene por lo tanto que mover los iones tray6ndoloe a la po­

sici6n guardada originalmente, le fuerza que se opone a eete -

movimiento es w•(a + x ) úe tal manera que el trubajo total -

por cada primer vecino ee 1 

De esta forma la contribuci6n de lea fuerzae de traslape al 

trabajo para remover un i6n eotá dada por 1 

- ' L w ( ;H 'X) 1;: ;>l ,<J' (" + ") J 
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Por los &ismoa m6todoa,Mott-Littleton calcuJ.aron el trabajo 

para remover un i6n negativo, el trabaJo para situar un i6n­

poei tivo en el centro de la cara y el trabajo para oo locar -

Wl 16n positivo en el centro del cubo. 



- 49 -

El9ERGIAS EN ESTRUC'l'URAS CRISTALINAS DEL TIPO 

C11Cl DEBIDAS AL DEFECTO DE SCHO'l!Tl:Y, 

El cilculo ele la energ!a debida al defecto de Schottlc7 se lle­

val'I( a cabo siB11iendo el 111hodo de lo!ott-L1ttleton Visto ante-­

rioraente, Se calculardn la11 fuerzas Coulwabianas 7 las ele re­

pulsi6n, consicle:rando expUcitutente la repulsi6n de aegwicloe­

Teoinoe, las energ:{as de Van der Waals dipolo-dipolo 7 dipolo­

cuacl~polo. 

se aupondÑ que loa iones ocupan posiciones ideales sobre llJlll­

red rlgicla estlltic11, la cunl sutrirtl una diRtorai6n causada 

por el defecto, las me'fBa posiciones de loa ionee aertln dBB-­

cri tas por loa desplazamientos a partir de la poaici6n ideal -

en una red perteota 7 por aua momentos electr6nicoa, 

Para el cilculo se dividird al oriatal en dos regionea; la re­

gi6n I, conaideracla un espacio interno que contiene al defecto 

7 en donde 11e supone que loe desplazamientos de loa ion1111 aon­

inclependientea, 

la regi6n II o regi6n externa estard constituida por el reato 

de la red y se presupone un comportamiento arm6nico en el cles­

plammiento de loa iones, 

Para la descripci6n del desplazamiento de loe iones se hard 

siguiendo la f61'111Ula de polar1zaci6n morosc6pica y de acuerdo 

con loa autores elegidos, ae aupondrd que loa campos de polar1-

zaci6n eatlfo fijos d11bido a la car~ efectiva producida por la 

vacancia. 

El c'lculo de las ener¡;!aa correspondientes ee hard empleando 

bdsicamente el modelo de ~orn visto anteriormente, 
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Para la obtenci6n de la fuerza de repulei6n ae empleará la 

f6rmula _doble exponencial de Born-llayer1 

5~1 ) 

en donde1 

r+ Radio del cat16n. 

r_ Radio del ani6n. 

ro !leparaci6n intcri6nica •. 

b 0.229 " 10-12 Erga. 

f 0,345 X 10-tl cm. 

C ea un factor num.Srico 1¡ue depende de laa car¡aa y 111.a es­

tructuras electr6nicas de loe iones ~u• forwan el criatal. 

Loa radios at6micoe arriba wencionadoe uon los radios de 

Goldechmind t • 

b y .P son constantes casi universales, loe valorea em~ 

pleadoe paru este cálculo son valoree promedio obtenidos por 

Reitz y Gammel. 

Para este cAl.culo eu necesario to1111r Qn cuenta laa uiguien-­

tes consideraciones1 

Para la primera a~roximaci6n •e tomará la. re~i6n I como 

aquella que contiene a la vacar.cia y cuyo e'iuilibrio es ex-­

plicitamente. calculad: y la reci6n II externa a la vacancia­

en la que loe moment~s dipolarou y •l cesplazamibnto de los 

iones se obtiene por el m~toáo a~ ~ott-Lit:l~tcn a partir de 

la polarizaci6n macroscópica ~ causada ior la ca:ea efectiva 

ejercida eobre lá vacancia. 
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Diagraa 4e UD ft'i•1a1 tipo CaCl. 

(•! .. •/, 1;,,) 
? p 
1 I 

I 1 I 
(••·) ' I 

I 
I 

/ 
I 

/ 

loo•I -----i----+
1 

........ --.. (••11 

- -------fc.;;·r~r o-----
(·''• •!. •/, l 

(o o O) I 

/ 
/ 

I 
/ 

ó 
{ .,, -'/, '/,) 

I 
. 

1 
1 
1 

(1 .. \ 

b (•/, •/,-•/,) 

(• .. l 

-- - -··O ('J/,, '/• ~) 
( 11 o) 

aitroctura cdbioa del CoCl repreeentando la ftOancia O 
1 

loe ¡rimeros 

'V'80inoo e '11 los oegundos woinos O del i6n de reteronoia si~ 

do on el ¡unto ( 1/21 1/2 1 l/2 ) 
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C6lculo del radio vector del i6n 1/2, 1/2, l/2 ) cuando 

se ha desplazado ;en la direcoi6n l,l,l 

Se tiene que el vector de posici6n en el estado inicial ee1 

El vector de desplazamiento radial está dado por1 

El vector de poeici6n del i6n deaplazado resulta aer1 
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c.f1.0t1lo de 1011 Tectorea de poeici6n de loe ionee ( 1, o,o ) 
( 0,1,0 ) 7 ( o, o, 1 ) 

Y;: (.~,0 1 0)':..~~ 

<. .. 1 i\:' • ( ¡¡,_') •/, 

Por la ge011etr!e del 11iete• el cillc11lo ee el lliaao, pero en 

distinta COllJ>Onente para 1011 iones de coordenel!ae1 ( 0,1,0 ) 

7 ( e, o, 1 ) de lo que ee obtiene: 

~ .. , 

~ l ' - ..,. ) ~ 
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°'loulo 4el :radio Yec~or 4el idll ( 1, l, 1 ) 

:1, 
.-... ,;::.\ .,, { 3 a') • " . 
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Cilculo de loe vectore• de loe ee1111udos veciuoe de ooorde­

nadae ( 3/2, 1/2, 1/2 ), ( 1/2, 3/2, 1/2 ) 7 (1/2, 1/2,3/2). 

NuBYBmente, por la eimetr!a del sistelml se tienes 

- \( I 'I ~ I ) A ('lo 1 "l. MI ) • l' 41 f'l 1 ) ' ~ '(" - 'a --t -- ,.., 1" - _... - l ,.. - .+ - K 
l 'l ... 'li.. •k) - t. ,, f\ 1 1... "Jl, 1..o " {\', 

'< ('/ ·~ l/) ':: C! - .. - A... - ... -- l -t l. .. --:;::::: lC. - 1 ( 1 'I f'I' ) " l ' 'I !'\' ) " ( 1 "l. V\ ') • f 
'l. L 1. ?.,, \\"I 1.,. \\r.I 1,, \t '" 
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cilav.lo 4e loe ·nctoree 4e poe:l.o:l.611 4e loe :l.ouee1 

( -1/2, 1/2, 1/2 ) • ( 1/2,-1/2, 1/2 ) 1 ( 1/2, 1/2, -1/2 ) 

~ _ /( , i,. ) , / , \'.., ) " (...!.. .... 5- ) ,: f 1 c .. •I.. 11, K) ~ l \ - 1.. .. "-=l. >- .- \-;_-+ -~ J .... ;\,,, -:i.. • 

Por la •illetl'Í• 4el e:l.stema e• tienes 
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Vectores de poaioi6n 4el i6n ( 1/2,1/2, 1/2 ) de referencia 

7 de sus ~iete primeros 7 seis segundos vecinos, afeotadoe­

por el campo Couloabiano 4e la vacancia, 

í\, .. , .,_ )o \ (, _ M
1 h \. 

'"<•, ,, "1! \_ ( 1 - H') 1 \ . 

<', ••. , ~ -¡,\(•-""'')~\. 

v-t .. •) ~ i.\t·-~J~~(·-~).t( 

L• .. , 
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C'lculo de loe 'Hotorn de poeioi6a entre lo• siete priJlaroe 

1 aei• ae¡undoe Yecinoe del i6n de rererenoia ( 1/2, 1/211/2 ) 

ad ooao de la •BDltad oorreepond:l.ente a dio!la• di•1anoie•. 

\ 1';,.,,- Tc-1.•t;•,()) ... ) (1-11' --;:- ~ )~ - h.+~\ l - t ~ + ~) ~} 

"~\l\-M'-~)~-(~+~)j-\1;_.,.¿)~ f 
'{. .. 1-fc,,,·r.t.111" d\l~-.,,·-~)\-7..(~ ... ~)1. ~·{ 

n= -~ )- .... 1 ,!._ t)" ( ., '-) j (.,.) v¡. •/, •.{ • e \. - \ ~.,. t'. .._ 1 1 - M - ;: - -;:_ j _ \ \ + -t) ~ ' 

~ ~··•> -ftv,•l.f.) \\ =- "ll l ('i_-1-t' - ~)\. .. { ~,. tf ~ '/t 
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(
'l'1' 1 1 ')~ \"'"'' ·-~-b)~j .,. - .... ---- ........ ___ .... -
\\"' 1... ~ ~ .J \\ r,¡ "t. . L 4 ' 

l\f'- _¡:. IJ- {( ' )" ( ' ) ... ~:{ ('!, 'l, 'k CY,•47&.) - ~ , .. '~ - !:. t- t.. ~ _!.. 
,, ift, ?.... \ \ ri. 'L. 

\\~ _(- { ¡/ 

... ---- 1 "l.. ---
º'"f.'/,) N, ·/,•f.)IJ =o ( \l. M

1 
( )-.. ('l 1'1

1 
l )~ J /i. 

. \\ s¡, .... 11 tii 'l. 
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( tr. •t, •f,) - ~'1 .. 1 .. J . d ) -{ ..... i.. ).t l . 

(rc·r,-·r • . ,, l - ;:;.,, ·1,·1) = ~ {- (•·\.) J ¡. 
<.. - -"·t. ., .. ·.{, - '(,,.. ·t. :.{)) ., ~ í- e •• ~) ~ r 

11 ;;(•/ f ¡-¡: 1 - ;, (1•') 
,._, 1 1. (~ .. lo'ld ' - ., . 
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Vectores de poeici6n entre loa siete primeros y seis segundos 

vecinos del i6n ( 1/2, 1/2, 1/2 ) de referencia. 

(? _¡:: ) J(• 'l)•(• L)" (.!..1..)C( C• .. \ Cy, 1, 1,) > "> l 1,.- H - ;: A - ;: •;:: j - ... -t 1... ... ~ • 
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lfa !llli tud de laa distancio.a entre loa siete primeroe 11 seis 

segundos yeoinos del i6n ( 1/2, 1/2, 1/2 l , 

\1 :r. ... , - ~"'· •/, •/,) 11 1 
\\ ~, ... , - ~·'· •/, "·) u ~ 

\1 'Í( .. •\ - r ~'/, •(, V.\ 11 
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11 ~-•/, ·l. ·J.) - <-,.,, •/, •/,\ ~ l 
\\ r( 1, _ of." I, \ - (' ('I, 0/."I, \ \1 "' 

' r •1· "· - 'l.) - 'i\.r, '{, •/,) l 
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5.5) ~= - Au'f (-~;·)-r \~ ~~ ~ ~(. 3~)br(-~;·)-

- A -G 1 _¡_ - !f _ !!.. ) "I' (·- ~ ~ J) -
).~ \ 'L -(°i. '.l. 

06 (, .. ~o M' _ :H,)"-•f (_~)_,. B~º"I' (-':> }s-) 
ft1 \ " í\i ~ \ (' 'j f' 

Dcm4e: 

Ell la con11tante e ae tiene: wcancia cati6n1ca. 
+ + Vacancia ani6nica, 
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Haciendo las euetitoioionea: r ~ '!" ""• ~ <. ")(.• ~ t 

~eta: 

5~6) 

en donde: 

__ 1_ 

( 1 +t,,)' 

ee calcul6 la :tuerza Coulombiam, siendo 

"J.h(1<31°./>.) 

"' ( 1 •> (i'/1) • ~ ) 11
' 

"'!>. '\ 1' IM• 

'("' (t•l)"\ .E. 

_1_ 

(1.• ~)' 

Eetc t'lrmino resulte de la car@il 
efecti"fa del defect~. 

1 +"3.r->' (1 + 1/lf'i'l 

"' (1+ ~,)' Estos t4rminoe proporcionan Ja ta.er• 
sobre el i6n de referencia debida al 
deeplaumiento de loe otros siete 
vecinoe cercanos. 

1 

- ('1..,-~)~ 

-:i.G' (1 + H,/.._) 

.. { 1 .. 'H,: /.¡ .. ~ ) 1/~ 
:. {"?. ( ..... 3 ':, ¡ ... ) 

----°'Este t4l'lll1no representa el e:fecto -
del aOllento dipolar eleotr6nioo ·de -
esos siete primeroa vecinoe. 

lee conatantee de la red 0.352 y 5.333 :tueron tcmclae del tra­

bajo de .Franklin y SparkB ( 1967 ). 
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El 111omento dipolar total asociado con UD i6n de poaic:t.6n r 
a partir del defecto, estli dado por1 

5,7) 

donde: 

En eete caao o(~ aon las polartr.acionea electrdnicaa de loa 

cat:t.on .. 7 aniones reapectiVllmente tomda• de Tes-n (195)), 

o<: ea la polarir.ac:t.dn por de11pla181Diento. 

El acaento correspondiente a loa deaplazamiento• 11111' dado por¡ 

5~ 9) /-!. = . ol ¡_ 1 1 1 ) ., r. ~ "" 
""· .. ol. + .,_o( -~ \ - -;( -;:-;--

El desplazamiento i6n:t.co de un idn distante e11tll detel'ld.nado 

por: 

5.10) x~:~·-'- ... 
. ~ (ria) 

Siendo el ail!llO + para 1011 catione11 'J' el signo - para 1011 

aniones. 

En la ecuaci6n anterior la conatante •• tiene el TBlor: 

~·- .... -'-(' _...!_) - ~ ..... .;.._ + ._ o1,. mr .,:. 

n deaplar.amiento H ba con1:t.derado po9'tiTo cuando H hacia -

a:fllel'B del cristal '1 ne6111tiTO cuando es hacia dentro. 



Por dltimo, llle :tllerme correeponaientea <!ebida• a la• iu­

teraocionee <!e Van <!er Waale •on: 

5,12) 

En <!on<!e nurrnaente oonlli<!e:raaoe: 

YBoanoia catidnica. 

++ Yaoancia anidnica. 
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7 la energfa repuleift por: 

_ 1. •r·~ v.,_ 
r.• 

.Ad llioo lae energfas 4eepula 4e ctll• el 1411 ba lli4o reaOYillo 

e•tll11 4&4H porl 

Los nlorH 5,3392 1 9,2295 Htlln t-dae del trab&~o 4• llao 1 

'Rao ( 1968 ) 
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6,12) v.1. = - ol,..l:_ ... -t- ~-1" ~ ,¡_\""\ i" .e..' ( 5":33'1l.. li + 
'<. c;t1tc,) r,;'"(1 •{,,)''' ~. -

<t.nqs-H.,.) + 'Í'-.,.-"'""'r('+;r-)""rt-d•?>f+ 
-t- "\.c..,.."'\'·(-~)· .....,.r) 1.1rn-r 1 i -t-.iJJ..--) ~ _ 

p \ t' \ ·1.~~·'G' l 

!11 la ell}>re1116n de arriba: 

El! la energía debic!a a 108 d111plav.a-
1111entoa de lOll ocho prillero• noiDOll 
de la vacancia. 

Representa la energía de polar1aoi6n 
debic!a a los 111oment011 dipolare• de la 
Reg16n I. 

~t!i'"·>~H, H_+q·'-•~> 11,_) 
.... 

Representa la energ!a de po­
lar1rao16n debida a loa 110--
111entoa dipolarea de la re- -
g16n II. 
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debido a que la elecci6n de la f\aerza ell(etica de la vacan­

cia involuc:rll una cantidad arbitraria de incertidumbre. 

Ac!eme tallbifn tomron en cur11ta que Boearw 7 Lidiare! en 

1967 encontl'llron que para un modelo ea111blecido loe cam­

bios producido• por la inclusi6n de elaaticidad 7 defora­

ci6n dipolar -c!oe a loe desplazuientoe por polarimci6n 

como resultado de la oar8l efectift eobre el detecto no aou 

mq sr&Dd••. 
Sin embargo cabe aclarar que loe autorea citadoa al calcu­

lar las energías requeridae para la fol'llllci6n da ftoanc1ae­

incl117erOD illplfci tamente 1&11 repul9ioDH entre Hglllldoe -

Tecinoe 1 la• iDteraccionee de Van der Waala dipolo-dipolo-

7 41polo-cuadrupolo. 

Ia contr11Nci6n c!e las fU1rr.a11 d11 Van de Waalll a la energía 

e11 pequet14 pero curicaamente llhlrthT '1 1'61rt1 co1111id1ran ba•-
111 cuarto• vecino• del i6n de referencia en la expresi6n -

JA:rll la energía de Van dar Waalll, 

llosotroe repetiaoe eeoa c1'1ouloe y difieren 4• loe 4• lllrti 

1 ll!llrthJ 1 1111 coao ee 4emeetra en p(ginH anteriores. 

ED la tabla I ee dan la11 diferencia• oonore111a entre loe­

doe reB11ltadoe, 

Estae diterenoiae no tienen moba importancia pue11to que no 

repercuten en loe resultac!os 4eb14o a la pequena contriw­

oi6n de la energía 4e Van der Waale, Ea mcho •• importan­

te la 4iferenoia que encontramos en cuanta a 1011 deeplara­

llientos obtenidoe 1 la energía de formc16n de la• ftcan- -

cias, 
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Para ell}llicar eatne difer1noiaa hacemos notar que lo. el!pre­

ei6n que dan Baesani y !111111 para la tuerza CculUllbiana en -

el caso 4e una vacancia 4e ani6n cuan4o tratan el caeo 4e -

loa halogenuroa alcalinoe ea1 

7,1) 

Y la que dan !lllrtb;r y Mlrti para una vacancia de ani6n en 

un balogenuro de Cedo ea1 

7,2) 
'3fi (1 ... ·3lj,_) 

'\" 1 d.~· .. q !/{ 

+ 
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Loa primeros Urminos de las dos expreoionoe para la fuerza 

C012l.umbiana son equivulente111 y el segundo de la ecuaci6n -

7,1 al segundo y tercero de la ecuaci6n 7,2 , Er tercero de 

la eouaoi6n 7,1 y el cuarto de la ecuaci6n 7;2 son de he-­

cho idt!nticos, pero el aip;no del tlrmino que contiene a m­

en la ecuaci6n 7,2 ( + ),996 m/ ( 1 .. s )l es equivocado, 

Fara que los tll'llinoe fueran equi ftlentH debería tenerse -

el sisno menos, 

se oorrt6 un· program usando el eisno nesativo y loo reaul-

1Bdoe se acercan bos1Bnte a los obtenidoo por 161.rthy y llUrti 

tanto para loe desplazamientos ooao para loa momentos. 

Loa reaultedoe se 1111eetran en 1n tabla II; 

No ee puede esperar que loa resultad1111 coincidan totalmonte 

porque aun cuando uaamoe las conatantee de lltlrti y lfllrthy -

1Bmbi~n uaamoa los radios del Ca, Cl, Br y I que llloa no-

proporcionan, 

Ezcapto por el eigno de 3, 99611/ ( 1 ~ .!-, )3 lleSllUIOll a loa -

miamos resultados que l'&lrtcy y Murti, tanto para P0 como -

para !'H 7 "vw • 
Otra poaible fuente de diacrepanoia es la expreai6n para m 

que ae obtiene de la eouao16n del balance de fuerzas y que 

como no :!'lle publicada por llloa no podemos compararla con -

la nuestra, 

Otro hecho que hace dudar de sus reaul ta dos ea que la f:, -

del CaCl para la ftca11cia de ani6n y para la del catión 

0,041 y 0,044 reapect1"'1llente son cnei idl11tioas y E;, 
siempre debe aer 1111a grande paro la 'ftlcnncia de a11i6n, 
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En cuanto a las energías de formaoi6n de las vacancia• y 

J.8e energ{ae de formaci6n de defectos de Schottk;T se 

mueatran en la tabla III • 

Fara el CeI y Cs~r los Taloree t~oricoa y experimentalee 

ae acercan bastante pero para el CaCl la discrepancia ee 

del orden de 0~4 ev, 

En la tabla IV ee meatran loe w.lorea obtenidos por no­

sotroe para la vacancia de cati6n cuando ee uaa el eil!JIO 

positivo pera el coeficiente de m tal como ee hace en -

el artículo de li!ur~ y Mlrti, 
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TABLA II. 

DESPLAZAMIENTOS Y MOMENTOS. 

COMPUESTO VACANCIA, VALORES OBTENIDOS POR 
MORTHY-MURTI. 

E. m 

CeCl Cat16n. 0.041 0.025 

AD16n. 0.044 0~027 

CaBr Cat16n. 0.039 0.031 

Ani6n. 0.045 0.023 

C11I Cati6n 0;046 0.039 

ADi6n. 0~059 0.017 

VALORES OBTl!llIDOS 
EN ESTE TRABAJO. 

E.., m 

0.0341 0.036 

0.0592 0.038 

0.0339 0.0377 

0.0573 0.032 

0.0348 0.0430 

0.0602 0.025 
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TAl'lLA IV. 

VALORES DE h0 FARA LA VACANCIA CAT!Olf!CA, 

CO~tt'Ul!STO VALORlll DE VALORES OBTEl¡IDOS 

truRTi!Y-tlURTI POR NOSOTROS. 

CeCl 4.410 4.350 

4~277 3~68 

C11Br 4,203 4.381 

4.116 3.97 

CllI 3.992 4.302 

3.821 3,88 

NOTA: Los \'&lores obtenidos por noootroe son empleando el 

eigrio (•) pnra el coeficiente de 111. 

Los \'&lores obtenidos por Mllr~-l!Urti son.·emplesndo 

el signo (+ ) para el coeficiente de 11, 
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Sabiendo que el campo externo estd dado por: 

I,2) Eex, • lT' 
f. 

Donde r' es la dietribuc16n euperi'icial de car~ cauaa&l 

por el campo externo. 

Ademo •1: 

I.3 ) P = tr, 

Donde a; ee la distr1bucic5n euperficial de carp produc14B 

por el campo externo en las paredee del diellctrioo 1 que -

origl.na el CBlllPO deapolsriunte 

.. ~ .. -c.~. 
El Yeotor de deapl&zamiento el&ctrioo en el interior del -

diel&ctrioo eetd dado por: 

1.5 ) .p .. '· E ~ ? .. (•E-+ <-a:. e.,) 

1 :!llera del lllBterial por: 

que euetituida en la ec, 5) reoultn: 

I.7) i. E" •• ~ '-·E - c. e..ol E" - E - ~ol .. -
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Para la obtenci6n del campo E
9 

sup6ng.ee en la superficie 

de la esfera un anillo de llrea 1....,,. ~s.,... & • el 11> 

Js. densidad superficial de car!!11 a6lo depende del dngulo 

y dado que ee debo considerar a6lo la componente horizon1nl 

tenemos: 

por lo que l.a cnrl!I' en el anillo serd: 

I,10) 

Do lo anterior se obtiene el campo producido por esta dis-­

tr1 buci6n en el centro de la esfera y en direcci6n del cam­

po aplicado E el 0111(1 eatd dado por: 

I,11) el € "" tf' .:d~ 9 "'-.,.. R~ s....._ 9 • J 11 de donde: 

1~12) 

Por lo que el cdlc11lo del campo en el centro de la eofera,­

debido a toda la euperficie eerd: 

I,13) 
1.11' 

E. = í ~ ... 1' ~-· 9'L s .... 8. el& 
D 

Para resolver la inte(ll"lll anterior sea: 

I,14) 

,<(~ l!•S 9 
Aw a - s.&o..9· JD. 

_, 
e.;:. -5 ~'tl '? M. .... JM.. :: _;tt1~>''\ 

t . 
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De donde se obtiene finalmente: 

I.15) 

Sustituyendo I.B y 1.15) en la eo. I.1 se tiene: 

I,16) 

Para la obtenci6n del campo E• se procede de la •il!lli•nte 

manera1 

Sup6n81lse que loo iones dentro de la sotera imaglnnria ti! 

nen coordenadas( xi 7i zi) 7 un momento dipolar oon -

componentes /1. • )'· 14. 
I Aii. ' t.~ ) I \'-

Considerando que el oiste1111 ooordenado tiene su origen en 
el centro de la estera, la contr1buoi6n de los dipolos an-

teriores al CIUIPO ! eerd: 

I.17) Et"[ \f' Jx: - r1 t 3 )(¡ j.4 t 3ir,: 't.;, t 
•• + "2 + .... ---t"t Y-{ r{ . 

St suponemos una red cdbioa simple en ln que la direooi6n-

del campo coincide oon alguna de las arietas del cubo,te~ 

dremoo que 14·~ = r• .... o 7 ,,..,.. aem igual para 

todos loe ioneo, 

Fara todoo loe ioneo en una regl6n eet6rica se cumple• 

I,18) 
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Entonces: 

I,19) 

Lo que conduce a: 

Suetituyendo la eo, anterior en I,16) ee obtiene que el campo 

inc6gnitn E1 estd representado por: 

I,21) 

que ea conocida como la f6rnula de Lorentz. 
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il'EllDICE II, 

C'lculo de las e11erg!a11 Van der Vfaale. 

II •. l) .1 ) Q H 'PH 
JP'" -~ - ·-= r.,. ~ 

Ia 1'6rimla anterior proporciona la inte:mcci6!1 dipolo-dipolo 

y dipolo-cuadl'llpolo debida a la• fUerzo11 de Van der W'aale. 

El eub!ndice de las constllntee e y D nos indica que ee calou-

1.anln las illteracciones entre el i6n de referencia (+) y 11ua­

Tecinoe (+) y (-) 

PRillER<B VECill'OS (-) 

De acuerdo con la flBUra son ocho iones (-) prilllero.t noinOll, 

1<-1 
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'fERCEROS VICI1'0S (-) 

En total son 24 iones ne!!llltivoe terceroe vec1noe, 

/<-<) 

' , 

. 
1 .•---

' 
, , 

o.l};.i'1>+­
'('.. 

l ~~ 
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TERCEROS VECI~OS ( - ) 

En total 24 iones terceros vecinos nesat1vo11, 

/cr) 
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QUilftOS VECINOS (-) 

En total eon 24 qnintoa vecinoe nesativoa. 

.~ - .. - - - ; .... - -
, 

~~ 'D. -

~)i r.s 

O,oO'J' '!),._ 
'í e 
• 

l ·:: 
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QUINTOS VECINOS (-) 

En total son 24 quintos vecinos neeativoa, 

¡le.<"):: - 2.~<?.-

\"~)"<:' 

/cr) 
o. o ool.. 'Y""" -

-:,' 
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~EGUNDOS VECINOS (+) 

Total eeie iones positivos segundOll vecinos, 

/e<) 
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:'!EGUJIDOS VECINOS ( +) 

En total B eegun4oe veoinoe (+) 

1 iC: ~'V+' 
(<\: - \?.i)· ~: - \l~).-Z· 

o.1r~L 1).,~ ___ .. __ 
~· 
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CUARTOS VECINOS (+) 

1 1 
7" - - - - -~- - - - - -, / 

I 1 
I 

)-- -
/ 

/ 

";} 'l. r, r• .l\ <~ 

<;;" ~ 

/cr\ - l. e •• l. 'D .. 

(~)" r." l~)i'-s 

/cr\ 
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CUARTOS VECINOS (+) 

Total 16 iones positiToa, 

(e,\ 
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