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INTRODUCION.,.

Durante varios afios se han hecho cdlculos para determinar
los desplazamientos alrededor de un complejo y las enere~
glas de formacién en halogenuros alcalince, usando dife--
rentes tipos de impurezas Aivalentes y empleando distin-—-
tas constantes parn la energfa repulsiva,

En algunce casos se ha usado el método de balance de -
fuerzas,

Extender lov trabajos anteriores al caso de cristalea con
1a estructura del Cloruro de Cesio requiere realizar un =
nuevo eonjunto de programs de computicién y otras ecuh--
ciones que desoriban el comportamiento de los desplaga- -
mientos y las nuevas energfas,

En este tradbajo se realiza la primera parte de eae proyec
to,que consiste en determimar los desplazamientos alrede-
dor de una vacancia de anién y una de catién en CsCl, ~
CaBr y CaIl, asf como 1la energfa de formacién de las vacan
cias y eu energfa de Schottky.

Fn los primeros capftulos se hace unn descripcién somera-
de algunas propiedades de los e6lidos, cuyo conocimiento-
es til para entender el problema y en el resto se da con
todo detalle el método para calcular desplazamientos alre
dedor de vacancias y energlas de formacién en halogenuroco
de Cesio., Por lo tanto el propéeito de entn tesis em do-~
ble: realizar la primera parte de un trabajo de investi--
gacién y también daxr 1ac armas necesarias para que el es-
tudiante que quiera entrar ol campo pueda lograrlo.
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1. GENERALTDADES DE UNA RED CRISTALINA.

Ia propiedand fundamental de los cristales s6lidos es la regula-
ridad de 1la distribucién de las part{culas o dtomos que loa =~
conntituyen, Esta disposicidén simétrica de los dtomos, los cua-
les consideraremos como i)artfculns puntuales,es lo que forma =
una red cristalina.

Como ejemplo en la figura No, 1 se representa un cristal de un
halogenuro alcalino en la que los iones balégenos forman un =
oubo y el 1én alcalino se encuentra en el centro de este volu—-

men.

© Yones halégenos. (-)
® Iones Alcalinos (+)

Pigura Ko, 1

Al conjunto de dtomos iguales que mediante una traslacién de 1a
red pueden hacerse coincidir unoc con otro se dencmina RED DE-
BRAVAIS.

Al estudiar la simetrfa de 1la red ésta me puede considerar 114~
mitada en el espacio { orden lejano ), ya que los lfmites del -
crietal no afectan a la red como tal.
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Con tres familias de planos pamalelos se puede dividir a la
red en paralelepfpedos exactamente iguales en posicién y en
dimensiones,que contienen la misme cantidad de dtomos arre-
glados de la misma manera.

Se consiiers al cristal como al conjunto de estos paralele~
pfpedos que se desplozan entre sf parzlelamente,esto es, su
dieposicién en la red es periddica.

F1 paralelepipedo de volumen minimo con cuye repeticién se
ruede construir toda la red cristaline se denomipa RED 0 -
CELDIILA ELFMENTAL . Fata celdilla,su pooicién, sun dimen--
siones y la ubicacién de los dtomos en é1la, determina por-
corpleto la estructura del cristal. las magnitudes de los -
tres vectores que representan las distancias de un iéna -~
otro en 1a red, es la distancia mfnims a 1z qQue oe pueds
deoplazar la red pare que coineida consigo misma,

81 en un vértice de la celda elementml hay un dtcmo deter-e
minado evidentemente por la construccién de la red,habrd --
esta clase de dtomos en los vértices equivalentes de las -
otrae celdillas de la red. Quedando claro que todos los . =
dtomos pucden hacerse coincidir entre of mediante una u = -
otra traslacidén de cunlesquiera de los puntos de la red en
tres direcciones,

Cuando se efectan estas traslaciones, se construyen perale
lepfpedos de tal menera que algunos iones constituyentes -
pueden quedar no s6lo en los vértices, sino también en el =
centro de las caras y en el centro del plano diagornal a ai-

cho parslelepipedo.
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"Fn este caso lea redes estdn desplazadas una con relacién e
la otra en un medio de la ariete del paralelepfdo minimo,
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2. TEFECTOS EN ILOS CRISTALES.

¥n la realidad es prdcticamente improbable 1a obeervacién de
un orden y una periodicidad rigurosa en la colocaoidén de lom
dtomos de un cristal, Diversos experimentos indican que en -
los cristales, comunmente se altera, de una u otra manera la
regularidad de 1a colocacisn de los dtomos que lom constitu-
Yen,

¥e importante sefialar que a pesar de que los dtomos se ubi=-
can en la red, en aquellas posiciones que corresponden a su-
equilibrio,eato no significa que no tengan movimiento,ya que
debemos considerar que exicte una movilidad cuya energfe es-
t4 dada por la temperatura del cuerpo,.

Generalmente estos movimientos pueden considerarse como pe==
quefias omcilaciones alrededor de la poaicidn de equilibrio-
en el vértice de 1o red. Esta coneideracién es vdlide, inclu
80 gl ee supone un cristal de estructura ideal en cuanto a ~
pericdicidad de la posicidn ntémica, los movimientos térmi--
co8 alterarian la periodicidad rigurosa de la red.

%o anterior nos conduce 8 afirmar que los cambios de tempe——
ratura varfan el grado de alteracién de l1a periodicided en -
1a red. Fates alteraciones térmicas de la estructura regular
de la red siempre existen y con ésto se explica que las pro-
plededes caracterfsticas de los cristales dependen, de una u
otra manera de la teipemmm.

Asf miemo exinten defectos que no se deben a los movimientos
térmicos, pero que también influyen en lae propiedades fisi-

cas caracterfsticas de lon ceriantalea,
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El primer tipo de defecto se demomina " Defecto de Schottky "
y consiste en que an cualquier punto de la red, en donde dew.
berfa estar un dtomo, este lugar se encuentra desocupzdo, es
decir existe una VACANCIA que origina un desplazamiento de -~
los dtomoe vecinos en relacién a su posicién considerada -
" Kormal * o * Ideal " y esto produce una alteraciés en 1la -
regularidad de 1a estructura cristalina ( Pigurs Ko, 4 )

SRR
|1

Pigara Yo, 4 Defecto seain Schottky.
Existe una vacancia en un vértice
de 1a red,
Anidn,
© .  catién.

{21 vacaneia,
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Otro tipo de defecto es el 1llamado * Defeoto de Frenkel "
¥y es el que se origina cuando cualquier partfoula abandona
el lugar que le corresponde en la red y se sitia en cunle—-
quier lugar intersticial. En este caso se forman dos defec
tos similtdineos dencminados: " Par de Frenkel " ya que el=
sitio vacfo, em decir la VACANCIA y el ién en exceso en-
una posicién internocdal alteran la regularidad de la red.
( Meura Rimero 5 ).

R A ¢
t 1 } .
! ' | '
i
' ! \f‘", |
| ! | ‘@ ‘
' | ]
|
s

Maure No, § Defecto de Prenkel,

® : Aniéa.

@ : Catién.

I:] t Vacancia.

@ : 1én en exceso,

Loe defectos tratados anteriormente, es decir las vncancias

¥ los dtomos en posiciones intersticiales, se denominan: de
fectos puntuales.

Existen otron defectos, uno de los cuales consiste en que en ‘
algunos lugares de la red estdn ocupados por dtomos extrefios
al cristal, que constituyen impurezas en el compueato funde~
zmental,
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3. TEORIA DE BORN SOBRE LA ENERGIA DE
COHESION EN CRISTALES SOLIDOS.

Ahora que conocemos algunos de los defegtos puntuales que pue~

den alterar a los cristales sélidos, se infiere que para cono-

cer cémo varfan las propiedades fisicas y el comportamiento =~

del 5614do, el problema bdsico radica en calocular 1la energie -

de ligndura de un cristal, lo que se puede llevar a cabo pi se

conocen las fuerzag que actian entre las partfculas que confor
man al 861ido en cuestién,

Se mencioné con anterioridad que el preaenfe trabajo es sobre-

alganas propledades fisicas de halogenuros de cesio, compuei—e
408 que se encuentrsn en el grupo de crietales iénicos forma——

dos por 1a unién quimica de un elemento halégeno y uno aleali-
no.

Tos cdlculos de 1la energia de cohesién para cristales similares
sintetizadon a partir de elementos de los grupos 1l-A y VII-A -
fueron elaborados en 1910 por Born y ladelung,

Ia suposicién fundamental en la teorfa de Born, es de una ele-
gante simplicidad, ya que considers que las partfculas que -
forman un eristal iémico son: TONES NEGATIVOS ¥ FOSITIVOS, es-
decir; dtomos con carga eléctricae dcébﬂl.a::cenda, ¥ se olvida--
de 1a constitucién.interma de esos iones, considerdndolos como
partfculas puntuales, lo que reditia una extrnordinaria eimpli
ficacidn en el problema de calcular la energla de cohesién en-

los eristales iénicos,
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su mgpitud para estructuras cristalinas compuestas por iones
de eargm contraria con la misms walencia,

Asf entonces en la férmala 3,1 se introduce una constante -
representativa denominada: " Constante de ¥adelung "™ y cuya
magnitud depende del cristal de que se trate.

Esta constante estd representada por ., Y 8l incluirla en
1a ecuncién 3.1, ésta queda como:

3.2) By, = = oln .2/ r

Bn 1a Péramla anterior el signo Menos nos proporcioms el sen~-
tido ffeico de la repulsién para iones con cargne iguales Yy
atraccién parw iones con cargas contrarias,

Fara el cdlculo de la energfa de cohesiln, hasta este punto -
s6lo se ha considerado la energ{a slectrostdtics. Pero en fun
¢16n del modelo también deben conelderarce las fuerzas no -
Coulombiapas, en este caso los fuerrao repulsivas son im-
portantes ys que evitan el probable colapmso que existirfa en
1a red si dichas fuerzas no eetuviesen interactuando entre -~
los iomes.

Para solucionar este problema EORK hizo la suposicién bastan
te simple,pero de un profundo significado fisico; de qu.o n -
energia repulsiva entre los iones como funcién de la distan-——
cia que los separa,podria ser expresada como una ley de poten
olas de tipo B/x-n en donde B y n son constantes risican ca—
racterfaticas aun sin determinar y que dependen del arreglo -

y de lce fones del crietal en consideracién,
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Un mejor tratamiento a los temas sobre enlaces quimicos y -
fuerzas interatémicas en general ha sido proporcionado por el
rdpido desarrollo de la mecdnica omdulatoris y a esto pe debe
el que la teorfa de Born hayz tenido varios refinamientos =
slaboredos por el proplo Born y su colaborador Mayer.

Tos prinoipales refinamientos son:

1) Se considera la snergfa del punto cero en el interior del-
erintal.

2) Los valores obtenidoe empleando métodos de la mecdnica =
cudntica para energfas interiénicas muestran claramente -
que una ley de potencias como B/t"l para la energfe de re-
pulsién no tiene el rigor necesario. Por 1o que ésta M -~
sido reemplazada por una ley exponencial que se representa

como:

3:6) #(r) =Cyp b exp {( roer_=3)/F {

Dondes

r, = Radio del catién,

r = Radio del anién,

= Separacién entre los iomes,.

=12

b = 0.229 x 107° Ergs.

P = 0.345 x 1078 cnm.

Esta ecusciln conmocida como férmala dodble exponencial de - o

Born-dayer serd 1a emplendn en este trabajo par;u 108 cdlculoe

correspondientes,
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Dado que el método Mott-Iittleton es el que emplearemos en este
tratajo, cuya fipalidad es iaroporoiomar una informacién intro--
ductoria y superficial de este tipo de problemss a los interesa
dos en el tema, se expone un resumen del método tal y como se -

denglond anteriormexte.

a) v 1A CORSTANTE DIKLECTRICA.

Un campo eléctrico genera upa fuerga que actda achre cada par—-
ticula cargada, siendo empujadas las partfculas positivas en la
direccién del campo y 1ms megativas en sentido opuesto, de mane
ya que los jones positivos y negativos que constituyen el cris-
tal se decplazan de‘aue posiciones de equilibrio en sentidos ==
opuentos,

Sin embargo esmte desplazamiento iénico estd limitado por inten-
sag fuercas restauradoras del tipo Hooke que evitan que el cris
4al se colapse.

Consideremos esta fuerza de restauracién debida a 1ls repulsién-
entre los iones como:

4.1) Ps-px

Para caloular p se debe considerar que cuando los ionee se des~
plagan, ¢l cambio de energfa por yar dg iones en sentidos opues
ton estard dado por:

6 Aws e et
donde:

W, (Y ¢ Prergfa inicial,

W, (r) ' Energia fipal,
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Considerando ®nicamente 1la interaccién con los primeros vecinos
¥ recordando que se trata de un cristal de NaCl, se tienes
w () = 6 wlay

Wer) = Wae2x) v w (a-2x) 4 aw (Tatq ayt )
Desarrollando en Serie de Taylor.

wlzr2x)z wla) 4 2% w' « 25w & vos

Wl -1x) = wla) - 2xw o axtwt 4.

1/ '/;
Tars axt = (2% 4x* )™ a (1« ‘\_t:)
)\

;
a(re Aty o a fue (o) LA
» L\ L\ 24 2}
' A v gt
= afi e TE | L {Ve¥* e = ax _ X ..., .
( EN 8( 2 ) * i s 3:’ =>

Awu‘( i \ T Aw) e BX o 2t YL =%
a a2 .

WA = W ey s widy g apw 4 2x* w4 wQY- Law's o w"

gxb g x1 "
4 AW o ’;w—ia‘.\w' LWy -5,

kS

R R R E A AV
3

'1'\

Dado que : E__ . Vw = - ‘.—';7.

3
(Wt -w ) s prwt o e W 2RE BN e o
dx

3 ad =z

P s Bxw' o wexw | 3UEY g
> 2%
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Como se tienen seis iones primeros vecinoas:

4,8)

F =oh P"xfp (-2/¢)

De 1o anterior se llegn a:

4.9)

4.10 )

oy k. AP exp(-2e)  =>
E\

A- :‘,:_i::_ﬁ
TL agp L2 /e)

Suetituyendo eate valor de A en #.6)

s pr 4A(.— - -;\—-\e-\n( 2/p) -.‘*_f_‘_,;':_f" (L(“~ 2 )Q,‘.(.,/F) :

36 exp C"?/f’) ap

Haciendo las simplificaciones corréepondientea:

!

ar

P—%Lﬁ‘(‘—-k) ( 4022 ) |

[d 2

En donde:

p =
XK, =
a E ]

f =

Coeficiente de restitucién, -
Constante de Nadelung,

Distancia interiéniea.

Exponente repulsivo de Born-Mayer.

Con todos estos elementos para calcular la constante dieldctrica

aélamente es necesario conccer la fuerza electrostftica en cada-

1én, 1o que Mott y Iittleton realizaron empleando la férmula de-

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

4.18) PVl B B nBl) 2 MLE
r AT
-~ - et -—
- 4 BBy _¥-l g
4.19) MO B o Boe 220 = 55

Empleando la ecuacién de Lorentz y la férmula de polarizacién

E.-—E.., 4P . T—;_ '_(_:_'._E.

[ 3 ’ T Tam

-— — )—‘

€ -~ E AT (M- E | “ea g
4420) H * 3 e

Sustituyendo 1a ecuacién anterior en 4.19)

— —
4;21)' N(“‘,‘f‘ A« i)e‘ : ¥l E
: . p
. . - —- ;
4.22) N(detol + i)(m)e - WKL E -
[ k) 4
g L Wt
.2 Aty (amy o kot
4.23) N (e telt )( T ) el

Perc debemos considerar que para campos de altas frecuencias

aélamente contribuye a Ia polarizacién 1a polarigacién elec-
trénica; esto nos lleva &A@

- - = W, -t
£24) P. N ld v )E; = e

.
= = =
AT
—— — .
4:25) 7= NLol*-f.L_)\Ku*'Z)e_: K-l E
3
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W+ 2 4

4.26) PN+l = (.l‘..‘..L)(.E_)

Sustituyerdo este resultadsc en la ecuaciém 4.23 se tiene:

e (D)) - ) fle) - 2

1
- W -1
4.28) ezl | Ne 4w Mol
etz [ 3 w4
4,20) K-t v Melaw g (MT -&1)
Wtz Watd 2 p 3 4

Por mer un cristal de NaCl el wvalor de N est{ dado por:
1

4,30) N= =
3

De donde la férmla para la polarizacién queda finalmente

como:
T
- Kl ¥K,~ ! T R
a3 XL Lot AT
KAk  Kat 1o 2!

y para el campo eldctrico recuérdese que tenemos la ecuaciés

L13) E . E,an®
¢ 3
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Al desarrollar las ecuaciones anterjores con valores experimen=
tales conocidos de k ¥ ko pare encontrar el valor de f ,éatos
difirieron mucho de los valores obtenidos por Born y Mayer a -
partir de la compresibilidad como puede versge en la siguiente =
tabla. ’

TABIA 4.1 £ x10dem, )
CRISTAL A PARTIR DE 14 A PARTIR DE IA OTE.
CONPRESIBILIPAD DIELECTRICA.

Ra? .- 0.20

Facl 0,326 0.20

RaBr 0,334 0.19

Fal 0.384 0.20

kel : 0,316 ’ S o2

KBr 0.326 0.20

Xt 0,351 0,19

RbC1 0,356 0.22

RbBr 0.340 . 0,20

RbI 0,351 0.0

El claro demacuerdo entre los valores téoricos obtenidos ror -
Mott-Littleton y los valores de datos experimentales obtenidoa-
por Born y Mayer fueron atribuidos al término « 17 % en la -
ecuacién 4,13 el cual es exacto s6lo si loo dipolos inducidos -
pueden ser tratados como puntos. )

13§ método. de Mott-Iittleton, tiene como princiral atributo rele
vante, el haber modificado la teorfe conmsiderando que la polari

zneién del crictal se debe a dos contribuciones:
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4,32) F =24+ 7

P° que es la polarizacién debida & los dipolos inducidos sobre
loe ionea.

P, que es 1a polarizacién debida al desplazamiento de los ioness.

8iguiendo un artfculo debido a Heckman supusieron el campo = -~

efectivo en cada ién ‘polarizado comos

-

4.33) € -E«ar(B+rf)

¥y el campo efectivo en el desplazamiento de cada ién comot

t

4.34) _é.: é-t‘&,\ll'('-éf Y'P-)

Ecuaciones en 1a que { es uma conatante nuﬁérim de valor en-
tre 1y 0 y cuyo significado ﬁeipo de esta conotante puede -~
interpretarse como el traslape de loe iones positivoe en los - -
negativos y viceverse,

Con los elementos anteriores el cdlcuio de 1la constante die~ -
1éctrica es el siguiente:

Para la polarizacién por desplazamiento se tienet

4.35) . Ne?

Ia fuerza de restauracién tipo Hooke estd dada por:

4,36 _F-\: r,.; - LEC - -)-{.- “'....__.__E':

-



Sea ol = e xolo =>

vy B3 [Esan(ma #®))

Haciendo un ¢ ambio de variable, sea:

S _ o e?
ﬁ" = 2’ 6 = ;’;—3
Las ecuaciones para P, y P

43) oA {Es A (R R
W) BB {ELAT(RA¢R) 3

Resolviendo el ‘sistema de ecuaciones anterior para Py P,

se obtlenes

sy ® a0, (-1 )/3 « (A +0s)
N q.r:-.g—- \-«nCﬂ*-(»‘.)/;,..4“.1.(3(3.“_)")/‘1

51 en esta ecuacidn se supone &= 0 , la misma se reduce ai

46 K-K,:qu
4.46) ey

Si se supone = 1 obtenemos la ecuacidn original i

T
431) Kol Kt o AT e
Ke 2 Kar 3 P‘

En la siguiente tabla se muestran los valores para 'p obtenidos
con la ecuacidn 4.46 (& =0 ) ycon 431 ( & =1 )



- 28 -

b) POLARIZACION AIREDEDOR DE UNA CARGA PUNTUAL EN
UNA RED CON 10S IONES FIJOS.

Fl objetivo de este apartzdo es encontrar el campo alrededor

de una carga puntual colocada en cualquier sitio de 1a red -

de un cristal cdbico con caras centradas en el cual lom £to-

pos son polarizables pero no tienen la facultad de desplo~- -~

zarse.

91 se tiene un campo sléctrico extermo Ev en el que se colo-

oa un dieléctrico, el campo en el interior del dieldctrico -

sntard dado por:

4.47) E- —:‘g e,

Donde k, es la conotante dieléctrica discutida anteriorsen--

te.

Adenxis 1 polarizacién desde el punto de vista macroscépico- -

estd dada por:
4.48) P- (ﬁ:—‘-) =

S
Lo que conduce &:

o e[ 8- S () S0 g

. LAy <, AT
Supoagmos que se desea conocer la polarizacidn en funcién -

del caspo producido por una cargs Q situada en un punto defi-

: ,ﬁuo de 1a red.

Eate campo para grandes diatancies dependerd de la ley del ~
cuadrado inverso:

4.50) Ev = 9‘:1

Sustituyendo esta ecuacién en 4.49) se tiene :

451 p_ G _‘__‘(\—_L_>

T 4T K,
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Por otru parte sabemos que 1a polarizacién en funcibn ds los

momentoe dipolares inducidos ea 3

4452 ) 'P':(,‘t t /“1)/1_ 33

donde: H, = ’

on el /u, ‘ag‘ & .53)
Moz oy B

" de le cual
sshy Plerdd g L (-4
1 a? °

-

despejando el valor del campo de la ecuacibn anterior

2?3 & | o
455 ) E:ma.wt'?""«?l‘ ,‘,)

Sustituyendoc este valor en las ecuaciones #4453 )

o 22§ (‘_;_,)

y = Pih.4L VUMY
/L KAk, awced ¥,
£.56 )
ot 2°8 s
/ut. g-—_k—- pniieAvaiey S TIPS 7)
o 4 o, LU R dd d

Para sigmplificor la xuotacibn haremos el siguients cambio de

variable:
Mo 2h (‘ - _'_)
o 4 dy  Am lal

457 )

M U el ¢ ( -
[ "‘”",ﬂ_ v,
L °L'l. '

Entonces los momentos 3ipolares indueidns son:

S 2 ]
4,58 ) v

YIS
S mm
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Ahora nuestro objetivo es encontrar el potencial V en el puanto
Q debido a los dipolos inducidos en todos los otroe iones, ==
Mott y Littleton hacen la aproximacién a orden cero en la que
suponen que las férmulas 458 ) wson vdlidas para todos los
ionea de la red.

El potencial debido a un dipoloc de momento dipolexr /4. on Une
punto situado a una distancie r a cualquier punto de la red -
desde Q ,ssté dado pors

a9y Ve A

-
Entonces par el punto Q 1la contribucién al potencial es de
dos tipos de dipolos

A,
60 ) Vo VoV, - ,

¥yt (o

Sustituyendo los valores de las ecuaciones 4,%8

w6) y._*2e _ M, 29

4 A

, “ -
4.62 ) \/-_—_Qaslle"_“‘\'MliL_ oy \

\

Exmpleando las series de Jones-Inghamt

) é 3 \
R RE - ERITIREE Y P SO
i Ll
- 3 9 " )
.3 3 R . 3 Al
R B IR CAE ARD
~

El potencial para el punto Q en aproximacibén & orden ceroc ect

4763 ) \/:—9-(6.13‘15 M, + 100917 M.)
-3
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Para la aproximacién a primer orden se consideran como inclg-
nitas los momentos dipolares para los sele primeros vecinos y
como se hizo anteriormente, suponemos que la ecuacifn #4.58 =
es vBlida para todos los iones.

El campo eléctrico en el punto (1,0,0 ). debido a los dipolos

extoriores se calcula por suma directa y ess

4,64 ) E - -52—\ (o.ws H, 4 vouls V‘\.)

Y el campo eléctrico en el mismo punto (1,0,0) debido a los~

otros cinco lones primeros vecinos es:

4.55 ) E --zn A
a]

s

Obsérvese que el signo mence de El Yy E2 nos indica que el
campo estd en direccibn opuesta al generado por la curga Q.
Con la informacibn anterior 2a ecuacién para el momento dipo-

lar es 13
4.66 ) "1=D‘I<%‘1E.TEL%

Haciendo las siguientes sustituciones:
. oy /3
4= 823w A= =, [ f.= /s
. 2,37 Q—iﬁﬁ
Same 3 e e s ) S8
- ~2.341
Qam = ﬂ.a‘g{\- (0.2 a3 Bya 268 Hy)- 2 Ng.

™ oa ﬁ‘(?."ﬂl)m -~ ﬂ,L|-c.38'I M.-’h"“'r "(:.] =

B, (1 =o0.328 M- 1-4LC U,

4,67 ). ™ =
V2,3 ﬂl
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c) OBTENCION DEL POTENCIAL AIREDEDOR DE UN RUNTQ PARA ElL CASQ
DE UNA SAL POLAR EN LA CUAL LOS IONES SON DESPLAZABLES.

Ahora se trata del ocaso en que un oristal REAL esté en equili-
brio em un campo estético y en dicho orietsel loe iones se des-
~ plazan de sus posiciones originales para ocupar nuevas posicig
nes.

Al igual que en el apartado anterior se coloca una carga Q en-
un punto de la red y el problema radica en encontrar el poten=
cial en el punto Q , debido & la polarizacidn del medio,

Para grandes distancias del punto Q la polarizacién del medio-

se obtiene mediante la férmula @

769 ) —=.G_ (\-——-":-)
donde k es la constante dielbctrica para campos estlticos.

Se necesita obtenew lus contribuciones relativas hnechas por -
cada tipo de i6n a la polaﬂzacizﬁn del medio.

Como antes sea F = - pX una fuerza tipo Hooke sobre alguno - )
de loa iones y considérese el medio uniformemente polarizado ,
en donde cada ién se desplazarf una distancia tx s dependien-
do el signo de x de la cargs del ién y del sistema de rereren-
c:l.a_.

Consideremos los iones negativos y poeitivos como iones del ti-
po (1) y (2) respectivamente, entonces los dipolos inducidos =

en los puntos de 1la red estafan dados Lor:
A =€ 2T R Lle, ATy RYf
£.70°) )
fos o(L{Evﬂ-_arcv..re\§+f,‘—{E+%(?.w?.\j
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De la igualdads .

.8 PR N A P S
475 ) ?»-;;,,(“ K) >

Se obtienes

876 4, 2228 (- )=

“HT et w

De la ecuacibn 4.74 se tiene:

. . ﬂ,(sz
6T A A (3‘

que sustituida en la ec. 4,76 prdpo;‘cionel

) B o

1)’!9 o _ ﬂ,(bs') _
I D (o

v 3R (k) ()

Obteniéndose para los dipolos;
‘1=1’(q_l_(|_L_) (+0,)
Tvr 4w ® = (o e 00)

4.81) £r gl b

_ 21(3.; e A+ P
s ""‘( “) AL (BA)

Ml__l_(|__\;() lé-vnh

“r X ,a"l;_({sl"ax)
4,82 )
[ | LRELE
e = {1

"7 AJ‘_L(ﬂ|4{3o)
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Entonces los dipolos estarfn dados finalmente por i
Y LI §
M2 - 2§
483) A= H"_} 4, = ﬂt_?_

Ahora las ecuaciones anteriores searin empleadas para uonocer

el desplazamiento de los lones .

Eacribiendo nuevamente las ecuaciones 4,81

o A A 1\6 AT (D rf{\hi.;_ {E, 4%(«\7‘,;"\2\}‘
W A AP{EL R fife s e g (er R

Restando b) de a)

4.84)*,V"'{v.“d-'JI{E?I&%(Q’*re)} =z

085 ) A {E CAT (R pﬁ?){'
ol = oy '

Sustituyendo la ecuacibn anterior en a)

4486 ) ,1,“;,_‘_1-_1} ,,Lﬁr: CAECR AP D) f =>

Ky~ oy "’ 3

W1 Ao Aot £ leearcl. s )
! - dy P 3

Por otra parte tenemos la relacién 3

preafe g e
(P «v?)

ol

488 ) X _E, 4
R

Ia que sustituida en 4487 225 da:

4.89 ) -‘1.- o, A -4 _-_:l.: PX - oax
oty - oy P o
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Entonces el desplazamiento estard dado pors

R {(a{.—-ﬂ.)(i'—‘iﬁ—)'}

oty — =y
Haciendo nuevamente el cambio de variable
a=B2 o4 AR
¥y sustituyendo el valor de A‘, ¥y 4. de las ecuacionea 4,81
en 4,90 B8e Obticne:

ga* - ——-—@—————
491) r=—— o (‘ .g_) A+ 500+ /)

51 llamamost

Kl \ \ ____E___————
492) M=o~ (- ) re (B B

Obtenemos la férmula general para el desplazaaziento:

3
. 2
93 ) Y= 1M -g—‘l.—
R«
. .
Ya que tenemos las ecuaciones pars los dipolos y para el dess
plazaniento, ahora el siguiente paso es encontrar el potencial
en el punto Q.
Recuérdess que cuando se calculé la polarizacibn - alrededor -

de una cargas puntual en una red con iones fijos encontramos:

™M o= 2 o, 1 ( \
) ot, o, A ‘4)
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En la aproximacifén a orden cero, el potencial se encuentra -

sumando todas las contribuciones en el punto Q
3 A - e .
Y R {u?‘ - LT, f (4,94 )

Para la sproximacién a primer orden se considera al dipolo
y 8l desplazamiento x de los primercs vecinos a Q como in--
cbgnitas. Los dipolos inducidos en los dembe iones estén da-
dos por las ecuaciones 4,81 y el deeplazamiento de los io-
nes distantes se obtiene conniderando la ecumcibn 4.90 ).
Al aplicar este método para el chlculo del potencial alrede
dor de un punto de la red en donde se ha removido un ibn po-
sitivo debe tomarse en cugnta que Q = - lo!.

Debe r'ecordaraa que estamos trabajando con un cristal de NaCl
en el que cada i6n negativo adyacente estd en equilibrio -
con el campo de todos los dipolos y con {4 y ademfs bajo las-
fuerzas de repulsién de loe cinco iones positivos,

Tomando en cuenta lo smterior y considerando los iones de -
coordenadas ( 1,1,0 ) y ( 2,0,0 ) positivos, los desplaza--

mientos de 8stos, medidoe mcin afuera de Q son loe sigulen-

ten: Y Y A S
y=i_a__m_. ;'d:_\l.‘ = K= M\_l

At

Para los iones ( 1,1,0 )

'S M'a
e Lt = ,(—__ME o T ———

22t -~
Para los iomes ( 2,0,0 ) s ,
-H'E’ . M2

e At = ¥rIem Y= 4
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De la trigura inferior cbservemos que la alstancia de cada ifn
ae coordenadas ( 1,1,0 ) & otro en posicidm ( 1,0,0) , ia -
cual es 1s u:l._;taneia ae loe custro segundos vecinos positives

se calcularf de la aiguiente mmnera:

-Maurs No.7T
% e
O -3
< +~ I/L
veo (A 8 0 2 A0 cos )
Az adi ey = a¥o _ Ha
k¥
B a2+ x
Lai&:-—l‘-_-
Nz L
%

. . . ) o )
it {(?\rz.;-\)-—t (hexd= ’L\_(}fl-t"»\(a\-‘x\} \S‘Lg

T N . '/l
I bt
V2

1
= (é*ﬂa
2

£

e
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Obtenido el resultado anterior debe considerarse que la eneryfa
de un 16n de coordenadas ( 1,0,0 ) es la que resulta de la in-—

teraccifn con sus cinco primeros vecinos y estd dada por:

' ' [ N 1 '}\.
5% ) M:m(w-ﬂ_:).w{(z.y_z_%{“u)‘(

FRLY KA

De acuerdo con la férmula doble exponencial de Bornsiayer.
wCe) s A erp (--‘-}, )

. que sustituida en la ecuzcifn anterior proporcionat

—— . Wy N % -
4.96 ) A,'TA(;tP{--‘-P(;-i-tA_‘%‘,J J\Aup{_'?)« -;%‘\4(1"3);

Ve 1a relaoifn:

Frz-V’l(.
- A ~24% 4 ﬂl} -
X /4 ) V'd'- F- “"“ ( A f
M'\

Si llamamos:

} . v M'k * § _
4,98 ) ‘% = {( z"%%%i‘ N (x * 1‘3.) =
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Se obtiens :

A M'a/4 §1a‘\h be ";2/1;"\%”“’ (_ éﬁ)

e ._A —ewxer DT
r e “f { /a P
Siendo 1la fuersa de repulsién i

w9 . %{..,,(:::%,i:__“p AW/ g - &)

Para ¢l cfloulo de fuerza electrostdtica se procede de la siguiente

mnera:

Una ves que se ha rencv:ldorun ién los primeros vecinos se desplasa-

Tén una distascia % '

Ia fuerm electrostdtica que siente cada uno de estos primeros ve——

oinos estard constituida ;éor las siguientes contribuciones:

1) Ia fuersa que resulta de la carga que aparece en donds se ha =
removido el 460 (P, )

2) In fuersa ocasionads por las cargs desplazadas T )

1) In fusrga debida a las cargas que aparacen en dcnde han 8440 re-
movidos los otros cinco primeros vecinos ( !3)

4) Ia fuersa resultants de los dipolos inducidos, tanto en los oin-
00 primeros vecinos como ep los iones exteriores ( r‘ )

Para la contribucién ( rn ) se tiene que en el sitio de 12 red en -

que se¢ ha removido el ién central aparsce upa carge de signo con~ -

trario a 1a del 161 removido y por lo tanto, pars un cristal de -

FaCl, de signo ianal al de los primerocs vecines.

Ticha cargn distard del 16n de referencis una distanmesa 32 (14 &)

por 1o que la fuersa ejercida sobre el iép serd:

T
43200 ) Fox
2
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Ia contribtucion !2 se debe a los cinco primeros vecinos despla-
sados, cuatro de 1los cuales distan a1~ F,)Q
yelotro 23a(i+¢g) _
por lo que la fuerza para cads uno de los primeros cuatro sexd:
& 1
' (v gt
pero por 1la gecmetria del sistemn las compomentes senc se cance~

1ap d0s & dos ¥ 8dlo contribuyen las componentes coweno,
ado que cos 45°= 1/ V2" entonces 1a fuerss efectiva sctre osda
uno de elloe serd: ’

£ )

a‘ 20T (14 63

como son ocuatro iones se tiene

£ 4 I oy 2, . & =
ar 2V (e )Y TR ﬁ(n—g)‘-_;- Cra g
" Fara el i6n desplazado de ddmtancia 23 (14¢) Ia fiersa es:
<" P S Y
G4 a2t (a4 g\‘ i At (\-A-g)t
Siando 1a susa de 1z fuerza electrostdtica sodre los cinco pri-

meros vecinos @

4202 ) F o
, .

¥ o« 0§
{ Cve g



- 43 -

Parae 1la contriduclén F; oe tionen cuatro iones de signo contra-
rio & una distancia del 16n Aesplazado dada por {a"* ) (\4—9 f *
1o que hard que 1a fuersa ejercida por cada una de estas cargas
tenga el valor de:

o

av + a¥ (ve 7

pero nuevamente POr la simetrfa del sistema sélo contrituye 1a

components coseno de cada uno de €llos, es decir:

Cas 9 = 3("‘%\ = {‘.’é)
A L% &‘/"‘
{au*z’-(”gtkt {2 +24+§
por 1o que la fuerga de cada uno de ellos es:
- 2™ . (1~ 8&) l -

v+ z"(ug)" 'lz.rtg*'%‘}‘

ik (v~ &)
3"{‘«*"%*5"& {1,412_,-43 k

2* (+4)

av {'L-l-lg q

- Como son cuatro iones se tiene:

i ‘{(\ﬂ'%\

av {L«—'l-‘:*‘:.l

xS
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Fl otro i6n estd a una distancia Aads por:
d2x2462 = 20248
en ente cavo la fuerza es:
[Ny '
av 2+ O)F

de lo anterior se obtiene: 4,102)

F___L"'{ 4(1+8) - ! g

> ar @+ 26~ & y3 e (vr )

Ias contribuciones P‘ se obiienen a partir de lane ecuaciones

£103)° B =--8 (0382 M, + 965 M)
av
®=-|a| £-2E

4,104 ) F= A (0.238 M Laes HL)-
1‘ .

a

A

y sl E,ee- 2,31 _.;5 4,105 )

haciendo 1a suetitucién /4. = R

4.106) E,m- 2.3%1 - ez

2'!
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de o anterior resulta:

. ML _ mat2 (2.234V) =
a3y (ieg)?
g v ( 4207)
av (e

Por lo que la contribucién debida & los dipolee inducidos re~
sulta ger: { 4,108 )

*

T 4 ' !
F = it ﬁq o~ + 0.389!’\.—\-\.‘\‘5“1{

at (_\ﬁ-g)j

de 1a suma de todas las contriduciones ( " . P !‘3 N !‘ )

se obtiene:

40109 ) Ny < SEAN AL -

Ty Mo
<\*o TRET A

(reed™ (e

1
\ 2. 3713 wm o_1egﬂ‘l-\.“‘§ "“_§

Obtenidas 1las expresiones anteriores para le fucrsa electros-
tdtica y 1a de repulsién, considerando que el cristal estd en

equilibrio se obtiene el siguiente siatema de ecuaciones:
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d) ENERGIA HREQUERIDA PARA RE#OVER UN ION.

Para obtener las energias discutidas al principio ( E, Uy w )
sobre las bases de ia teorfa de Born de las redes polares en -
cristales halogenuros-alcalinos , se requiere calcuiar el tra-
bajo necesario para remover un idén positivo o negativo fuera -
dél cristal . Entonces suponemos que cuando un 14n na sido re-

movido el potencial en el puntc correspondiente cambia

de  oc,, _51_ a o, _‘LS_ -3
¥ que los 1o0mes que inicialmente estaban en contaoto con el -
i6n desplazado se mueven hacia afuera una aistancia x ( V y x
eatén determirmdos por ias r6rmulas - 4.93 y 4.94

En consecuencia, el trabajo necesario para remover un ién cong

tard ae ioa eiguientes términos:

&% \ r
1) el aebido a fuerzas electrostiticas : 5 - 1“—

¢) tonsideranao el trabajo hecho para traer un. abn al aguje-
ro, si mantenemos los lones desplazados; el traonjo debido-
a ias uerzas de traslape es i bw (21 1)

Se tiene por Lo tanto que mover los iones trayéndolos a 1a po-

sicidn guardada originalmente, la fuerza que Se opone a este -

movimiento es  w'(a + x ) de tal manera que el trubajo total -

por cada primer vecino es i l_L',x W'l ~)

De esta forma la contribucibén de las fuerzas Ge traslape al =~

trabajo para remover un i6n esth dada por i
- & [w(a«'x) - -|-£7L ld'(} +¥)J
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Por los alsmos métodos,Mott-Littleton calcularon el trabajo
para remover un ién negativo, el irabajo para situsr un ién-
positivo en el centro de la cara y el trabajo para wmlocar -

un i6n positivo en el centro del cuboe.
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Se : ENERGIAS EN ESTRUCTURAS CRISTAIINAS DEL TIPO
CeCl IEBIDAS AL DEFECTO DE SCHOTTKY,

Fl cdloulo de 1a emergfa debida al defecto de Schottky se lle-
vard a cabo siguiendo el método de Mott~Iittleton visto ante~=~
riormente. Se calculardn las fuerzas Coulumbianas y 1lan de re-~
puledén, considerando explfcitamente la repulsién de segundos-—
vecinos, lnm energias de Van der Waals dipolo~dipolo y dipolo-
cuadrupolo.

Se supondrd que los iones ocupan posiciones ideales sobre wpa-
red rigida estdticn, la cual sufrird una dintorsién caussda -
por el defecto, las muevas posiciones de los iones serdn des--
critas por los desplazamientos a partir de la posicién ideal -
en uns red perfecta y por sus momentoa electrénicos,

Para el cdlculo se dividird al cristal en dos regiones; 1a re-
gién I, considerada un espacio intermo que contiene al defecto
¥ en donde se supone que los desplazamientos de loe iones son-
independientes.

Ia regién II o regién externa estard constituida por el resto
de 1a red y se presupons un comportamiento arménico en el des-
plazamiento de los iones,

Fara la descripcién del deeplazamiento de los iomes se hard -
piguiendo 18 férmula de polarizacién macroscédpica y de acuerdo
con los autores elegidos, oe supondrd que los campos de polari-
zacibn estdn fijos debido a 1m carga efectiva producida por la
vacancia.

Fl cdlculo de las energfas correspondientes se hard empleando

bdsicamente el modelo de Born visto anteriormente,
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Para la obtencisn de la fuerza de repulsién se emplearé la

f£6rmula doble exponencial de Born-Mayer:
5.1)  Fcor = @b oesp Lln+c-ny/p]

en dondes
r, = Radio del catibn.
r. = Radio del anién.

r, = BSeparacibn interibnica..

12

b = 0.229 x 10~ Ergs.

F = 0.345 x107% ca.

C es un factor numérico que depende de las cargas y lus es-
tructuras electrfnicas de los iones que foruan el cristal.
Los radios atémicos arriba weucionados son los radios de -
Goldschmindt . ’

by P son constantes casi universales, los valorea em=-
pleados paru este cdlculo son valores promedio obtenidos por
Reitz y Gammel.

Para este cdlculo es necesario tomer en cuenta las Biguien=-
tes conaidgrlcionea:

Para la primera arroximacidn se tomard la regién I como -
aguella que contiene a la vacarcia y cuyo sjuilibrio es ex--
plicitamente. calculads y 14 recibn II externa & la vacanciae-
en la que los momentus dipolares y el cesplazamiento de los
iones se obtiene por el método ae Lott-Litileton a partir de
ia polarizacibn macroscdpica » ceusada por la carge efectiva

ejercida ecore la vacancia.
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Diagrema 4¢ un erigtal tipo CaCl,

('/z. . ’/t.)

? p (hih Al
l /
) ,’
L G
I /’
|/
y
(a0t :,’ (ien)
- ainl e W (3N R e o (3 %4%)
(-% 4 A) tover 7 1 (v
‘£
!
/ |
Z !
(oeo) ,{ z (toe)
/ l
’ i
/
d & (i h-h)

{"a-"hR)

Estruotura cdbioa del CsCl representando 1a vacancia {_] , los [rimercs

veoinoe @ y los segundos wvecines Q  del i6n de refersncia situa

do en el pmto ( 1/2,.1/2, 1/2 )
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tdlculo del radio vector del ién ( 1/2, 1/2, 1/2 ) cua
se ha desplazado .en la dirececibén ( 1,1,1 )

Se tiene que el vector de poaicién en el eatado inicia

¥ - a A A
A EERE R
El vector de deaplazamiento radial esté dado por:
¥V g= 262 *z.s_j4 26 ¢
i kS -

El vector de posicidn del ién desplazado resulta ser:

Ty T TG

ndo

1 es:
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(0,,0)y (0,0,1)

X - H'q’}!i

Cdloulo de los vectores de posicién de lom iones ( 1, 0,0 )
3

pece gn! Fo .- M3F
‘-)
;::-_ (!'o.q\ - 2l
74
e Vv s (Y™ 2 a => 3z 2?*
' -—
FeoM227  _ M'2la2
s 23
?(n--\ = Fg'\'_

- M
%

Y (\-M.)z

Por 1a geometrfa del sistema el cdlculo es ¢l mismo, pero en
distinta componente para loe iones de coordenadas:
y (0, 0, 1) 2¢ 1o que se obtiene:

(0,1,0)
Teeey = 3 oMz
Ylorey © 2 (- )j
Yooy *

» L=

'3
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cfloulo del redio vector del 16 ( 1,1, 1)

- A
rz\"c\‘- (32")‘= 20 =>>

- ] ]
Foo M _  Mald _sz, A
, =Mz -
Va3 ahy X5 3
"(‘u) ‘—L + %

({10 Y =

1
o
i
T
w13
A
—
>
4
————
1
Ve
%
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Cflculo de los vectores de los megundos vecinos de coorde-
nadas ( 3/2, 1/2, 1/2 ), ( 1/2, 3/2, 1/2 ) y (1/2, 1/2,3/2).

33 A 2 A }_“)
—— A .= = w
2 A3

4l
e.
n
—

£ 3
v
TL-‘\?;\= }_l)‘:t l)tq- 2 = “(—a—)} = W2
S L 2 4 Lz
PRI _2_‘
8
— L}
¥e o, nale _ 2 M.t:* qn‘a**qm‘zg
3 we 2! win wlu wit
e
T2 T %

+ 1 1
: PRTE- AV P m\u-_*m).c#
f()/“ :/l:/‘\ = ‘R\_l..* “J_"}A -+ (1* or=N b (

L TR T

Ruewamente, por la simetria del sistema se tiene:
\ 1 ]
RIS (PR, P NP PURT P
TL'I; VAUS {( 1.‘ win . * wdn i
\ ' '
Fon oy 7|1t )2 (Lot Yo (s ._1_,»3_)\;
Ch L) Q( L v} L ouse [/} * )
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Cdloulo de los vectores de posicidn de los iones:

(=172, 1/2, 1/2 ) 4 (V/2,-1/2, /2 ) 7 (1/2, 1/2, -1/2))

- . R R

e (-RLeaga 2y

= ‘—':Q'-(—Eit.q L N ’0_%.;)
. 2 Py

VG'/L'/‘l/‘)"' fC"—i'g - ‘:(\-\v(\)

e T3 (1ot (3L )2

e (-8R (e - G )R

Por la simetrfa d¢d sistema se tiene:

Conon oy =2 {(i* 82 - L-%

2z

AR C O SR Al DT G Bk
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Vectores de posicidn del 16n ( 1/2,1/2, 1/2 ) de referencia
y de sus gu.eto primeros y seis segundos vecinos, afectados~
por el campo Coulombiano de 1la vacancia.

AN (EOT P (R LR CRe Y
Ui 3R
?(\au'\ > 1\(._}4'\1\'

g Q(\-M‘Bgt‘

Teoory + i(‘“Hl)&\.

-— ) N \ R

‘(L\la\ - Bﬁ(‘.f\a‘)l<(\-ﬁ\‘ﬁ-\_}§.

_rttu\

it

<
Loy

Tt

v u\: k "\'\&$
L'"‘:ézk("ini' 2l [

W
%
/\-
-
\
>
P
—
i
5
—
r?
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Cdlculo de los veotores de posiociln entre los siete yrimerocs
seis segundce vecines del 1én de referencia {1/2, 1/2 1/2’)
as{ como de 1la mmgnitud correspondiente a dichas distancias.
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Vectores de posicién entre los siete primeros y seis segundos
vecinos del 1én ( 1/2, 1/2, 1/2 ) de referencia.
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Magnitud de las distancias entre los siete primeros y sels
segundos vecinos del 16n ( 2/2, 1/2, 1/2 ) .

- - \ "
\ ey T (L'/l,/‘,/‘) V= a ﬁs(l. - !A_ -.g_) t

LAAEL TR
-— T []
\‘ Fuu\ —anI.'/-'/l\“ = 2 {L(_\_k_"-'__)*(-\—_ﬁ- &)

¥ Veaen = T 4 £V N

VS0 - Ft'll h'R) N

. o\ A
_ - WY (50 %) §
I Ty - Teahg) b =“&" (“-L’ 1\3’1‘)* & *

U Py = Tonngy M

“70/,'/,'/.\":‘/.'/.'/\\“ A
' &

4 +
\ o (%)
- = H_e\, (- )%
AT =3{(‘*%?' o) '(“(“ B

"

I Teansgy ~ ok



< - %
U Aok R |

Xy 3
TR O AL AAR = a1 g)

(

VS nn) - F
o h- /\.\ AR VAR ‘



5.5) E':: - A vl? (_ ?—.)..‘.’)T' A—.—G (-—‘- - M“E—‘:)"’P -e'—;i)-

Y % ¢
AL (| L ze M sg){_,‘, K_z >~5)., B exp (.: )s')
T, T e

Donds:

A Q% fenr (_c:_;_r;) Parp loa iones haldgenow.

B-C b f:-p ("— ‘—‘) Pars los icnes alcalinos.
++ P

e fono- &

¢
L

l\§= (‘*g)

En la constante C se tiene: ~ « vacancia catiénica,
+ 4+ Vacancia aniénica,
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Haciendo las sustituciones: =T wmev x- &
. . 8e calculs 1a fuergza Coulombiana, siendo
énta:
: V- '/\ﬁ.) 1 _
5.6) € el el - .
T T (e 4 (et (z+¢)
A (ase /)y AT (2 3¢/e)
4 (|o'§(§‘/“)«g\,/‘ 4(1435‘/4415\./‘
-~ 2AL e o2 M‘1 - 5333 H;
\s (ul_,\‘—ﬁ
en donde:
t . Eote término resulta de la cargm
{ vt efectiva del defecto.
e3¥® (e fye)
T
SR Y) Eetos términos proporcionan la fuerss
| \ sobre el 16n de referencia debids al
T (e desplazamiento de los otros siete -

vecinos cercanos,
_ A& G r36/)

adva3gfya ¢ Y%
3 (2 +236/0)
44 a, + 3¢ g 25)’/‘

—  3.9%6 ™Mo —— yEBte térmno representa el efecto -
€ (vegPR del momento dipolar eleotrdnico de -

egos sicte primeros vecinos,

lap constantes de la red 0,352 y 5,333 fueron tomadas del tra-.
bajo de Franklin y Sparks ( 1967 ).
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FEl momento dipolar total msociado con un 14n de pomicién T
a partir del defecto, estd dado por:

‘—
Pz Meat F 5.7)
v
donde:
5.8) Ma o wr Ry 2 (\-,L
K + s zg V3 W K

En este cano o{. son las polarizaciones electrénicas de los
cationes y aniones roupectivamento tomadas de Tessman (1953).
o o8 1a polarieacién por desplazamiento.

Fl mowento correspondiente a loa desplazamientos estd dado pors

3
5.9) Ku. & 2 (n-'.)s_"-_.r—
/ oy ol + Lok BIB W ® v

¥l desplazamiento 16nico de un 1én distante estd determinado

por:
)
5.10) wetaMa
2 (r/2)
Stendo el signo + para los cationes y ¢l signo — para los -
aniones.

En 1a ecuacién anterior 1a comstante A' tiene el valor:

51 M. (.--'_)

ARt A, ¥ 2 AT ¥

¥l desplazaniento se ha considerado postivo cuando es hacis -

afuers del cristal y negativo cuando es hacia dentro.
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Por Yltimo, las fuersas correspondientes debidas a las in-

teracciones de Van der Waals son:

5:12)  F, . 6Car & Pe- _ 03 <efu'*§j)(‘e'_+
* u

-v_"i'_'_)? +E_' (t__té__‘_'ié 66’._“'2‘9"‘).@
X, V. = s

3 zoM  34\{; € *D. -
+ 14 22 M 360 €. -
;'):{ W In Z W *’/al )‘: _

- % (6 Q;; + 8 —D;;
27 5 %%
En donde mevamente consideremos:

= = Yacancia catiénica.

++ Yacanela aniénica,



16 -

¥ 1a energfa repulsiwa por:

6.5y AV s Feac b eep (:;;_%;r_)»« Ge,, boexy (_1_;_)

erp [o LCE Q) - g 01 8% Cul  3.249 Cuw
f I w*

L Aasia Do o _garh D
Py pay ;
" ,

-

As{ mismo las energfas después de que el 1én ha nsdo removido
ostdn dadas por:

Efr) 5 . one o ACE  8etml

§‘6) v L ak) e (v )"

. ot { Savaz M_ 4 eradf M~g
P

Tos valores 5,3392 y 9,2295 estdn tommdos del tradjo ds Rao.y
Rao ( 1968 )
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6.2) W, - el TE L gadwl
A Gleg) o hvgyv

*£(r-33'1a M+
Yo
Qrzqs My ) + ¥ L \u.w‘.(u+n)“ri_ r(wg)f;
e r

¥ 6bC, err.(-?—(:’)x rrp {____-‘-‘f;f“\wi’i’-’——@”‘

3,468

_2C.. gi'j_?_'\__?*-_ .24 Cuy _
et DAy I

_ 2 Do ousid De- 22 H Do v
\'.B(ug)‘ LA \;‘

En 1a expresién de arribva:

L
LI Es la energfa debida a los desplaza-
n“*s) mientos de los ocho primeros vecinos
de la vacancia,

Felml Representa 1a energis de polarizacidn
— debida a los momentos dipolares de 1a
(e . Regién 1. .

) Lmas mare e

AT (633 a5 M racién de a 1los mo--

™ ( B3 M v mentos dipolares de la re- -
¢ : glén II,
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debido a que la eleccidn de la fuerza elfstica de la vacan-
cia involucrs una cantidad arbitraria de incertidumbre.
Adends también tomaron en curnta que Bosarwa y Iidiard en
1967 encontraron que pare un modelo establecido 1los cam~--
bios producidos por la inclusién de elasticidad y deformae-
¢ién dipolar sumedos a los desplazamientos por polarisacién
como resultado de la carga efectiva sobre el defecto no son
mly grandes.

Sin embargo cadbe aclarar que los autores citados al calou—
1ar lag energias requeridas pare 1a formacién de vacanocias-
incluyeron implfeitamente laes repulsiones entre segundos -
vecinos y las interacciocnes de Van der Waals dipolo-dipolo-
y dipolo-cuadrupolo.

Ia contritucién de las fuerzas de Van de Yaals a la energia
es pequefiy pero curiosamente Wurthy y Murti consideran has-
ta cuartos vecinos del i6n de referencis en la expresién -
yare la energfe de Van der Vaals,

Rosotros repetimoe esos cdloulos y difieren de los de Murti
¥ Murthy § tal como se demuicestra on pdginas anteriores.

En la tabla Y smse dan lam diferencias concretas entre los-
doe resultados.

Estas diferencias no tienen micha importancia puesto que no
repercuten en los resultados debido a 1la pequefla contritu--
oién de 1a energfa de Van der Waals. Es micho mas importan-
te 1a diferencia que encontramos en cuanta a los desplaza~-
mientos obtenidos y la energfa de forsacién de las vacan- -

eias.
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Para explicar estas diferencias hacemos notar que la expre-
816n que dan Bassan{ y Mumi para 1a fuerza Coulumbiana en -

el caso de una wvacancia de anién cuando tratan el caso de -

loa halogenuros alcalince es:

7.1) F___z_‘_[l«ﬁ-ro.'&f _atire) !
- < ‘_’1. (|*S\1 ('L*Lsfst)vl (L"s)t.
v L)
233w 4 M, - 0.3 M—]
(|+S)3

Y 1a que dan Murthy y Murti pars una vecanocia de anién en

un halogenuro de Cesio es:

_ 3\3—3‘ (I+ '3€/'J.)

7.2) g_ < {4 30 (e /5T)/
RS e

_ 36‘("*"5/&3

A\l\‘*li}"gk%.

4t~ :;gx/A % 1%3‘%‘ (.'&.1' g)’v
4 3 s M, o2 M‘-]
- 3

(Vg
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los primeros términos de las dos expresiones pars la fuerza
Coulumbiana son equivalentem y el segundo de la ecuncién =~
7.1 al segundo y tercero de la ecuncién 7.2 . El tercero de
1a ecuaoién 7.1 y el cuarto de la ecuncién 7.2 son de he--
cho idénticos, pero el signo del término que contiene a m-
en 1a ecuncién 7.2 ( + 3.996 m/ (1+6€)3 es equivocado.
Para que los términcs fueran equivalentes deberfa tenerse -
el signo menos,

Se corrié un programn usando el signo negativo y los resul=-
tados se acercan bastante a los obtenidos por Murthy y Murti
tanto para los desplazamientos como para los momentos,

Ios resultados se muestran en ln tabla IX.

No ae puede espsrar que los resultados coinecidan totalmente
porque aun cuando upamos las constantes de Murti y Murthy -
también usamos los radios del Cs, C1, Br y T que éllos no-
proporcionan,

Excepto por el eigno de 3.9968/ (1+¢ )3 llsgamos a loo -
mismos resultados que Murthy y Murti, tanto pars !o como =
para !R y !‘w .

Otra posible fuente de diacrepancia es la expresién para =m
que se obtiene de la ecuacién del balance de fuerzas y que
como no fae pudblicada por éllos no podemos compararla con -
1a nuestma., v

Otro hecho que hace dudar de sus resultados es que la & -
del CaCl para la wvacancia de anién y para la del catién «

0.041 y 0.044 respectivamente son caei idénticas y & =
piempre debe sar mas grande para la vacancin de anién,
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Bn cuanto a 1as energias de formacién de lam vacancias y
las energlas de formacién de defectos de Schottky se -
muestran en la tabla III.

Para el CsI y CaBr los valores téoricos y experimentales
8e acercan bYastante pero para el CaCl 1la diacrepancia es
del orden de O.4 eV,

En la tabla IV se miestran los valores obtenidos por no=
sotros para 1a vacancia de catifn cuando se usa el signo
positivo para el coeficiente de m tal como se hace en -
el articulo de Murthy y Murtd,
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TABIA II.

DESPLAZAMIENTOS Y MOMENTOS.

COMPUESTO VACANCIA., VALORES OBTENIDOS POR VALORES OBTENIDOS

MURTHY-MURTI. EN ESTE TRABAJO,
£ n €, m
CeCl Catién. 0.041 0,025 0.0341 0.036
Anibn. 0,044 0,027 0.0592 0,038
CeBr Catién. 0.039 0,031 0.0339 0.0377
Anién, 0,045 0.023 0.0573 0,032
Cel Catién 0,046 0.039 0.0348 0.0430

Anién, 0.059 0.017 0.0602 0,025
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TABIA IV.

VALORES TE h, PARA T4 VACANCIA CATIORICA.

COMIUESTO VALORES DE
MURTHY ~L{URTI
CceCl 4,410
4,277
{aBr 4.203
4,116
Cal 3.992
3.821
ROTA:

VALORES OBTERIDOS
FOR NOSCTROS.

4.350
3.88
4,381
3.97
4.302
3.68

Los valores obtenidoe por nosotros son empleando el

eigno (~) para ol coeficiente de m.

Tos valores obtenidos por Murthy-Marti son. empleando

el signo (¢ ) para el coeficiente de m.
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Sabiendo que el campo externo estd dado por:

&
1.2) Eox, ™ =
]
Donde ¥ es la distribucién superficiml de carga causada
por el campo externo.

Aderds ®1:
1.3) P=5,

Donde U’, es 1a distriducién superficial de cargs producida
por el campo externo en las paredes del dieléctrico y que =
origina el campo despolariszante

1.4) E,-.% . ?-.-c,.é‘
E.
El vector de desplazamiento eléctrico en el interior del  «
dieléctrico estd dado por:
1.5 ) 5=¢'E.~? = i,E-f(-(.EJ)
y fuera del material por:
1.6) D. €, E,,
que sustituida en la ec. 5) resulta:

1.7) €, El- = C.E - % E" s -éll"—, E - E‘ -




Para 1a obtencién del campo E, supéngase en la superficie
de 1a esfera un anillo de drea : 27 W sam 6.4

I1a denoidad superficial de cargn nélo depende del dngulo

y dado que se debe considerar 8810 1la componente horizontal

tenemos:
1.9) - f?c.: 0 - v

por 1o que la carga en el anillo serd:

L)
1.10) o Pcose 2 R sim O de
Do lo anterior se obtiene el campo producido por esta dig=e
tribucién en el centro de 1a eofern y en direccién del cam-
po aplicado E el cufl estd dado por:

1.11) dE _ Peost 8 10 Risam 8- 40 de donde:
,?'14

112) A E . Taes’e avw ssa 0. 40,

Por lo que el cdleculo del campo en el centro de la esfera,-
debido a toda la superficle serd:

v
1.13) E=f;1\’f?c.s 0" 54 0.d0

]

Pare. resclver la integral anterior sea: (= ees ©
Aw = — san0. d0.

1.14) _ -1

Ez-{am Pu™ du = —an’PJn‘Ja - an®a

L)

o4
3

\
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De donde se obtiene finalmente:

1.15) E, = "—',';f

Sugtituyendo I.8 ¥y 1.15) en 1la ec. I.1 se tiene:

1.16) E‘:=€+‘£’3?+

Para la obtencién del campo E*' se procede de la siguiente

manerad

Supéngnse que loo iones dentro de la esfera imaginaria tie

nen coordenadas( X5 Ty '1) ¥y un momento dipolar con =

componentes /“’:"‘ R /“"; . "h .

Considerando que el sistema coordenndo tiene su origen en
el centro de la esfera, la contriducién de los dipoloe an-

teriores 2l campo B serd:

3] \’2 i‘.

1.17) E. f{}u, N 3x,. */‘“3" }
o

Sk suponemos una red cubica simple en lu que la direcoiGn-

del campo coincide con alguna de las arigtas del cubo,ten
dremos que ria = r“_-.o ¥y My gerd igual pars
todor los iones.

Fare todos los iones en unk regién esférica se oumple:

4
L) L. Z4i-Za-L 8
P 4 [4 3
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Entonces:

1.19) g, 7; ()‘z,; It ;rv:)

Io que conduce a:

1.20) E'ms 0
Sustituyendo la ec. anterior en I,16) se obtiene que €l campo

incéenita Ey eatd representado por:

1.21) E,- E« “.%?

que ea conocida como la f6rmula de Torentz.
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AFENDICE I1I.

cdlculo de las enorgfas Van der Waals,

-~ Q 'DQ .
o1 - - ped
1 ) ?/ ¢ = e \-‘0
Ia férmila anterior proporcions la interaccidn dipolo~dipolo

y dipolo-cuadrupolo debida a las fuerzas de Van der Waals,

El subfndice de las constantes C y D nos indics que se calou-
lardn las interacciones entre el 18n de referencia (+) ¥y sus-
vecinos (+) y (-)

PRIMEROS VECINOS (-)

De acuerdo con la figura son ocho iones (=) primerod vecinos.
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TERCEROS VECINOS (-)

En total son 24 iones negntivos terceroe vecinos,
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TFRCEROS VECINOS ( - )

En total 24 iones terceros vecinoe negativos,

—
4
0_—
»

L EX T ARG v}
' ~
Ts -—_‘:E,_z\ﬁ)t.t e oo 32 2o
N L‘) ¥ 2L
1. / U
e\ (EE)Y (1.)‘ . <u_~?3‘* L §A
z * 4 4 LY
= ’1__('_0 => f:-_‘l‘:
v3 S
//c,) 24 C.- 24 O.-
(B)L ‘_l. \y‘l‘12r
a kS
P/U.) = .. C094an .. _ o.0144 De-

(6 (-,I
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QUINTOS VECINOS (-)

En total son 24 quintoms vecinos negativos.

| Y
] . ;
1 .
B s
| 1 1
- b — -~~~
- - d
- Pid d
N 22 + 2/ .
\kili-k_sk + }E ak - ;23‘ 1\(‘1. A
L ‘)..4

3

214



QUINTOS VECINOS (-)

En total som 24 quintos vecinoe negativos,
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: f o S
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Z T '/L

3 \73'
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SEGUNDOS VECIROS (+)

Total mseis iones positivos segundos vecinos,

1

|
T
| -
o L = °
|
1
/ 1T
\":z.— 1
\EY
/Lr): -—-—-—l'e'*—ﬁ—i)‘i’—
X o
P/C“\' _(,@A—Q— __49"*
1 u‘_u _.,__\)f’ N
& (&
Y]
?/ a.5mnr O _\;;3,“_'1—1—-—”—-
Cr) = e
\'n <.

4
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SEGURDOS VECINOS (4)
En total 8 segundos vecinos {(+)

v:47 a
'/l.
VEg o {(nz\"} = ¥2a
2,20 ., a2l
3 b

/Ce1=—-§_§_::_" - 3_2—"—;-——:

Lﬁ)‘ff t_ﬁ) %

&ﬁ 3

o,\f\”— Dwe

e @
Fior o - 2onni® Cos ;
. ‘ﬂ& " (.‘

°
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CUARTOS VECINOS (+)

Total seis. i
| l :
} ! !
[ | o
\ o T T
T e R g
// ’ Vd
” ,/ 7’
\—;- W a
_ '/L
AT - Q(z}f& - 22
Y, PN o9
> 1V > . L2
L ES O

fen = - 2sonaf Co - 20014 Dye
T e pr
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CUARTOS VECINOS (+)

Total 16 iomes positivos,

o
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