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RESUMEN. Se calculan las distribuciones de poblacién para diferentes configuraciones de com-
plejos en halogenuros alcalinos. Se encuentra que para LiCl la configuracién predominante hasta
temperatura ambiente es la nn. En cambio para KCl las configuraciones nn, nnn y nnnn son
igualmente importantes a temperatura ambiente. Por lo tanto hay que tomar en cuenta lo anterior
al hacer los célculos de energia de polarizacién de los complejos. Se muestran las graficas para las
distribuciones de poblacién y las expresiones de algunas relaciones termodinamicas.

ABSTRACT. The distributions of the populations for different configurations of complexes in alkali
halides are calculated. It is found that for LiCl the main configuration up to the room temperature
is nn. On the other hand, for KCI the nn, nnn and nnnn configurations are equally important
at room temperature. Consequently, this should be taken into account when making polarization
energy calculations of the complexes. Graphs showing the distribution of the population and the
expressions of some thermodynamic relations are included.

PACS: 05.90.4m; 61.70.-r

1. INTRODUCCION

Recientemente D. Cirdenas-Garcia et al. [1,2,3] encontraron las energias de polarizacién
para todos los halogenuros alcalinos considerando configuraciones nn y nnn. De ahf el
propésito de este trabajo; que es encontrar la distribucién de poblacién de las diferentes
configuraciones que puede tener un complejo formado por una impureza divalente y una
vacancia dejada por un ion positivo en un cristal halogenuro alcalino, y mostrar la im-
portancia de efectuar con mejor aproximacién los cdlculos de energfa de polarizacién para
estos complejos.

Existe una ley de equilibrio para los halogenuros alcalinos que gobierna la presencia
de vacancias catidnicas y aniénicas para una temperatura dada. El hecho de introducir
impurezas divalentes M?* en la subred catiénica hace incrementar el niimero de vacancias
catiénicas para mantener la neutralidad eléctrica. Sila concentracién de iones M2+ y N; es
mucho mayor que la concentracién de equilibrio de defectos intrinsecos de la red, se puede
suponer que hay el mismo nimero de impurezas M2t y de vacancias compensatorias. De
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hecho, Etzel y Maurer [4] encontraron que la densidad de defectos de Schottky intrinsecos
va como

1.2 x 108 exp(—¢/2kT) cm™3,

donde ¢ = 2.02 eV es la energia requerida para la formacién de una vacancia positiva y
una negativa. En tanto que una concentracién de impurezas tipica es de 10?2 cm~3. Asi
que la suposicién es buena en un amplio intervalo de temperaturas.

La suposicién de que las vacancias y los iones M?* tienen una interaccién coulombiana
(de largo alcance) lleva a divergencias aparentes [5]. En realidad, la interaccién efectiva
entre cargas se ve limitada en su alcance debido al apantallamiento resultante de la po-
larizacién en la vecindad de la carga dada [6]. Asi, el nimero de vecinos con los que
interacciona una carga es finito.

En general, la energia de configuracién es

UR1,Ra,.. o Ron) = Y w(Ryj), (1)
1<i<jEN
donde v(R;;) es la interaccién entre las cargas i-ésima y j-ésima y Ry, Ro,...,Raon; son

los vectores de posicién de las 2N; cargas (N; impurezas y N; vacancias compensatorias).

2. DISTRIBUCION DE LAS SIMETRIAS EN UN HALOGENURO ALCALINO

El potencial de interaccién para particulas cargadas en un medio dieléctrico estd dado
por

$(R) = — exp( bR), (2)

donde b = (87 N;e?/eVKT), V es el volumen del sistema y € es la constante dieléctrica
del medio. Es debido a este potencial apantallado que el nimero efectivo de vecinos
interactuantes es finito. Entonces, la energia total de interaccién entre pares de cargas es

U(Ri1,Ra,...,Ron,) Q}:Siw(fzu), (3)

=1 3=1

donde z; es el niimero efectivo de vecinos que interactian con una carga dada. El factor
1/2 corrige el conteo de la doble suma, el signo negativo es para cargas que se atraen y el
signo positivo para cargas que se repelen.

La funcién de particién de la configuracion es

Zeont = Zexp _Un(Rth;;":RZN.)]

n L

= Z exp QAT Z Z :i:eqb .J 3 (4)

i=1 3=1

n
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donde la suma es sobre todas las n posibles configuraciones. Para temperaturas suficiente-
mente bajas, los términos atractivos predominaran, puesto que las cargas opuestas tienden
a reunirse formando complejos impureza-vacancia. En este caso, podemos aproximar (4)
asi:

N;
ed(R;)
= ZQ'EXP [—kT J (5)

La suma junto al primer signo de igualdad es sobre todos los posibles valores de R;;, que
es la distancia de separacin entre la carga i-ésima y su carga compensatoria mds cercana.
S6lo se retienen los términos atractivos en la Ec. (5). La suma sobre j en la Ec. (4) se
hace igual a —e¢(R;;), la energia atractiva de la i-ésima carga con su carga opuesta mas
cercana. En efecto, estas simplificaciones son equivalentes a despreciar las interacciones
dipolares entre pares de cargas. La segunda igualdad en la Ec. (5) reduce la funcién de
particion al producto de N; pares de cargas opuestas. Ahf, R, es la distancia de separacion
de los pares especificados, y g; es el niimero de formas equivalentes en las que un par dado
se puede formar.

La subred catiénica de los halogenuros tipicos LiCl y KCl, es fcc. La separacién entre
los iones Lit y Cl~ es a = 2.5647 A, y entre los jones Kt y Cl~ es a = 3.139 A. Cuando
una impureza divalente M** entra en la red, se crea una vacancia dejada por un ion
Lit o K* en el caso correspondiente, de tal forma que se mantenga la neutralidad de
carga. Despreciando las interacciones dipolares entre complejos M2+-vacan cia, como en la
Ec. (5), suponemos que a temperaturas y concentraciones suficientemente bajas, cada ion
M?* estd asociado con una vacancia dejada por un ion Li* o un ion K* con una energia
que varia como R~1. Como la vacancia sélo puede ocupar posiciones discretas, R sélo tiene
valores discretos, y entonces la energia de asociacién € es también discreta: & =—e?/eR;,
donde € = 6.63 para LiCl y ¢ = 5.03 para KCI. Puesto que ep(R;) = (e*/eR;) exp(—bR;)
y suponiendo que b < 1 para solucién muy diluida [7], entonces ed( R)) ~ (e¥/eR)) = —¢.

Tomando en consideracién las propiedades estructurales de la red fcc, observamos que
Ry, para un par nn es v2a, ¥ que hay 12 lugares equivalentes (v distinguibles) cuyos
ejes de simetria Cy, apuntan en las direcciones (110), (101), (011), (110), (101), (011),
(110), (101), (011), (110), (101) y (0i1). Para el par nnn, Ry es v4a con 6 lugares
equivalentes del tipo (2,0,0). Procediendo asi, podemos numerar los pares nnl-ésimos, las
cantidades Ry, ¢ y el niimero g; de posiciones distinguibles equivalentes. Los resultados
de esta numeracién para [ < 50 junto con el tipo de simetria de cada par aparece en la
Tabla I. Si se toma la impureza M2+ como origen y el lugar de la vacancia asociada en la
red es (ia,ja,ka) donde ,5 y k son enteros, entonces la suma i + J + k debe de ser par,
puesto que ocupa el lugar de un ion Li* o un ion K*. Asi R, = (i + j% + k)24, R, se
puede escribir como v/2/ a, para | = 1,2,..., con la salvedad de que g; = 0 para [ = 14, 30
y 46. Los varios tipos de simetria son: C2(12) cuando i = j # 0, k = 0; C4,(6) cuando
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i# 0,7 =k=0; Cs(24) cuando ¢ # j = k (todos diferentes de cero) y cuando i # j,
k=0 (i,7 # 0); C1(48) cuando i, j, k son diferentes entre si y diferentes de cero; y C3,(8)
cuandoi = j = k # 0. Para [ = 9, 13, 17, 18, 19, 25, 27, 31, 33, 34, 36, 37, 41, 43, 45, 47
y 49 hay mds de un tipo de simetria (véase Tabla I).

La energia de unién del complejo es:

Para LiCl Para KCl
€1 = —0.536 eV, € = —-0.39 eV
€2 = —0.460 eV, €2 = —0.42 eV (6)
2

i . para [.=3,4, ...

e
“eV2la

Los valores de €; v € son los reportados en el articulo de Iwasaki y Wakabayasi (8] para
Mn2+ en LiCl y ¢; por Basani y Fumi [9], €, por Watkins [10] para KCI. Las energias de
unién para [ > 3 son aproximadas con el modelo de medio dieléctrico homogéneo. Esta
es una aproximacién bastante buena, sobre todo a medida que crece L

Suponiendo vélida la funcién de particién de la Ec. (5), tenemos que la distribucion de
poblacién esta dada por

. Nigiexp(—¢/kT
nt = l Pq( !/ )’ (7)
p

donde el cristal tiene N; impurezas por cm® y

If
gy = Zg;exp(—-qr/kT}, (8)
=1

gp es la funcién de particién molecular para la formacién de un par.
La Ec. (7) est4 restringida por las condiciones

%zxﬁquz;ﬁ, (9)

donde ¢, es la energia total del cristal debido a la formacién de complejos. Para obtener
n}, sustituimos los valores de g y ¢ de la Tabla I [excepto ¢; y €; que tomamos de (4)
en la Ec. (7)]. Ademds, podemos obtener ficilmente la energia libre de Helmholtz F, la

entropia S, la energia U y la capacidad calorifica C,. Si definimos: ¢' = Z‘ Qg exp~/*T;
=Y ¢a exp~/FT |y puesto que Zeonf = ¢)", entonces
F
N = —kT In qp, (10)
5 14,
— =klng, + =%, (11)
N; peT qp 3
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TaBra 1. Valores de g;, R y ¢ paral < 50 y simetrias de los complejos para cristales LiCl y KCI.

LiCl KCl
l Simetria aq Ri (A) € R; (A) €
(i,7,k) V2la eV V2la eV
1 C»,(1,1,0) 12 3.6270 —0.5988 - -
2 C1,(2,0,0) 6 5.1294 —0.4234 — —
3 A1) 24 6.2822 —0.3457 7.6889 —0.3723
4 Cuul(2,2,0) 12 7.2541 —0.2994 8.8784 —-0.3224
5 Cy(3,1,0) 24 8.1103 —0.2678 9.2264 —0.2884
6 C3,(2,2,2) 8 8.8844 —0.2445 10.8738 —0.6330
( Ci(3,2,1) 48 9.5962 -0.2263 11.7451 —0.2633
8 C4y(4,0,0) 6 10.2588 -0.2117 12.5560 —0.2280
9 G4, 1,1 24
C2,(3,3,0) 12 10.8811 —0.1996 13.3176 —0.2149
10 C,(4,2,0) 24 11.4697 —0.1894 14.0380 —-0.2039
11 Cy(2,3,3) 24 12.0295 —0.1805 14.7232 —0.1944
12 Cis(4,2,2) 24 12.5644 —0.1729 15.3779 —0.1861
13 Ci(3,1,4) 48
C.061,0) 24 13.0775 —0.1661 16.0058 —0.1789
14 0
15 Ci(5,1,2) 48 14.0474 —0.1546 17.1930 —0.1650
16 C24(4,4,0) 12 14.5081 —0.1497 17.7568 —-0.1612
17 C,(4,3,3) 24
C,(5,3,0) 24 14.9546 —0.1452 18.3033 —0.1564
18 C,(2,4,4) 24
C4y(6,0,0) 6 15.3882 —0.1411 18.8340 —0.1520
19 Ci(5,3,2) 48
Gie.1,.1) 24 15.8099 —0.1374 19.3501 —-0.1479
20 C,(6,2,0) 24 16.2206 -0.1339 19.8528 —0.1442
21 Ci1(5,1,4) 48 16.6212 -0.1307 20.3430 —0.1407
22 C,(6,2,2) 24 17.0123 ~0.1277 20.8218 -0.1375
23 Ci(6,3,1) 48 17.3946 —0.1249 21.2897 —0.1345
24 Csv(4,4,4) 8 17.7688 —0.1222 21.7476 —0.1316
25 C2(5,5,0) 12
Cy(7,1,0) 24
Ci1(5,3,4) 48 18.1352 —0.1198 22.1961 —0.1290
26 C,(6,4,0) 24 18.4943 —-0.1174 22.6356 —0.1265
27 C,(2,2,5) 24
C.l8.3.3) 24
C1(7,1,2) 48 18.8466 —0.1152 23.0668 —0.1241
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TaBrLa 1. Cont.
LiCl KCl
l Simetria o R (A) € R (A) €
(i,7,k) V2la eV V2la eV

28 Cy(6,4,2) 48 19.1925 —0.1132 23.4901 -0.1219
29 C,(7,3,0) 24 19.5322 —0.1112 23.9059 -0.1197
30 0
31 Ci(7,3,2) 48

Ci(6,5,1) 48 20.1945 —0.1075 24.7165 —0.1582
32 C4y(8,0,0) 6 © 205176 —0.1059 25.1120 —0.1140
33 C,(5,5,4) 24

Ci(7,4,1) 48

C,s(8,1,1) 24 20.8357 —0.1042 25.5014 —0.1122
34 C,(6,4,4) 24

Cs(8,2,0) 24 21.1491 —0.1027 25.8848 —0.1106
35 C1(6,5,3) 48 21.4578 —0.1012 26.2628 —0.1090
36 C2,(6,6,0) 12 21.7622 —0.0998 26.6353 —0.1075
37 C1(7,4,3) 48

C,(7,5,0) 24

C:(8,3,1) 48 22.0624 —0.0984 27.0027 —0.1060
38 C,(6,6,2) 24 22.3585 —0.0971 27.3652 —0.1046
39 C1(7,5,2) 48 22.6508 —0.0959 27.7229 —0.1033
40 C,(8,4,0) 24 22.9394 —0.0947 28.0761 —0.1020
41 C,(3,3,8) 24

C,(9,1,0) 24 23.2243 —0.0935 28.4248 —0.1007
42 C1(8,4,2) 48 23.5059 —0.0924 28.7694 —0.0995
43 C,(6,5,5) 24

Ci1(7:6;1) 48

C1(9,2,1) 48 23.7840 —0.0913 29.1099 —0.0983
44 C,(6,6,4) 24 . 24.0590 —0.0903 29.4464 —0.0972
45 C1(7,5,4) 48

C1(8,5,1) 48

C,(9,3,0) 24 24.3309 —0.0893 29.7792 —0.0963
46 0
47 ¢i(7,6,3) 48

C1(9,3,2) 48 24.8657 —0.0873 30.4337 —0.0941
48 C,(4,4,8) 24 25.1288 —0.0864 30.7558 —0.0931
49 Cay(7,7,0) 12

C,(8,5,3) 48

C1(9,4,1) 48 25.3892 —0.0855 31.0745 —0.0921
50 C4,(10,0,0) 48 25.6470 —0.0847 31.3900 —0.0912
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TaBLA I1. Valores de g, obtenidos de la Ec. (8) para cristales LiCl y KCL

LiCl
T(K) gp (' =10) gp (I' = 20) gp (I' =30) gp (I' = 40) gp (I' = 50)
100 1.237 x 10?8 1.237 x 1028 1.237 x 1028 1.237 x 1028 1.237 x 1028
200 3.876 x 104 3.876 x 104 3.876 x 104 3.876 x 1014 3.876 x 104
300 1.246 x 10'° 1.246 x 1010 1.246 x 1010 1.246 x 1010 1.246 x 100
400 7.248 x 107 7.251 x 107 7.253 x 107 7.254 x 107 7.254 x 107
500 3.408 x 106 3.421 x 10° 3.428 x 10° 3.433 x 10° 3.438 x 106
600 4.604 x 10° 4.674 x 10° 4.715 x 10° 4.754 x 10° 4.788 x 10°
700 1.144 x 10° 1.190 x 10° 1.220 x 10° 1.249 x 105 1.275 x 10°
800 4.172 x 10* 4.503 x 104 4.733 x 10* 4971 x 101 5.188 x 10*
900 1.961 x 10* 2.219 x 104 2.048 x 104 2.610 x 10* 2.798 x 10*
1000 1.098 x 10* 1.309 x 104 1.471 x 104 1.649 x 104 1.816 x 104
KCl
T(K) g (I' = 10) gp(I' = 20) (I = 30) g (I" = 40) gp(I' = 50)
100 9.496 x 1022 9.496 x 10%? 9.496 x 1022 9.496 x 1022 9.496 x 1022
200 3.706 x 10'2 3.706 x 102 3.706 x 10'2 3.706 x 10'? 3.706 x 10'2
300 1.600 x 10° 1.602 x 10° 1.603 x 10° 1.603 x 10° 1.603 x 10°
400 4.683 x 107 3.729 x 107 3.747 x 107 3.760 x 107 3.769 x 107
500 4.081 x 10° 4.253 x 108 4.334 x 10° 4.403 x 10° 4.458 x 10°
600 9.822 x 10° 1.071 x 10° 1.120 x 108 1.165 x 108 1.204 x 10°
700 3.652 x 10° 4.209 x 105 4.554 x 10° 4.888 x 10° 5.180 x 10°
800 1.772 x 10° 2.165 x 10° 2.429 x 10° 2.695 x 10° 2.935 x 10°
900 1.023 x 10° 1.323 x 105 1.536 x 105 1.760 x 108 1.965 x 105
1000 6.645 x 10* 9.064 x 10* 1.087 x 10° 1.281 x 10° 1.462 x 105
Uu q
N -
c, 1 |& [q]° -
N{ - sz qp qp ’ ( )

3. CONCLUSIONES

En nuestros calculos, g, se sumé sobre [ = 1,...,50, para T = 0,...,1000 K. En LiCl
cuando ¢ > kT, solamente estd significativamente poblado el nivel base ¢ y ¢, ~

grexp~“/*T_ dando como resultado que n] =~ N;, es decir, basicamente todas las impurezas
y vacancias estan asociadas en forma de pares nn. En KCl cuando ¢ > kT el nivel base
¢; es el que se encuentra mds poblado y g, ~ gyexp~/kT de tal forma que ny~N;y
las impurezas y vacancias quedan asociadas en formas de pares nnn.

Para ambos casos, a medida que T' crece los niveles excitados comienzan a poblarse.
En la Tabla IT podemos ver cémo cambia ¢, a medida que cambiamos I’. Hasta T =
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FiGura 1. Grafica de nj /N; vs. T [K] para las simetrias C,(1, 1,0), C4(2,0,0) y Cs(2,1,1) para
LiCl.

400 K, g, no cambia significativamente cuando la suma se hace mds alld de I’ = 10;
mientras que para T > 700 K, los términos en g, mayores que !’ = 10 se hacen cada
vez mas significativos. Hay varias razones que explican este comportamiento. En primer
lugar, cuando los lugares lejanos empiezan a poblarse con mas complejos, el potencial
coulombiano se ve apantallado y no podemos usar la Ec. (6). Ademds, las suposiciones
que conducen a la Ec. (5) ya no son vilidas a altas temperaturas, puesto que los términos
repulsivos en (4) ya no son despreciables. Asi que de hecho tenemos valores mas o menos
confiables para temperaturas de hasta 500 K.

Los valores calculados de n} /N; para los primeros 3 estados aparecen graficados contra
T en la Fig. 1. De esta figura es claro que la suposicion de que solamente los pares nn
estan unidos para el caso de LiCl es buena en un intervalo amplio de temperatura, en
cambio la Fig. 2 muestra que son los pares nnn los que predominan para el caso de KCl;
este resultado era esperado en vista del hecho de que ¢; > €; de acuerdo con la teoria
de la red [9]. Para el caso de KCl se encuentra ademas el resultado interesante de que
los pares C4(2,1,1) que corresponden a [ = 3 predominan sobre los pares Cy,(1,1,0) que
corresponden a configuracion nn. Este resultado es bastante razonable ya que el niimero
de lugares equivalentes es 24 para los pares C4(2,1,1) comparado con sélo 12 lugares
equivalentes para los pares Cy,(1,1,0).

Los calculos hechos son vilidos solamente para los casos de bajas temperaturas T <
500 K y muestras altamente diluidas [7]. El procedimiento descrito arriba se puede aplicar
a sistemas tipo CaFy: M3t para los cuales ya estdn bien establecidas las simetrias [11].

Generalmente para el cdlculo de energias de formacion de complejos impureza divalente-
vacancia sé6lo se toma en cuenta para el cdlculo configuraciones nn. Esto resulta valido
hasta temperatura ambiente para el caso de los cristales de tipo LiCl. Sin embargo, para
el caso de KCI esto no es cierto. De aqui la importancia de efectuar con una mejor
aproximacion los calculos de la energia de polarizacion tomando en cuenta configuraciones
nnn y nnnn [2,3].
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FIGURA 2. Gréfica de nj /N; vs. T [K] para las simetrias Ca,(1,1,0), C4,(2,0.0) y C,(2,1,1) para
KCL.
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