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Usando argumentos simples basados en princigis&ebs de laisica &rmica, estudiamos el comportamiento de la capacidadifiedoy la
energa libre de Helmholtz de halogenuros alcalinos cristalinos mixtos ternarios. Para la capaciddidaaeiconsiderada la posibilidad
de la contribudn de los centros F en muestras coloreadas, haciendo un siadpldogc encontrando que es despreciable. Mostramos el
comportamiento a bajas temperaturas de la temperature de Debye versus la coboafierls componentes del cristal ternario mixto; con
esta temperatura se obtiene la capacidad if@iara cualquier concentrani de la muestra mixta. Finalmente consideramos la funde
particion, fuertemente relacionada con la ef@rde amarre promedio, que es fulrtide la concentragn de las componentes, valores de
esta enefig se muestran y con esta inform@tiobtenemos la endaglibre de Helmholtz del material estudiado.

Descriptores: Propiedadessrmicas de&lidos; mezclas cristalinasisica estatstica.

Using simple arguments supported by basic principles of thermal physics we studied the behavior of heat capacity and Helmholtz free er
of ternary mixed alkali halide crystals. For heat capacity is considered the possibility of F centers contribution in colored samples makir
simple calculus, finding that it is negligible. We showed the behavior at low temperatures of the Debye temperature versus the compor
concentration of mixed ternary crystal, with this temperature is obtained the heat capacity at any concentration of a mixed sample. Fir
we consider the partition function strongly related with an average binding energy function of the components concentration, values of
energy are shown and starting with this information we obtain the Helmholtz free energy of the studied material.

Keywords: Thermal properties of solids; crystalline mixtures; statistical physics.
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1. Introduccion estructura @bica son muy adaptables a muchoélais que
_ _ han sido la base para estudios en sistemas complejos.
Recientemente se han encontrado mezclas ternarias de halgys cristales mixtos en solucioneslisias abren la posibili-

genuros alcalinos, no reportadas antes [1,2], ya que las unicggd de tener s materiales diéttricos con diversos valores

conocidas eran las binarias. Esto abre la posibilidad de estdn sus paametros fsicos.

diar propiedadesisicas de estos materiales, tales como sus | 5 capacidad caldfica del cristal se debe principalmente

propiedadesarmicas. a la contribuddn de las vibraciones de la red en materiales
Los estudios tericos de propiedadegrmicas de cristales  gjelectricos y semiconductores. En metales hay una contri-

dielectricos son muy escasos, algo de trabajo al respecto se Bacion debida a los electrones de condbociEn este trabajo

realizado en halogenuros alcalinos y materidiglos [3].  estudiamos usando principioasicos de laisica &rmica, la

El conocimiento de toda clase de propiedadsisds en ma-  capacidad caldfica de cristales mixtos ternarios, comenzan-

teriales diekctricos es importante, ya que en la microelec-qo con una primera pregunta: en un cristal con muchos elec-

tronica moderna la alta densidad de circuitos implica buenogones atrapados en vacancias déar centros F, en gran

dieléectricos rodeando las pistas @étas para los acarreado- cantidad, bajo condiciones de satuéagi¢hay contribudn
res de corriente para evitar cortocircuitos. para la capacidad calfica?

Dieléctricos tpicos son los halogenuros alcalinos crista-
linos, que desde el inicio de lasfca del estadoddido han 2. Experimental
abierto caminos: primero en difractoniatrsiendo el analisis
por rayos X del NaCl el punto de partida de esta important€reciendo por el @todo de Czochralski el cristal ternario
tecnica experimental. Los estudio$iieos y experimentales con una concentra@n en fracadn molar de 0.50 de KCI, de
de los centros F dieron valiosas herramientas para el estud®25 de KBr y 0.25 de RbBr, se obtiene un cristal perfec-
de defectos enddidos. El centro F es un elebin atrapado en tamente trasparente, cuyo difractograma define una soluci
una vacancia de abm y su papel en lddica del estadoddi- sblida de una sola fase (6). Como semilla para el crecimien-
do es equivalente atomo de hidbgeno en fisica @mica[4]. to se u$ KCI. Coloreando la muestra, se redista banda F
Es posible tener centros F irradiando los cristales o gdom  de absordin ptica, utilizando un espectrofonetro Perkin
dos gumicos por coloradin aditiva [5]. Debido a la simple Elmer lambda 9.
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3. Teora la Fig. 1, que permite obtener experimentalmente este valor y

) i _sustituyendo el valor de kT para temperatura ambiente, llega-
Respondiendo ala pregunta que aparece al final de la primefgos a un resultado para la capacidad éfit@m muy pequio

seccon, consiseraremos al centro F como un sistema de dqgs todaia menor a baja temperatura), el cual se puede des-
niveles, debido a que la probabilidad de absmr@ niveles  preciar, o sea, los centros F, incluso en condiciones de satu-

excitados altos (bandas L y K) es baja comparada con la abscign no contribuyen a la capacidad célica. La condicbn
sorcbn de la banda F, que es la absorcidesde el estado g alta saturadhn de centros F en una muestra se puede obte-
base al primer estado excitado [5]. Para la elaepgomedio  ner por coloradin aditiva, béando la muestra con vapor de
del sistema con una concentri@eide N centros F a tempera- ggdio en una atisfera inerte de afy, pudendose tener un
tura T se obtiene centro F por cada 1000 iones, sin embargo la éaaigética
AFE del movimiento de los electrones atrapados en las vacancias
E= Nﬁ' (@) ho da un efecto relevante. En el caso extremo en queiiel ba
3 . ; continuara, se forma una palla delgada de sodio né@ico,
Asi, podemos obtener la capacidad cHloa a volumen cons- 4, 4e |os electrones se mueven en toda la redlioat en
tante, derivando respecto a la temperatura: este caso comienza a haber contribuca la capacidad ca-
N(AE)2e®% lorifica, pero desde ebtido metlico.

)

OF
Co = [ Para obtener la capacidad cdfima usamos los valores

7). - e
! (KT(l Texr )) de las temperaturas de Debye de los componentes puros del
dondeAE es la enefig de la banda F. material ternario [8], los cuales se reproducen en la Tabla I.
El estudio de las vibraciones de la red implica considerapustituyendo estos valores en la Ec. (4)atulo nos da un
al lido como un conjunto de osciladores acoplados. En eY2l0r para la temperatura de Debye igual a 175.23 K. Para
modelo simple de Einstein de osciladores desacoplados os&l cristal terario (Fig. 2) el comportamiento de la capacidad
lando con una frecuencimica, tenemos que para un sistemac@loffica a bajas temperaturas, se compara con el resultado
ternario en donde las componentes son miscibles, la inergEXPerimental dsico, obtenido para el KCI[7,9], obtémido-

de cada componente se suma simplemente para darnos el v§-U" comportamiento similar con una des\dadiazonable,

lor total de la enefg del sistema ternario. Para considerardeb"j,0 aque el 50 % esformado_ por otros .dOS componen-

la interacobn entre los iones se utiliza el modelo de Debye!€S distintos al KCI. Ya que el cristal ternario tiene una gran
en el cual, haciendo una transforméaia coordenadas ge- CONcentradn en sus componentes y crecimientos con otras
neralizadas en el hamiltoniano de los osciladores acoplado§oncentraciones se han obtenido [1], s de esperarse que pue-
podemos obtener otra vez un conjunto de osciladores desadd €XIStir cristales ternarios en cualquier concertraas,
plados [7]. En este esquema podemos otra vez sumar simpl? 12 Fig. 3 se obtiene gficamente la temperatura de Debye
mente la eneiig de cada componente del ternario para obtePaa varas cor.lcentrac}one,s p03|ples que Ruedan ocurrir en
ner su enerig total y los iones van a vibrar en un espectroCristales ternarios del tipo agestudiado. Puéndose gene-
amplio de frecuencias posibles. Usando la expresiue se ralizar los r,_esultados obtenidos a@icristales con cualquier
obtiene para la capacidad céfara a bajas temperaturas [7] CONCeNtra@n en sus componentes.

con el modelo de Debye, la correspondiente al material ter-

nario es
024 T T T v T
3 3
1204 KT3 _3
Cy = chi =T 5 z;(0pi) ", 3) on b i
i=1 i=1
donde en la sumatoria tenemos las concentracioneEnNx . o1
fraccibn molar de los componentes del ternario y las tem—E
peraturas de Debye correspondientes. Asi, la temperatura d3 ots
Debye del ternario es 2
a
_ 3 Z 016
-3 o
p = wi(6), 4 B
i=1 0.14
dondefp; es la temperature de Debye de kasima compo-
nente. 012 4 s " "
500 800 700 800
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4. Resultados y conclusiones

FIGURA 1. Espectrodptico de absoréin, donde se aprecia la ban-
Usando la Ec. (2) podemos obtener la capacidad ifi@®r  da F registrada para el cristal ternario: KG4:KBro 25:RbBr o5.
utilizando el valor de la eneigde la banda F, que se mide de a temperatura ambiente.
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TABLA |. Valores de las temperaturas de Debye de las componenTABLA |l. Valores de las constantes usadas paraadcutos y el

tes del cristal ternario (a baja T).

KCI KBr RbBr
Temperatura
de Debye (K) 236.1 172 136.3
8 T T T T T T T T T T T
7 - ./ 4
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FIGURA 2. Comportamiento de la capacidad c#iica en reladn
con la temperatura, en éhlite de bajas temperaturas, 6agqiues-
tros clculos téricos (recta superior). Estagjica se compara con
resultados experimentales del KCI puro (7,9).
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FIGURA 3. Comportamiento de la capacidad cd#ica a bajas tem-

valor de la eneng de amarre obtenida usando la aproxiroacle
Born para el ternario estudiado y se da el resultado para otro terna-
rio.

Cristal ternario m d ar Valor Exp*
Promedio
(A) (KJ/mol)

KC|0‘50KBI'0,25 RbBl’o,25 9.00 3.43 -658.29 - 655.02
KClo.50KBrp.25sRbClh 25 8.84 3.21 -665.78 -658.79
*Ref. 11

del material y N el iimero de Avogadro, con lo cual tene-
mos una ley del tipo generalizada de Vegard para la @nerg
de amarre, 0 sea, tenemos una ef@edg amarre promedio

7_722%771% (6)

Asi, la Ec. (5) justifica la validez de la ley generalizada de
Vegard para la energ de amarre (Ec. (6), para el material
ternario). Para hacer ehlculo de las enefgs de amarre, se
necesitan conocer

a) el valor de la constante de Madelung A,
b) el valor del exponente m de la fuerza repulsiva,

c) el valor del paametro de red.rde la nueva estructura
ternaria.

Sedin el difractograma de la estructura ternaria

KClg.50KBrg.25RbBIry 25 [6] su estructura cristalogfica

es la conocida sal de roca tipo fcc, por lo que el valor de
la constante A se considera para la estructura tipo NacCl
A=1.7475[10].

Para el @lculo de los valores dg ¥ m se toma en cuenta
un comportamiento tipo ley de Vegard generalizada como se
propone en la Ref. 11.

Los valores de la eneigde amarre para la estructura ter-
naria se obtienen usando la aproxindacile Born

— NAn nte? <1 1 >
)

Q)

Nr = —

dme,ro m

donde N representa elimero de Avogadro, A la constan-

peraturas en funéh de diversas concentraciones de los componen-te de Madelung, n+ y N las cargas electricas del daiiy

tes del cristal ternario.

del anbn, respectivamenteao la permitividad del vacio, los
valores dep y m se calculan usando la ley de Vegard genera-

Con el mismo argumento utilizado para obtener la Ec. (3)izada tal como se explica en la Ref. 11.

podemos sumar el logaritmo de la fubicide particbn de ca-
da una de las componentes del ternario &edose paraste
que

3 o0
InZ = ZﬁUNi - /Ln(l — e PPo(w)dw,  (5)
i=1 0

En la Tabla Il se muestran los valores obtenidos para la
enerda de amarre para un cristal ternario equivalente, los
cuales se pueden utilizar para construir la fonoie parti-
cion de cualquier tipo de ternario mencionado en la Ref.2,
que estdn dado por la expresin

donde s es equivalente a 1/kT (k, constante de Boltzman), InZ =p3nN — /Ln(l — e Po(w)dw,  (8)
0

N;= x;N, siendo x fraccion molar de la componenteésima
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con la cual podemos obtener la eriartjbre de Helmholtz a que la funcbn de partichn que obtenemos describe acepta-
la temperatura T: F=-kTInZ (k constante de Boltzman), queblemente a un cristal ternario y a tés/degsta funabn pode-
debe ser un imimo para el sistema en equilibrio, ya que los mos encontrar otras propiedadésticas de intérs.

materiales ternarios de una sola fase existen [2], debe estar

en equilibrio y cumplir la condiéin de mnima F y la can- Agradecimientos

tidad representativa es la enkrgle amarre promedio. En la
Tabla Il aparecen los valoresitécos de dos ternarios, obte- agradecemos al Dr H. Riveros el crecimiento del cris-
nidos para la enetg promedio, los cuales se comparan coneky| ternario. EI apoyo de CONACyT a trés del

promedio de los valores experimentales de los componentggoyecto: CONACYT-2002-CO2-40497 y el apoyo del Pro-
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1. R.R. Mijangos, A. Cordero-Borboa, E. Alvarezy M. Cervantes, 7. F. Reif, Fundamentals of statistical and thermal phys({t4c

Physics Letters £82(2001) 195. Graw Hill, 1965).
2. R.R. Mijangoset al, Radiation Effects and Defects in solids 8. D.B. Sirdeshmukh, L. Sirdeshmukh y K.G. Subh ali
158(2003) 513. S . ) : akd
o o Halides: A Handbook of physical properti€Springer-Verlag,
3. Shinji Nambu and Masaki OijiJ. Phys. Soc. Japas9 (1990) Berlin-New York, 2001) p. 82
4366. ' T

4. F.C.Brown Fisica de los 8lidos(Editorial Reverg, Barcelona, 9. P.H. Keesomy N. PearimaRhys Re¥1 (1953) 1354.

1970). . ) 10. N.W. Ashcroft y N.D. MerminSolid State Physiddolt. Rine-

5. \KJV'YBiZIé;OMer,PhySICS of color center§Academic Press, hart and Winston, 1997) Ch. 20 p. 408.

6. R.R. Mijangos, E. Alvarez, R. Perez y H. River@ptical Ma-  11. G. Vazquez-Polo, E. Cabrera, R.R. Mijangos, E. Valdez y C.
terials 25 (2004) 279. Duarte,Rev. Mex. I5.47 (2001) 521.

Rev. Mex. .51 (2) (2005) 149-152



