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CAPITULO I. INTROIUCCION.

El principal propdsito de esta tesis es el de
encontrar explicacién cuantitativa a un mecanismo de con-
_versidén primeramente sugerido por J.L. Alvarez Rivaal, con-" |
sistente en 1a transformacién de centros F' en of , median-
te el efecto tinel de un electrdn,del centro F' al nivel de
una vacancia, en relacidén con el efecto de borrado temporal
del color en cristales de NaCl por efecto de la chispa lu-.
minosa.

El experimento de Alvarez Rivas estaba encaminado
a encontrar -e1l valor de la seccidn de captura de un electrén
por una vacancia de ién negativo. Para su determinacidn se
Propone un mecanismo, descrito por un conjunto de ecuAcignes
cinéticas, y de las cuales se obtiene la seccidén. En princi-
pio lo que sucede es lo siguiente: un centro F absorbe un
fotén y el electrdn pasa & un estado excitado formdndose
‘el estado excitado relajado del lcentro F, denotado por F: En
estas circunstancias, el electrén pucde ir & la banda de con-
duceidn o regresar al estado base. Una vez cue el electrdn
eaté en la banda de conduceidn, ;puede ger capturado nueva=
mente por una vacancia a por un centro F'y entonces se forma
un centro F'. Este centro F' puede pefdar un electrdén por ab-
soreidén de un fotén o por ionizacidén térmice, dado que no es
estable a temperatura ambiente. huﬂtamente a esta temperatu-
ra se planted el experimento porque " no se. sabe veo w81 .las
expreaionee usadas por 5wank2 y Cranda113 deberian abr apli- .
cadas a temperatura ambiente pues dan valores muy bajos para
la ‘seccién transversal ".

En general, el interés del trabajo de Alvarez Ri-
vasl consiste en llenar un hueco en la informacidén actual-
mente existente acerca de la seccidn de eaptura de un elec—
trén por un centro o . Pocos son los trabajos que se han

o L% ! {._e._*




hecho en esta direccidn, entre los mds recientes estdn los
de Cranda113, Swank y Brown?, ¥ un poco mds lejanos, los de
Fbkar23. En estos experimentos se hacen medidas de luminis-
cencia y/o fotoconductividad & bajas temperaturas, en gencral
menores que 150 °K, para determinar la seccidn.

- Si las expresiones usadas por Crandall’, Swank y
: Brown2 son aplicadas a temperatura ambiente, los valores gue
se obtienen para la seccidén transversal son muy bajos. Esto
plantea la necesidad de realizar el experimento a la tempe-
- ratura ambiente. _ 5
| ' Alveresz RlVESl encuentra, para una densidad ini- -
cial de centros F entre 211015 Yy 3x10“6 em 3, un valor para
la seccidn en el estado base de éxlo R s DE AR expresién
usada por Swank y Pfown2 se obtiene a 300 °K el valor
9110_16 cm2, en tanto que de la de Crandall’ 5%10 7 cm® a
300 e Pekar23 da para la secoiBn de -captura de una vacan-
cia anidnica una expresidn usada para la captura en el esta-
do excitado. Ia axpreaién de Pekar da 3.3x10 =13/ on® s en este
caso. Este valor esté méds cerca B¢l valor experimental en-
contrado por Alvarez Rivas, . :

Sin embargo, para valores de la densidad inicial de
centros F arriba de una denaidadgcriticaf de 3.6x1016 cm"3,
Alvarez Rivas encuentra que la abccién de captura del elec~
“trén por el centro o aumenta{aiempre. _

Otros efectos relacionados con le influencia de
la concentracidén inicial se manifiestan en les variaciones
de las densidades de centros 1! & electrones en la banda de
conduccidn, como se describe més adelante. !

Ahora bien, como resultado adicional del &nlliriﬂ
del experimento de Alvarez Rivas, se llegd & la conclusidn,

- apuntada por €1 mismo al final db g trabajo, que bien po-
drian explicarse correctamente en el cdso de suponerse un
efecto tinel de un electrdn de uﬁ centro ' a unu vacaoncia,

Asi la pregunta quedd bbierta; se decidid por tan-~
to ofrecer una justificacidn cuantitativa al mecanismo pro- -
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puesto.

En particular, hay un dato en las grdficas del
articulo del autor mencionaaol que de menera clara muestra
que a una densidad critica de centros I'' del orden de 10160m'3,

la produccidn relativa de centrog F'! decrece, sucediendo lo

mismo con la concentracidn de eléctronea en la banda de con-
duceidn. Por tanto, nuestras consideraciones fueron encami-

nadas a justificar amboe resultados, reconociendo como parte
eritica la Wltima, o sea, por aqué es necesgaria una concen—

tracién dada para que el efecto tiunel se produzca.

Supusimos entonces el siguiente esquema explicatl—
vo: la concentracidn de centros ' y otros defectos cargados
producen un campo interno € ;Elq suficientemente fuerte y
cercano & un centro F' para producir el efecto tinel a uné
“vacancia de idn negativo. Haciendo uso de varias suposicicnes
que se detallardn mds adelante, fue posible establecer que,
justamente a una densidad de centros F! del orden de la ed-
contrada experimentalmente por Alvarez Rivas, la spiguiente
desigualdad se cumple:
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T <TelTus LTL y tLed) g
donde los {ndices ¢, € , obs e 1iﬂae refieren & log tiempos = | )
promedio de captura de un eleutrén ‘por une vacancia, del : 5j
efecto tinel considerado, de duracidn de da chiepa.luminosa .‘u/

( tiempo de observacidn ) y de iOnizacldn térmica a la banda (-
de conduccién, respectlvampnta, firmundo aaf la validez’
del esquema propuesto. W _ $ _
A efecto de hacer la presentocibn de ea%e trabajo
mds clara, hemos creido oportunorconslderar en el capitulo II
las definiciones de los centros o s Py F'y, en el conttxto
experimental donde se oboervan y idquieren carta de identidad.
‘En el capitulo III discutimos al'}rabajo que propicid esta
tesis y se plantea el esquema quq permite explicar los re-

sultados del articulo de Alvarez Rivas, En el capitulo IV

)
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hacemos una discusién del trabajo de Redfield® sobre los
campos internos que prevalecen en el interior de los cris-
tales, como consecuencia de la exiestencia de defectos carga-
dos, esenciales para nuestro andlisis, pues los hacemos res-

_ponsables del efecto tinel de un electrén del centro F' a

una vacancia, fendémeno que se enaliza en el cepitulo V. Fi-
nalmente, en el capitulo VI preseni{amos el mecanismo de cap-
tura de un electrén por una vacancia, agi{ como el célculo

del tiempo promedio de paso de un electron a la banda de con-
duceidn. En funcidén de estos tiempos y loe de efecto tdnel y
observacién, planteamos las condiciones para aue el fenémeno
descrito exparimentalmente se preaente, encontrando aue el
acuerdo con loa resultados medidos en satisfactorio.




CAPITULO II

La investigacidn mistemdtice que sobre los centros
F se ha venido realizando desde la mitad del siglo paéado
hasta nuestros dias, aparentemente se debe & que, con un gra-
do de dificultad a -vencer no muy grande en comparacidn con

‘otros fendmenos que ocurren en log sdélidos, la cantidad de in-

formacidn til sobre los aspectos mds interesantes de los crig-
tales monovalentes no es deapreqiable5. En cierto sentido, po-
dria decirse que la simplicidad kn el tratamiento del centro
P corresponde a la del dtomo de ﬁidrdgeno o & la de dtomos con
pocos electrones en la Fisica Atémica, razén por la cual estos
sistemas de pocos cuerpos han a{do log estudiados con mds am-
plitud en la literatura. i |
A). Definicidn de: 1os centros P A O i

5 Esta clase de imperfecciones puntutles se presen-=
tan en la mayoria de los criataiaa iénicos monovalentes, co-
mo consecuencia de la exlstencia de fuerzas guimicas grandes
entre los iones que rodean la imparfeccién ¥ el electrdén atra-
pado ahi., Las situaciones experimantalcs en gue los centres F
se producen son las :-:eigu:.an:l:eaesﬁ'I @) por la introduceidn -de im-
purezas quimicasj b) por la introduccidn de iones metdlicos
en exceso; ¢) por bombardeo con ! ayos X, rugoq'x s neutro-
nes y electrones; y d) por elccﬁréliuls. Como consecuencia de

la aceidn de estos agcntca, ‘Be c:t‘aa un defecto en 18 red uue

absorbe luz visible, tal como ae.iluqtru en la flpurh 1I.1.
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Entre los hechos experimentalen mis sobresalientes
esténﬁ: a) la banda F de absorcidn Sptica ( ver Fig.II.1l ) es
una caracteristica del cristal y nho del metal alcalino usado
eh exceso; b) en los cristales colorados por calentomiento en
atmésfera de vapor alcalino ge encuentra por andlisis quimico
un exceso de dtomos dq;metqlJalcalino de 1016 a 11.01g por cm3.
La ebsorcidén espectral integrada ( véase mds adelante ) en la
vanda F, corresponde cuantitativamente & la esperada pera la
cantidad conocida de metal alcalino en exceso; c¢) los crista-
les colorados son menos densos qqellos normalee, Esto.es com-
patible con la suposicidn de quei}a introduccidén de vecancias
deberia disminuir la densidad. | ; ,

Para explicar estos y dtros resultados, histérica-
mente se han propuesto tres modelosb para el centro F:

1) un 4tomo metflico neutro de un sitio regular de
la red: el electrdén estd uutoatrjpado. . |

2) un étomn metdlice ndutro en une posicidén inters-
ticial, i.e, un electrén atrapads en un ién positive inters=
ticial, . & ,

3):una vacéncia de idﬁ'pégativo qué ha atrupado un
electrdn. _ ;2: _

Para explicar los resultados experimentales mencio-
nados, y como se deduce de loa 41icig empleando resonancia
de espin electrﬁnicos, el tercerl_odelo, que fué propuccto
originalmente por de BoerT, es el més wdecuado. For tanto, un
centro F consiste de un electrdén amarruao a uné, vacancia déﬁﬁ*
16n negetivo, constituyendo entonpas und imperfeccidn ineitra,
Ouando un centro F atrapa a gu vez un electrdén seforha un
_centro F', cargado negutlvamante.LLa vacancia de ién negativo,
que agui llamamos un centro X ; es un defecto cargado poei-
tivamente debido a 1a ‘neutralidad del cristal.

Antes de hacer una discusidn cualitativa del centro
F', vamos a indiear cémo se puedekdeterminur el mimero de cen-
tros F presentes en el material, iartiendo del espectro de ab-

gorcidén dptica. smaku1a® encontré una ecudcidén sencilla que
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relaciona la absorcidén medida ¥y la concentracidn. Si bien
asta ecuscién se puede considerar como un resultado tedrico,
se puede pensar también que es una ley experimental con un
parémetro a:]ustubles. Si p,,/_\v es proporcional al drea bajo
la curva de B , siendo F la absorcién yev-érr-AvaH el °

_ Antervalo de frecuencias entre ;oa extremos violeta y rojo

cuando p es la mitad del valor méximo, expresado en ev, en-
tonces: : i

B, =5 Mx uo“ £ No » (11.1)

siendo n el i{ndice de refr30016? ¥ £ el pardmetro ajustable
( o bien, una cantidad relacionade con la constante de osgci-
lador, en el tratamiento de Heitler9 ; ademds N es la den=-

" gidad de centros T,

El centro F! Este se ldentifico plnnLucnte por Pick

como se muestra en la fzpura IIlZ
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Fig.I1.2. Efecte de borrado en KCl, KBr y NaCl a
las temperaturas indicadas., lLos medidas de abeorc ]6])‘ fueyon: ;i
hechas a baja temperatura. El diagrama inferior es Ta resolu— -
cién de la curva C del diaﬁrama guperior; N es dgual a la
concentracidn de centros F ( de Pick, r?i. $0 al final )4

De aqui se obtuvieron;las_sigﬁiauhus propiedadds
del centro F', que deben conaidérarae como resultados bu#dos.
Agui GW1l es la energfa del mdximo de la curva de absorcidn.

TABLA II.1. PROPIEDADES DE LA BAWDA F'.

Cristal € (F')(ev) H(F') (ev)
NaCl m 2.4 2
KC1 ' 2.3 2

KBr 1.3 2 \




Los trabvajos de Picklo, Domﬂnicll y Seitz12 habian

piesto y& de manifiesto que un centro I'' podia consistir de
dos electrones atrapados en una vacancia de idn negativo.

Recientemente Arora y Wangl3, a suserencia de Cran-~
da113, calcularon el nivel excitado del centro I'', nivel que
se propone a raiz de los experimentos de éote Wltimo. Sus re-
sultados estdn en la tabla siguiente:

TABLA II.2. Energia del estado base, del primer
estado excitado y energia de absorcién AB=E-E _para
centros F' en KCl, KBr y NwsCl., Las energias es¥dn dadas
en ev, y se miden respecto al fondo de la banda de con-

duccidn. |
Cristal B, yE AL
KC1 ~3.58 =1.32 2.26
ICE’-I‘ "'3.66 "‘1.31' 2-35

NaCl -4.45 _=1.50. 2,95
De la ref. 13. {5
De los trabajos citados'ae desprende la plausibilidad
de la identificacidn centro I zfétomo hidrorenoide, modelo co-
rroborado para los otros dafectqér X y Fen funeidn del dtomo
de hidrdégeno ionizado y neutro, respectivamente.
B). Formacidn de centroé'ﬁ
_ Varios son los mananiamoa para producir eentros F,
~_que se han mencionado ya en’ el inbiSO antérior ( ver ref. 5,j;'3?;
- caps III ). Los detalles se" ancuEEtran en esta referencie y e
Y las al1f contenidas. Aqui diaeuti&qmna la coloracidn por,r;{ ;w.
 diacidn con rayos A » que dan curvas de crecimiento seme-

..'Jantea a las de rayos x. Veamos por ejemplo los rcaultadoa eX—

. perimentales de Harten

1y

: cémo a bajas temperaturas la curvﬁ de ‘crecimiento es una recta.
( véase la fig. II1.3 ), en tanto gue a altus temperzturas hay
saturacidn. Esto significa que para el primer caso la colora=
cién parece ser una funcidén lineal del tiempo de exposieidn; o
sea que, & bajas temperaturas la Enérgia requerida pura formar
un centro I es independiente del'iiempo de radiacién, mos-

' trdndose un fuerte incremento en esta cantidad a altes tempera-

, quien uﬁé rayos X de 60'kv. Se ve
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turas. Se ve tambidn cémo el valor de saturacién depende de
la temperatura. La explicacidén de este comportumiento no es
simple, Para ver el papel que la pureza del cristal pueda
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Fig. II.3. Coloracidn de KC1 IJQT reyos X & variss
temperaturas. (De Harten, ret. 13)al final).
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tener en las curvas de crecimiento, Humme 1
yos “§ cristales de KC1l con impurezas de Ca. ILe influencis de
la concentracidén de Ca en lag curvag de produccidn es notoria,
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estd entre 40 kev y 6,000 kev ) .
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En la ref.5, pdg. 45 y sipguicntes, se discuten
otros detalles que modifican las curvas de crecimiento; por
ejemplo, el efecto de lu irradiacidn previa con rayos X, el
calentamiento, la.combinacién de ambos en orden difercente, eto.j
por otra parte, es notable la influencia de la deformacidn
pléstica del cristal, efecto previsto por Seitz en 1950.

' A pesar que la comprensién de toda la informacidn ex-
perimental estd lejos de lograrse completamentes, se ha suge-
rido la presencim de dos centros I' en el proceso de creacidn;
esgtos son aqﬁalloa que se forman inicialnmente de vicnuneias
presentes a la temperatura ambiente y loo creados por viecan-
cias producidas por irradiacidén ( mecanismo de crescidn en
dos etapas ), Bstos dos tipos de centros propucuios ocadionan
una coloracidén permznente en el eristal. En otro contexto, los
centros F se pucden crear o destruir bajo distintas influen-
cias, en particular sometiendo el eristol & una chicpa lumi-
nosa. Ocurre entonces que el pmooebo de coleracidn o deéolo—
racién es temporal, como en el axpcrimanbo de Alvarez Rivas,

De agui se susgiere la produﬁcidn de tentros ¥ & través ﬁel‘
efecto tinel de un electrdn de un centro ' al nivel de
vacaneia, dounde el campo intarqo necesario, para produc;!;
efbcto tinel prQV1ene, aagﬁn 8ugerimos &udl, GOLIO CONLERE P_
li.cia de la concentracién de 0en§¢ﬁa B ! g
5}!“: Pnaemoa entonneabp analizar el evperlmenxo de‘:‘gf

b ‘ 7&:@5 let r
W Pire g[\nr;,,‘l‘* ._.v. 4&&'}7%




CAPITULO ITI

Bl propésito del travajo de Alvarez Hivas fué la
medicidn experimental de la seceidn transvercal de cuptura
de un electrdn por unz vucanciu de idn negative en KalCl, a
temporatufa anmbiente.

Ya existian valores para la seccidn & bejus tempe-
raturas, calculados & pariir ue eypcrlmcnboa de luminiscencia
""y/o fotoconductividad, como los puhlicuaou por Crandalls y
Swank y Brown?. Pero las expresiones de estos sutores den
valores muy bajos para la seccidn transversal a la temperatura

rambientel.

T A4S
[

4 "f’t‘

£l método empleado por Alvarez Rivas congiste en
A
¥', asi como la densidad de electrones litres en el mutnrial,

™

medir las variaciones en lag concentraciones de centros

cuando una chicpa tuminosa intensa ce hace inelidir ¢ tre é1l.
El efecto inmediato deé la chisps sobre el. crlvtal
de NaCl, colorado con rayos ¥ .4 es un borrado forentdnen

del color. L dwrante este intervalo sue las concentraciones
deé=centros ¥ y F' cambian con el tiempo. y ‘cusndo el efecto -
tinel de un electrén en el centro, # uno of ce nroduce

a partlr de una concentrucidn eritics do centros P'.

1a seccidn de captura se determina de un sisteme de
ecuacionea, donde intervienen varinblon nmedivles experimental-
mente. Se supnso gque las ecuaciones deseriben el preceso de
absorcidén, durante el borrado, de wn lotén por un centro ¥

ocasion&ndo el paso al estudo cxeitado relajado F‘}'ye equi
el elactrdnopuede'ir a la banda de conduccion o ricﬁ regjresar
'al estado base. Una vez que el electrdn llese aoda Landa de con-—
_duccidén, puede ser capiurado nuevamente por uné vacascia, o
"bien vor un centro F. forméndose en este cano un centro 7'

Ia existencia de estos procesos se determine del
andlisis de los trabajos: 2, 3, 12, 15, 16, 17, 18 y 19.

Uno de los resultadoa interesuntes obienidos de las
ecufciones cinéticas eo que 1l& seccidn de captura de un elec-
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trén por unm vacrneia siempré onuenta cuunde la coacentra-
.eidn inicial de centros ¥ estd por arribe de 3::].01'3 em 3,

Beta dependencis con la vongentrucidn inieiul de
cuentros I se maniflesta en varias medidas experluentales. En
la fig. III.1 se muestra cdmo varian lou porcentejes de centros
F vorrudos y centros F' formados en funcidn de la concentra-

cidn inicial de centros F (Fo), mientras la chispa eztd nc-

tuando.
1 0 L
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Concentracidn inieial ae ceniros V(Fo)(nm-j)
Fig.II1I.1l. Promedios porcentvales de controa =
borrados y centroe I'' forvnivs, mientras estd ac-
tuando la chinpue, en fuyclin de la concentrzeidn
iniecial FO de ocentroa F.

_ Los circulos representan el mimero ae ceniros P des-
trufidos, los que aumentan con la concentracidn inicdizl, ob=-
se;véndoae cierta saturacidén a altze depuidades,’ Pﬂéu ocurre
algo interesante en la variacidn de centros Fv, Al prineipio
crece el nlmero de centros F' formudos, pero al lliegexr =zl
punto c¢ritico en Fo los centros If'' creados cmpiezan & ai&mi-
nuir. Algo semojante sucede con la densidad de eleetbrones en
la banda de conduccidn; aqui el cembio en la pendiente se pre-
senta tambidn en la vecindad del vilor 3.6x1016 cmﬂl. Como
puede verse en la fig. III.2.
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mientras la chispa dure, en funcidn de la concen-

A\

tracidn inicial de centrom .

Dehe observarse que l&a dengidad electrédnics en la
banda de conduccidén es varios drdenea de mugnitud menor cue
cualesquiera de las concentraciones F o I''. Esto oi-nifica
que dentro del epquema de lo que jocurre durante ¢l rworrado,
la mayoria de los eleectrones. van a lz formacidn de contros I
( fig. II1.1), dando como resultado un mimero creciente de 4
centros F destruidos. Ahora, cuando ge llesga a 1o concentra-
cidn critice, pensamos gue el gfah nﬁmero de'cen?rns 7Y car-
cados crea campos internos ten fuertes que un efeclo idnel es
posible, liberidndose un uluctxén‘ﬁel centro 'y pasando & F

alguna vacancia, Esto eguiwvale a decir que lu destruccidn

de centros F se atemia, lo due re muniliesta en lo £fi5,.I1T.1
por la saturscidn mencionnda wuntes, al biempo que la -foriia-
cibén de centros ' se detiene. S

Podria pensarse gus el éleutrén PEEL g_lu osnda. de
conduccion, en vez de participér en la formaocidn de centros
¥', Pero demostraremos mds adelénte gue el tiempo promedio de
paso es rucho mayor gue el de efecto timel, justomente’a den-
sidades mayores gue la critica. Abajo de esae densidades la
relacidn de masnitudes se invierts, lo que se wanificcis en

1a fig., IIT.2 como un ascenso en la densidad de electrones en
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la benda de conduccién. -
Ademds, Alvarez Rivas utilizé en su experi- -
mento chigpas luminosas de duracién comprendida entre 50
Ng 100/49. Esto significa que los tiempos promedio involu- c J
crados en el mecanismo propuesto deben por consistenciaz ser .
menores que 10~ %s. t<
Esto, como veremos mds adelante, es precisamente
el caso para el efecto tinel cuando se ulcanza la densidad
" er{tica de centros P, cormoborando asi la congruencia del
medelo. _ I & :.
Vamos enseguida & analizar cémo pusden calcularse
los campos internos, Biguiehdo ?l trabajo de uedfinld4

: [
A o &4
‘!‘?‘ L5g, w . ‘ Bt o« gN (T ::x’ij.‘.}. X
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CAPITULO IV

Redfield estudia los campos internos que hay en
materiales no metdlicos, en virtud de 1a importencia que eato
adquiere al no haberse estudiado antaa4. Los campos son crea-
dos por cargas que pueden estar presentes en varios tipoa de
defectos, por ejemplo defectos puntuales ( impurezas a defec-
tos de la red cristalina ), lineales ( dislocaciones ), pla-
nares ( superficies o junturas ). Hay muchos efectos que no
han sido explicados satisfactoriamente, que pueden serlo si
se considera que estos defectos producen campos internos, in-
tensos en-algunas circunstancias, difundidos en el material,
Un valor tfpico para el campo serfa 10% volt.cm™ ',

 En el trabajo se sobreentiende que el campo promedio
es cero cuando se considera como vector, Por tante, las referen-
cias ulteriores al término campo serdn para designar a les mag-
nitudes, cuyo promedio es no nulo, 3

Redfield? le da mds lmportancia al caso de cargna
puntuales, que es un defeoto £ijo no considerado anteriormente,

Sin embargo, en el caso de superficies y dislocacio-
nes en aialantea15, se encuentra que puede haber picos de cam-
po por arriba de 10 volt.cm’1,ien ¢ApaE CcOn Erueso compren=
dido entre 100 & y 1,¢ « Esta informacidn es cualitativamente
importante para nuestro problema dado que la benda ¢olorada por
centros F puede ser delgada, Pero el problema atn no ha sido
estudiado cuantitativamente, '

Supongambs entonces qﬁa tenemos N defectos, puntua~
les cargados por cm3, situados al szar en un medio dé constan-
te dieléctrica estdtica d , Se considera que todoe tienen la
misma carga,

la cantidad que nos interesa es W(€)de , definida
como la probabilidad de que el campo tenga un velor cntre € ¥
€ + d¢ . Cuando se normaliza a ls unidad, da la fracecidn del
volumen de un cristal ocupado por campos con valor entre € ¥y

€ + de , Asi formulado el problema, es equivalente al de
calcular W(€) para plasmas débilmente ionizados o distribucio-




nes del campo gravitatorio en dindmica estelar16.

Consideremos, en primera aproximacidén, la probabli-
lidad de hallar un campo € en cualquier punto del cristal
despreciando todas las contribueciones, excepto 1la debida al
campo coulombiano de la carga mAs prdéxima. Esta " distribucidn
de ién mds cercano " la encuentra Redfield de la funcidn de
distribucién de posicibén de puntos al azar, como en la ref,9
de su trabajo4.

Se define la " distancia normal r, " por:

red= N, (IV.1)

Entonces el volumen medio por defectoveuté represen-
tado por una esfera de radio ro.‘También,n:OLQQEi donde Nla es
la separacidn unitaria entre N defectos en un arreglo cubico.

El " cempo normal " se define por:

€= e.’/drﬁz =2.6(e/d) NUB, (Iv.2)

siendo e la magnitud de la carga del electrdén. In términos de
este campo, la " distribucién de ién mds cercanc " es :
7/

w(e)de = —%“(‘2;)29@[‘“ (%’-f&] de (1v.3)

/

YAS

1 1

reducido ‘GE 6/6;

Lo

53
-

F\rTon pasteeac

& |/
A (]

-""'«{—Hou's MARLE,

- Fig, IV,1, Distribuciones de probabilidad para
la intensidad del campo eléetrico en varios casos,

'PE effc‘

o

_ 1)
funcidén que se grafica en lahfigﬁpg IV.1 en términos del campo )
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Para considerar la contribucidn de las cargas, su-
mando vectorialmente los campos, Holtsmark ' usé un método em-
pleado por Markoff obteniendo la curva con su nombre en la figu-
ra anterior. las otras grdficas toman en cuenta los efectos de
apantallamiento por agujeros y electrones. Lo importante es
que el campo promedio obtenido de la " distribucidén de idén mds
carcano " es:

4e) = 23 €,58 e i3

En otra ocasidén se estudiard la influencia que el apan-
tallamiento tiene sobre el oampo promedio, y Bu efecto en el
_fenémeno de " tunneling " propueato., :

: Para la concentracidn orftica de centros F, (3.6x10 160m
se obtiene; (G) = 4, 56x105v01t.cm 1
. " De (1IVv.2) tenemos: ’(»

éo-.—. 0,92 >r~|()E nzfg VaH-Lﬁ.‘, con N= 1D (,n ;cw.?.

Establecida la existencia de campos internos grandes,
pasemos a calcular el tiempo pramedio por efecto tinel de un
alectron del centro F' a la vacancia relacionado con ellos,

’ i

i
by
¥

e i




CAPITULO V

Para calcular el tiempo promedio de paso de un elec-
trén de un centro F' a una vacancia o , supondremos que el
mecanismo es esencialmente similar al problema de le ioniza-
cién de un dtomo hidrogenoide ( centro F'!) por la aceidén de
un campo eléctrico externo. Esto se estudia entre otros, por
Landau y Lifshitz] 18 y Bethe y Salpetar 19, Aqui 1la ecuacién de
Schrdedinger para un electrdén en un campo coulombisno y bajo
un campo eléctrico externo € 8eé separa en coordenadas para-
bélicas. Se puede demostrar19 qué la corriente de probabili-
dad para el electrdén que abandona el dtomo estd dada por:

- ¢ Vo
3 L, OR ["*2 S (ld)('l)‘) db‘l—] (V.1)
‘Ee = : T e s 9
H (L] dy
con  B(n)==FE+piind~[Outa) /an'] + 5 €15

donde N=r-% es una coordenads ﬁarébélicn, d es la constante
dieléctrica efectiva, y E=0.5ev|es el valor ( positivo ) de
la diferencia entre el nivel excitado del centro T ( nivel 2p )
y el primer estado excitada del oenLro F ( nivel 2p ), que es

' a donde llega el electrdn 243,41 3. Eventualmente el electrén po=-
dria llegar al nivel excitado de 'un centre F, para luego de-

caer al estado base en un tiempo;zr_~10565 2,20 1.5 cantida-

des EI y m estdn relacionades con ‘los ntimeros cudnticos para-
bélicos, y se tomardn como 1/2 y 1, respectivamente, 135 can-
tidades 1; y 4, den la regién interlor ClﬂBlCBménte permiti-
da para el electrdén, en tanto que ¢ fija el principio de
la ragién externa cldsicamente permitida. Entonces:

y Cb(n]“ -sE +(1»]d) + 6_"!14 ;
d(1)= 9M.) =4 0) = 0

(v.2)
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1
Cuando el cempo eldéctrico € es igual a €, = g—.)_"—‘, las
rafices f, ¥ ﬂ son iguales, Entonces la regidn cldsicamen-

‘te prohibida deaaparaoa ¥y no se necesita efecto tunel para io-
nizar el centro F', 2%

Definiendozkaqohu, se obtienen las relaciones“':

€ g A8 2k /e — 14K
€, (k) '\g e 239 qe—‘ﬁ

Ehtoncealla parte exponeneial de (V.1l)se puede ea~
crihir en la forma:

~F(k)d™ g~
explong (22) ftt-»o (- 4 dx—_(._lo )

4

déende: i _

PV T | IR . '
F(k)= 0.H09 K (1+k) [(1+u)E(t-K\—2mﬁ’\(i~K)] g At i

l_ |

indicando E({) y Kk} integrales elipticaa completas en la
notacidén de Jahnke y EmdeZ2, :

Los detalles matemdticos neoaaarios pera llegar &
(Vv.3) y (V.4) estdn en el Apéndice, . |

El denominador de la aoua&ién (V.1) ee una integral
sobre la regién interior del centro F', que tomaremos igial
e la del centro F. Una estimacidén burda del denominador se
puede hacer suponiendo un potencial de pozo cuadrado con radio /
igual a 5 unidades atémicas ( 1 u.a,=0, '5291?:(10"’B . ), ¥'de
profundidad igual a la constante de Madelung dividida por 5, 0
sea, alrededor dé O,35u.a, Si la energia total es del ozgen de
-0,018u.a,, entonces la energi{a cinética es alrededor de
0.36u.a, Entonces el denominador vale aproximadamente 30,

Becordando .que la unidad atémica de frecuencie es
4.13110169 , el reci{proco del tiempo para el efecto tinel es:

i \5 ~F(k) E* gl
T = 10 S, (V.5)

=
Para un cempo del orden del campo critico €~ 10 Vfs, se




e

obtiene de (V,5) 1% ~10f45. En general resulta de (V,5) la
siguiente tabla:

TABLA V,1
€ _ =
(10°v.om™ ") i (a?
6 5 1079
7 : .10-7-69
8 Wi e 907916
Campos de un orden menor a 10%v.cm~ ! dan Ge ex-
traordinariamente grandes, como puede verse en la ref, 21}

i por tanto, dif{cilmente compiten frante a los tiempos para los
otros procesos mds rdpidos., P

En el capitulo aignienfe analizaremos las consecuen-

cias da todo aato. L LT ¢
1.1 Wi




CAPITULO VI

Como ya se ha dicho en el capitulo I, para la jus-
tificacidén del modelo es necesariz la validez de la desigunl-
dad (I.1). Vamog entonces a discutir los valores que toman

Te ¥ G
'Ec se puede calcular como lo hace Crandall3 Este
autor calculd la probabilidad de captura de un electrdn por
una vacancia en KBr a varias temperaturas. Tomnremos el valor
obtenido para T=118 °K, que es el mds alto que considera, Pa-
ra esta situacidén obtuvo P 33;;10"'73,3135"1, valor que para uns
concentracién de vacancias del orden de 101 cm—3
de captura de T ~10%8, N

Lo | pesar que nuestro caso corresponde a NaCl a la tem-
peratura ambiente, eageramoa que el valor de &, no difiera
mucho del de Crandall”, siendo por tanto del orden de 10"78, tal
como se puede deducir de los valores para la seccién de capiura
del electrdén por una vecsncia encontrados por Alvarez ‘ﬂivast,
utilizando la férmula de Pekar<-,|

Por otra parte, Swank ijfownEO encontraron experi-
mentalmente para ECl que el tiempb'promedio'dp raso de un elec-
trén del nivel excitado 2p del centro F a la bsndn de conduu—
cibn vale: SO

|

da un tiempo

i

3 17 S iR
1. g Q"P("F?fﬂ): (VI.1)

.S:‘l—

con Go =2.5x10" 13q v E, con un vaior entre 0,142 y 0, 1562ev) con
un promedio de O, 1509?. i
Suponiendo que (VI.1) es vdlida para el «cago de la
ijonizacidén a la banda de ccnduccién de un electrdén en un CLn+ro
F', con E ~1 4av13, obtenemos Z'i~1011a a temperaturs ambiente.
Por tanto la desigualdadi '

_6 CZ (1055 (I.1)
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vale para densidades iniciales de centros F meyores gue la cri-
tica a temperatura ambiente.

’ El efecto de subir la temperatura es aumentar ls ra-
pidez de paso del electrén a la banda de conduceidn, pero en
todo caso serd un proceso despreciable en compaeracién con los
deméds, Vemos también de 1la tabla V.1 y los comentarios alrede-
dor, que (I.1) no es vdlida para campos menores que los del
orden del ecritico ( lo que automéﬁicamente fijs la precisidén en

‘1a concentracién critica sélo al orden de magnitud ), en tanto

que se vuelve vdlida por encima de tal densidad, confirmando de
esta manera la congruencia de nuestro modelo,

Ahora bien, de la figura III.1 ee ve gue el pasc de
un electrén del centro F' a la vacencia empieza a disminuir la
concentracién de centros F'. Esto ocesiona que el campo prome=
dio disminuya hasta valores que pueden romper la desigueldad (I,1)
pudiendo producirse entonces un levantamiento en el porcentaje

.de centros FP' formados, Mediante un =ndlisis detallado de la de-

sigualdad (I.1) podria predecirse el valor de l= concentraciédn
inicial de centros F necesario ﬁara originar el cambig, Esto
seria una proposicién interesante a realizar experimentslmente,
que tenderia a reforzar la validez dei modelo propuesto en el
presente trabajo, |

Como conclusidén de esta tesis se establece la con-

- gruenc¢ia del modelo por la ?alidez'de la denigualdad (I.1).

El modelo explica la influencis de la concentracién iniciel de
centros F en 1los datos experimentales descritos en las figuras

(IIT.1) y (III.2), aesf como el crecimiento en la eeccidn de

captura a partir de une densided or{tica de 3.6x101§ém'3. De
manera que en la futuras mediciones de la seccidn tr%nQVPrsal,
a altas concentraciones de centros F, el afecto tinel de un elec-

trén de un centro F' a una vacancie of debe considerarse,




APENDICE

@dlculo del numerador de (V.1).
Veamos primeramente el exponente del numerador de (V,1).

~ De (b(rl}:—Ell-r- 1’?p'|d + €nla f

tomando la raiz del valor absoluto se llega a: |
. \¢(P\)|yz=(§3 + quzd +(:zl1’h@-'E/Jqd -Een [4+ G"fd)@- ))
(
Definamos, y=n/n¢ =6k Entonces: ':/ :
‘q’(“\\ =[e 'h/lta ‘*E’Ie’q}‘?“/‘ '1 dr + ¥ = 3B/ '-"i,( E—]-“"‘/dcq{__(
‘ -(é'ht/u [a-%)*(I~ “"-")11 = éq;lq] =) (*—‘*h\ 2

- Por tanto :

g ! ¢ ."!z l \f
_g[ |q>(.l1| d'l" 2*\+é‘}¢1{"1 _\d’(*}l dy = —mfaﬂ‘lwmliix

Ne ] _ ‘

¥ ) Iy |
- -.r\,F( H-K) j(l x), (I le)zzd‘( s
K7

1
b
que es el miembro izquierdo de (V.3), Queda pues por evaluar

el miembro dereeho, que contiene la integral
J

Tl = [(l 'x] (l—Kh\ dx .._._

K

Para calcular I(k), que c.ontiena Antegrales elipticms, ‘eacri-
bamoala de otra i’ormaz s ; \

s i :
‘(1 \( \ K-&(I Kix -~
' = =X k=K - "d'x =T, (k| T, 0k -+ 1. (ke
i ,
;I Y evaluemos cada integral por separado,




s
)

| .

¥ k\':‘:-KE - SO ]
3 _ Kﬂmm con 2=Jx%' se convierte en:
‘(K\"“IK Jl ey g oy RE¢ que con t= Z ad:
DR
dt
. ;. ¥ o, bt :
£ X {ﬂg_ zlﬁjm ) Haciendo #mae obtiene
A i , £
'E(\ ul AE,—-————\' i
K== ] L i
JT' - UK\ ; resultando que se puede identificar
{ 22
- con £ 4 , )
-t _,--.--'.‘- -'.!' kg l' : &% .":'E_li- ,;!‘ I : : )
'& (K\——ZK“((\ k) , Hi (A.2)

i
IV dx
Prosigamos con 1,(k\Z (HK\S 'FT‘—ﬂf,ift L “L—*‘E 5i cambia~

" mos a X= -3t , la integral so eonvierta en

{2 dy £ bt
T(K)=-201+k ( =r a0 3
(K) ) Ji k2T iih ylatte con T=liwt ads

Vie'
3
' l K14t i 15
Il(k\?"u'*‘d [ “-‘J'—_I———‘(—‘E—.lﬁ‘ okl 3 el Déf acuerdo con la raf, 223

.J

‘ X 4 A
L #

fia
1, (k= a(tm[}:(t «) ‘f | (A.3)

| - - r- - £
La integral 13(]{) no se puede evaluar directamente como se
hizo con I (k) e I (k) Consideremos entonces la diferencial
de la mnoién auziliar Q(x\:J“m Jx- \
S : 3’1 :
dfix)=- 2 +(HK\_£Z'_'_._ s
% J -J'x K Jl-IJI X-R :

e integremos ambos miembros de -'k a.,l 11 3k




£ ' |
0=-—%g X _dx ¢(|+K\5Rd,{ -k | _1”(“ —
Km X-K v L PR S Y XK
De aqui:
{ 9
28 S_________.*hd’( =3 T4k 2 (e B (- + & 2. TR G-,
2 % Ji=x 4 %-« +

. dﬂ (A 1) ¥y (A¢3)o Entonces:
Tkl=-% (‘*K\E(I'K\-P-EKK(‘ K .

(A.4)
. Sumando las diferentes co:_t".gri‘blgcionea, tenemos:
. i : ) ;
‘S_(tq\,_.h_gi-u K- Gy K\] ; (A.5)
asi que: ' _ ‘
—0,43H » U3 = q;(ﬂih-ﬂ T.(muEu k) - 2, (1)
Paz\ot P RERIURE | . TR |

r“_: 4K K E HK 2K ER
) A 1 ik
. ARRES Y RE R
l/' e ‘f :
2 -1 - Ey ol .
'\G.I'LEhﬂ( = (rK\ Kﬂd"[’«_ 2 ! , entonces:

(@23)=-0434 x% .]T\Et(.wl(\!l{hml rﬁ:(l-mﬁﬂiuﬂ{‘(i,uﬂ el E—‘!:z. ‘ -l:

s1 Fl1= 0409 "G Yo I (i -2 -k ", eaton-
ces llegamos a demostrar que el miembro izquierdo de (V,3)
es igual al derecho de la misma ecuaoién.
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