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INTRODUCCION 

El entender las propiedades de las superficies, es uno de 

los puntos más importantes en la física del estado sólido contem 

por ánea o 

Un buen número de fenómenos de interés tanto básico como 

aplicado están altamente determinados por las propiedades de las 

superficies o Entre estos fenómenos se encuentran la catálisis, 

la oxi dación y la adsorción o 

Uno de los aspect os de los cuales se posee muy poca infor

mación es la carga e léctrica de las superficies, la cual se espe 

raría que afectara en buena parte a los fenómenos mencionados o 

Lehovec (1), fue el p r i mero en sugerir la existencia de una do

ble capa de carga e léctrica alrededor de la superficie y de las 

dislocaciones en cristales iónicos . Dicha capa, llamada de 

Debye-Huckel, está formada por la carga de la superficie y por 

una carga espacial de signo opuesto colocada en las vecindades de 

la superficie. 

Eshelby et nI. (2 ) le dieron más consistencia a la teoría 

de esta capa. Más rec i entemente se han realizado nuevos trabajos 

teóricos al respec to (3 , 32, 38, 39, 40) . 
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El aspecto experimental del problema ha sido atacado s610 

con respecto a la capa de Debye-Hucke1 alrededor de las disloca

ciones de borde, (41, 42, 43). En dichos traba jos se ha demos-

trado experimentalmente la existencia de la nube de carga alrede 

dar de las dislocacione s . 

Sin embargo , c on r especto a la carga de la superfic ie, no 

se ha realizado n i ngún trabajo experimental. El presente estudio 

es el primer esfue rzo experimental para conocer la estructu ra de 

la capa de Debye-Hucke1 a lrededor de la superf icie de un crist a l 

i6nico. 

Kliewer y Koeh ler (39, 40) han apuntado que las impurezas 

divalentes jueg a.n un p a pel esencial en la estructura de la capa 

de doble carga eléctri ca. Esto es válido tambi én para cris t ales 

nominalmente puros pue s c ontienen una c i erta cantidad de impu r e 

zas diva1entes no el iminadas. Debido a est o ú ltimo, en el pre

sente trabajo se e scogieron cristales c on una alta c oncentraci6n 

de impurezas para ha cer el efecto de éstas más pronunciado u Se 

estudió la superficie de t res t ipos de c ristales: Nacl:Ca++ , 

NaCl:Cd++ y NaCl: Mn++ 

Recientemente Yacamán y Pedrero (6 ) y Yacamán 17 , 8), han 

reportado que las i mpu rezas divalentes contenidas en este tipo 

de cristales tienden a migrar a la super f icie en donde se oxidan 

abandonando la red . Este efecto se produce al calentar l os cri~ 

tales dentro de un cierto intervalo de t emperat uras o Este hech o 
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no ha sido tomado en cuenta en los desarrollos téoricos. Sin em

bargo se esperaría que tuviese un efecto muy notable en la estruc 

tura de la capa de Oebye. Para obtener información en esta direc 

c ión, se estudiaron superficies calentadas lo suficiente para ha

cer notoria la difusión a la superficie o 

Para analizar experimentalmente la estructura de la capa de 

Oebye se utilizó el método de decoración superficial con oro desa 

rrollado por Bassett (9). Este método resulta el más adecuado -

porque la nucleación del oro sobre el NaCl es muy sensible a la 

estructura eléctrica del substrato o La carga de la superficie al 

tera radicalmente parámetros tales como: la rapidez de nuclea-

ci6n, el tamaño del núcleo crítico oo. etc o Asimismo los defectos 

puntuales (incluyendo a las impurezas) son sitios preferentes pa

ra la nucleaci6n , Con este método sólo podemos obtener informa

ción directa de las primeras capas atómicas y por tanto sólo po

demos conocer directamente la carga de la superficie o Sin embar 

go con esto es f ácil inferir la estructura de la carga espacial 

por debajo de la superficie , 

Los resultados del presente trabajo indican que las impure 

zas tienden a agruparse en las superficies formando cúmulos y do 

minios cargados positivamente. La superficie por tanto se divide 

en regiones de carga positiva y regiones de carga negativa. Este 

efecto es fuertemente dependiente de la temperatura. 
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La estructura de capa de Debye determinada experimentalmen

te por nosotros no concuerda con las predicciones te6ricas. Nues 

tros resultados implican que la superficie y la carga espacial po 

sean regiones de ambos signos con fronteras definidas entre ellaso 

La teoría implica cargas de un solo signo en la superficie y car

gas del signo opuesto en la regi6n espacialo 

En el primer capítulo se discute la teoría de la capa de -

Debye y se justifica el método experimental utilizadoo En el se

gundo capítulo se presentan los resultados experimentales y se 

discuten algunos aspectos de éstos. En el tercer capítulo se di~ 

cuten en forma cuantitativa los cúmulos, dominios y otras forma

ciones de las impurezas o Asimismo en este capítulo se presentan 

l as conclusiones del trabajo o 



CAPITULO 1 

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y METODO EXPERIMENTAL 

1.1. La estructur a eléctrica de la superficie de un cristal 

i ónico . 

El est udio de la estructura eléctrica de las superficies de 

sólidos es cada vez más importante para entender algunos fen6me-

nos básicos tales como la oxidaci6n, la catálisis, la adsorción, 

etc. 

El caso de l os cristales i6nicos es muy apropiado para en-

tender ciertos princ i p ios básicos o En estos cristales, la ener

gía libre requerida pa r a la formaci6n de una vacancia catiónica 

es distinta de la requerida para producir una vacancia aniónica o 

Llamemos a esta s e nergías E.fe Y E - respectivamente. Suponga

mos por ejemplo que t.,. '- E. .. (como en el NaCl) entonces en el 

cristal habrá un exceso de vacancias catiónicas o Esto da como 

resultado que l a superficie del cristal se cargue positivamente 

y que se produzca una regi6n de carga espacial negativa por deba 

jo de la superfi cie, como se muestra en la siguiente figura o 
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1 EJEJBB 8B 

B 

, 
Esta distribución de carga dipolar, llamada capa de Debye, 

i mpide la formación de nuevas vacancias catiónicas y en cambio pro 

mueve la formación de vacancias aniónicas . Esto se realiza vía la 

diferencia de potencial que se genera entre la superficie y el vo-

lumen que tiende a modificar los valores de las energías libres -

de formación para vacancias. Entonces en el volumen del cristal 

se establece equilibrio eléctrico por debajo de la capa dipolar. 

La capa de Debye ha sido discutida teóricamente por Lehovec 

(1), Eshelby et al o (2), Lifshits et al. (3, 32), Kliewer y - -

Koehler (39) y otros (38,40,41). Para el caso de un cristal ió 

nico puro, Lifshits y sus colaboradores (32) han encontrado que -

el espesor de la capa dipolar X -1 viene dado por: 

éuJirr 
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donde ~ es la carga del electrón, E es la permitividad del cris 

_ J 
tal, uJ - c:¡ donde ce. es el parámetro de la red y r es la tem-

peratura del cristal en 
o 

K. Jt> está definida por la ecuaci6n 

ex ~ (-

donde E.. y E _ son las energías definidas al principio de esta 

sección. ~ + y t - se definen como 

f+ n+- 3- rJ--- -IV Al 
~ ~~~ rw?) 

donde Y/ .. VI .. son el .- de vacancias catiónicas y numero y an~on~cas 

respectivamente y Al es el número de iones de un signo en la red. 

A continuación damos valores típicos del espesor de la capa (lla-

mado radio de Debye- Hückel) para un cristal de NaCl a diferentes 

temperaturas. 

500 8200 

700 280 

900 45 

En general la capa dipolar no es exclusiva de la superficie, 

aparece también en los límites de grano, en la frontera entre 2 fa 
,fo r01) 

ces, en fi~uras, en las dislocaciones, etc. 
oS 

Cuando el cris t al contiene impurezas cati6nicas divalentes, 

también se produce l a capa dipolar ~ En este caso se espera que la 
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superficie esté cargada negativamente y que la carga espacial deba 

jo de la superficie sea positivao Esto es el resultado del exceso 

de vacancias cati6nicas que introducen este tipo de impurezas. 

De acuerdo con Kliewer y Koehler (39) y Kliewer (40), la regi6n de 

carga espacial está formada fundamentelmente por las impurezas di

valentes. Esta teoría predice que las impurezas diva lentes nunca 

lleguen a estar en la superficie. 

Experimentalmente s6lo se ha atacado el problema de la capa 

dipolar alrededor de las dislocaciones de borde (41-43) y de las 

i nclusiones (4-5) en NaCl. En estos casos los resultados experi

mentales concuerdan con la teoría o El problema de las superficies 

mismas no había sido atacado . 

Recientemente ha sido reportado por Yacamán y Pedrero (6) y 

Yacamán (7), que las impurezas de Mn++ en NaCl tienen la tendencia 

a migrar hacia la superficie bajo el efecto de la temperatura. 

En el presente trabajo también se presenta que las impurezas 

de Ca++ y Cd++ en NaCl, tienden a migrar hacia la superficie. En 

otro trabajo (8) se reporta que el Eu++ y el Cu++ en NaCl también 

se difunden hacia la superficie. Este efecto que hasta ahora no 

se había tomado en cuenta, puede producir cambios fundamentales en 

la estructura de la capa de Debye. En general se esperaría, al su 

mar los efectos de vacancias e impurezas, una estructura diferente 

en la capa de Debye. 
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El objetivo del presente trabajo es el de esclarecer en cier 

ta medida la estructura eléctrica de la superficie de un cristal 

i ónico que contiene impurezas diva1entes, tomando en cuenta el fe-

n6meno de difusión hacia la superficie . El abordar el problema ex 

perimenta1mente r resulta muy difíci7 para una primera aproximaci6n 

del mismo, escog imos el método de decoración superficial introduci 

do por Bassett (9). 

La decoración superficial consiste en depositar sobre la su-

perficie, pequeñas cantidades de metal, (Au, Pd, Pt, Ag, etc .) . 

El metal al llegar a la superficie tiende a depositarse en los si-

t ios que presentan menor energía de activación para la formaci6n 

de un núcleo. Tales sitios son los "kinks" en los escalones, los 

defectos puntuales cargados, etc. Así se generan sobre ellos nú-

c leos de metal de tamaños observables al microscopio e1ectr6nico 

de transmisión, como se muestra en la figura . 

4- NcJ cl,po d.d AJ p ft:i I 
("o.., &.Ir) ,J,·a;r) fJrfb 

• '1.. Zo - .yo '" 

Durante el proceso, la superficie se mantiene a 2000 c, para favo-

recer la di fusión del metal para alcanzar los defectos . 
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Este método ha sido particularmente útil en el estudio de 

fen6menos relacionados con el crecimiento, evaporaci6n y diso1u-

ci6n química de cristales i6nicos (10-15). Asimismo, el método 

ha sido aplicado al estudio de dislocaciones . 

Recientemente Dist1er y sus colaboradores (16, 18) han de-

mostrado que la nucleación del metal (Au) ocurre selectivamente 

en defectos puntuales cargados, colocados en la superficie, ta-

les como : vacancias, centros de color y ensambles complejos de 

éstos o El papel de los centros de color en la nucleaci6n, ha si 

do probado también por Trofimov y Lukyanovich (19) . Finalmente 

Distler et al. (20) y Kosevich et al. (21), han demostrado expe-

rimenta1mente que las impurezas actúan como centros de nucleaci6n 

del metal (Au) . 

La discusión anterior nos revela que la decoraci6n superfi-

cia1 es un mátodo muy adecuado para estudiar singularidades en s~ 

perficies o Una ventaja adicional del método es que nos permite 

conocer la distribución topográfica de las singularidades o En-

esto resulta superior a métodos químicos o espectrográficos que 

nos permitirían conocer concentraciones totales de defectos, pero 

darían información nula sobre su distribución. Bassett (9), de-
o 

mostr6 que la resoluci6n de este método es 2. 8 A. Debido a ésto, 

la decoración resulta más adecuada que la microsonda de rayos X, 

pues esta última revela la topografía de los defectos pero con -
o 

una resoluci6n de 1000 A. 
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La decoración superficial tiene sin embargo un defecto que 

queremos señalar. Chernov y Trusov (22) han demostrado que los 

defectos puntuales cargados actúan como centros de nucleación del 

metal sólo si están colocados en la primera o segunda capa atómi-

ca vecina a la superficie. Por 10 tanto con la decoración, sólo 

podernos obtener información sobre la estructura eléctrica de las 

dos primeras capas atómicas, es decir de la superficie misma. 

Entonces sólo obtendremos datos de la parte exterior de la capa 

de Debye y no de toda su configuración o Sin embargo, creemos que 

conociendo la estructura eléctrica de la superficie podemos dar -

un primer paso en el conocimiento cabal de la capa eléctrica do-

blemente cargada . 

1 . 2 . Método experimental. 

La decoración de las superficies se llevó a cabo depositan-

o 

do una capa discontinua de oro de 5 a 10 A de espesor o El oro se 

evaporaba por medio de un filamento de tungsteno en forma de V. -
o . 

La rapidez de depositación fue de 0 . 5 A/seg . Esta rapidez y el 

espesor se controlaron mediante un cristal de cuarzo colocado jun 

to a las muestras. El vacío durante la evaporación fue de 10-5 -

mm. de Hg . Durante el depósito, las muestras se mantuvieron a 

200 Oc mediante un calefactor colocádo debajo del portamuestras. 

El tiempo de calentamiento previo a la decoración era de 15 min o 

El sistema contaba además con una pantalla giratoria que impedía 
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que el oro llegara a la muestra hasta que la emisi6n del filamen 

to fuese constante. Despuás del oro, se depositó sobre la mues-

o 
tra una capa de carbón de aproximadamente 200 A (sin romper las 

condiciones de vacío). 

d · . d . t l · 1 ++ 1 d++ Se estu 1aron t res t1pOS e cr1S a es: NaC :Ca ; NaC :C 

y NaCl:Mn++ . Las superficies se obtuvieron por clivaje en aire a 

Para prevenir contaminaciones por la humedad del ambiente, el -

c livaje se real i zó con el cristal calentado a 120 °C o Inmediata 

mente después de l clivaje se transportaba al s is tema de vacío o 

El portamuestras dentro de éste, se había calentado previamente 

a 200 °C o Entonces al iniciar el bombeo mecánico sobre el siste 

ma, se prevenían condensaciones de agua en la superficie . Ha si 

do probado (23) que este método es lo más parecido al clivaje en 

vacío y elimina en un 80 % los ríos de escalones producidos por 

cliva j e e n aire. 

En el caso de l a s muestras de NaCl:Ca++ y NaCl:Cd++, se ob 

servaron dos tipos de muestras: con y sin calentamiento en aire 

(previo a la decor ación ). El calentamiento de este tipo se lle-

vó a cabo en un h o r n o tubular a 400 Oc durante cuatro horas. 

Los crista les se e nfriaban hasta 200 Oc a una velocidad de 20 -

OC/mino Entonces se t ransportaban al sistema de vacío y se deco 

raban en la forma descrita . 

En el caso de l as muestras de NaCl:Mn++, sólo se decoraron 

muestras sin calentamiento previo en aire, debido a la fuerte 
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tendencia del Mn++ a mig rar a la superficie aún a 400 oC. Con un 

tiempo de calentamiento como el de las impurezas anteriores, ob-

teníamos una capa de 6xido de manganeso casi contínua, la cual, -

impedía ver la decoración. 

Una vez depositada s las capas de oro y carb6n, la muestra 

se preparaba para su observaci6n al microscopio electrónico {de 

transmisión) c Para ésto se hacía flotar en agua destilada hasta 

que la capa de carbón + oro se separaba del cristal. Entonces 

la capa se recogía con una rejilla-portamuestras de microscopio 

electrónico o Las muestras se observaron en un microscopio elec-

o 

trónico, de 3 A de resolución, de punto a punto . 

Queremos aclarar que el método que estamos empleando es 

realmente una réplica de la superficie. El carb6n empaqueta al 

oro y al separar l a capa del carb6n y el oro, éste conserva la -

disposición que ten í a en la superficie. 

Debido a que el método de decoración es extraordinariamente 

sensible a la es t ruc tura de la superficie, podría darse el caso 

que los resultados obs ervados correspondieran a una contaminación 

causada por el ambi e nte (humedad, humo, etc.) o por algún mal ma-

nejo experimental (vapores del aceite de la bomba de difusión, -

etc. ) . 

Para asegurar la autenticidad de los resultados se le di6 

especial cuidado a l control experimental. Para ésto, con cada -

superficie de cristal con impurezas, se decoraba otra de cristal 
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puro sujeta exactamente al mismo tratamiento. La muestra de con-

trol se observaba en cada experimento junto con. la muestra a estu 

diar. Así fue posible verificar que las formaciones reportadas 

mas adelante eran típicas del cristal impuro, pues no aparecían 

en la muestra de control. 

Los cristales se crecieron por el método de Kyroupoulos, mo 

dificado por Muftoz et al. (37). A la sal de NaCl se le agregaban 

o 
1 / 0 en peso de la impureza en forma de cloruro. Esto se espera 

que resulte en una concentraci6n aproximada de C = 10-4 , en don-

de C representa el cociente entre el número de iones de la impu 

reza divalente y el número de iones de Na . 

Ocasionalmente se utilizaron otras técnicas experimentales 

que se discutirán mas adelante en su oportunidad . 



CAPITULO 11 

RESULTADOS EXPERIMENTALES E INTERPRETACION 

2 . lo NaCl: Cd++ • 

Como resultado de la decoración con oro se revelan dos tipos 

de regiones en la superficie de un cristal de NaCl:Cd++. El pri-

mer tipo de regi6n es mostrado en la figura 1 y consiste fundamen-

talmente de dos zonas: una con alta densidad de nucleaci6n (8 ve-

ces mayor que la de la muestra control') y otra con muy baja densi 

dad (2 . 2 veces menor que la de la muestra control) . Sin embargo, 

el tamaño de las partículas en la zona de menor densidad es mucho 

mayor (5. 2 veces) que en la zona de alta densidad. Las caracterís 

ticas numéricas de la nucleaci6n se muestran en la Tabla l. 

Otra regi6n que puede observarse es la formada por "ríos" -

como los mostrados en la figura 2. Estos ríos cruzan la superfi-

cie a lo largo de zonas que varían entre 2 y 3 micras. La forma y 

características de estos ríos son muy distintas a la de los ríos -

provocados por cl i va je en NaCl (9-12). 

Como puede vers e en la Tabla 1, la densidad de nucleaci6n -

dentro de los ríos es 5.1 veces mayor que en la regi6n que los ro 
o 

dea. La anchura promedio de los ríos es 400 A. 
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Cuando observamos el patr6n de decoraci6n de muestras calen-

tadas a 400 Oc durante cuatro horas (en aire), la principal dife--

rencia es la formaci6n de cúmulos de partículas (figura 3). Los 

cúmulos están formados por partículas más pequeffas (3 veces meno--

r es) que las de las vecindades. Sin embargo, la densidad de nuclea 

c i ón es mayor en los cúmul os (9.6 veces mayor) . La densidad con -

que aparecen los cúmulos es de 8 x 108 cúmulos/cm2 Y sus formas geo 

métrica s no están muy bien definidas . 

En otras regiones de las superficies calentadas, podemos ob-

servar nuevamente los ríos. Un ejemplo típico se muestra en la fi-

gura 40 Es muy interesante que la densidad de nucleación se mantie 

ne casi constante en los ríos con respecto a su valor en la superfi 

cie sin ca lentamiento. El tamaffo de partícula es sin embargo, lige 

ram ente menor aunque en general, podemos decir, las características 

varían poco con el calentamiento. 

La figura 5 muestra un cúmulo de características muy intere-

santes. Su parte central está rodeada por líneas que se cortan en-
o 

tre si o La parte i nt erior tiene un tamaffo de 1300 A Y no es posi--

ble asignarle una f orma geométrica. 

Cuando calent amos el cristal a 500 Oc en el aire durante cin 

co horas, las impure zas se difunden del volumen hacia la superficie 

y una nueva fase es producida en la superficie del NaCl o 

A una superfic i e de NaCl:Cd++ (calentada) le fue depositada 

una capa de carb6n e n un vacío de 10-5 torrs. y se le puso a flotar 
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en agua. De este modo se obtuvo una capa de carbón conteniendo la 

nueva fase de cadmio en la superficie . Este método asimismo, nos 

dice en que lugares de la superficie de NaCl se produjo la nueva 

fase de cadmio. La capa resultante se observ6 en un microscopio 

electr6nico de transmisi6n. La figura 6 nos muestra el resultado 

de la observación . Por medio de la técnica conocida como "difrac 

ci6n de electrones en área seleccionada", obtuvimos el patr6n de 

difracci6n de la nueva fase, el cual se muestra en la figura 7 . -

Usando las técnicas usuales, el patrón se identific6 como corres-

pondiente a CdO que es un cristal cúbico (FCC) con estructura del 

tipo NaCl. Como puede verse en la figura 6 el óxido de cadmio 

tiene dos tipos de regiones, una formada por cuadros y la otra 

formada por filamentos o La densidad de los cuadros es en prome--

dio de 2 05 x 108/em2 y el promedio de la longitud de su lado es 

0.12 micras . 

++ NaCl:Ca o 

Los patrones de decoraci6n de superficies de NaCl:Ca++ sin 

calentamiento previo en aire, revelan formaciones muy interesan--

tes cuya geometría está muy bien definida. En las figuras 8 y 9 

se observan dos formaciones típicas, una circular y una anular o 

En ambos casos la densidad de nucleaci6n es varias veces mayor en 

los cúmulos que en l a s vecindades (ver Tabla 11). Por esta razón 

los cúmulos se hacen visibles sobre el resto de la superficie o 
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Nuevamente el tamafto de partícula es menor en el interior de los 

cúmulos. 

Los cúmulos circulares tienen un diámetro promedio de 2000 

o 
A. Los cúmulos anulares, por su parte presentan un radio inte--

o o 

rior de 6000 A Y una anchura de 650 A en promedio ~ 

otras formas que se encuentran en los cúmulos corresponden 

a triángulos y a figuras irregulares. También es posible ver en 

este caso, ríos que corren a lo largo del cristal (figura 10). -

o 
Estos ríos tienen una anchura promedio de 200 A. En la figura 11 

puede verse otro tipo de ríos más anchos y que se ramifican en va 

rios dando origen a figuras semicerradas. Las anchuras de los 
o o o o 

ríos de la figura 11 son 1800 A, 180 A, 900 A Y 90 A. De nuevo 

es posible ver que al lado de los ríos se presentan cúmulos. 

Un punto que querernos hacer notar, es que frecuentemente se 

observa que los ríos presentan varios fen6meno~ por ejemplo: cho-

can entre si dos ramas para dar origen a un cúmulo irregular (ver 

la figura 11) 0 Asimismo, observando con cuidado el río de la fi-

gura 10 puede verse que sufre un estrangulamiento en el punto in-

dicado por una flecha. Corno r~sultado de ésto, cambia su avance 
o 

hacia un plano superior colocado a una altura de 50 A con respec-

to al plano original o Esto se indica en la figura a continuaci6n. 



19 

Nvr!vo CtrJ rro 
~ (Jv(I(~qC',.o~ 

n"'C'/tt.C',.o~ A 
I YJ" C," q I 

La distancia entre los centros de nuc1eaci6n se ca1cu16 suponien-

do que el centro de la partícula de oro corresponde al centro del 

sitio de nuc1eación. 

Cuando observamos el patr6n de decoraci6n de cristales de 

NaC1:Ca++ calentados a 400 Oc durante cuatro horas, se puede apre 

ciar la formaci6n de dominios. Es decir, el cristal queda dividi 

do en regiones considerablemente anchas, las cuales difieren en -

densidad de partículas decorantes del resto de la superficie. Un 

ejemplo típico de dominios se muestra en la figura 12. Las for--

mas y tama~os de los dominios son muy irregulares. En algunos ca 

sos podemos definir algunas formas geométricas tales como triángu 

los y rectángulos. Sin embargo, los lados de las figuras son pa-

ra1e10s entre sí . El patr6n de difracci6n de electrones del oro 

en las regiones fuera de los dominios, indica un alto grado de -

monocrista1inidad. Sin embargo, el patr6n de los núcleos de oro 

de dentro de los dominios indica un menor grado de monocrista1ini 
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dad. En las regiones de fuera la orientaci6n es del tipo - - -

(lOO)AU II (lOO)NaCl . En cambio dentro de los dominios, además 

de núcleos con la orientaci6n anterior, existen núcleos con 

(lll)AU II (lOO)NaCl . Por otro lado, el crecimiento de los nú

cleos es más rápido afuera de los dominios. Esto se sigue de 

que el tarna~o de partícula afuera es tres veces mayor que en los 

dominos. (ve r Tabla 11 ) 

Cuando calentarnos los cristales en a ire a 500 Oc durante 

cinco horas, es posible observar la formaci6n de núcl~os en la 

superficie de los cristales de NaCl:Ca++ o 

En la figura 13, se puede observar la fotografía de los -

núcleos formados en la superficie tornada con el microscopio elec 

tr6nico. de barrido . 

La estructura y composici6n de estos cristales se estudi6 

mediante los patrones de canalización de partículas (patrones de 

pseudokicuchi), en el microscopio de barrido y mediante la di-

fracci6n de electrones en el microscopio de transmisión. Las

muestras para difracci6n de electrones se prepararon depositando 

una capa de carbón sobre la superficie y arrancando la película 

por flotaci6n en agua. 

El estudio c on microscopio de barrido reve16 que el com-

puesto formado en la superficie es inicialmente CaO (con estruc 

tura FCC del tipo NaCl) o El patr6n de difracci6n de electrones 

por su parte, reve ló que el CaO (FCC) reacciona con el agua y la 
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capa de carb6n (usados durante la preparación de la muestra) for-

mando CaC03 (hexagonal) . Lo interesante es que la capa de CaC03 

también es monocristalina corno puede apreciarse en la figura 14 0 

++ NaCl:Mn . 

En el caso de cristales de NaCl:Mn++ , la tendencia de l a s 

impurezas a migrar a la superficie es muy fuerte. A 400 Oc e s po 

sible observar núcleos de óxido formados en perí odos de tiemp o -

cortos. Por esta razón s610 estudiarnos en e ste caso superfic ies 

no calentadas . En las figuras 15 y 16 se mue stran patrones de -

decoración típicas de una superficie de NaCl :Mn++ sin calentamien 

to en el aire. Nueva mente el patr6n está formado por dominios c o 

mo en e l caso de los c r i s ta l es de NaCl: Ca++ o La di f e rencia es -

que aquí los domi nios aparecen más rápidamente. De hecho, basta 

sólo el calentamiento de la decoraci6n para producirlos o En gene 

ral los dominios pose en formas geométricas muy b ien definidas co-

mo son los triángulos y rectángulos. Nuevamente los lados de las 

figuras son paralelos (salvo algunas excepciones) entre sí o La 

densidad media de part í culas dentro de los dominios es 1 0 02 x 1012 

part./cm2 , mientras que en las regiones fue ra de los dominios es 

3.01 x 1011 part . /cm 2
o Los tamaños promedio de partícula dentro 

o o 

y fuera de los dominios son 45 A Y 180 A resp ectivamente. La dis 

o 
tancia promedio entre partículas en los dominio s es de 60 A o Co 

mo es posible ver, nuevamente se tienen las mismas característi--

cas que en los casos a nteriores: una regi6n de alta densidad for 
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mada por partículas pequeftas y una zona de baja densidad formada 

por partículas grandes. 

A fin de estudiar mas el desarrollo del crecimiento en las 

distintas zonas, se deposit6 sobre una muestra una capa de oro un 
o 

poco más gruesa (25 A). El resultado puede verse en la figura 17 0 

La densidad de núcleos de oro es 1.08 x 1012 part./cm2 en los domi 

nios y 2.4 x 1011 part./cm2 en las regiones fuera. Los tamaftos -
o o 

promedio de partícula son de 100 A Y de 463 A respectivamente o 

El patr6n de difracci6n de los núcleos de oro en las figuras 

15, 16 Y 17 reve16 que al igual que en el caso del NaCl:Ca++ los -

núcleos de oro colocados en las regiones de fuera de los dominios 

están mejor orientados que los de dentro de ellos a En el caso de 
o 

capas de oro de 5 - 10 A los núcleos de fuera tenían la orienta--

ci6n (lOO)AU II (lOO )NaCl' mientras que dentro de los dominios ha 

bía núcleos con la orientación anterior y además núcleos con la -
o 

orientación (lll)AU II (lOO)NaCl. En la capa de 25 A la orienta-

ci6n del tipo (lll)AU II (lOO)NaCl casi había desaparecido dentro 

de los dominios, conservándose en cambio la del tipo (lOO)AU II 

(lOO)NaCl . En las r eg iones de fuera hab~a mejorado la orientaci6n 

del tipo (lOO)AU II (lOO)NaCl (puntos menos arqueados . oo etc.) o -

Esto prueba que el colapso orientado entre núcleos de oro ocurre 

más rápidamente en l as regiones de fuera de los dominios a 

Cuando calentamos en el aire un cristal de NaCl:Mn++ durante 

una o dos horas a 400 oc, obtenemos sobre la superficie núcleos co 

mo los mostrados en la figura 18. Esta muestra se prepar6 deposi-
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tando una capa de carb6n sobre la superficie y luego arrancándola 

por flotaci6n en el agua. Un estudio de difracci6nde electrones 

de dichos núcleos revela que el compuesto formado en la superfi---

cie es MnO. 

2.4. Discusi6n de los resultados. 

Antes de seguir presentando otros resul t ados experimentales, 

creemos que es importante dar una interpretaci 6n a los resultados 

hasta aquí presentados. De este modo, será más fructífera la ex-

posici6n del siguiente capítulo. 

La primera afirmaci6n importante es que las formaciones ta-

les como: cúmulos, dominios, etc. corresponden a regiones que -

contienen impurezas y ensambles complejos de ellas. Para probar 

ésto, tenemos varios argumentos que exponemos a continuaci6n. 

Las formaciones que hemos venido describiendo no aparecen 

en los cristales puros que se usaron para control en cada experi-

mento. Luego entonces son típicas de los cristales impuros. 

Un segundo argumento es el siguiente: De acuerdo con - -

Kosevich et al. (21); Sokol y Kosevich (24); Distler et al. (20) 

y otros, las impurezas aumentan la densidad de partículas nuclean 

tes sobre una superficie. En nuestros resultados siempre encon-

tramos que la dens idad de partículas nucleantes siempre es mayor 

en los cúmulos, domin i os, etc., que en las regiones que lo rodean. 

En las Tablas 1 y 11 se dan los valores del cociente ~ 7 / p _ 
Clft''' ro! JFtJ~ re -

densidad dentro de una formaci6n/densidad fuera de la formación, 
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para el caso de NaCl:Cd++ y NaCl:Ca++. Para el caso de NaCl:Mn++, 

el valor !"~rIO /,,..,,.,;s de 3.9. La densidad en las regiones fuera 

de las formaciones coincide por una parte, con la del cristal de -

control y por la otra, con las medidas hechas por otros autores pa 

ra el NaCl puro (9) . Por otro lado, los valores de las densidades 

en las formaciones ( 1012 part./cm2), coinciden en orden de mag 

nitud con las medidas de Distler y sus colaboradores (20) para la 

densidad de partículas nucleantes en superficies de NaCl:Pb++. En 

general nuestros experimentos coinciden con los resultados previos 

antes mencionados. 

El siguiente argumento es el que de acuerdo con VoI.Trofimov 

y 'Luk;anovich (19), Distler (25) y Kosevich et al. (21), la nuclea 

ción de metales en superficies de halogenuros alcalinos es tal que 

cada núcleo de metal se forma sobre un defecto puntual de la super 

ficie o La carga del defecto puntual es lo que define que haya nu-

cleaci6n. Así, según ésto, la distribución de núcleos de metal en 

o 
los estados iniciales del crecimiento (en capas de 5 a 10 A), nos 

da la distribución de defectos puntuales en la superficie. Este 

punto de vista está muy fuertemente apoyado por el hecho de que la 

densidad de núcleos de metal observada coincide con la densidad de 

defectos puntuales en la superficie del halogenuro alcalino (calcu 

lada teóricamente) . Además, al evaporar oro sobre superficies --

irradiadas con rayos X, el aumento en la densidad de nucleaci6n del 

oro corresponde al aumento en los defectos puntuales causados por -

la irradiación. Por supuesto, en nuestros experimentos, los defec-
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tos puntuales probables son las impurezas y ellas deben ser respon-

sables del aumento en la nucleación. Esto además agrega un punto 

nuevo a nuestra discusi6n: las formaciones corresponden a sitios 

cargados eléctricamente. Dicho de otra forma, las impurezas se --

agrupan en conjuntos con un exceso de carga neta. El estado obser 

vado corresponde a un estado no oxidado, pues si las impurezas ya 

estuviesen oxidadas, su carga neta sería cero' y no actuarían corno 

sitios preferentes para la nucleaci6n. 

El problema de que las formaciones sean sitios cargados, es 

suficientemente importante corno para discutirlo más a fondo o Es 

común suponer que al introducir una impureza divalente en un cris-

tal iónico, producirnos en éste un exceso de carga, el cual se com-

pensa con un exceso de carga del signo opuesto (vacancias de ion 

positivo). Sin embargo, no queda definido cómo se lleva a cabo la 

compensación de la carga, es decir, hay varias posibilidades que -

cumplen con la condición de que la suma total de la carga sea cero o 

Por ejemplo, se pueden formar pares de cargas de signo opuesto o -

bien, las cargas pueden estar individualmente libres o, finalmente, 

se pueden formar ensambles de carga del mismo signo. Kornfeld (26~ 

realizó un experimento muy importante en esta dirección: tornó un -

cristal de LiF:Mg++ y lo cort6 en varios trozos. Mediante un apara 

to muy sensible midió el exceso de carga en cada trozo de cristal. 

Sean pues, 9,) ~l _. t?.., las cargas de cada trozo. Si &', ~ ~ .. 

implicaba que la carga se compensaba por medio de "pa-

res locales". Pero si g, =F !Yz _.. ~ S'", implicaba que las car-
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gas eran libres o se formaban ensambles del mismo signo. Para ob 

tener representatividad, aplic6 un análisis estadístico al mues--

treo. Como resultado, él encontr6 que ~::J:. ~ _ .. '*~., y 

por lo tanto ésto apoya la segunda hip6tesis o 

e 
Kornf.ld introdujo la cantidad N que es la densidad de car-

gas elementales en exceso por cm3 del cristal y representa por -

tanto la carga no compensada en el cristal o El encontr6 para N 

el valor de 1018 cargas elementales/cm3 . Este valor recalculado 

para la superficie es de 1012 cargas/cm2 • Este valor corresponde 

con la densidad de partículas de oro nucleadas en cúmulos, domi--

nios, etc., medida por nosotros. Entonces, todas estas regiones 

corresponden a las zonas que poseen un exceso de carga en la su--

perficie o Este resultado da una prueba mas de que tales sitios 

corresponden a impurezas. 

Si las formaciones observadas corresponden a ensambles de 

impurezas, entonces debemos esperar que el signo de la carga en 

exceso sea positivo dentro del dominio o oistler y sus colabora-

dores (27-30), han demostrado que el signo de la carga eléctrica 

en la superficie determina el mecanismo de cristalización de pel! 

culas delgadas en un grado considerable. Ellos han encontrado -

que las superficies de NaCl (puro), consisten de regiones carga-

das positivamente y regiones cargadas negativamente o Al crecer 

películas de AgCl sobre dichas superficies, en regiones negativas, 

el crecimiento se efectúa más rápidamente. Así tenemos que los -
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depósitos de AgCl son más monocristalinos en las zonas de carga 

negativa, (en la etapa inicial del crecimiento). 

Como indicamos varias veces en la presentación de los resul 

tados experimentales, el oro está mucho mejor orientado fuera de 

los dominios que dentro de ellos. Esto se hizo particularmente 

notable en el experimento de la figura 17 (crf . sección 2 03} 0 Es 

bien sabido que al crecer películas de oro sobre NaCl (45) en la 

primera etapa del crecimiento, existen núcleos de oro del tipo 

(lOO}AU II (lOO) NaCl y (lll)AU II (lOO}NaCl· En una segunda eta

pa se inicia el colapso orientado entre núcleos, desapareciendo 

los núcleos del tipo (lll)AU para integrarse a núcleos del tipo 

(lOO}Au ' En cristales puros esta segunda etapa se produce al au-

mentar el espesor y por igual en todo el cristal o En nuestro caso 

este fenómeno se produce a un mismo espesor en diferentes regio-

nes o Mientras fuera de los dominios ya comenzó el colapso orien

tado, dentro de los dominios existen aún los 2 tipos de núcleos o 

Por lo tanto en nuestro caso el colapso orientado procede más rá

pidamente fuera de los dominios. Además, el tamaBo de partícula 

mayor indica'la mayor velocidad'de crecimiento en las regiones 

fuera de las formac iones . 

Todo esto hac e plausible considerar que las formaciones co

rresponden a regiones con carga positiva y las vecindades con car 

ga negativa . Por supuesto que el oro no es tan sensitivo a los -

campos eléctricos c omo lo es el AgCl, puesto que mientras el oro 

tiene polarización electrónica (débil) el AgCl tiene polarización 



28 

i6nica (fuerte). Sin embargo, no hay que olvidar que estamos tra 

bajando con altas concentraciones de impurezas y que el campo 

eléctri co que producen p uede ser suficientemente intenso para in

ducir polarización electrónica en el oro y así hacerlo sensible a 

los dominios de carga. Esto explicaría por qué el oro no revela 

dominios de carga en NaC1 puro mientras que el AgC1 si lo hace. 

Creemos que con toda la discusión anterior está perfectamen 

te probado el hecho de que las formaciones observadas corresponden 

a impurezas y ensambles de ellas . Así pues, una primera conclu-

sión importante de este trabajo es que las impurezas en la superfi 

cie de cristales i6nicos inducen la formaci6n de regiones en la su 

perficie que difieren entre sí en potencial eléctrico (en magnitud 

y en signo) . Dichas regiones cargadas tienen diferentes caracte

rísticas para cada i mpureza. Estas regiones son el resultado de 

la elevaci6n de la temperatura del cristal . Como resultado de la 

temperatura, las impurezas que están en el volumen, tienden a mo

verse a la superficie o Una vez en ella, tienden a agruparse dando 

origen a formaciones como las observadas (cúmulos cargados) o Así 

pues , podemos dec i r , que la oxidaci6n de las impurezas tiene un pa 

so previo que no se había tomado en cuenta y que es la formación 

de los cúmulos cargados o El hecho de que en una etapa posterior 

se observen 6xidos en l a superficie (MnO, CdO, CaO) , indica que la 

oxidación ocurre en r e giones cargadas de la superficie las cuales 

contienen varios iones reaccionantes . 
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Una discusión aparte debe hacerse para el caso de los ríos 

observados. Como puede verse en las Tablas I y II,el valor de 

es menor en los ríos que en los cúmulos, etc. Por otro la

do, las caracterís ticas de los ríos en el caso del NaCl:Cd++, no 

se modifican con la temperatura. 

Sin embargo, la densidad de nucleación es mayor en los - -

ríos que en las regiones de fuera, pero, del mismo orden de mag

nitud. En otras palabras, el número de sitios cargados que indu 

ce la nucleaci6n del oro es menor que en los ensambles de impure 

zas . Estos ríos no aparecen en el cristal puro de control. 

Todo ésto nos lleva a considerar que los ríos están consti 

tuídos por impurezas pero sus características son muy diferentes 

de los cúmulos de impurezas . Su origen debe ser muy diferente a 

la difusión de impurezas del volumen hacia la superficie (que es 

el origen de los cúmulos) . Es probable que el origen de estas 

formaciones se localice en el crecimiento del cristal. 

Finalmente, el hecho de que los dominios sean paralelos en 

tre sí, sugiere que están formados siguiendo ciertas direcciones 

cristalográficas . Sin embargo~ no contamos con una evidencia ma 

yor para probar dicho punto. 
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TABLA 1 

MEDIDAS DE LA NUCLEACION EN NaCl:Cd++ 

Muestra sin ca
lentamiento. 

Zona de alta 
densidad 

2..ona de ba j a 
densidad 

Ríos 

Fuera de los 
ríos. 

Muestra calen-
t ada. 

Cúmulos 

Fuera de los 
, 

cu 
mulos. 

Ríos 

Fuera de los 
ríos 

densidad 
de núcleos de 
oro. 
(núcleos/cm2 ) 

2.2 x 1012 

1 . 1 x 1011 

6 0 8 x 1011 

1.3 x 1011 

L 3 x 1012 

1 . 4 x 1011 

5. 2 x 1011 

2.5 x 1011 

20 

5.2 

9 . 2 

2.08 

Tamafio promedio 
de las partícu
las. o 

(A) 

33 

180 

60 

140 

48 

60 

48 

64 
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TABLA 11 

MEDIDAS DE LA NUCLEACION EN NaCl:ca++ 

Muestra no ca
l entada . 

Cúmulos circu
l ares. 

Fuera de cúmu
l os circulares . 

Cúmulos con for 
ma de anillos. 

Fuera de cúmu-
los anulares 

Ríos 

Fuera de los 
ríos o 

Muestra calen
tada. 

Dominios 

Fuera de los do 
mi nios o 

densidad de 
partículas . 
(núcleos/cm2 ) 

1. 43 x 1012 

3. 75 x 1011 

1. 76 x 1012 

1. 59 x 1011 

2 . 46 x 1011 

1 .02 x 1011 

1.00 x 1012 

3 . 8 

1.1 

2.4 

9.5 

Tamaño promedio 
de partícula o 

o 
(A) 

35 

70 

40 

69 

50 

75 

46 

150 



CAPITULO 111 

ANALISIS DE LOS CUMULOS y DOMINIOS 

3. 1 0 Introducción. 

Una vez que ha quedado establecido que las impurezas se agru 

pan en las superficies formando cúmulos, dominios, etc., es conve

niente discutir un poco mas acerca de dichos agrupamientos o En

las gráficas de las figuras Nos. 19 a 30, se muestran los análisis 

estadísticos de varios tipos de agrupaciones de impurezas o Se mi

dieron dos características principales: el tamafto de las partícu

las decorantes y la distancia entre los centros de dichas partícu

las . La gráfica usada es el polígono de frecuencias. La cantidad 

~(r) indicada en las gráficas es el número de veces que se encuen 

tra la cantidad medida . 

Para la medic i ón se consider6 que el centro de la partícula 

decorante corresponde a la posición de la impureza (o grupo de im

purezas) que indujeron la nucleaci6n. Esta consideraci6n es justi 

ficada por las simetrías del problema. Así pues, la distancia en

tre los centros de partículas es igual a la distancia entre las im 

purezas o los grupos de éstas. 



33 

3. 2 0 Cúmulos y dominios en NaCl:Ca++. 

En las figuras 19 y 20, se muestran las características de 

u n cúmulo de impurezas e n la superficie de un cristal de NaCl:Ca++ 

no calentado (ver figuras 8 y 9). La figura 20 nos revela impor-

tante s características del agrupamiento de impurezas. Como puede 

verse, la distancia entre impurezas de mayor frecuencia es de 

o o 
5 2 Ao Sin embargo, hay separaciones desde 36 hasta 82 A . Si toma 

o 
mos en cuenta que para el NaCl, la constante de la red es 5 06 A -

(la distancia más corta entre dos iones del mismo signo), enton--

c e s la distancia de separaci6n más frecuente es aproximadamente -

equivalente a nueve parámetros de la red. Una conclusi6n inmedia 

t a y .muy importante es que los cúmulos están formados por impure-

I 

zas que no ocupan s i t ios a primeros I vecinos en la red o Es decir, 

entre 2 impurezas h a y intercalados átomos de la red de NaCl (nue-

ve átomos en este caso). Por lo tanto las agrupaciones de las im 

purezas para formar u n cúmulo se realizan en regiones grandes del 

cr i s tal (de cientos a miles de amstrongs), intercalándose con los 

i ones de la red . Debe h a cerse notar que el agrupamiento se reali 

za en zonas g r andes p e r o bien lo~alizadas. 

En la figura 2 2 p ueden apreciarse las características de un 

dominio formado por l a s impurezas en NaCl:Ca++ calentado o La dis 

tancia de separaci6n t iene dos valores de máxima frecuencia: de 

o 
34 Y 83 A. Esto es e quivalente a 6 y 14 parámetros de la red o 

o 
Sin emba rgo, se enc uentran distancias desde 22 hasta 93 A, ésto es 
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desde 4 hasta 15 parámetros de la red. Si comparamos los valores 

de los máximos del dominio con el del máximo del cúmulo en la su-

perficie no calentada (fig. 20), encontramos que uno de los valo-

res es menor y otro es mayor. Esto puede explicarse diciendo que 

debido a la elevaci6n de la temperatura, se forman dentro del do-

minio subgrupos de impurezas por difusi6n en la superficie. Al-

producirse ésto, la distancia entre subgrupos aumenta y se genera 

una distancia entre partículas menor, (distancia entre las partícu 

las de un subgrupo) y otra mayor (distancia entre las partículas 

de diferentes subgrupos) o Mediante este mecanismo podemos expli-

car también, por qué la densidad de partículas es ligeramente me-

nor en los dominios . 

El tamaffo de la partícula en los cúmulos (fig . 21), forma-

dos en superficies sin calentamiento, asume su máxima frecuencia 

o 

de 23 Aa En el caso de los dominios (fig. 23), el máximo cae en 
o 

una regi6n que varía desde 37 hasta 42 A. 
o 

Las partículas más pequeffas observadas fueron de 9 A en el 
o 

primer caso y de 16 A en el segundo. 

Resulta interesante comparar los resultados para cúmulos y 

dominios con los de una superficie de NaCl:Ca++ sin calentamiento, 

en una región libre de cúmulos o Estos resultados se graficaron en 

las figuras 23 y 24 . El tamaffo de partícula más frecuente es de -
o o 

85 Ao La curva tiene otro máximo a 65 A (aunque de menor frecuen-

Estos valores son considerablemente mayores que los de las 
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regiones con cúmulos o dominios. La distancia de separación entre 

o 

las partículas alcanza su máxima frecuencia a 125 A. Nuevamente 

este valor es mucho mayor que los observados en cúmulos y dominios. 

En este caso se espera que los sitios de adsorción de oro corres-

pondan a vacancias y otros defectos puntuales. 

30 3 . Cúmulos en Na Cl : Cd++. 

Se puede observar en la figura 25 la curva de distancias en-

t re partículas e n un cúmulo de NaCl:Ca++ formado por calentamiento 

en aire (corno los de la figura 3) 0 

o 

La distancia más frecuente es 83 A Y corresponde aproximada-

mente a la longit ud de 14 parámetros de la red. Las distancias va 

o o 

r ían desde 40 A ha s ta 115 A, es decir, desde 7 hasta 20 parámetros 

de la red. Nuevamente esta curva revela un agrupamiento de impure 

zas intercalado con los iones del cristal del mismo tipo discutido 

anteriormente. Un punto interesante es que el valor de máxima fre 

c uencia en este caso es el mismo que en el caso de los dominios en 

el Nacl:ca++. La c u rva es además del mismo tipo en ambos casos -

( 2 máximos). Esto s ugiere una similitud entre los dos tipos de -

formaciones. 

En la figura 25 , puede observarse que el tamaño de partícula 

o 

más frecuente es de 6 3 A. Este valor es mayor que el medido en -

++ los dominios del Nacl : c a • 
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3 .4. Dominios en el NaCl:Mn 
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++ En la figura 28, se observa que en los dominios en el NaCl:Mn , 

o 
la curva de distancias entre partículas tiene dos máximos: a 43 A Y 

o 
a 63 A. Estos valores representan longitudes de 7 y 11 parámetros 

de la red o El tipo de curva, con 2 máximos, es parecido a las co--

++ ++ rrespondientes del NaCl:Ca y del NaCl:Cd • Las distancias encon 
o o 

tradas varían desde 15 A hasta 85 A (desde 3 hasta 15 parámetros de 

la red) . El análisis de la curva nos muestra nuevamente que los do 

minios están constituidos por impurezas o grupos no vecinos. 

Si comparamos las características de los dominios revelados -
o 

c on una capa de oro de 10 A con los obtenidos con capas de oro de 

o 

25 A, encontramos que las distancias entre estos últimos son mucho 

mayores o En la f igura 30, podemos ver que la distancia entre nú--

o 

c leos más frecuente e s de 105 A para los dominios con mayor espesor 

de oro o Esta distancia representa aproximadamente 19 parámetros de 

l a red. Sin embargo, los dos dominios son del mismo tipo y han re-

sultado de idéntico tratamiento. Esta diferencia sin embargo, se 

puede explicar considerando que en el interior de un dominio de 25 

o 

A, ya se inició el choque entre partículas. Para entender mejor es 

t e mecanismo, consideremos el siguiente esquema: 
o 

En la capa de 10 A se tiene una situación del siguiente tipo: 
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Las distancias que medirnos experimentalmente son AA' y BB'. 

Cuando sobre el mismo dominio evaporarnos mas oro, hasta lograr una 

o 
c apa de 25 A, se tiene que el oro recién llegado se integra princi 

p almente a los núcle os ya existentes, (esto ya ha sido probado por 

varios autores (44)) en lugar de formar núcleos nuevos. Debido a 

é sto, los núcleos crecen y se colapsan dando por resultado una si-

tuaci6n as í : 

e 

La nueva medida experimental es ahora e, que es mucho mayor que 

AA' Y BB'. Esta h i pótesis está apoyada por 10 que se muestra en 
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las curvas de tamaño de partícula para ambos casos (figuras 27 y 

o 
29 ) . En l a capa de la A, el tamaño de partícula más frecuente es 

o o o 

de 21 A Y en la capa de 25 A es de 45 A. 

3. 5. Agrupaciones de partículas. 

En todos los tipos de superficies estudiadas es muyfrecuen 

te ver agrupaciones de partículas decorantes de formas geométri--

c as mas o menos regulares o Agrupamientos típicos se muestran en la 

figura 31. Para la construcci6n de esta última figura, escogimos -

l as agrupaciones que es t uvieran presentes en todos los tipos de su-

p erficies estudiadas. Además, se elimin6 a todas las agrupaciones 

c on densidades menores de 108 agrup./cm2 • Con estos dos c r iterios 

el iminamos una gran cantidad de formaciones. Como ejemplo, la agru 

paci6n núme ro 3 de la figura 31, tiene los siguientes valores para 

la dens idad: 

Tipo de superficie Densidad de partículas 
(cm- 2 ) CIIJfJ pC.C/ OHf'.I¡{/I11 

calentada 2 x 108 

Na Cl:Cd++ 
no calentada 4 . 6 x 108 

calentada 2 . 8 x 108 

NaCl:Ca++ 
no calentada 1 . 7 x 108 

NaCl:Mn++ 1 .3 x 108 
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Como puede verse, el orden de magnitud de la densidad es el mismo 

para todas las superficies. 

Los tamaños de las partículas que componen estas agrupacio-

nes varían de una a otra agrupación. Muchas veces dentro de un 

mi smo c onjunto se pueden apreciar valores distintos del tamaño de 

partícula . La distancia de separación entre partículas tampoco es 

constante y varía en cada agrupación. Ciert~s variaciones en la 

forma pueden s e r apreciadas. Los valores de las distancias que se 

i ndican en la figura 29 son valores promedio . 

Estas agrupaciones se encuentran dentr o y fuera de los domi-

nis, cúmulos y ríos . La densidad es del mismo, en orden de magni-

tud, en toda s las reg i ones. 

Agrupaciones de partículas con formas geométricas han sido 

reportadas por Dis t l er y sus colaboradores (18, 20, 25) Y por - -

Betghe (10 , 31), para cristales de NaCl. En estas superficies es 

muy común encontrar grupos dé la forma: 

• • 
• • 

Betghe, al analiza r estos cuadros, los considera "embriones 

de la evaporación" . Esto es, para él, son cavidades de altura mo 

noatómica formados por evaporación. Las partículas de oro obser-
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vadas serían el resultado de la nucleaci6n en las esquinas de la 

cavidad: 

Pe: a: m<?iro cAQ 

Ir. r c?d 

Distler et a l • • atribuyen estos cuadros a complejos de defectos -

puntuales. En este modelo, cada núcleo estaría formado sobre un 

defecto puntual (o g r upo de defectos). Para probar su modelo, -

Distler et al ., decoraron un cristal ir radiado con rayos X y que 

por tanto conte n í a 1 .2 x 10
11 

centros F/cm2 • El resultado fue que 

el número de agrupaciones aumentó en un orden de magnitud (de 109 

10 . / 2 a 10 agrupac10nes cm ). Por otro lado la densidad de partícu--

las decorantes coincide en orden de magnitud con la densidad de -

centros F. 

En otro experimento, Distler y Vlasov (28), encuentran estos 

cuadros en un cristal de LiF decorado a temperatura ambiente. A 

estas temperaturas s e podría considerar que la evaporación está --

completamente eliminada. 

El modelo de Betghe, por otro lado, no puede explicar por -

qué los tamaños de las partículas que componen un cuadro varían en 

tre sí. Esto impli caría que las propiedades físico-químicas de 
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una esquina de la cavidad fuesen completamente distintas a las de 

otra, de tal modo que la cristalizaci6n fuese afectada. Se espera 

sin embargo, que las cuatro esquinas fuesen iguales y por tanto -

los núcleos formados en ella fuesen del mismo tamaño. Desde el -

punto de vista de los complejos de defectos puntuales, cada partí 

cula de oro se nuclea sobre un solo centro individual. Este cen-

tro puede diferir respecto a otro centro en carga y otras propie-

dades. Cada centro individual puede originar una distinta energía 

de activaci6n para el proceso de la formaci6n de un núcleo de oro. 

Chernov y Trusov (22), han probado que la carga de un defecto afec 

ta la rapidez de nucleaci6n y el crecimiento de un núcleo. Por-

tanto, distintas cargas resultan en distintos tamaños de partícu-

las. Un modelo de centro complejo para Distler sería algo así: 

• 
ISo ~ 

(La carga puede ser negativa también) o 

De la discus i ón anterior es claro que el punto de vista de 

Distler está mucho más fundado que el de Betghe. 

El mismo Distler y su grupo (20), han observado agrupacio-

nes de partículas en el caso del NaCl:Pb++. Algunos de los gru-
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pos observados por ellos coinciden con los nuestros. En particu-

lar, las agrupaciones número 4, 6, 8 Y 10 de la figura 31 coinci-

den con las observadas por ellos. 

De acuerdo con su punto de vista, Distler considera que las 

agrupaciones observadas en el NaCl:Pb++ son causadas por centros 

complejos de impurezas. El principal apoyo para este punto de vis 

ta es que tales agrupaciones no aparecen en la muestra de control 

pura. Para Distler et al., las agrupaciones interaccionan entre 

sí para dar origen a los cúmulos que observa en el NaCl:Pb++. Es-

tos cúmulos son del mismo tipo que los observados en nuestro caso 

++ para NaCl:Cd • 

Como ya apuntamos anteriormente en nuestros resultados, es 

posible ver agrupaciones dentro de los cúmulos, dominios y ríos. 

Puesto que ya demostramos que los cúmulos, etc. están formados por 

impurezas, entonces los subgrupos dentro de ellos deben estar for-

mados por impurezas. 

El problema que queda por resolver es si las agrupaciones ob 

servadas fuera de cúmulos, dominios, etc., también corresponden a 

impurezas o mas bien están formados por otro tipo de defectos pun-

tuales (vacancias negativas u otros). Si las agrupaciones de las 

regiones exteriores s on generadas por defectos de otro signo, co-

mo por ejemplo vacancias negativas, entonces, hay que suponer que 

l a geometría de la ag rupaci6n es independiente del signo de la 

carga. Esto se s i gue de que se observan dentro y fuera los mis--
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mos tipos de geometría. La hipótesis de independencia entre signo 

de l a carga y geometría no puede ser desechada totalmente aunque 

no parece ser muy sólida. 

Nosotros, sin embargo, queremos presentar un modelo nuevo pa 

r a explicar las agrupaciones de partículas. Este será discutido -

en la siguiente sección. 

3 .6. Las dislocaciones y los agrupamientos de partículas. 

Un punto que no se ha analizado hasta el presente es el pa-

pel de los dislocaciones en la producción de a grupaciones de par-

t ículaso Como ya se discutió, las dislocaciones de borde en cris-

tales iónicos, poseen un exceso de carga negativa en ellas. Esto 

provoca que se cree a su alrededor una nube de carga positiva. 

Las características de esta nube han sido apuntadas teóricamente 

p or varios autores: Lifshitz et al. (32), Eshelby et al. (2), -

Kosevich et al. (33) , Krivoglaz (35) y Koehler et al. (38). El 

trabajo experimental ha sido realizado por Yoshi-Yama et al. (41) 

y otros (42, 43). Las dislocaciones de borde presentan como es 

bien sabido una región alrededor de ellas llamado núcleo (core), 

en la cual no es vál i da la ley de Hooke. Esto hace que las ecua-

c iones de la capa dipolar sean diferentes que para el caso de las 

superficies. La línea de la dislocación está cargada negat iva--

mente y queda rodeada por una nube de carga cilíndrica. En este 

-1 caso el radio de Debye-Huckel ~ no representa el radio de la 
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nube cilíndricao Yoshi-Yama et alo han encontrado que el diáme-

tro de la nube de carga (d) cilíndrica, puede expresarse en tér-

minos de la concentración de impurezas divalentes (c) por medio 

de la expresi6n : 

-
+ ( 

é.,. 

1fT 

donde ro es el radio del núcleo de la dislocaci6n y é.,. es la 

energía libre de formación de una vacancia cati6nica. Es impor-

tante notar que c es la concentración promedio de impurezas que 

están libres o que están asociadas con una vacancia. En esta con 

centración no se toman en cuenta otros estados de las impurezas. 

Tomando los valores O. (, ('11), e 
r = s o o o 1\ (temperatura de l a decoración), 

• ro = 10 11 

{2 veces el parámetro de la red y calculando ~ de acuerdo con 

la fórmula de la sección 1.1 con los datos experimentales para -

las concentraciones de vacancias dados por Etzel y Maurer (34), 

o 

obtenemos para d e l valor de 50 Aa Este cálculo resulta sin -

embargo muy conservador pues no estamos tomando en cuenta que --

existen procesos que eventualmente reducen la concentraci6n de 

impurezas que contribuyen a la capa de Debye o Ejemplos de táles 

procesos son los precipitados de impurezas, agregados de comple-

jos de vacancias e impurezas y aun oxidación de impurezas difun-

didas hacia la superficie. Esto da entonces como resultado que 

la concentración puede ser menor que 10-4 ,digamos 10-5 o 10-6 . 
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o 
Con es t os valores para c obtenernos para el diámetro 110 y 400 A 

respectivamente. Esperaríamos entonces que las impurezas estén -
o 

forman do una nube cuyo diámetro varía entre 50 - 400 A. ~unque 

este es un cálculo aproximado, porque no conocemos el valor exac-

to de c, nos da una idea de los diámetros de la nube de carga. 

Las dislocaciones de borde intersectan la superficie produ-

ciendo una situaci6n como la mostrada en la figura: 

o; c: mt.'; (t) 
rPl fe. 

(Jc)b<? c4 
Ce. tf'JG 

l ' 

Es posible que las agrupaciones de partículas decorantes -

sean debidas a nucleaciones en impurezas pertenecientes a la nube 

de carga que rodea a una dislocaci6n. Los diámetros esperados pa 

ra la nube, coinciden a primer orden con los diámetros de las agru 

paciones de partículas mostradas en la figura 31. Cada nube tie-

ne una configuración de carga distinta y ésto daría por resultado 

diferentes formas e n las agrupaciones. La forma resultante sería 

la de mínima energía configuracional de la agrupaci6n. 

La densidad de partículas decorantes en las agrupaciones es 

del orden de 10 1 2 partículas/cm2 • 
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Cabe mencionar que aun en las agrupaciones que se encuentran fuera 

de los cúmulos, dominios y ríos, la densidad de partículas es 10
12 

partículas/cm2 • Esto constituye un apoyo a la idea expuesta sobre 

el origen de las agrupaciones. 

Se midió experimentalmente la densidad de dislocaciones en 

la superficie de los cristales usados en nuestros experimentos. 

Para esto se utilizó el método usual de ataque químico con el reac 

o 
tivo de Morán (alcohol etílico al 98 /0 saturado con HgC1 2 ). La-

superficie atacada se observ6 al microscopio 6ptico de reflexi6n. 

Las densidades encontradas en todos los casos fueron del orden de 

108 d' l' 2 1S ocaC10nes por cm • Esta densidad es del mismo orden que 

las densidades observadas para las distintas agrupaciones de partf 

culas (ver la sección 3.5). Este resultado apoya la idea de la -

asociación de grupos de partículas con puntos de emergencia de dis 

locaciones. 

Por otra parte este modelo explicaría por qué las agrupacio-

nes se presentan dentro y fuera de los cúmulos, dominios y ríos, 

dado que, las dislocaciones intersectan a la superficie en todos 

los puntoso La idea propuesta "no contradice las ideas de Distler 

et al., sino mas bien, las completa. En su modelo de centros com 

pIejos, ellos no pueden explicar, entre otras cosas, por qué las 

partículas se agrupan unas veces si y otras no. En nuestro mode-

lo, las partículas no agrupadas serían las correspondientes a nú-

cleos de oro formados en impurezas no asociadas a dislocaciones o 
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Las partículas agrupadas serían las producidas en impurezas asocia 

das con dislocaciones. 

Debemos mencionar sin embargo, que no consideramos a nuestro 

modelo suficientemente probado. Se hace necesaria una mayor expe

rimentaci6n sobre la naturaleza y composici6n de estos centros com 

plejos. 

3.7. Discusi6n final. 

Una conclusi6n importante del presente trabajo, es que las 

impurezas divalentes en cristales i6nicos, introducen una estructu 

ra eléctrica compleja sobre la superficie. El efecto principal de 

las impurezas sobre una superficie es el de producir regiones de -

carga positiva. Dichas regiones aumentan en tamaño con la tempera 

tura debido al fen6meno de difusi6n hacia la superficieo 

El heclo de que la superficie posea regiones de carga positi 

va y regiones de carga negativa tiene fuertes consecuencias sobre 

la estructura de la capa de Debye. Las teorías sobre la capa dipo 

lar (1, 2, 3, 32, 35, 38-40) coinciden en apuntar que tanto la su

perficie como la carga espacial poseen cargas de un solo signo. -

Experimentalmente hemos encontrado que no es posible seguir el mo

delo dipolar simple para la estructura de la capa de Debye. otro 

punto que la teoría no puede explicar es la presencia de impure-

zas en la superficie. En particular Kliewer y Koehler (39) conclu 

yen que a ninguna temperatura las impurezas pueden estar en la su-
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perficieo A temperaturas del orden de 500 °K, de acuerdo con esta 

teoría, las impurezas deben estar formando parte de la carga espa

cial. A altas temperaturas la teoría predice migraci6n de las im

purezas hacia dentro del cristal. Esto último también está en con 

tra de nuestros resultados, puesto que se detecta difusi6n hacia 

la superficie y no hacia el volumen. Debemos entonces adoptar un 

modelo de capa con cargas de diferente signo ·intercaladas entre sí. 

La forma detallada de la capa de Debye no está aún completamente -

definida. Esencialmente depende de la profundidad de los cúmulos 

y dominios observados. Para ejemplificar este problema considere

mos un cúmulo circular del tipo de los mencionados en las superfi

cies de NaCl:ca++ . Habría dos posibilidades: la primera es que 

el cúmulo fuese exclusivamente superficial y que no penetrara en -

el volumen y la segunda que el cúmulo fuese un cilindro que pene-

trase en el volumen del s6lido una longitud equivalente a varias 

distancias interat6micas. Estas dos posibilidades darían origen a 

dos tipos distintos de capa de Debye. En el primer caso, la es-

tructura sería algo como lo siguiente: 
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e ~e 
o - loY)~, de e ID e -

(Ca r c.' c( 

e : L rrr b\J r~JCi~ 

of "It: len r~~ 

Es decir, debajo de cada área de carga posit i va sobre la superfi-

cie se generaría una área de carga negativa y viceversa. A este 

proceso contribuirían todo tipo de defectos cargados: impurezas 

divalentes, vacancias positivas, vacancias negativas, complejos -

de vacancias, complejos de impurezas, etc. 

po: 

En el segundo caso, la capa de Debye sería del siguiente ti 

.:' I.~jNr~Jc;J 
d,'t}c 1"" fa.s 

O : lot? ts cJ.p 

;rlt:l 

B [3.e08 B G 
G0SCDeea 88 
ea Be_es GG 
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En ambos casos, habría dos diferentes tipos de carga en las 

regiones interiores de la capa de Debye produciéndose interfases 

entre los dos tipos de carga. Debemos notar que cada impureza in 

t roduce un tipo distinto de estructura en la capa de Debye. Dicha 

estructura se modifica con el tratamiento térmico de la muestrao -

Así por ejemplo, para el NaCl:Ca++ antes del calentamiento en aire 

se tiene una de las dos situaciones mencionadas arriba. Al calen-

tar el cristal se produce la difusión hacia la superficie de las 

impurezas divalentes generándose entonces dominios sobre éstao En 

este caso las áreas positivas pueden ocupar desde el 40 hasta el -

70 % de la superficie. 

Distler et al o (7), estudiando el NaCl:Pb++ (en 0.1 % en 

peso), encuentra cúmulos del mismo tipo de los encontrados por no 

++ sotros para NaCl:Cd o Las características cuantitativas de los 

c úmulos son muy similares a los del NaCl:Cd++ reportados en este 

t rabajo. Usando los resultados de Distler y los nuestros podemos 

establecer el siguiente diagrama para las impurezas: 

++ 
NaCl:Ca 0 •• 0 •••••••• 000.0 cúmulos, dominios y ríos 

++ NaCl:Mn . .• •• •.• 00 •••• 0 0 . dominios 

++ NaCl:Cd • .• 0 •••••• 0 •• 0 ••• cúmulos y ríos 

NaCl:Pb++ .o . oo . oo . o ••• oo •• cúmulos. 

Debemos aclarar sin embargo, que no es posible comparar di-

rectamente los resultados de Distler y su grupo con los nuestros 
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debido a la diferencia de concentraciones de las impurezas en el 

cristal. Así por ejemplo, en el NaCl:Cd++ se introduce desde el 

principio una fuerte diferencia en las cargas de la superficie, 

dando origen a estructuras como las de la figura l. oistler no 

encuentra esta diferencia para el NaCl:Pb++. Es posible pensar, 

que la diferencia entre las dos impurezas se deba a su concentra

ción. 

Creemos que este estudio ha resultado muy fructífero a ma

nera de un primer estudio experimental de la estructura de la ca 

pa de Debye de un cristal iónico que contiene impurezas divalen

tes. Por otra parte, se han obtenido nuevos datos sobre la dis

tribución de impurezas en superficies de cristales iónicoso La 

puerta ha quedado abierta para nuevas investigaciones en esta di 

rección." La aplicación de la microscopía de barrido a este pro

blema puede arrojar nuevos e importantes datos acerca de la pro

fundidad que alcanzan dentro del cristal los cúmulos y los domi

nios. La aplicación de la técnica de decoración eléctrica intro 

ducida por Distler et al. (36) creemos dará también nuevos datos 

a l problema. Asimismo, la decoración con oro no está agotada to 

davía. Será particularmente importante en el estudio de otras -

impurezas divalentes en cristales iónicos. Un siguiente paso ex 

perimental consistiría en atacar el problema de los cristales se 

miconductores en l os cuales las impurezas juegan un papel primor 

dial. 
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Figura 3. Cúmulos de partícula s decorantes 
fic i es de NaCl :Cd++ calentadas a 
t ro hora s . (X ) 160 000. 

producidos en supeI 
40 0 Oc durante cua-
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Figura 4 . Ríos 
das 

presentes e n superf i cies de NaCl:Cd++ 
a 4 00 Oc dura nte cuatro h o r as . (X) 120 

calenta-
000. 
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I Figura 5. ++ Un cúmulo en una superficie de NaCl:Cd calentada 
a 400 Oc durante cuatro horas. (X) 232 000. 



Figura 6. Formaciones de cdO producidas en superficies de 
NaCl:Cd++ calentadas a 500 Oc durante cinco horas. 
(X) 120 000. 



Figura 7. Patr6n de difracci6n de electrones de las formacio 
~es de la figura 6. 80 kv. 



Figura 8. Agrupación de partículas decorantes en superficies de 
NaCl: Ca++ sin calentamiento previo. (X) 360 000. 



Figura 9. Agrupaci6n de partículas decorantes en superficies de 
NaCl:ca++ sin calentamiento previo. (x) 180 000. 
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Figura 10. Río de p art ículas decorantes cruza ndo una 
de NaCl: Ca++ sin calentamiento pre vio (x ) 

superficie 
170 000. 
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Figura 11. Ríos formados en 
tamiento previo. 

superficies de 
(X) 100 000 . 

Nacl : c a++ sin calen-
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Figura 12. Dominios pro ducidos en s uperficies d e NaC l : Ca++ -
ca l e n tada s e n aire a 4 00 Oc du rante cuatro h o r a s . 
(X) 140 000 . 
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Figura 13. Núcleos de CaO, formados en la superficie de un 
cristal de NaCl:ca++ calentado cinco horas a 500°C. 
La fotografía se tomó con microscopio electrónico 
de barrido. 



Figura 14. Patrón de difracci6n de electrones de superficies 

como las mostradas en la figura 13 . 100 kv. 
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Figura 15. Dominios producidos en superficies de NaCl:Mn++ 
sin calentamiento previo. (X) 320 000

0 



Figura 16. 
Dominios en superficies de NaCl:Mn++ sin calenta
miento prev io. (X) 320 000. 



F igura 17. Dominio triangular e n una superficie de NaCl:Mn++ 
sin calent amiento previ o. El espesor de la capa 

o 
de oro deco rante fue de 25 A. (X) 210 00 0 0 



Figura 18. Núcleos de MnO formados en una superficie de - -
NaCl:Mn++ calentada a 400 Oc durante dos horas. 
(X) 120 000. 
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tes en un cúmulo de NaCl:Cd++ 
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