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INTRODUCCION

El entender las propiedades de las superficies, es uno de
los puntos mds importantes en la fisica del éstado sélido contem
poranea.

Un buen nimero de fendémenos de interés tanto bdsico como
aplicado estdn altamente determinados por las propiedades de las
superficies. Entre estos fendémenos se encuentran la catdlisis,
la oxidacién y la adsorcién.

Uno de los aspectos de los cuales se posee muy poca infor-
macién es la carga eléctrica de las superficies, la cual se espe
rarfia que afectara en buena parte a los fendémenos mencionados.
Lehovec (1), fue el primero én sugerir la existencia de una do-
ble capa de carga eléctrica alrededor de la superficie y de las
dislocaciones en cristales idénicos. Dicha capa, llamada de - -
Debye-Huckel, estd formada por‘la carga de la superficie y por
una carga espacial de signo opuesto colocada en las vecindades de
la superficie.

‘Eshelby et al. (2) le dieron mds consistencia a la teoria
de esta capa. Mas recientemente se han realizado nuevos trabajos

tedéricos al respecto (3, 32, 38, 39, 40).



El aspecto experimental del problema ha sido atacado sélo
con respecto a la capa de Debye-Huckel alrededor de las disloca-
ciones de borde, (41, 42, 43). En dichos trabajos se ha demos--
trado experimentalmente la existencia de la nube de cafga alrede
dor de las dislocaciones.

Sin embargo, con respecto a la carga de la superficie, no
se ha realizado ningin trabajo experimental.' El presente estudio
es el primer esfuerzo experimental para conocer la estructura de
la capa de Debye-Huckel alrededor de la superficie de un cristal
iénico.

Kliewer y Koehler (39, 40) hgn apuntado que las impurezas
divalentes juegan un papel esencial en la estructura de la capa
de doble carga eléctrica. Esto es vdlido también para cristales
nominalmente puros pues contienen una cierta cantidad de impure-
zas divalentes no eliminadas. Debido a esto tdltimo, en el pre-
sente trabajo se escogieron cfistales con una alta concentracién
de impurezas para hacer el efecto de éstas mas pronunciado. Se
estudié la superficie de tres tipos de cristales: Nacl:catt ,
Nacl:ca*t y Nacl:mn**

Recientemente Yacamdn y Pedrero (6) y Yacamdn (7, 8), han
reportado que las impurezas divalentes contenidas en este tipo
de cristales tienden a migrar a la superficie en donde se oxidan
abandonando la red. Este efecto se produce al calentar los cris

tales dentro de un cierto intervalo de temperaturas. Este hecho



no ha sido tomado en cuenta en los desarrollos téoricos. Sin em-
bargo se esperaria que tuviese un efecto muy notable en la estruc
tura de la capa de Debye. Para obtener informacién en esta direc
cidn, se estudiaron superficies calentadas lo suficiente para ha-
cer notoria la difusidén a la superficie.

Para analizar experimentalmente la estructura de la capa de
Debye se utilizé el método de decoracién superficial con oro desa
rrollado por Bassett (9). Este método resulta el mds adecuado -
porque la nucleacién del oro sobre el NaCl es muy sensible a la
estructura eléctrica del substrato. La carga de la superficie al
tera radicalmente pardmetros tales como: la rapidez de nuclea--
cién, el tamafio del nicleo critico... etc. Asimismo los defectos
puntuales (incluyendo a las impurezas) son sitios preferentes pa-
ra la nucleacién. Con este método sélo podemos obtener informa-
cién directa de las primeras capas atémicas y por tanto sélo po-
demos conocer directamente la carga de la superficie. Sin embar
go con esto es facil 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 cdmulos 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.



La estructura de capa de Debye determinada experimentalmen-
te por nosotros no concuerda con las predicciones teéricas. Nues
tros resultados implican que la superficie y la carga espacial po
sean regiones de ambos signos con fronteras definidas entre ellas.
La teorfa implica cargas de un solo signo en la superficie y car-
gas del signo opuesto en la regién espacial.

En el primer capitulo se discute la teoria de la capa de -
Debye v se justifica el método experimental utilizado. En el se-
gundo capitulo se presentan los resultados experimentales y se -
discuten algunos aspectos de éstos. En el tercer capitulo se dis
cuten en forma cuantitativa los cdimulos, dominios y otras forma-
ciones de las impurezas. Asimismo en este capitulo se presentan

las conclusiones del trabajo.



CAPITULO I

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y METODO EXPERIMENTAL

1.1. La estructura eléctrica de la superficie de un cristal
iénico.

El estudio de la estructura eléctrica de las superficies de
sélidos es cada vez mds importante para entender algunos fendme-
nos bdsicos tales como la oxidacién, la catdlisis, la adsorcién,
ete,

El caso de los cristales iénicos es muy apropiado para en-
tender ciertos principios bdsicos. En estos cristales, la ener-
gia libre requerida para la formacién de una vacancia catidnica
es distinta de la requerida para producir una vacancia aniédnica.
Llamemos a estas energias E+ Y E- respectivamente. Suponga-
mos por ejemplo que E+ L E. (como en el NaCl) entonces en el
cristal habrd un exceso de vacancias catiénicas. Esto da como
resultado que la superficie del cristal se cargue positivamente
Yy que se produzca una regién de carga espacial negativa por deba

jo de la superficie, como se muestra en la siguiente figura.
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BEsta distribucién de carga dipolar, llamada capa de Debye,

impide la formacién de nuevas vacancias catiénicas y en cambio pro

mueve la formaciédn de vacancias aniénicas.

Esto se realiza via la

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

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

de formacidén 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 tedricamente por Lehovec

(1), Eshelby et al. (2), Lifshits et al.

(3,

32), Kliewer y - -

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

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

el espesor de la capa dipolar )5'4 viene dado por:

lz____ i ez fe

E a kT



donde ¢ es la carga del electrén, £ es la permitividad del cris
tal, W = G.s donde & es el pardmetro de la redy 7 es la tem-

peratura del cristal en <. 3; estd definida por la ecuacidén

§, = C”‘ﬁ("‘ E*K:E_) = -

donde £E+ y £ - son las energias definidas al principio de esta

seccidn. _§+ Y f_ se definen como

£, < 2 £ = P
¥ - (/bfrm")

donde *7+ y ﬂ_ son el nimero de vacancias catidnicas y anidnicas
respectivamente y A/ es el nimero de iones de un signo en la red.
A continuacién damos valores tipicos del espesor de la capa (lla-
mado radio de Debye-Huckel) para un cristal de NaCl a diferentes

temperaturas.

T (%K) ;t"'( é')
500 8200
700 280
900 s 45

£n general la capa dipolar no es exclusiva de la superficie,

aparece también en los limites de grano, en la frontera entre 2 fa
C fe \‘OS)
ces, en figuras, en las dislocaciones, etc.

M
Cuando el cristal contiene impurezas catiénicas divalentes,

también se produce la capa dipolar. En este caso se espera que la



superficie esté cargada negativamente y que la carga espacial deba
jo de la superficie sea positiva. Esto es el resultado del exceso
de vacanciag catidénicas que introducen este tipo de impurezas. -
De acuerdo con Kliewer y Koehler (39) y Kliewer (40), la regién de
carga espacial estd formada fundamentelmente por las impurezas di-
valentes. Esta teoria predice que las impurezas divalentes nunca
lleguen a estar en la superficie.

Experimentalmente sélo se ha atacado el problema de la capa
dipolar alrededor de las dislocaciones de borde (41-43) y de las
inclusiones (4-5) en NaCl. En estos casos los resultados experi-
mentales concuerdan con la teoria. El1 problema de las superficies
mismas no habia sido atacado.

Recientemente ha sido reportado por Yacamdn y Pedrero (6) y
Yacamdn (7), que las impurezas de Mn't 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*t y cd't en Nacl, tienden a migrar hacia la superficie. En
otro trabajo (8) se reporta que el Eutt y el cu’™ en NaCl también
se difunden hacia la superficie. Este efecto que hasta ahora no
se habia tomado en cuenta, puede producir cambios fundamentales en
la esfructura de la capa de Debye. En general se esperaria, al su
mar los efectos de vacancias e impurezas, una estructura diferente

en la capa de Debye.



El objetivo del presente trabajo es el de esclarecer en cier
ta medida la estructura eléctrica de la superficie de un cristal
iénico que contiene impurezas divalentes, tomando en cuenta el fe-
némeno de difusién hacia la superficie. El abordar el prob;ema ex
perimentalmente, resulta muy dificib para una primera aproximacién
del mismo, escogimos el método de decoracién superficial introduci
do por Bassett (9).

La decoracidén superficial consiste en depositar sobre la su-
perficie, pequefias cantidades de metal, (Au, Pd, Pt, Ag, etc.). -
El metal al llegar a la superficie tiende a depositarse en los si-
tios que presentan menor energia de activacidén para la formacidn
de un nidcleo. Tales sitios son los "kinks" en los escalones, los
defectos puntuales cargados, etc. Asi se generan sobre ellos ni-
cleos de metal de tamafios observables al microscopio electrénico

de transmisién, como se muestra en la figura.

& Nucleo ded uerie/

Con un oiamerva
T 20~ 4o 4'

Durante el proceso, la superficie se mantiene a 200°c, para favo-

recer la difusidén del metal para alcanzar los defectos.
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Este método ha sido particularmente til en el estudio de
fendmenos relacionados con el crecimiento, evaporacién y disolu-
cién quimica de cristales iénicos (10-15). Asimismo, el método
ha sido aplicado al estudio de dislocaciones.

Recientemente Distler y sus colaboradores (16, 18) han de-
mostrado que la nucleacién 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. El papel de los centros de color en la nucleacién, ha si
do probado también por Trofimov y Lukyanovich (19). Finalmente
Distler et al. (20) y Kosevich et al. (21), han demostrado expe-
rimentalmente que las impurezas actdan como centros de nucleacién
del metal (Au).

La discusidén anterior nos revela que la decoracién superfi-
cial es un método muy adecuado para estudiar singularidades en su
perficies. Una ventaja adicional del método es que nos permite
conocer la distribucién topogrdfica de las singularidades. En -
esto resulta superior a métodos quimicos o espectrogrdficos que
nos permitirfan conocer concentraciones totales de defectos, pero
darfian informacién nula sobre su distribucién. Bassett (9), de-
mostré que la resolucién de este método es 2.8 ;. Debido a ésto,
la decoracién resulta mis adecuada que la microsonda de rayos X,

pues esta udltima revela la topografia de los defectos pero con -

o
una resolucidén de 1000 A.
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La decoracién superficial tiene sin embargo un defecto que
queremos sefialar. Chernov y Trusov (22) han demostrado que los
defectos puntuales cargados actdan como centros de nucleacién del
metal sélo si estdn colocados en la primera o segunda capa atdémi-
ca vecina a la superficie. Por lo tanto con la decoracién, sélo
podemos obtener informacidn sobre la estructura eléctrica de las
dos primeras capas atdmicas, es decir de la superficie misma. -
Entonces sélo obtendremos datos de la parte exterior de la capa
de Debye y no de toda su configuracién. 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 decoracién de las superficies se llev6é a cabo depositan-
do una capa discontinua de oro de 5 a 10 ; de espesor. El oro se
evaporaba por medio de un filamento de tungsteno en forma de V. -
La rapidez de depositacién fue de 0.5 ;/sega Esta rapidez y el
espesor se controlaron mediante un cristal de cuarzo colocado jun
to a las muestras. El vacfo durante la evaporacién fue de 1072 -
mm. de Hg. Durante el depésito, las muestras se mantuvieron a -
200 °C mediante un calefactor colocado debajo del portamuestras.

El tiempo de calentamiento previo a la decoracién era de 15 min.

El sistema contaba ademds con una pantalla giratoria que impedia
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que el oro llegara a la muestra hasta que la emisién del filamen
to fuese constante. Después del oro, se deposité scbre la mues-
tra una capa de carbén de aproximadamente 200 i (sin romper las
condiciones de vacio).

Se estudiaron tres tipos de cristales: Nacl:ca't; Nacl:cat?
Yy NaCl:Mn**. Las superficies se obtuvieron por clivaje en aire.
Para prevenir contaminaciones por la humedad del ambiente, el -
clivaje se realizé con el cristal calentado a 120 °C. Inmediata
mente después del clivaje se transportaba al sistema de vacio.
El portamuestras dentro de éste, se habia calentado previamente
a 200 °c. Entonces al iniciar el bombeo mecdnico sobre el siste
ma, se prevenian condensaciones de agua en la superficie. Ha si
do probado (23) que este método es lo mds parecido al clivaje en
vacio y elimina en un 80 % los rios de escalones producidos por
clivaje en aire.

En el caso de las muestras de Nacl:ca'™ y Nacl:cd*t, se ob
servaron dos tipos de muestras: con y sin calentamiento en aire
(previo a la decoracidn). El calentamiento de este tipo se lle-
vé a cabo en un horno tubular a 400 °C durante cuatro horas. -
Los cristales se enfriaban hasta 200 °C a una velocidad de 20 -
Oc/min. Entonces se transportaban al sistema de vacio y se deco
raban en la forma descrita.

En el caso de las muestras de NaCl:Mnt+, sélo se decoraron

muestras sin calentamiento previo en aire, debido a la fuerte -
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tendencia del Mn'" a migrar a la superficie ain a 400 Oc. con un
tiempo de calentamiento como el de las impurezas anteriores, ob-
tenfamos una capa de éxido de manganeso casi contfnua, la cual, -
impedia ver la decoracidn.

Una vez depositadas las capas de oro y carbén, la muestra
se preparaba para su observacién al microscopio electrénico (de
transmisién). Para ésto se hacia flotar en agua destilada hasta
que la capa de carbén + oro se separaba del cristal. Entonces
la capa se recogia con una rejilla-portamuestras de microscopio
electrénico. Las muestras se observaron en un microscopio elec-

°
trénico, de 3 A de resolucién, de punto a punto.

Queremos aclarar que el método que estamos empleando es -
realmente una réplica de la superficie. El carbén empaqueta al
oro y a2l separar la capa del carbén y el oro, éste conserva la -
disposicién que tenia en la superficie.

Debido a que el método de decoracidén es extraordinariamente
sensible a la estructura de la superficie, podria darse el caso
que los resultados observados correspondieran a una contaminacidn
causada por el ambiente (humedad, humo, etc.) o por algin mal ma-
nejo experimental (vapores del aceite de la bomba de difusién, -
etc.).

Para asegurar la autenticidad de los resultados se le dié
especial cuidado al 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. Asi fue posible verificar que las formaciones reportadas
mas adelante eran tipicas del cristal impuro, pues no aparecian
en la muestra de control.

Los cristales se crecieron por el método de Kyroupoulos, mo
dificado por Mufioz et al. (37). A la sal de NaCl se le agregaban
] o/° en peso de la impureza en forma de cloruro. Esto se espera
que resulte en una concentracién aproximada de C = 10'4, en don-
de C representa el cociente entre el nimero de iones de la impu
reza divalente y el nimero de iones de Na.

Ocasionalmente se utilizaron otras técnicas experimentales

que se discutirdn mas adelante en su oportunidad.



CAPITULO 1II

RESULTADOS EXPERIMENTALES E INTERPRETACION

2.1. Nacl:cat™t.

Como resultado de la decoracién con oro se revelan dos tipos
de regiones en la superficie de un cristal de macl:ca™. ®l pri-
mer tipo de regién es mostrado en la figura 1 y consiste fundamen-
talmente de dos zonas: una con alta densidad de nucleacién (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 tamafio de las particulas en la zona de menor densidad es mucho
mayor (5.2 veces) que en la zona de alta densidad. Las caracteris
ticas numéricas de la nucleacidén se muestran en la Tabla I.

Otra regién que puede observarse es la formada por "rios" -
como los mostrados en la figura 2. Estos rios cruzan la superfi-
cie a lo largo de zonas que vaffan entre 2 y 3 micras. La forma y
caracteristicas de estos rfos son muy distintas a la de los rios -
provocados por clivaije en NaCl (9-12).

Como puede verse en la Tabla I, la densidad de nucleacién -
dentro de los rfos es 5.1 veces mayor que en la regién que los ro

<]
dea. La anchura promedio de los rios es 400 A.
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cuando observamos el patrén de decoracién de muestras calen-
tadas a 400 °C durante cuatro horas (en aire), la principal dife--
rencia es la formacién de cimulos de particulas (figura 3). Los
cimulos estdn formados por particulas mds pequefias (3 veces meno--
res) que las de las vecindades. Sin embargo, la densidad dé nuclea
cién es mayor en los cumulos (9.6 veces mayor). La densidad con -
que aparecen los cumulos es de 8 x 108 cﬁmulos/cm2 y sus formas geo
métricas no estdn muy bien definidas.

En otras regiones de las superficies calentadas, podemos ob-
servar nuevamente los rios. Un ejemplo tipico se muestra en la fi-
gura 4. Es muy interesante que la densidad de nucleacién se mantie
ne casi constante en los rios con respecto a su valor en la superfi
cie sin calentamiento. El tamafio de partfcula es sin embargo, lige
ramente menor aunque en general, podemos decir, las caracteristicas
varian poco con el calentamiento.

La figura 5 muestra un cimulo de caracteristicas muy intere-
santes. Su parte central estd rodeada por lineas que se cortan en-

(-]
tre si. La parte interior tiene un tamafio de 1300 A y no es posi--—

ble asignarle una forma geométrica.

Cuando calentamos el cristal a 500 °C en el aire durante cin
co horas, las impurezas se difunden del volumen hacia la superficie
y una nueva fase es producida en la superficie del NacCl.

A una superficie de NaCl:Cd** (calentada) le fue depositada

una capa de carbdén en un vacio de 1072 torrs. y se le puso a flotar
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en agua. De este modo se obtuvo una capa de carbén conteniendo la
nueva fase de cadmio en la superficie. Este método asimismo, nos
dice en que lugares de la superficie de NaCl se produjo 15 nueva
fase de cadmio. La capa resultante se observé en un microscopio
electrénico de transmisién. La figura 6 nos muestra el resultado
de la observacién. Por medio de la técnica conocida como "difrac
cién de electrones en &rea seleccionada", obtuvimos el patrén de
difraccién de la nueva fase, el cual se muestra en la figura 7. -
Usando las técnicas usuales, el patrén se identificé como corres-
pondiente a CdO que es un cristal cidbico (FCC) con estructura del
tipo NaCl. Como puede verse en la figura 6 el 6xido de cadmio -
tiene dos tipos de regiones, una formada por cuadros y la otra --
formada por filamentos. La densidad de los cuadros es en prome--
dio de 2.5 x 108/cm2 y el promedio de la longitud de su lado es

0.12 micras.

2.2. NacCl:ca*t.

Los patrones de decoracién de superficies de Nacl:ca*t sin
calentamiento previo en aire, revelan formaciones muy interesan--
tes cuya geometria estd muy bien definida. En las figuras 8 y 9
se observan dos formaciones tipicas, una circular y una anular.
En ambos casos la densidad de nucleacién es varias veces mayor en
los cumulos que en las vecindades (ver Tabla II). Por esta razdén

los cimulos se hacen visibles sobre el resto de la superficie. -
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Nuevamente el tamafio de particula es menor en el interior de los
cdimulos.

Los cimulos circulares tienen un didmetro promedio de 2000

-]
A. Los cdmulos anulares, por su parte presentan un radio inte--

rior de 6000 ; y una anchura de 650 ; en promedio.

Otras formas que se encuentran en los cumulos corresponden
a tridngulos y a figuras irregulares. También es posible ver en
este caso, rios que corren a lo largo del cristal (figura 10). -
Estos rios tienen una anchura promedio de 200 i. En la figura 11
puede verse otro tipo de rios mds anchos y que se ramifican en va
rios dando origen a figuras semicerradas. Las anchuras de los -
rios de la figura 11 son 1800 ;, 180 ;, 900 ; y 90 ;, De nuevo
es posible ver que al lado de los rios se presentan cimulos.

Un punto que queremos hacer notar, es que frecuentemente se
observa que los rios presentan varios fenémenos, por ejemplo: cho-
can entre si dos ramas para dar origen a un cimulo irregular (ver
la figura 11). Asimismo, observando con cuidado el rio de la fi-
gura 10 puede verse que sufre un estrangulamiento en el punto in-
dicado por una flecha. Como resultado de ésto, cambia su avance

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

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



)’x 8 ANveévo  cenTre
70 i | R Nuclegeiop
Lol T | S0 4
Centro cle &—_ —— _J)
n\)ledc‘o'o’n A
tni’criayf

]
-~

La distancia entre los centros de nucleacién se calculd$ suponien-
do que el centro de la particula de oro corresponde al centro del
sitio de nucleacién.

Cuando observamos el patrén de decoracién de cristales de
Nacl:Ca*t calentados a 400 °C durante cuatro horas, se puede apre
ciar la formacién de dominios. Es decir, el cristal queda dividi
do en regiones considerablemente anchas, las cuales difieren en -
densidad de particulas decorantes del resto de la superficie. Un
ejemplo tipico de dominios se muestra en la figura 12. Las for--
mas y tamafios de los dominios son muy irregulares. En algunos ca
sos podemos definir algunas fofmas geométricas tales como tridngu
los y rectdngulos. Sin embargo, los lados de las figuras son pa-
ralelos entre si. El patrén de difr;ccién de electrones del oro
en las regiones fuera de los dominios, indica un alto grado de -
monocristalinidad. Sin embargo, el patrén de los nidcleos de oro

de dentro de los dominios indica un menor grado de monocristalini
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dad. En las regiones de fuera la orientacién es del tipo - - -
(100)Au vid (lOO)Nacl. En cambio dentro de los dominios, ademds
de nidcleos con la orientacién anterior, existen ndcleos con - -

(lll)Au // (100) Por otro lado, el crecimiento de los ni-

Nacl®
cleos es mas rdpido afuera de los dominios. Esto se sigue de
que el tamafio de particula afuera es tres veces mayor que en los
dominos. (Ver Tabla II)

Cuando calentamos los cristales en aire a 500 °C durante
cinco horas, es posible observar la formacién de nicleos en la
superficie de los cristales de Nacl:ca*?,

En la figura 13, se puede observar la fotografia de los -
nicleos formados en la superficie tomada con el microscopio elec
trénico de barrido.

La estructura y composicién de estos cristales se estudié
mediante los patrones de canalizacién de particulas (patrones de
pseudokicuchi), en el microscopio de barrido y mediante la di--
fraccién de electrones en el microscopio de transmisién. Las -
muestras para difraccién de electrones se prepararon depositando
una capa de carbén sobre la superficie y arrancando la pelicula
por flotacién en agua.

El estudio con microscopio de barrido revelé que el com--
pueéto formado en la superficie es inicialmente CaO (con estruc

tura FCC del tipo NaCl). El patrén de difraccién de electrones

por su parte, revelé que el CaO (FCC) reacciona con el agua y la
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capa de carbén (usados durante la preparacién de la muestra) for-
mando CaCO3 (hexagonal). Lo interesante es que la capa de CaCO4

también es monocristalina como puede apreciarse en la figura 14,

2.3. Nacl:Mn'™,

En el caso de cristales de NaCl:Mn'", la tendencia de las
impurezas a migrar a la superficie es muy fuerte. 2 400 ¢ es po
sible observar micleocs de 6xido formados en perfodos de tiempo -
cortos. Por esta razén sélo estudiamos en este caso superficies
no calentadas. En las figuras 15 y 16 se muestran patrones de -
decoracién tipicas de una superficie de Nacl:Mn™% sin calentamien
to en el aire. Nuevamente el patrén estd formado por dominios co
mo en el caso de los cristales de NacCl:Ca't. La diferencia es -
que aqui los dominios aparecen mds rdpidamente. De hecho, basta
s6lo el calentamiento de la decoracién para producirlos. En gene
ral los dominios poseen formas geométricas muy bien definidas co-
mo son los tridngulos y rectdngulos. Nuevamente los lados de las
figuras son paralelos (salvo algunas excepciones) entre si. La
densidad media de particulas dentro de los dominios es 1.02 x 1012
part./cmz, mientras que en las reéiones fuera de los dominios es
3.01 x 1011 part./cm?. Los tamafios promedio de particula dentro
Yy fuera'de los dominios son 45 g y 180 ; respectivamente. La dis
tancia promedio entre partfculas en los dominios es de 60 iu Co-

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

cas que en los casos anteriores: una regién de alta densidad for
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mada por particulas pequefias y una zona de baja densidad formada
por particulas grandes.

A fin de estudiar mas el desarrollo del crecimiento en las
distintas zonas, se deposité sobre una muestra una capa de oro un

(<]
poco mds gruesa (25 A). El resultado puede verse en la figura 17.

012

La densidad de nicleos de oro es 1.08 x 1 part./cm? en los domi

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

o
promedio de particula son de 100 R y de 463 A respectivamente.

El patrén de difraccién de los nicleos de oro en las figuras
15, 16 y 17 reveld que al igual que en el caso del NaCl:Catt los -
nicleos de oro colocados en las regiones de fuera de los dominios

estdn mejor orientados que los de dentro de ellos. En el caso de
o
capas de oro de 5 - 10 A los nucleos de fuera tenfian la orienta--

cién (100)Au £/ (100 mientras que dentro de los dominios ha

NaCl'’

bfa ndcleos con la orientacién anterior y ademds nicleos con la -

(]

orientacién (lll)Au /7 (160) En la capa de 25 A la orienta-

Nacl°

cién del tipo (111)Au // (100) casi habia desaparecido dentro

NacCl

de los dominios, conservdndose en cambio la del tipo (100)Au //

(100) En las regiones de fuera habfa mejorado la orientacién

Nacl’

del tipo (100)Au /7 (100) (puntos menos arqueados... etc.). -

NacCl
Esto prueba que el colapso orientado entre nicleos de oro ocurre
mds rdpidamente en las regiones de fuera de los dominios.

Cuando calentamos en el aire un cristal de NacCl:Mn** durante

una o dos horas a 400 °C, obtenemos sobre la superficie ndcleos co

mo los mostrados en la figura 18. Esta muestra se prepard deposi-
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tando una capa de carbén sobre la superficie y luego arrancdndola
por flotacién en el agua. Un estudio de difraccién de electrones
de dichos nucleos revela que el compuesto formado en la superfi--

cie es MnoO.

2.4. Discusién de los resultados.

Antes de seguir presentando otros resultados experimentales,
creemos que es importante dar una interpretacién a los resultados
hasta aqui presentados. be este modo, serd mds fructifera la ex-
posicién del siguiente capitulo.

La primera afirmacién importante es que las formaciones ta-
les como: cumulos, dominios, etc. corresponden a regiones que -
contienen impurezas y ensambles complejos de ellas. Para probar
ésto, tenemos varios argumentos que exponemos a continuacién.

Las formaciones que hemos venido describiendo no aparecen
en los cristales puros que se usaron para control en cada experi-
mento. Luego entonces son tipicas 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 particulas nuclean
tes sobre una superficie. En nuestros resultados siempre encon-
tramos que la densidad de particulas nucleantes siempre es mayor
en los cumulos, dominios, etc., que en las regiones que lo rodean.

En las Tablas I y II se dan los valores del cociente ﬁeﬂ! /f =
o/ Jruerc ~

densidad dentro de una formacién/densidad fuera de la formacién,
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para el caso de Nacl:cd** y Nacl:Cat?. Ppara el caso de NaCl:Mnt+,
el valor fdl'ﬂl'lo/f’m,fs 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 (*Ay 1012 part./cmz), coinciden en orden de mag
nitud con las medidas de Distler y sus colaboradores (20) para la

densidad de particulas 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 V.I.Trofimov
y'Luk;anovich (19), Distler (25) y Kosevich et al. (21), la nuclea
cidén ae metales en superficies de halogenuros alcalinos es tal que
cada ndcleo de metal se forma sobre un defecto puntual de la super
ficie, La carga del defecto puntual es lo que define que haya nu-
cleacién. Asi, segin ésto, la distribucién de niicleos de metal en
los estados iniciales del crecimiento (en capas de 5 a 10 i), nos
da la distribucién de defectos puntuales en la superficie. Este
punto de vista estd muy fuertemente apoyado por el hecho de que la
densidad de nicleos de metal observada coincide con la densidad de
defectos puntuales en la superficie del halogenuro alcalino (calcu
lada tedricamente). Ademds, al evaporar oro sobre superficies --
irradiadas con rayos X, el aumento en la densidad de nucleacién del

oro corresponde al aumento en los defectos puntuales causados por -

la irradiacidén. Por supuesto, en nuestros experimentos, los defec-
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tos puntuales probables son las impﬁrezas y ellas deben ser respon-
sables del aumento en la nucleacién. Esto ademds agrega un punto
nuevo a nuestra discusién: 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 serfa cero y no actuarfan como
sitios preferentes para la nucleacién.

El problema de que las formaciones sean sitios cargados, es
suficientemente importante como para discutirlo mds a fondo. Es
comin suponer que al introducir una impureza divalente en un cris-
tal idénico, producimos 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 cémo se lleva a cabo la
compensacidén de la carga, es decir, hay varias posibilidades que -
cumplen con la condicién de que la suma total de la carga sea cero.
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),
realizé un experimento muy importante en esta direccidén: tomé un -
cristal de LiF:Mg*t y lo corté en varios trozos. Mediante un apara
to muy sensible midié el exceso de carga en cada trozo de cristal.
Sean pues, ?' ) ?z 5 ?'1 las cargas de cada trozo. Si 83, - 91 -
- :z‘&%, implicaba que la carga se compensaba por medio de "“"pa-

res locales". Pero si 5’, # S’z - *5’" implicaba que las car-
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gas eran libres o se formaban ensambles del mismo signo. Para ob
tener representatividad, aplicé un andlisis estadistico al mues--
treo. Como resultado, €l encontré que 53' # 532 - . #’5"7 y
por lo tanto ésto apoya la segunda hipétesis,

Kornf@gld introdujo la cantidad N que es la densidad dé car-
gas elementales en exceso por cm3 del cristal y representa por -
tanto la carga no compensada en el cristal. El encontré para N
el valor de 1018 cargas elementales/cm3. Este valor recalculado
para la superficie es de 1012 cargas/cmz. Este valor corresponde
con la densidad de particulas de oro nucleadas en cumulos, domi--
nios, etc., medida por nosotros. Entonces, todas estas regiones
corresponden a las zonas que poseen un exceso de carga en la su--
perficie. 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. Distler y sus colabora-
dores (27-30), han demostrado que el signo de la carga eléctrica
en la superficie determina el mecanismo de cristalizacidén de peli
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. Al crecer
peliculas de AgCl sobre dichas superficies, en regiones negativas,

el crecimiento se efectda mds rdpidamente. Asi tenemos que los -



depésitos de AgCl son mds monocristalinos en las zonas de carga
negativa, (en la etapa inicial del crecimiento).

Como indicamos varias veces en la presentacién de los resul
tados experimentales, el oro estd mucho mejor orientado fuera de
los dominios que dentro de ellos. Esto se hizo particularmente
notable en el experimento de la figura 17 (crf. seccibén 2.3). Es
bien sabido que al crecer peliculas de oro sobre Naél (45) en la
primera etapa del crecimiento, existen nicleos de oro del tipo
(100)Au i (100)Nacl y (111),, // (100)yac1- En una segunda eta-
pa se inicia el colapso orientado entre nicleos, desapareciendo
los nucleos del tipo (lll)Au para integrarse a nicleos del tipo
(lOO)Au; En cristales puros esta segunda etapa se produce al au-
mentar el espesor y por igual en todo el cristal. En nuestro caso
este fendémeno se produce a un mismo espesor en diferentes regio--
nes. Mientras fuera de los dominios ya comenzé el colapso orien-
tado, dentro de los dominios existen ailn los 2 tipos de micleos.
Por lo tanto en nuestro caso el colapso orientado procede mds ra-
pidamente fuera de los dominios. Ademds, el tamafio de particula
mayor indica‘la mayor velocidad de crecimiento en las regiones -
fuera de las formaciones.

Todo esto hace plausible considerar que las formaciones co-
rrespohden 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 como lo es el AgCl, puesto que mientras el oro

tiene polarizacidén electrénica (débil) el AgCl tiene polarizacidn
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iénica (fuerte). Sin embargo, no hay que olvidar que estamos tra
bajando con altas concentraciones de impurezas y que el campo -
eléctrico que producen puede ser suficientemente intenso para in-
ducir polarizacién electrénica en el oro y asi hacerlo sensible a
los dominios de carga. Esto explicaria por qué el oro no revela
dominios de carga en NaCl puro mientras que el AgCl si lo hace.
Creemos que con toda la discusién anterior estd perfectamen
te probado el hecho de que las formaciones observadas corresponden
a impurezas y ensambles de ellas. Asi pues, una primera conclu--
sién importante de este trabajo es que las impurezas en la superfi
cie de cristales iénicos inducen la formacidén de regiones en la su
perficie que difieren entre si en potencial eléctrico (en magnitud
y en signo). Dichas regiones cargadas tienen diferentes caracte-
risticas para cada impureza. Estas regiones son el resultado de
la elevacidén de la temperatura del cristal. Como resultado de la
temperatura, las impurezas que estdn en el volumen, tienden a mo-
verse a la superficie. Una vez en ella, tienden a agruparse dando
origen a formaciones como las observadas (cumulos cargados). Asi
pues, podemos decir, que la oxidacién de las impurezas tiene un pa
so previo que no se habfa tomado en cuenta y que es la formacidn
de los cumulos cargados. El hecho de que en una etapa posterior
se observen éxidos en la superficie (MnO, cdO, CaO), indica que la

oxidacién ocurre en regiones cargadas de la superficie las cuales

contienen varios iones reaccionantes.
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Una discusién aparte debe hacerse para el caso de los rios
observados. Como puede verse en las Tablas I y II, el valor de

es menor en los rios que en los cimulos, etc. Por otro la-
do, las caracteristicas de los rios en el caso del NaCl:Cd++, no
se modifican con la temperatura.

Sin embargo, la densidad de nucleacién es mayor en los - -
rios que en las regiones de fuera, pero, del mismo orden de mag-
nitud. En otras palabras, el nimero de sitios cargados que indu
ce la nucleacién del oro es menor que en los ensambles de impure
zas. Estos rios no aparecen en el cristal puro de control.

Todo ésto nos lleva a considerar que los rios estdn consti
tuidos por impurezas pero sus caracteristicas son muy diferentes
de los cuimulos de impurezas. Su origen debe ser muy diferente a
la difusién de impurezas del volumen hacia la superficie (que es
el origen de los cumulos). 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 si, sugiere que estdn formados siguiendo ciertas direcciones
cristalogrdficas. Sin embargo, no contamos con una evidencia ma

yor para probar dicho punto.



TABLA I

MEDIDAS DE LA NUCLEACION EN Nacl:cat+

Muestra sin ca-
lentamiento.

Zona de alta
densidad

zona de baja
densidad

Rios

Fuera de los
rios.

Muestra calen-
tada.

Cimulos

Fuera de los cu
mulos.

Rios

Fuera de los
rios

densidad

de nucleos de

oro.

(nﬁcleos/cmz)

e

6.8

12

X 10ll

11

1011

j;hnﬂb
j}mﬁm

20

2.08

Tamafio promedio
de las particu-

ias.

(a)

33

180

60

140

48

60

48

64



TABLA

II

MEDIDAS DE LA NUCLEACION EN Nacl:ca'™

Muestra no ca-
lentada.

Cdimulos circu-
lares.

Fuera de cumu-
los circulares.

Cimulos con for
ma de anillos.

Fuera de cumu-
los anulares

Rios

Fuera de los
rios.

Muestra calen-
tada.

Dominios

Fuera de los do
minios.

densidad de
particulas.
(ndcleos/cm?2)

1.43

1.76

1.99

1.00

1012

1011

1012

1011

1011

1011

1012

1011

Jﬂﬂ?o J?uena

3.8

2.4

Tamafio promedio
de pagtfculao
(a)

35

70

40

69

50

75

46

150



CAPITULO III

ANALISIS DE LOS CUMULOS Y DOMINIOS

3.1. Introduccién.

Una vez que ha quedado establecido que las impurezas se agru
pan en las superficies formando cimulos, dominios, etc., es conve-
niente discutir un poco mas acerca de dichos agrupamientos. En -
las graficas de las figuras Nos. 19 a 30, se muestran los andlisis
estadisticos de varios tipos de agrupaciones de impurezas. Se mi-
dieron dos caracteristicas principales: el tamafio de las particu-
las decorantes y la distancia entre los centros de dichas particu-
las. La grafica usada es el poligono de frecuencias. La cantidad
F?(rx indicada en las grdficas es el nimero de veces que se encuen
tra la cantidad medida.

Para la medicidén se consideré que el centro de la particula
decorante corresponde a la posicién de la impureza (o grupo de im-
purezas) que indujeron la nucleacién. Esta consideracién es justi
ficada por las simetrias del problema. Asi pues, la distancia en-
tre los centros de particulas es igﬁal a la distancia entre las im

purezas o los grupos de éstas.
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3.2. Cimulos y dominios en Nacl:ca*t.

En las figuras 19 vy 20, se muestran las caracteristicas de
un cdimulo de impurezas en la superficie de un cristal de NaCl:Catt
no calentado (ver figuras 8 y 9). La figura 20 nos revela impor-
tantes caracteristicas del agrupamiento de impurezas. Como puede
verse, la distancia entre impurezas de mayor frecuencia es de - -

o e

52 A. Sin embargo, hay separaciones desde 36 hasta 82 A. Si toma
mos en cuenta que para el NaCl, la constante de la red es 5.6 ; -
(la distancia mds corta entre dos iones del mismo signo), enton--
ces la distancia de separacién mds frecuente es aproximadamente -
equivalente a nueve pardmetros de la red. Una conclusién inmedia
ta y.muy importante es que los cimulos estdn formados por impure-
zas que no ocupan sitios a primeros  vecinos en la red. Es decir,
entre 2 impurezas hay intercalados dtomos de la red de NaCl (nue-
ve dtomos en este caso). Por lo tanto las agrupaciones de las im
purezas para formar un cimulo se realizan en regiones grandes del
cristal (de cientos a miles de amstrongs), intercaldndose con los
iones de la red. Debe hacerse notar que el agrupamiento se reali
za en zonas grandes pero bien localizadas.

En la figura 22 pueden apreciarse las caracteristicas de un
dominio formado por las impurezas en Nacl:ca'® calentado. 1Ia dis
tancia de separacién tiene dos valores de mdxima frecuencia: de
34 y 83 ;. Esto es equivalente a 6 y 14 pardmetros de la red. -

Sin embargo, se encuentran distancias desde 22 hasta 93 A, ésto es
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desde 4 hasta 15 pardmetros de la red. Si comparamos los valores
de los mdximos del dominio con el del mdximo del cdmulo 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 elevacién de la temperatura, se forman dentro del do-
minio subgrupos de impurezas por difusién en la superficie. Al -
producirse ésto, la distancia entre subgrupos'aumenta y se genera
una distancia entre particulas menor, (distancia entre las particu
las de un subgrupo) y otra mayor (distancia entre las particulas
de diferentes subgrupos). Mediante este mecanismo podemos expli-
car también, por qué la densidad de particulas es ligeramente me-
nor en los dominios.

El tamafio de la particula en los cumulos (fig. 21), forma-
dos en superficies sin calentamiento, asume su mdxima frecuencia
de 23 Rc En el caso de los dominios (fig. 23), el mdximo cae en

o
una regidén que varia desde 37 hasta 42 A.

Las particulas mds pequefias observadas fueron de 9 ; en el
primer caso y de 16 ; en el segundo.

Resulta interesante comparar los resultados para cumulos y
dominios con los de una superficie de Nacl:ca't sin calentamiento,
en una regidén libre de cimulos. Estos resultados se graficéron en
las figuras 23 y 24. El1 tamafio de pafticula mds frecuente es de -

o °
85 A. La curva tiene otro mdximo a 65 A (aunque de menor frecuen-

cia). Estos valores son considerablemente mayores que los de las
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regiones con cimulos o dominios. La distancia de separacidén entre
o

las particulas alcanza su mdxima frecuencia a 125 A.  Nuevamente

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

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

pondan a vacancias y otros defectos puntuales.

3.3. Cumulos en Nacl:cd't.

Se puede observar en la figura 25 la curva de distancias en-
tre particulas en un cimulo de NaCl:ca’t formado por calentamiento
en aire (como los de la figura 3).

La distancia mds frecuente es 83 ; y corresponde aproximada-
mente a la longitud de 14 pardmetros de la réd. Las distancias va
rian desde 40 i hasta 115 ;, es decir, desde 7 hasta 20 pardmetros
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 mdxima fre
cuencia en este caso es el mismo que en el caso deblos dominios en
el NaCl:Ca++. La curva es ademds del mismo tipo en ambos casos -
(2 mdximos). Esto sugiere una &similitud entre los dos tipos de -
formaciones.

En la figura 25, puede observarse que el tamafio de particula
mds frecuente es de 63 g. Este valor es mayor que el medido en -

los dominios del Nacl:ca'™.
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3.4. Dominios en el NaCl:Mn .

En la figura 28, se observa que en los dominios en el Nacl:MntY,

(<]
la curva de distancias entre particulas tiene dos maximos: a 43 Ay

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

de la red. El tipo de curva, con 2 maximos, es parecido a las co--

+

rrespondientes del NaCl:Ca+ y del NaCl:Cd++. Las distancias encon

o

o
tradas varian desde 15 A hasta 85 A (desde 3 hasta 15 pardametros de
la red). El andlisis de la curva nos muestra nuevamente que los do
minios estdn constituidos por impurezas o grupos no vecinos.

Si comparamos las caracteristicas de los dominios revelados -

o
con una capa de oro de 10 A con los obtenidos con capas de oro de

o]

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

mayores. En la figura 30, podemos ver que la distancia entre ni--

o
cleos mds frecuente es de 105 A para los dominios con mayor espesor
de oro. Esta distancia representa aproximadamente 19 pardmetros de
la 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 inicié el choque entre particulas. Para entender mejor es
te mecanismo, consideremos el siguiente esquema:

o

En la capa de 10 A se tiene una situacidén del siguiente tipo:
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Las distancias que medimos experimentalmente son AA' y BB'.
Cuando sobre el mismo dominio evaporamos mas oro, hasta lograr una
capa de 25 g, se tiene que el oro recién llegado se integra princi
palmente a los nicleos ya existentes, (esto ya ha sido probado por
varios autores (44)) en lugar de formar nicleos nuevos. Debido a
ésto, los nicleos crecen y se colapsan dando por resultado una si-

tuacidn asi:

La nueva medida experimental es ahora C, que es mucho mayor que -

AA' y BB'. Esta hipétesis estd apoyada por lo que se muestra en



las curvas de tamafio de particula para ambos casos (figuras 27 y
29). En la capa de 10 A, el tamafio de particula mds frecuente es

o

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

3.5. Agrupaciones de particulas.

En todos los tipos de superficies estudiadas es muy frecuen
te ver agrupaciones de particulas decorantes de formas geométri--
cas mas O menos regulares. Agrupamientos tipicos se muestran en la
figura 31. Para la construccién de esta dltima figura, escogimos -
las agrupaciones que estuvieran presentes en todos los tipos de su-
perficies estudiadas. Ademds, se elimindé a todas las agrupaciones
con densidades menores de 108 agrup./cmz. Con estos dos criterios
eliminamos una gran cantidad de formaciones. Como ejemplo, la agru

pacién nimero 3 de la figura 31, tiene los siguientes valores para

la densidad:

Tipo de superficie Densidad de particulas

(ecm=2) Cﬂde/)o CIéﬂﬂ%mzj
calentada 2 x 108
Nacl:catt :
no calentada 4.6 x 108
. calentada 2.8 x 108
NacCl:ca®
' no calentada T lO8

NaCl:Mntt 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 tamafios de las particulas que componen estas agrupacio-
nes varian de una a otra agrupacién. Muchas veces dentro de un
mismo conjunto se pueden apreciar valores distintos del tamafio de
particula. La distancia de separacidén entre particulas tampoco es
constante y varfa en cada agrupacién. Ciertas variaciones en la
forma pueden ser apreciadas. Los valores de las distancias que se
indican en la figura 29 son valores promedio.

Estas agrupaciones se encuentran dentro y fuera de los domi-
nis, cumulos y rios. La densidad es del mismo, en orden de magni-
tud, en todas las regiones.

Agrupaciones de particulas con formas geométricas han sido
reportadas por Distler y sus colaboradores (18, 20, 25) y por - -
Betghe (10, 31), para cristales de NaCl. En estas superficies es

muy comin encontrar grupos de la forma:

® o
—s

e
L /8 0o ”
Betghe, al analizar estos cuadros, los considera "embriones
de la evaporacidén". Esto es, para él, son cavidades de altura mo

noatémica formados por evaporacidén. Las particulas de oro obser-
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vadas serian el resultado de la nucleacién en las esquinas de la

cavidad.
Pee Tieulgg
¢
oro
Q= Pewmeivo A0
/e red
Distler et al., atribuyen estos cuadros a complejos de defectos -

puntuales. En este modelo, cada nidcleo estaria formado scobre un
defecto puntual (o grupo de defectos). Para probar su modelo, -
Distler et al., decoraron un cristal irradiado con rayos X y que
por tanto contenia 1.2 x lOll centros F/cm2. El resultado fue que
el numero de agrupaciones aumentd en un orden de magnitud (de lO9
a lOlO agrupaciones/cmz). Por otro lado la densidad de particu--
las decorantes coincide en orden de magnitud con la densidad de -
centros F.

En otro experimento, Distler y Vlasov (28), encueﬁtran estos
cuadros en un cristal de LiF decorado a temperatura ambiente. A
estas temperaturas se podria considerar que la evaporacién estd --
completamente eliminada.

El modeloc de Betghe, por otro lado, no puede explicar por -
qué los tamafios de las particulas que componen un cuadro varian en

tre si. Esto implicarfia que las propiedades fisico-quimicas de -
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una esquina de la cavidad fuesen completamente distintas a las de
otra, de tal modo que la cristalizacién fuese afectada. Se espera
sin embargo, que las cuatro esquinas fuesen iguales y por tanto -
los nicleos formados en ella fuesen del mismo tamafio. Desde el -
punto de vista de los complejos de defectos puntuales, cada parti
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 energia
de activacién para el proceso de la formacién de un nicleo de oro.
Chernov y Trusov (22), han probado que la carga de un defecto afec
ta la rapidez de nucleacién y el crecimiento de un nidcleo. Por -
tanto, distintas cargas resultan en distintos'tamaﬁos de particu-

las. Un modelo de centro complejo para Distler seria algo asi:

@ s ‘e*

L

ISo 4

P s

@ @

(La carga puede ser negativa también).
De la discusidén anterior es claro que el punto de vista de
Distler estd mucho mds fundado que el de Betghe.

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

nes de particulas en el caso del Nacl:pPbt™. Algunos de los gru-
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pos observados por ellos coinciden con los nuestros. En particu-
lar, las agrupaciones numero 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
si para dar origen a los cuimulos que observa en el Nacl:pb™". Es-
tos cimulos son del mismo tipo que los observados en nuestro caso
para Nacl:ca’t.

Como ya apuntamos anteriormente en nuestros resultados, es
posible ver agrupaciones dentro de los cimulos, dominios y rios.
Puesto que ya demostramos que los cdmulos, etc. estdn 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 cumulos, dominios, etc., también corresponden a
impurezas o mas bien estdn formados por otro tipo de defectos pun-
tuales (vacancias negativas u otros). Si las agrupaciones de las
regiones exteriores son generadas por defectos de otro signo, co-
mo por ejemplo vacancias negativas, entonces, hay que suponer que
la geometria de la aurupacién es independiente del signo de la -~

carga. Esto se sigue de gue se observan dentro y fuera los mis--
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mos tipos de geometria. La hipétesis de independencia entre signo
de la carga y geometria no puede ser desechada totalmente aunque
no parece ser muy sdélida.

Nosotros, sin embargo, queremos presentar un modelo nuevo pa
ra explicar las agrupaciones de particulas. Este serd discutido -

en la siguiente seccién.

3.6. Las dislocaciones y los agrupamientos de particulas.

Un punto que no se ha analizado hasta el presente es el pa-
pel de los dislocaciones en la produccién de agrupaciones de par-
ticulas. Como ya se discutié, las dislocaciones de borde en cris-
tales idénicos, poseen un exceso de carga negativa en ellas. Esto
provoca que se cree a su alrededor una nube de carga positiva. -
Las caracteristicas de esta nube han sido apuntadas teéricamente
por 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 regién alrededor de ellas llamado nicleo (core),
en la cual no es valida la ley de Hooke. Esto hace que las ecua-
ciones de la capa dipolar sean diferentes que para el caso de las
superficies. La linea de la dislocacién estd cargada negativa--
mente y queda rodeada por una nube de carga cilindrica. En este

caso el radio de Debye-Huckel ;k;‘/no representa el radio de la
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nube cilindrica. Yoshi-Yama et al. han encontrado que el didme-
tro de la nube de carga (d) cilindrica, puede expresarse en tér-
minos de la concentracién de impurezas divalentes (c) por medio

de la expresién:

A= 2% | + | —E:—-f-z/p()
rch +2 nr
donde Q es el radio del nicleo de la dislocacién y E,«- es la
energia libre de formacién de una vacancia catiénica. Es impor-
tante notar que ¢ es la concentracién promedio de impurezas que
estdn libres o que estdn asociadas con una vacancia. En esta con

centracién ﬁo se toman en cuenta otros estados de las impurezas.
Tomando los valores £+ = 0.66 (ev), £ & IO gt '
o
7 = S00 OK (temperatura de la decoracién), G = /O A
(2 veces el pardmetro de la red y calculando z de acuerdo con
la férmula de la seccidén 1.1 con los datos experimentales para -
las concentraciones de vacancias dados por Etzel y Maurer (34),
obtenemos para d el valor de 50 go Este cdlculo resulta sin -
embargo muy conservador pues no estamos tomando en cuenta que --
existen procesos que eventualmente reducen la concentracién de
impurezas que contribuyen a la capa de Debye. Ejemplos de tales
procesos son los precipitados de impurezas, agregados de comple-
jos de vacancias e impurezas y aun oxidacién de impurezas difun-

didas hacia la superficie. Esto da entonces como resultado que

la concentracién puede ser menor que 10-4 , digamos 1072 o 107°
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Con estos valores para c¢ obtenemos para el didmetro 110 y 400 li
respectivamente. Esperariamos entonces que las impurezas estén -
formando una nube cuyo didmetro varia entre 50 - 400 ;. Aungue
este es un cdlculo aproximado, porque no conocemos el valo: exac-
to de ¢, nos da una idea de los didmetros de la nube de carga.

Las dislocaciones de borde intersectan la superficie produ-

ciendo una situacién como la mostrada en la figura:

Diemeiro
Ao fa

nube @ g
Cchq pon il b & e

/ linee dpé 0156 e ('/'or;

Es posible que las agrupaciones de particulas decorantes -
sean debidas a nucleaciones en impurezas pertenecientes a la nube
de carga que rodea a una dislocacién. Los didmetros esperados pa
ra la nube, coinciden aprimer orden con los didmetros de las agru
paciones de particulas mostradas en la figura 31. Cada nube tie-
ne una configuracién de carga distinta y ésto daria por resultado
diferentes formas en las agrupaciones. La forma resultante seria
la de minima energia configuracional de la agrupacién.

La densidad de particulas decorantes en las agrupaciones es

del orden de lO12 particulas/cmz-



Cabe mencionar que aun en las agrupaciones que se encuentran fuera
de los ctimulos, dominios y rios, la densidad de particulas es 1012
particulas/cmz. Esto constituye un apoyo a la idea expuesta sobre
el origen de las agrupaciones.

Se midié experimentalmente la densidad de dislocaciones en
la superficie de los cristales usados en nuestros experimentos.
Para esto se utilizé el método usual de ataqué quimico con el reac
tivo de Mordn (alcohol etilico al 98 70 saturado con HgClz). La -
superficie atacada se observé al microscopio éptico de reflexién.
Las densidades encontradas en todos los casos fueron del orden de

p dislocaciones por cm2. Esta densidad es del mismo orden que

10
las densidades observadas para las distintas agrupaciones de parti
culas (ver la seccién 3.5). Este resultado apoya la idea de la -
asociacién de grupos de particulas con puntos de emergencia de dis
locaciones,

Por otra parte este modelo explicaria por qué las agrupacio-
nes se presentan dentro y fuera de los cimulos, dominios y rios,
dado que, las dislocaciones intersectan a la superficie en todos
los puntos. La idea propuesta no contradice las ideas de Distler
et al., sino mas bien, las completa. En su modelo de centros com
plejos, ellos no pueden explicar, entre otras cosas, por qué las
partiéulas se agrupan unas veces si y otras no. En nuestro mode-
lo, las particulas no agrupadas serfan las correspondientes a ni-

cleos de oro formados en impurezas no asociadas a dislocaciones.



Las particulas agrupadas serian 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-
rimentacién sobre la naturaleza y composicién de estos centros com

plejos.

3.7. Discusién final.

Una conclusién importante del presente trabajo, es que las
impurezas divalentes en cristales idnicos, 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 tamafio con la tempera
tura debido al fendémeno de difusién hacia la superficie,

El hecto 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 teorias éobre la capa dipo
lar (1, 2, 3, 32, 35, 38-40) coinciden en apuntar que tanto la su-
perficie como la carga espacidl 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.A Otro
punté que la teoria 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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perficie. A temperaturas del orden de 500 . de acuerdo con esta
teoria, las impurezas deben estar formando parte de la carga espa-
cial. A altas temperaturas la teoria predice migracién de las im-
purezas hacia dentro del cristal. Esto dltimo también estd en con
tra de nuestros resultados, puesto que se detecta difusidén hacia
la superficie y no hacia el volumen. Debemos entonces adoptar un
modelo de capa con cargas de diferente signo ‘intercaladas entre si.
La forma detallada de la capa de Debye no estd aun completamente -
definida. Esencialmente depende de la profundidad de los cumulos
y dominios observados. Para ejemplificar este problema considere-
mos un cumulo circular del tipo de los mencionados en las superfi-
cies de NaCl:Ca++. Habria dos posibilidades: la primera es que
el cimulo fuese exclusivamente superficial y que no penetrara en -
el volumen y la segunda que el cimulo fuese un cilindro que pene--
trase en el volumen del sélido una longitud equivalente a varias
distancias interatdémicas. Estas dos posibilidades darian origen a
dos tipos distintos de capa de Debye. En el primer caso, la es--

tructura seria algo como lo siguiente:
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Es decir, debajo de cada drea de carga positiva sobre la superfi-
cie se generaria una drea de carga negativa y viceversa. A este
proceso contribuirian todo tipo de defectos cargados: impurezas
divalentes, vacancias positivas, vacancias negativas, complejos -
de vacancias, complejos de impurezas, etc.

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

po:

L = vacen e, FEC 000 A5 H
0. OOEGERHE[
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En ambos casos, habria 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
troduce un tipo distinto de estructura en la capa de Debye.» Dicha
estructura se modifica con el tratamiento térmico de la mpestraa -
As{ 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 difusidén hacia la superficie de las
impurezas divalentes generdndose entonces dominios sobre ésta. En
este caso las dreas positivas pueden ocupar desde el 40 hasta el -
70 °/o de la superficie.

Distler et al. (7), estudiando el Nacl:pbt? (en 0.1 °/, en
peso), encuentra cimulos del mismo tipo de los encontrados por no
sotros para Nacl:cd't. Las caracteristicas cuantitativas de los
cimulos son muy similares a los del Nacl:catt reportados en este

trabajo. Usando los resultados de Distler y los nuestros podemos

establecer el siguiente diagrama para las impurezas:

Stk & b
NRGlaCa " o iisicies o staltiiats o.. cUmulos, dominios y rios
Nacl:Mn*t................. dominios

s -
BACLl:Cd  c..vesssssssnssns SHRICS ¥ BLOS

Nacl:Pb++IO.QOIO0.0.'.OO.. Cﬁmulos.

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. Asi 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 1. Distler no
encuentra esta diferencia para el Nacl:pb'T. Es posible pensar,
que la diferencia entre las dos impurezas se deba a su concentra-
cién.

Creemos que este estudio ha resultado muy fructifero a ma-
nera de un primer estudio experimental de la estructura de la ca
pa de Debye de un cristal iénico que contiene impurezas divalen-
tes. Por otra parte, se han obtenido nuevos datos sobre la dis-
tribucidén de impurezas en superficies de cristales iénicos. La
puerta ha quedado abierta para nuevas investigaciones en esta di
reccién. La aplicacién de la microscopia de barrido a este pro-
blema puede arrojar nuevos e importantes datos acerca de la pro-
fundidad que alcanzan dentro del cristal los cimulos y los domi-
nios. La aplicacién de la técnica de decoracién eléctrica intro
ducida por Distler et al. (36) creemos dard también nuevos datos
al problema. Asimismo, la decoracién con oro no estd agotada to
davia. Serd particularmente importante en el estudio de otras -
impurezas divalentes en cristales iénicos. Un siguiente paso ex
perimental consistiria en atacar el problema de los cristales se
miconductores en los cuales las impurezas juegan un papel primor

dial.



REFERENCIAS

l.- K. Lehovec - Jour. Chem. Phys. Vol. 21, 1123, (1953).

2.- J.D. Eshelby, C.W. Newey y P.L. Pratt - Phil. Mag. 2, 75,
(1958) . :

3.- I.M. Lifshits y Y.E. Goguzin - Sov. Phys. Sol. State. Vol. 7,
44, (1965).

4.- G.I. Distler, V.N. Lebedeva y V.V. Moskvin - Jour. of Crys.
Growth 9, 98, (1971).

5.- G.I. Distler, V.N. Lebedeva, V.V. Moskvin y E.I. Kortukova -
Sov. Phys. 8o0lid Beate. Yol. 11, 1931, (1970).

6.- M.José Yacamdn y E. Pedrero Nieto - Jour.of Crys. Growth.
7, 259, (19709).

7.- M.José Yacamdn - Rev. Mex. Phys. 20, 91, (1971).
8.- M.José Yacamdn - Trabajo enviado a Physica Statu Solidi.
9.- G.A. Bassett - Phil. Mag. 3, 1042, (1958).

10.- H. Betghe - Surf. Sci. 3, 33, (1964).

11.- H. Betghe - Proc. Inter. Conf. en Crys. Growth. Boston, (1966),
P. 263.

12.- H. Betghe - Phys. Statu. Sol. 2, 3, (1962); 775, (1962).

13.- V.M. Kosevich, L.S. Palatnik y A.A. Sokol - Sov. Phys. Doklady.
13, 478, (1968).

14.- M.José Yacamdn y G. Torres — Jour. Crys. Growth, 6, 195, (1970).

15.- M.José Yacamdn y G. Torres - Rev. Mex. Fis. Vol. XVIII, 347,
(1969).

16.- G.I. Distler y V.P. Vlasov - Sov. Phys. Crystallogr., 14,
747, (1970) .

17.- G.I. Distler - Kristall und Technik, 5, 73, (1970).

18.- G.I. Distler, V.N. Lebeveba, V.V. Movskin - Sov. Phys.

Crystallogr., vol. 14, 559, (1970).



20.-

21.-

22-—

270_'

280_

29.~

30.~

k5

32.+

33,=

34.-

38~

< BY
V.I. Trofimov y V.M. Lukganovich - Sov. Phys. Sol. State.

10, 1487, (1968).

G.I. Distler, V.N. Lebedeva, V.V. Movskin y E.I. Korkutova -
Sov. Phys. Crystallegr., 15, 930, (1971).

V.M. Kosevich, L.S. Palatnik, A.A. Sokol y P.P. Arkhipov -
Sov. Phys. Doklady, 13, 484, (1968).

A.A. Chernov y L.I. Trusov - Sov. Phys. Crystallogr., 14,
172, (1969).

G.A. Bassett ~ Comunicacidén Privada.

A.A. Sokol y V.M. Kosevich - Sov., Phys. Crystallogry., 14,
438, (1969) .

G.I. Distler - Jour. Crys. Growth, 2, 175, (1968).
M.I.Kornfel'd - Sov. Phys. Solid. State, 10, 1904 (1969).

G.I. Distler y V.P. Vlasov - Sov. Phys. Crystallogr., 14,
747, (1970).

G.I. Distler y V.P. Vlasov - Sov. Phys. Solid State, 11,
1798, (1970).

V.P. Vlasov, Yu. M. Gerasimov y G.I. Distler - Sov. Phys.
crystalledgr., 15, 289, (1970).

S.A. Kobzarova y G.I. Distler - Sov. Phys. Crystallogr.,
16, 510, (1971).

H. Betghe - Proc. of Intern. Conf. on Crys. Growth.
Birmingham, (1968).

I.M. Lifshitz, A.M. Kosevich y Ya. E. Geguzin - Jour. Phys.
Chem. of Sol., 28, 783, (1967).

A.M. Kosevich, I.G. Margvelashvili y Z.K. Saralidze - Sov.
Phys. Sol. State, 7, 370, (1965).

H.W. Etzel y R.J. Maurer - Jour. Chem. Phys., 18, 1003,
(1950) .

M.A. Krivoglaz - Sov. Phys. Sol. State, Vol. 10, 2645,
(1969) .



36.-

370—

38.~

3=

40-—

41.-

42 .-

43.-

44, -

45, -

o AR

G.I. Distler, T. Yu. Ts'ung-Hsing, E.M. Aleksandrova - Sov.
Phys. Solid State, 9, 2364, (1968).

E. Mufioz, C. Ruiz Mejia, H. Riveros - Jour. Appl. Phys.,
39, 3654, (1968).

J.S. Koehler, D. Langreth y B. Von Turkovich - Phys. Rev.
128, 373, (1962).

K. L. Kliewer y J.S. Koehler - Phys. Rev. 140, A 1226, (1965).

K. L. Kliewer - Phys. Rev., 140, A 1241, (1965).

T. Yoshi-Yama, M. Mannani y K. Tanaka - Jour. Phys. Soc.
Jap. - 24, 1019, (1968).

R. W. Davidge - Phil. Mag. 8, 1369, (1963).

D. B. Fischbach y A.S. Nowick - Jour. Phys. Chem. Solids,
5. 302, (1958).

D.W. Pashley - Advances in Phye. 5, 173, 1{1956).

J.W. Matthews y E. Grunbaum - Phil. Mag., 11, 1233, (1965).



— s
—w v SR ® -
L ]
[ ] L . ° ) [ ]
. «® .
. 0 M .
. » A ® ¥ ® [ ] g . L) ~ ®
. . * [} - o
M
e L . .‘ § 5 ® W ® ; .
. . .
L] . .. - »
4 : ] -.. ® 0
- 2 . @ ¢ . W % e
e " . .‘.
N » Qo . @
L J
» [ ] ...' " - %
] - . . . PO |
g . . L] ® A .
'- ® - . [ ] ®
. » ® .. L ,
° a e T “® . . -
. ‘e . L
™ L] § & e - . ° [
[ ] . o . -0, .
.‘.". ° @ .
. ° . . .
» o . ® o 3 °
)
. 3 T 4 - * 1
° - ® es® S 4 o « @
. L]
. * .I_ = . ®
[ ] . . ™
e O * O ® o e s r e
" - . . & e ® et
[ L] ... < ... o V]
®
P ' s O 'y L] S o ® o " o
= L] Py ] £} s * ] *
¢ .. LI ° .
» L] Y . <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>