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ABSTRACT

M ech an i sm  o f  P o i n t - D e f e c t  F o r m a t i o n  i n  I o n i c  C r y s t a l s

O t t o  W. L a z a r e t h ,  J r .

R a d i a t i o n l e s s  r e c o m b i n a t i o n  o f  a V c e n t e r  and an  e l e c t r o n  t o  fo rm
K

F a n d  H c e n t e r s  i n  KC1 and  KBr was s t u d i e d .  I t  was  f o u n d  t h a t  t h e r e  i s  

s u f f i c i e n t  e n e r g y  a v a i l a b l e  f o r  a s e q u e n c e  o f  [ 1 1 0 ]  r e p l a c e m e n t  c o l l i ­

s i o n s ,  i n v o l v i n g  a n e u t r a l  h a l o g e n  a t o m ,  t o  r e s u l t  i n  a  s t a b l e  c o n f i g u ­

r a t i o n  o f  F and  H c e n t e r s .  I n  b o t h  KC1 and  KBr a b o u t  9 ev  o f  e n e r g y  

b e c o m e s  a v a i l a b l e  f o r  d e f e c t  f o r m a t i o n .  I n  b o t h  KC1 and  KBr,  f r o m  5 t o  

7 e v  i s  r e q u i r e d  t o  f o r m  t h e  F and  H c e n t e r s .  Z e ro  p o i n t  e n e r g y  o f  t h e

V c e n t e r  may be  l a r g e  e n o u g h  t o  c a u s e  d e f o c u s i n g  o f  t h e  e a r l y  c o l l i -K.

s i o n s .  T h i s  w o u ld  r e s u l t  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  n e a r b y  F a n d  H c e n t e r s ,  

w h i c h  i n  t u r n  t r a n s f o r m  i n t o  F+  c e n t e r s  ( v a c a n c i e s )  and  I  c e n t e r s  

( i n t e r s t i t i a l  I o n s ) .
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I n t r o d u c t i o n :

V a c a n c i e s  and  d e f e c t s  a r e  p r o d u c e d  i n  i o n i c  c r y s t a l s  b y  i o n i z i n g  

r a d i a t i o n . ' * '  The o n l y  r e q u i r e m e n t ,  e v e n  a t  4°K ,  i s  t h a t  t h e  p h o t o n  

e n e r g y  be  g r e a t e r  t h a n  t h e  b a n d  g a p .  As y e t ,  no  m e c h a n i s m  h a s  b e e n  p r o ­

p o s e d  w h i c h  g i v e s  a  c o m p l e t e l y  s a t i s f a c t o r y  e x p l a n a t i o n  o f  t h i s  e f f e c t .

1 .  P r e v i o u s  Work

2
a .  S e i t z  Model  o f  t h e  F o r m a t i o n  o f  C o l o r  C e n t e r s .

T h e o r y :  I r r a d i a t i o n  o f  a  c r y s t a l  p r o d u c e s  e x c i t o n s ,  some o f

w h i c h  a r e  t r a p p e d  a t  t h e  e d g e s  o f  d i s l o c a t i o n s ,  w h e r e  t h e y  g i v e  t h e  few 

l o c a l  a to m s  a b o u t  7 e v  o f  v i b r a t i o n a l  e n e r g y .  One o f  t h e s e  a to m s  

b r e a k s  away f r o m  i t s  l a t t i c e  s i t e  and a v a c a n c y  i s  f o r m e d .

S h o r t c o m i n g s :  T h i s  m o d e l  d o e s  n o t  a c c o u n t  f o r  t h e  H - c e n t e r s

w h i c h  a r e  a l s o  o b s e r v e d .

b .  V a r l e y  Model  and  V a r i a t i o n s .

i .  V a r l e y  M odel^

T h e o r y :  The i n c i d e n t  r a d i a t i o n  m u l t i p l y  i o n i z e s  h a l o g e n

i o n s ,  w h i c h  a r e  t h e r e f o r e  p o s i t i v e l y  c h a r g e d .  T h e s e  i o n s ,  h a v i n g  

n e a r e s t  n e i g h b o r s  o f  t h e  same c h a r g e ,  a r e  i n  an  u n s t a b l e  p o t e n t i a l  and 

a  p e r t u b a t i o n  o f  t h e  p o t e n t i a l  w i l l  f o r c e  them  t o  d i f f u s e  f ro m  t h e i r  

own c e l l  i n t o  an  a d j a c e n t  c e l l .  The v a c a n c y  w i l l  c o m b in e  w i t h  an  e l e c ­

t r o n  t o  fo rm  an  F - c e n t e r  and  t h e  i n t e r s t i t i a l  w i l l  be  n e u t r a l i z e d  

q u i c k l y  and  w i l l  c o m b in e  w i t h  a h a l o g e n  i o n  t o  fo r m  an H - c e n t e r .

S h o r t c o m i n g s :  E x p e r i m e n t a l  d a t a  o f  K o n i t z e r  a n d  M ark -

4 5
ham a n d  K a n z i g  and  W o o d r u f f  show t h a t  t h e  F -  a n d  H - c e n t e r s  a r e  a t

l e a s t  s e v e r a l  l a t t i c e  s p a c i n g s  a p a r t .  The t h e o r y  d o e s  n o t  e x p l a i n  how
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t h i s  d i f f u s i o n  o c c u r s .  A l s o ,  t h e  l i f e t i m e  o f  t h e  m u l t i p l y  c h a r g e d  i o n  

h a s  n e v e r  b e e n  m e a s u r e d  a n d  t h e r e f o r e  i t  c a n n o t  b e  shown t h a t  t h e r e  i s

s u f f i c i e n t  t i m e  a v a i l a b l e  f o r  d i f f u s i o n  t o  o c c u r .

6 7 8i i .  K l i c k ,  W i l l i a m s ,  S m o lu c h o w s k i  and  W e i g a n d ,  and  H ow a rd ,
9

Vosko and  S m o lu c h o w s k i  h a v e  p r o p o s e d  v a r i a t i o n s  o f  t h e  V a r l e y  m o d e l  t o

g i v e  an  i n t e r s t i t i a l  n e u t r a l  a tom  s u f f i c i e n t  k i n e t i c  e n e r g y  t o  t r a v e l

t h e  r e q u i r e d  d i s t a n c e  i n  t h e  [ 1 1 0 ]  d i r e c t i o n .  H ow a rd ,  Vosko and  S m o lu -  
9

c h o w s k i , f o r  e x a m p l e ,  p r o p o s e  two c h l o r i n e  a t o m s  m o v i n g  a p a r t  i n  t h e  

[ 1 1 0 ]  d i r e c t i o n  i n  a  s e r i e s  o f  f o c u s s e d  c o l l i s i o n s  i n  a n a l o g y  t o  t h e  

" d y n a m i c  c r o w d i o n "  d i s c u s s e d  by V i n e y a r d . " ^  B e c a u s e  o f  t h e  l a r g e  am oun t  

o f  e n e r g y  a v a i l a b l e ,  i t  i s  p r o b a b l e  t h a t  an  e l e c t r o n  w i l l  be  t r a n s f e r r e d  

f ro m  t h e  C l  t o  t h e  C l  i n  s u c h  c o l l i s i o n s ,  w i t h  t h e  e n e r g y  c a r r i e d  o f f  

by  t h e  C l .  T h i s  r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  an  i n t e r s t i t i a l  c h l o r i n e  

a t o m  o r  H - c e n t e r ,  s e v e r a l  l a t t i c e  s p a c i n g s  away f ro m  t h e  v a c a n c y .  The 

v a c a n c y  and  t h e  o t h e r  c h l o r i n e  a to m  r e c a p t u r e  e l e c t r o n s  l e a d i n g  t o  a  

n o r m a l  F - c e n t e r ,  T h i s  i s  t h e  r e q u i r e d  f i n a l  c o n f i g u r a t i o n .  One p r o ­

b l e m  w i t h  t h i s  t h e o r y  i s  t h a t  t h e  e n e r g y  i n v o l v e d  i n  t h e  d e - e x c i t a t i o n  

c o l l i s i o n  { i . e .  t h e  t r a n s f e r  o f  a n  e l e c t r o n  f ro m  a C l  t o  a  C l )  h a s  

n e v e r  b e e n  f o u n d .

i i i .  The  r e s u l t s  o f  T o r r e n s  and C h a d d e r t o n ^  c o n s i d e r e d  t h e  

V a r l e y  mode l  and  i t s  v a r i a t i o n s  and  f o u n d  t h a t  t h e  m o t i o n  o f  t h e  p o s i ­

t i v e l y  c h a r g e d  i o n  t a k e s  p l a c e  m a i n l y  a l o n g  t h e  [ 1 1 0 ]  and  [ 1 1 1 ]  d i r e c ­

t i o n s .  H o w e v e r ,  no  r e p l a c e m e n t  o c c u r s .  The i o n  r e c o m b i n e s  w i t h  an  

e l e c t r o n  and  s e t t l e s  down on i t s  o r i g i n a l  l a t t i c e  s i t e ,  i n  c o n t r a d i c ­

t i o n  t o  t h a t  w h i c h  o c c u r s  i n  t h e  V a r l e y  m o d e l .
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c .  P o o l e y  Model  a n d  V a r i a t i o n s ,

i .  P o o l e y  M o d e l .

T h e o r y :  I o n i z i n g  r a d i a t i o n  p r o d u c e s  h o l e s ,  w h i c h  a r e

t r a p p e d  a s  V c e n t e r s ,  a n d  e l e c t r o n s .  The r a d i a t i o n l e s s  r e c o m b i n a t i o n
I\.

o f  t h e  e l e c t r o n s  and  h o l e s  o f  t h e  V c e n t e r  p r o v i d e  s u f f i c i e n t  k i n e t i c
K

e n e r g y  f o r  a  h a l o g e n  i o n  t o  i n i t i a t e  a  r e p l a c e m e n t  s e q u e n c e  o f  i o n s  i n  

t h e  [ 1 1 0 ]  d i r e c t i o n .  R e p l a c e m e n t  w o u ld  o c c u r  a  num b e r  o f  t i m e s  t o  p r o ­

d u c e  b o t h  a  v a c a n c y  a t  t h e  o r i g i n a l  V„ l o c a t i o n  a n d  an  i n t e r s t i t i a l  i o nK

s e v e r a l  l a t t i c e  s i t e s  f r o m  t h e  v a c a n c y .  The [1 1 0 ]  d i r e c t i o n  i s  c o n ­

s i d e r e d  b e c a u s e  i t  i s  t h e  d i r e c t i o n  o f  maximum momentum t r a n s f e r .

P o o l e y  u s e d  a o n e  d i m e n s i o n a l  m o d e l  i n  w h i c h  t h e  i o n s  i n  t h e  [ 1 1 0 ]  

d i r e c t i o n  w e r e  r e p r e s e n t e d  by  an e f f e c t i v e  p o t e n t i a l  a n d  t h e  p o l a r i z a ­

t i o n  e f f e c t s  w e r e  r e p r e s e n t e d  by  a n  e f f e c t i v e  c h a r g e .  T h i s  mode l  d o e s  

n o t  e x p l a i n  t h e  d e t a i l e d  f o r m a t i o n  o f  H - c e n t e r s .

He f o u n d  t h a t  a b o u t  5 e v  i s  n e e d e d  t o  p r o d u c e  a v a c a n c y  

a t  o r  n e a r  t h e  o r i g i n a l  l a t t i c e  s i t e ,  and  t h a t  t h i s  amount o f  e n e r g y  

i s  a v a i l a b l e  f r o m  r a d i a t i o n l e s s  r e c o m b i n a t i o n .

13S h o r t c o m i n g s :  T o r r e n s ,  C h a d d e r t o n  and  M organ  r e f u t e d

t h e  P o o l e y  m ode l  by u s i n g  two and  t h r e e  d i m e n s i o n a l  s y s t e m s ,  w h i c h  

r e s u l t e d  i n  a 25 e v ,  r a t h e r  t h a n  a 5 e v ,  t h r e s h o l d  r e p l a c e m e n t  e n e r g y .  

T h i s  amount o f  e n e r g y  i s  n o t  a v a i l a b l e  f ro m  r a d i a t i o n l e s s  r e c o m b i n a ­

t i o n .

14H u g h e s ,  P o o l e y ,  Rahman a n d  R u n c im a n ,  u s i n g  a  t h r e e  

s i m e n s l o n a l  m o d e l  w i t h  an  e f f e c t i v e  c h a r g e  and  an  e f f e c t i v e  d i e l e c t r i c  

c o n s t a n t ,  f o u n d  a  t h r e s h o l d  r e p l a c e m e n t  e n e r g y  o f  25 e v .  T h i s  a g r e e d



i i .  P o o l e y  and  H a t c h e r  h a v e  p r o p o s e d  a v a r i a t i o n  o f  t h e  

P o o l e y  m ode l  i n  w h i c h  c h a r g e  e x c h a n g e  c o l l i s i o n s ,  r a t h e r  t h a n  r e p l a c e ­

ment c o l l i s i o n s ,  o c c u r  i n  t h e  [ 1 1 0 ]  d i r e c t i o n  a n d  fo rm  an  i n t e r s t i t i a l  

n e u t r a l  a to m  s e v e r a l  l a t t i c e  s i t e s  f rom  t h e  v a c a n c y ,  w i t h  F -  a n d  H - c e n ­

t e r s  r e s u l t i n g .  The  F - c e n t e r  was  t r e a t e d  an  an  e I n  a n e g a t i v e  

v a c a n c y .  The  r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y  h a v e  n o t  b e e n  p u b l i s h e d  y e t .

2 .  M e t h o d s .

Two p r e v i o u s l y  p r o p o s e d  i d e a s  a r e  u s e d  i n  t h e  m ode l  p r e s e n t e d

12h e r e :  ( 1 )  a s  s u g g e s t e d  by  P o o l e y ,  t h e  s o u r c e  o f  e n e r g y  i s  t h e  r e c o m ­

b i n a t i o n  o f  a  s e l f - t r a p p e d  h o l e  (V^ c e n t e r )  w i t h  an  e l e c t r o n ,  and
9

( 2 )  a s  s u g g e s t e d  by Howard e t  a l . ,  t h e  i n t e r h a l o g e n  r e p u l s i o n  may l e a d  

t o  a  r e p l a c e m e n t  s e q u e n c e  i n v o l v i n g  a n e u t r a l  h a l o g e n  a t o m ,  and  n o t  an  

i o n ,  i n  t h e  [ 1 1 0 ]  d i r e c t i o n .  T h i s  r e p l a c e m e n t  s e q u e n c e  c a n  be  e i t h e r  

l o n g  o r  s h o r t .  I f  i t  i s  l o n g ,  w e l l  s e p a r a t e d  F and  H c e n t e r s  w i l l  r e ­

s u l t .  T h i s  i s  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y .  I f  i t  i s  s h o r t ,  t h e  n e w ly  

fo rm e d  F and H c e n t e r s  w i l l  t r a n s f o r m  i n t o  F c e n t e r s  ( v a c a n c i e s )  and

I c e n t e r s  ( i n t e r s t i t i a l  i o n s ) .  The e l e c t r i c  f i e l d  o f  t h e  i o n  p r e v e n t s

16t h e  v a c a n c y  f ro m  c a p t u r i n g  an  e l e c t r o n ,  r e s u l t i n g  i n  a  s t a b l e  s i t u a ­

t i o n  .

The p r e s e n t  w o rk  u s e s  a p o i n t - i o n  m o d e l  w h i c h  i n c l u d e s  s e v e r a l

i m p r o v e m e n t s .  The G i l b e r t  a n d  Wahl p o t e n t i a l  f o r  t h e  C l ^  m o l e c u l e -

i o n ^  and t h e  r e s o n a t i n g —h o l e  c o r r e c t i o n s  u s e d  e a r l i e r  i n  t h e  s t u d y  

18o f  t h e  H - c e n t e r  w e r e  u s e d  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  bou n d  

m o l e c u l e s .
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The m ode l  i s  a  p o l a r i z a b l e  p o i n t  i o n  o n e  w h i c h  i n c l u d e s  a  B o r n -

Mayer  r e p u l s i v e  p o t e n t i a l  t o  s i m u l a t e  t h e  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  r e p u l s i v e

i n t e r a c t i o n  o f  t h e  o v e r l a p p i n g  e l e c t r o n  s h e l l s  o f  two i o n s  c l o s e  t o

e a c h  o t h e r .  I t  a l s o  i n c l u d e s  t h e  Van d e r  W aa ls  i n t e r a c t i o n  e n e r g y .

14T h i s  m e th o d  was u s e d  by H a t c h e r  and  D I e n e s ,  f o r  e x a m p l e ,  i n  t h e  s t u d y  

o f  n e u t r a l  i n t e r s t i t i a l  d e f e c t s  i n  a l k a l i  h a l i d e s .

The  v o lu m e  c o n s i d e r e d  i s  s e p a r a t e d  i n t o  t h r e e  p a r t s .  P a r t  I  c o n ­

s i s t s  o f  t h e  d e f e c t  and t h e  i o n s  w h ic h  s u r r o u n d  t h e  d e f e c t .  T h e s e  

i o n s  a r e  p o l a r i z a b l e  and  a r e  a l l o w e d  t o  r e l a x .  P a r t  I I  c o n s i s t s  o f  

i o n s  w h i c h  s u r r o u n d  P a r t  I .  T h e s e  i o n s  a r e  p o l a r i z a b l e  b u t  a r e  n o t  

a l l o w e d  t o  r e l a x .  P a r t  I I I  c o n s i s t s  o f  a l l  t h o s e  i o n s  w h i c h  e x t e n d  

f rom  t h e  o u t e r  b o u n d a r y  o f  P a r t  I I  t o  i n f i n i t y .  The i o n s  i n  P a r t  I I I  

a r e  n e i t h e r  p o l a r i z a b l e  n o r  a l l o w e d  t o  r e l a x .

The r e l a x a t i o n s  a r e  made i n  t h e  fo rm o f  c h a n g e s  i n  p a r a m e t e r s  

a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  t h r e e  c o o r d i n a t e s  o f  e a c h  o f  t h e  m o v a b le  i o n s .  

The e n e r g y  o f  t h e  l a t t i c e  i s  f o u n d  by c a l c u l a t i n g  and  summing t h e  

e l e c t r o s t a t i c ,  p o l a r i z a t i o n ,  r e p u l s i v e  and  Van d e r  W a a l s  e n e r g i e s .  One 

o f  t h e  p a r a m e t e r s  i s  c h a n g e d  and  t h e  e n e r g y  i s  r e c a l c u l a t e d .  The p r o ­

c e s s  i s  c o n t i n u e d  u n t i l  t h e  s e t  o f  v a l u e s  o f  t h e  p a r a m e t e r s  r e p r e s e n t s  

t h e  minimum e n e r g y  o f  t h e  l a t t i c e .  The a c c u r a c y  o f  t h i s  minimum e n e r g y  

i s  d e t e r m i n e d  by  t h e  a m o u n t s  by  w h i c h  t h e  p a r a m e t e r s  a r e  c h a n g e d  f ro m  

one  s t e p  t o  t h e  n e x t .

The E x p r e s s i o n s  f o r  t h e  E n e r g i e s :  (The s u b s c r i p t s  i  and  J u s e d  

b e l o w  r e f e r  t o  t h e  i o n s  i n  t h e  l a t t i c e . )
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a .  The  E l e c t r o s t a t i c  E n e r g y :

Ee s t a t  _ 1 / 2  z  V L  _ 1 / 2  E V i  ( 1 )

1J i , j  | r H  1 i , j  I ' i j *

w h e r e  and  a r e  t h e  c h a r g e s  o f  i o n s  i  a n d  j  r e s p e c t i v e l y  and  r ^  ■ 

r ,  -  r .  -  t h e  v e c t o r  d i s t a n c e  b e t w e e n  i o n s  i  and  1 i n  t h e i r  u n r e l a x e d
i  1

p o s i t i o n s  i n  a  p e r f e c t  l a t t i c e ,  and  r ^ ' * r ^  * -  r ^ ' ■ t h e  v e c t o r  d i s ­

t a n c e  b e t w e e n  i o n s  i  and  j  i n  t h e i r  r e l a x e d  p o s i t i o n s .  The Ewald 

m e thod  o f  s u m m a t io n  i s  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h i s  s e r i e s  e x a c t l y .

b .  The P o l a r i z a t i o n  E n e r g y :

E ^ 1 -  - 1 / 2  E p± • E1Chg , ( 2 )

q r  *
w h e re  p^  = a^E^t o t a \  t h e  d i p o l e  o f  t h e  i t h  i o n ,  and  E^C^g -  E i ^ ■ ^ ’ 3  ,

j  1 i j
t h e  f i e l d  d u e  t o  c h a r g e  o n l y  a c t i n g  on t h e  i t h  i o n .  E  ̂ 0 3  i s  t h e  

t o t a l  f i e l d  a t  t h e  i t h  i o n .  The p o l a r i z a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  i o n s  i n  

P a r t  I i s  c a l c u l a t e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  a l l  i o n s  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n .  

The p o l a r i z a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  i o n s  i n  P a r t  I I  i s  c a l c u l a t e d ,  i n  a 

r e a s o n a b l e  a p p r o x i m a t i o n ,  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  i o n s  i n  P a r t  I o n l y ,

c .  The  R e p u l s i v e  E n e r g y :

E ^ P -  1 / 2  2 bC, , e (R l  +  Rj ) / o e - r l 3 ' / e  -  1 / 2  I  b c „ <e (Rl  +  RJ ) o e - r l j / p

(3 )

w h e r e  b * a c o n s t a n t  w h i c h  i s  t h e  same f o r  a l l  a l k a l i  h a l i d e s ,  c^^  =

19t h e  P a u l i n g  c o e f f i c i e n t s ,  a n d  R^ -  t h e  r a d i i  o f  i o n s  i  and  j ,  a n d

p * t h e  h a r d n e s s  p a r a m e t e r  w h i c h  h a s  d i f f e r e n t  v a l u e s  f o r  d i f f e r e n t
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a l k a l i  h a l i d e s .  We u s e  t h i s  B o m  Mayer  f o rm  o f  t h e  r e p u l s i v e  p o t e n t i a l

20
w i t h  v a l u e s  o f  t h e  c o n s t a n t s  o b t a i n e d  f ro m  T o s i  a n d  Fumi.

d .  The Van d e r  W aa ls  E n e r g y .

C D  C D
E -  -  Z  1 / 2  ( i - L - r  1 1 / 2  (—  q)  (4 )

i.i Ih . ' l 6 I h . ’ l® i.j l^.i I ; , /

w h e r e  C and  D a r e  c o n s t a n t s ,  w i t h  d i f f e r e n t  v a l u e s  f o r  d i f f e r e n t

21 22 a l k a l i  h a l i d e s ,  o b t a i n e d  f r o m  H a j j ,  a n d  Mayer  and  M a y e r .

3 .  The r e s u l t s  c o n s i s t  o f :

a .  The s t r u c t u r e  a n d  d y n a m i c s  o f  t h e  V c e n t e r .K

b .  The d i s t r i b u t i o n  o f  k i n e t i c  e n e r g y  b e t w e e n  t h e  two C l  i o n s

fo rm ed  by  t h e  V +  e r e c o m b i n a t i o n .K

c .  The a v a i l a b i l i t y  o f  s u f f i c i e n t  e n e r g y  and  p r o p e r  d i r e c t i o n  

f o r  a  r e p l a c e m e n t  s e q u e n c e  t o  o c c u r .

d .  The  m e c h a n i s m  a n d  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  r e p l a c e m e n t  c o l l i ­

s i o n s  i n  t h e  [ 1 1 0 ]  d i r e c t i o n  i n v o l v i n g  C l °  a to m s  w h i c h  r e s u l t  i n  t h e  

f o r m a t i o n  o f  an  H - c e n t e r ,  a n d  a l s o  t h e  m o b i l i t y  o f  t h e  H - c e n t e r s .

e .  The p r o b a b i l i t y  t h a t  t h e  m ov in g  C l  i o n  d o e s  n o t  l o s e  i t s  

e l e c t r o n  t o  t h e  v a c a n c y  b u t  b e c o m e s  a  n e a r b y  i n t e r s t i t i a l  t o  fo rm an  

F+ and  an  I  c e n t e r .

P l e a s e  n o t e  t h a t  a l l  c r y s t a l  e n e r g i e s  a r e  g i v e n  w i t h  r e s p e c t  t o  

t h e  e n e r g y  o f  t h e  p e r f e c t  c r y s t a l .  A l s o ,  a l l  c a l c u l a t i o n s  r e f e r  t o  

KC1 u n l e s s  s p e c i f i e d  o t h e r w i s e .
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A. The S t r u c t u r e  a n d  D y n am ics  o f  t h e  V C e n t e rK

In  a d d i t i o n  t o  i t s  i n t e r n a l  v i b r a t i o n  w h i c h  c h a n g e s  i t s  l e n g t h  

a l o n g  t h e  [ 1 1 0 ]  d i r e c t i o n ,  t h e  C l ^  m o l e c u l e - i o n  o f  t h e  c e n t e r  

v i b r a t e s  a s  a w h o le  a r o u n d  i t s  i d e a l  p o s i t i o n  i n  t h e  l a t t i c e  and  

l i b r a t e s  i n  t h e  ( 0 0 1 )  and  (1 1 0 )  p l a n e s .

1.  The f i r s t  c a s e  ( v i b r a t i o n )  was  t r e a t e d  a s  a p o i n t  s i m p l e  

h a r m o n i c  o s c i l l a t o r ,  w i t h  p o t e n t i a l  e n e r g y :

V -  l / 2 k ' x 2 (5 )

w h e re  k 1 i s  t h e  s p r i n g  c o n s t a n t  and  x t h e  d i s t a n c e  f ro m  e q u i l i b r i u m .  

U s i n g  t h e  c o o r d i n a t e s  and  e n e r g i e s  o f  o r i e n t a t i o n s  i n  F i g u r e  1 ,  t h e  

s p r i n g  c o n s t a n t  i s :

2 (V -  V )
k ’ -  — 2 -̂----------- “ - 50 ev / ^ 2 <6>

X1 -  X2

U s i n g  t h i s  r e s u l t  and  t h e  m a ss  o f  t h e  C l ^  , t h e  a n g u l a r  f r e q u e n c y  i d ,

o f  t h e  m o t i o n  i s :

<d = (— = 8 . 2 4  x l O ’*'2 c y c l e s / s e c  (7)m

U s i n g  t h e  i n d e x  o f  r e f r a c t i o n ,  n = 1 . 4 9  f o r  KC1, t h e  wave n u m b e r ,  | k | ,  

i s :

| k |  -  ~  ~  4 0 0  cm- 1 , (8 )

w h e r e  c i s  t h e  s p e e d  o f  l i g h t .

I n  t h e  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s  o f  i n t e r e s t  ( a b o u t  5 0 ° K ) , t h e  d i s ­

p l a c e m e n t s  o f  t h e  i o n s  a r e  d e t e r m i n e d  p r i m a r i l y  b y  t h e i r  z e r o  p o i n t  

e n e r g y  r a t h e r  t h a n  by t h e r m a l  e x c i t a t i o n .  The z e r o  p o i n t  e n e r g y ,  Eq ,

I s :
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E -  1 / 2  TT o» -  . 0 0 2 7 1  ev  (9 )o

w h e r e  "FT i s  P l a n c k ' s  c o n s t a n t ,  h ,  d i v i d e d  by  2r . T h i s  e n e r g y  c o r r e s ­

p o n d s  t o  a  maximum d i s p l a c e m e n t ,  x  , o fr  max

2 E
X -  (j-7£ >1 / 2  -  . 1 0  X ( 1 0 )max k '

f r o m  t h e  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n .  T h u s ,  f r o m  t h e  h a r m o n i c  b e h a v i o r  

a s s u m e d  i n  t h e  a b o v e  m e t h o d ,  t h e  s p e n d s  a b o u t  1 / 3  o f  i t s  t i m e

d i s p l a c e d  f ro m  b e t w e e n  .09  8 t o  . 1 0  X f r o m  i t s  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n .

2 .  I n  t h e  s e c o n d  c a s e  [ l i b r a t i o n  o f  t h e  C l ^  i n  t h e  ( 0 0 1 )  

p l a n e ] , t h e  C l ^  i s  t r e a t e d  a s  a  d u m b b e l l  s i m p l e  h a r m o n i c  o s c i l l a t o r  

p i v o t e d  a t  i t s  c e n t e r .  The p o t e n t i a l  e n e r g y  i s :

V = ~  k '  I Q 2  ( 1 1 )

w h e r e  k r i s  t h e  s p r i n g  c o n s t a n t ,  £ i s  t h e  l e n g t h  o f  t h e  d u m b b e l l  a r m ,  

and  0 i s  t h e  a n g l e  b e t w e e n  t h e  a c t u a l  and e q u i l i b r i u m  d i r e c t i o n .  The 

k i n e t i c  e n e r g y  i s :

E, = I 0 2 ( 1 2 )k

w h e r e  I  i s  t h e  moment o f  i n e r t i a  f o r  one  b a l l  o f  t h e  p e n d u l u m .

U s i n g  t h e  c o o r d i n a t e s  and  e n e r g i e s  o f  o r i e n t a t i o n s  g i v e n  i n  

F i g u r e  2 ,  k ' £  was  f o u n d  t o  b e  5 . 4 8  e v .  From t h i s  i n f o r m a t i o n ,  t h e  

a n g u l a r  f r e q u e n c y ,  w, i s :

w * (^y^1) 1 ^ 2 ”  2 . 0 4  x 1 0 ^  r a d / s e c .  ( 1 3 )
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Using the index of refraction, the wave number |k| is;

| It | -  1020 cm"1 . ( 1 4 )

The z e r o  p o i n t  e n e r g y ,  Eq , i s :

E -  . 0 1 3 4  e v .  ( 1 5 )o

T h i s  e n e r g y  c o r r e s p o n d s  t o  a maximum a n g u l a r  d e v i a t i o n ,  8 , o f :max

6 -  <UT7>1 / 2  -  4 . 0 °  ( 1 6 )max k £

T h u s ,  t h e  C l^  m o l e c u l e - i o n  s p e n d s  a b o u t  1 / 3  o f  i t s  t i m e  r o t a t e d  a t  an  

a n g l e  b e t w e e n  3 . 5 °  and  4 . 0 ° ,  m e a s u r e d  f rom i t s  e q u i l i b r i u m  d i r e c t i o n .

3 .  I t  w i l l  b e  shown b e l o w  t h a t  t h e s e  d i s p l a c e m e n t s ,  t o g e t h e r  

w i t h  t h e  d i s p l a c e m e n t s  o f  t h e  s u r r o u n d i n g  K+ i o n s ,  c a n  a f f e c t  c o n s i d e r ­

a b l y  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  s t a r t i n g  a  r e p l a c e m e n t  c o l l i s i o n  s e q u e n c e  i n  

t h e  [ 1 1 0 ]  d i r e c t i o n  u p o n  r e c o m b i n a t i o n  o f  t h e  V c e n t e r  w i t h  an  e l e c -  

t r o n .
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B. The d i s t r i b u t i o n  o f  k i n e t i c  e n e r g y  b e t w e e n  t h e  two Cl i o n s  formed 

by  t h e  V + e r e c o m b i n a t i o n .

The e n e r g y  a v a i l a b l e  f rom  + e r e c o m b i n a t i o n  c o n s i s t s  o f

1 .  The e n e r g y  from t h e  r a d i a t i o n l e s s  h o l e - e l e c t r o n  

r e c o m b i n a t i o n , p l u s :

2 .  The p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  t h e  two Cl i o n s  fo rm ed  when 

t h e  C l^  bond i s  b r o k e n .

The h o l e - e l e c t r o n  r e c o m b i n a t i o n  e n e r g y  was f o u n d  by P o o l e y ,

12e t  a l . ,  t o  be  6 . 5  e v .  The p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  t h e  two Cl i o n s  i s

o b t a i n e d  by s u b s t i t u t i n g  two f r e e  Cl i o n s  f o r  t h e  c e n t e r  and  by

p l a c i n g  them and t h e  s u r r o u n d i n g  i o n s  i n  t h e  same p o s i t i o n  t h a t  t h e y

h a v e  i n  t h e  V c e n t e r  c o n f i g u r a t i o n .  T h i s  e n e r g y  i s  2 . 5  e v .  ( F i g .  3 ) .K

The t o t a l  e n e r g y  a v a i l a b l e ,  f rom  t h e  r a d i a t i o n l e s s  r eco m ­

b i n a t i o n ,  i s  t h e r e f o r e  a b o u t  9 . 0  e v .  I t  was d e t e r m i n e d ,  i n  P a r t  A, t h a t  

t h e  C I 2  i o n  p r o b a b l y  w i l l  n o t  be i n  a s y m m e t r i c a l  o r i e n t a t i o n  a t  t h e  

t i m e  o f  r e c o m b i n a t i o n .  C o n s e q u e n t l y  i t  i s  r e a d o n a b l e  t o  e x p e c t  t h a t  

t h e  two Cl i o n s  w i l l  h a v e  u n e q u a l  e n e r g i e s  i m m e d i a t e l y  a f t e r  recom ­

b i n a t i o n

F o r  KBr,  t h e  c o r r e s p o n d i n g  e n e r g i e s  a r e :

121 .  H o l e - e l e c t r o n  r e c o m b i n a t i o n  e n e r g y  5 . 8  ev

2.  Two f r e e  C l i o n s  and  n e i g h b o r i n g  i o n s

i n  t h e  same p o s i t i o n s  a s  t h e  V c e n t e r  2 . 8  ev
K

From t h e  a b o v e ,  t h e  t o t a l  e n e r g y  a v a i l a b l e ,  f rom t h e  r a d i a t i o n l e s s  

r e c o m b i n a t i o n ,  i s  a b o u t  8 . 6  e v .
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C. The a v a i l a b i l i t y  o f  s u f f i c i e n t  e n e r g y  a n d  p r o p e r  d i r e c t i o n  f o r  a 

r e p l a c e m e n t  s e q u e n c e  t o  o c c u r .

The p o s s i b i l i t y  o f  i n i t i a t i n g  a  C l  r e p l a c e m e n t  s e q u e n c e  was  i n ­

v e s t i g a t e d  u s i n g  a d y n a m ic  T o r r e n s - C h a d d e r t o n  p r o c e d u r e ^  m o d i f i e d  t o  

t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  p o l a r i z a t i o n  e f f e c t s  i n  a  c o n s i s t e n t  p o i n t - i o n  

t r e a t m e n t .  As a  m o d e l ,  t h e  c r y s t a l  i s  t r e a t e d  a s  a  r e c t a n g u l a r  s o l i d  

( s e e  F i g u r e  4)  c o n t a i n i n g  204 m o v a b le  i o n s  s u r r o u n d e d  by  1434 s t a t i o n ­

a r y  i o n s  f o r  a  t o t a l  o f  1638 i o n s .  T h e r e  a r e  n i n e  l a y e r s  o f  i o n s  i n  

t h e  s o l i d .  The f o u r t h ,  f i f t h  and  s i x t h  l a y e r s  c o n t a i n  t h e  m o v a b l e s .

The f i f t h  l a y e r  c o n t a i n s  t h e  i o n  l a b e l l e d  " C " ,  w h i c h  i s  g i v e n  t h e  i n i ­

t i a l  k i n e t i c  e n e r g y .

F o r  e a c h  i o n ,  t h e  e l e c t r i c  f o r c e s  o f  c h a r g e s  and  d i p o l e s ,  t h e  B o r n -  

Mayer  r e p u l s i v e  f o r c e  and  t h e  Van d e r  W a a l s  f o r c e  a r e  c a l c u l a t e d .  To 

s a v e  c o m p u t e r  t i m e ,  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  d i p o l e  f i e l d  i s  s i m p l i f i e d

by  c a l c u l a t i n g  i t  one  t i m e  s t e p  b e h i n d  t h e  r e g u l a r  c a l c u l a t i o n .  A t i m e

d o 
lOv,s t e p  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  i s  c h o s e n .  I t  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  n n°  , w h e r e

v o
d i s  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t  and  v i s  t h e  i n i t i a l  v e l o c i t y  o f  t h e  d e f e c t ,  o o

S t a r t i n g  w i t h  a p a r t i c u l a r  c o n f i g u r a t i o n ,  t h e  v a l u e s  o f  t h e  f o r c e s ,  t h e  

new v e l o c i t i e s  and  t h e  new p o s i t i o n s  a r e  c a l c u l a t e d .  The e x p r e s s i o n s  

f o r  t h e  p o s i t i o n ,  x ,  t h e  a c c e l e r a t i o n ,  a ,  t h e  v e l o c i t y ,  v ,  and  t h e

f o r c e s ,  F,  o f  t h e  i t h  i o n  a r e :

x ^ ( t  +  At)  = x ^ ( t )  + At * v ^ f t  + ~ )  ( 1 7 )

w h e i e  At i s  t h e  t i m e  s t e p .
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where m is the mass of the ion.

v ( t  +  tj—) -  v ( t  -  -=-)
a ( t )  £  - ± ----------*------------1----------2—  (19 )

At

. x ( t  +  A t )  -  x ( t )
^  U  +  f 1-) £  — ------------------------i   ( 2 0 )

At

The t o t a l  f o r c e ,  Fi t o t a \  i s :

p ^ t o t . 1  = p ^ e s t a t  + p ^ p o l  + - ^ r e p  + -^VdW ( n )

—  f iS tf l t  “ Qnl
w h e r e  i s  t h e  e l e c t r o s t a t i c  f o r c e ,  F^ i s  t h e  p o l a r i z a t i o n

-  r e p  -  vdW
f o r c e ,  F^ i s  t h e  r e p u l s i v e  f o r c e  and  F^ i s  t h e  Van d e r  W aa ls

f o r c e .  Now,

F G 8 t a t  -  q .  I  ^  1J 3 ( 2 2 )
J l ^ j f 3 

i * j

w h e re  a n d  a r e  t h e  c h a r g e s  o f  p a r t i c l e s  i  and j  r e s p e c t i v e l y ,  and  

r ^ j  i s  t h e  l e n g t h  v e c t o r  b e t w e e n  t h o s e  two p a r t i c l e s .

h po1 -  » i  5 i -? !  ♦ 3 %  + ? t • * A t o t a i . « »

i * J  l j

w h e r e  and  p^ a r e  t h e  d i p o l e  moments  o f  p a r t i c l e s  i  a n d  j  r e s p e c ­

t i v e l y ,  and  £s  t he t o t a l  e l e c t r i c  f i e l d  a c t i n g  o n  i o n  i .  A l s o ,



P l  -  ( 2 4 )

where is the polarizibility of particle i.

V ep  -  -  V i j r e p ' (25 )

w h e r e  i s  i ^ e r e p u l s i v e  e n e r g y  b e t w e e n  p a r t i c l e s  i  and  j  and  i s

g i v e n  by  e q u a t i o n  ( 3 ) .

5 i Vdw -  - V u vdH (2f»
VdWwViere i s  t h e  Van d e r  W aa ls  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  b e t w e e n  p a r t i c l e s

i  and  j  and  i s  g i v e n  by e q u a t i o n  ( 4 ) .

The r e s u l t s  d i s p l a y e d  i n  F i g u r e s  5 ,  6 and  7 show t h a t  d i f f e r e n t  

v a l u e s  o f  t h e  i n i t i a l  k i n e t i c  e n e r g y  o f  t h e  m ov ing  i o n  r e s u l t  i n  d i f ­

f e r e n t  f i n a l  c o n f i g u r a t i o n s  o f  t h e  c r y s t a l .  The f i g u r e  shows  t h e  [ 1 1 0 ]  

c o m p o n e n t s  o f  t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  i o n s  l a b e l l e d  i n  F i g u r e  4 .  T h a t  i s ,  

t h e  v i e w e r  i s  l o o k i n g  i n  a  d i r e c t i o n  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  [ 1 1 0 ]  d i r e c ­

t i o n .  Each  l i n e  r e p r e s e n t s  10 t i m e  s t e p s .  The r e s u l t s  f o r  1 0 ,  15 and  

20 e v  i m p a r t e d  t o  t h e  C l  i o n  o r i g i n a l l y  l o c a t e d  a t  ( 0 , 0 , 0 )  a r e :

1.  10 e v  -  i n s u f f i c i e n t  e n e r g y  f o r  d e f e c t  f o r m a t i o n .

2 .  15 e v  -  a  v a c a n c y  i s  fo rm ed  a t  ( 0 , 0 , 0 )  a n d  t h e  C l  i o n  

o r i g i n a l l y  a t  ( 3 , 3 , 0 )  b ecom es  an  i n t e r s t i t i a l  a t

( 3 . 5 . 3 . 5 . 0 ) .

3 .  20 ev  -  a  v a c a n c y  i s  fo rm ed  a t  ( 0 , 0 , 0 )  a n d  t h e  C l  i o n

o r i g i n a l l y  a t  ( 6 , 6 , 0 )  b eco m es  an  i n t e r s t i t i a l  a t

( 6 . 5 . 6 . 5 . 0 ) .
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T h e r e f o r e  1 2 - 1 5  ev  o f  k i n e t i c  e n e r g y  m u s t  b e  i m p a r t e d  t o  a Cl i o n  i n  

t h e  KC1 l a t t i c e  i n  a  F110] d i r e c t i o n  t o  i n i t i a t e  a  C l  d o l l i s i o n  

s e q u e n c e  l e a d i n g  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  s t a b l e  i n t e r s t i t i a l  Cl  i o n  ( I  

c e n t e r )  and  a  n e g a t i v e  i o n  v a c a n c y  (F+  c e n t e r ) . S i n c e  o n l y  a b o u t  9 e v  

i s  a v a i l a b l e ,  t h i s  p r o c e s s ,  t h e r e f o r e ,  i s  n o t  p o s s i b l e .

F o r  KBr,  t h e  same p r o c e s s  r e q u i r e s  a b o u t  25 e v ,  w i t h  o n l y  a b o u t  

9 e v  a v a i l a b l e .
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D. The m e c h a n i s m  and  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  r e p l a c e m e n t  c o l l i s i o n s

i n  t h e  [ 1 1 0 ]  d i r e c t i o n  i n v o l v i n g  C l °  a t o m s  w h i c h  r e s u l t  i n  t h e  f o r m a t i o n

o f  an  K c e n t e r ,  a n d  a l s o  t h e  m o b i l i t y  o f  t h e  H c e n t e r s .

A n o t h e r  p o s s i b l e  m e c h a n i s m  i s  o n e  i n  w h i c h  t h e  C l  i o n  m o v in g  i n

t h e  [ 1 1 0 ]  d i r e c t i o n  l o s e s  an  e l e c t r o n  t o  becom e a  C l °  and  t h e  e l e c t r o n

9 15i s  u s e d  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  an  F - c e n t e r  a t  t h e  o r i g i n .  * The v a l u e s

o f  t h e  r e l e v a n t  e n e r g i e s  w e r e  c a l c u l a t e d  u s i n g  an  F - c e n t e r  m o d e l  i n

w h i c h  t h e  c h a r g e  i s  d i s t r i b u t e d  among t h e  n e a r e s t  K+ and  C l  i o n s .  The 

f r a c t i o n ,  f ,  o f  t h e  c h a r g e  o f  t h e  e l e c t r o n  was  s h a r e d  e q u a l l y  among t h e  

s i x  n e a r e s t  K+  i o n s ,  and  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  c h a r g e ,  1 - f ,  was  s h a r e d  

e q u a l l y  among t h e  12 n e x t  n e a r e s t  Cl  i o n s .  The f r a c t i o n  f  was  t r e a t e d  

a s  a v a r i a b l e  p a r a m e t e r .  I t ' s  v a l u e  was  d e t e r m i n e d  by  v a r y i n g  i t  u n t i l  

t h e  F - c e n t e r  e n e r g y  found  u s i n g  t h e  m o d e l  was  i n  r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t  

w i t h  2 . 3  ev  w h ic h  i s  t h e  r e s u l t  o f  t h e  f o l l o w i n g  c a l c u l a t i o n :

1 .  I o n i z a t i o n  e n e r g y  o f  an  F - c e n t e r  2 . 2  ev

2.  S e l f  e n e r g y  o f  a  v a c a n c y  w i t h  t h e  same

23d i s p l a c e m e n t s  a s  t h e  F - c e n t e r  5 . 1  ev

3.  E n e r g y  o f  an  e l e c t r o n  i n  t h e  c o n d u c t i o n

b a n d  -  . 6  ev

From t h e  a b o v e ,  t h e  F - c e n t e r  e n e r g y  i s  f o u n d  t o  be  2 . 3  e v .

The v a l u e  o f  t h e  p a r a m e t e r ,  f ,  was  found  t o  be  50%, i n  r e a s o n a b l e

24
a g r e e m e n t  w i t h  e l e c t r o n - n u c l e a r  d o u b l e  r e s o n a n c e  r e s u l t s .  I t  w i l l  be  

shown b e l o w  t h a t  t h e  v a l u e  o f  t h i s  p a r a m e t e r  i s  n o t  c r i t i c a l  f o r  t h e  

g e n e r a l  r e s u l t s  p r e s e n t e d  h e r e .
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Two c a s e s  w e r e  s t u d i e d  u s i n g  t h i s  F - c e n t e r  m o d e l .  I n  t h e  f i r s t  

c a s e ,  t h e  Cl i o n  t r a v e l s  I n  t h e  [1 1 0 ]  d i r e c t i o n  t o  ( . 5 , . 5 , 0 ) ,  l o s e s  i t s  

e l e c t r o n  t o  becom e a  C l °  a t  t h e  same l o c a t i o n ,  a n d  an  F - c e n t e r  i s  

f o rm e d  a t  ( 0 , 0 , 0 ) .  The r e q u i r e d  e n e r g y  c o n s i s t s  o f  two p a r t s .  The 

f i r s t  i s  t h e  e n e r g y  o f  an  F - c e n t e r  a t  ( 0 , 0 , 0 )  a n d  a C l °  a to m  a t  ( . 5 , . 5 ,  

0 ) .  See  F i g u r e  8 .  T h i s  e n e r g y  i s  4 . 6  e v .  The s e c o n d  p a r t  i s  t h e  

e l e c t r o n  a f f i n i t y  o f  a  C l  i o n ,  w h i c h  i s  3 . 6  e v .  T h e r e f o r e  t h i s  p r o c e s s  

r e q u i r e s  8 . 2  e v .  S i n c e  a d d i t i o n a l  e n e r g y  i s  n e e d e d  t o  move t h e  C l °  i n t o  

t h e  n e x t  c e l l ,  i t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e r e  i s  n o t  e n o u g h  e n e r g y  f o r  t ^ i s  

p r o c e s s  t o  o c c u r .

I n  t h e  s e c o n d  c a s e ,  t h e  C l  i o n  t r a v e l s  t o  ( . 5 , . 5 , 0 )  and  two 

p r o c e s s e s  o c c u r  s i m u l t a n e o u s l y .  The C l  l o s e s  i t s  e l e c t r o n  t o  t h e  

o r i g i n  t o  fo rm  an  F - c e n t e r  a n d  t h e  n e w l y  fo rm e d  C l °  c o m b i n e s  w i t h  t h e  

Cl a t  ( 1 , 1 , 0 )  t o  fo rm  an  H - c e n t e r .  S ee  F i g u r e  9 .  The  e n e r g i e s  r e ­

q u i r e d  f o r  t h i s  p r o c e s s  t o  o c c u r  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  1.  C a l c u l a t i o n s  

w e r e  made f o r  s e v e r a l  v a l u e s  o f  b o t h  t h e  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  p a r a m e t e r ,  

f ,  and  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  H c e n t e r .  The r e s u l t s  show t h a t  n e i t h e r  

f a c t o r  i s  c r i t i c a l  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  r e q u i r e d  e n e r g y .  T h a t  

i s ,  i f  t h e i r  v a l u e s  a r e  c h a n g e d  s l i g h t l y ,  t h e  q u a l i t a t i v e  r e s u l t s  a r e  

t h e  s a m e .  T h e r e f o r e ,  t h i s  s i m u l t a n e o u s  f o r m a t i o n  o f  F and  H c e n t e r s  i s  

e n e r g e t i c a l l y  p o s s i b l e  i n  b o t h  KC1 and  KBr. U s i n g  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  

o f  t h e  Cl i o n ,  t h e  H c e n t e r  moves  a l o n g  t h e  [1 1 0 ]  d i r e c t i o n  a s  a 

r e p l a c e m e n t  s e q u e n c e  and s t a b l e  F and  H c e n t e r s  r e s u l t .

I t  i s  t o  be  n o t e d  t h a t  t h e  a s y m m e t r i c a l  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  k i n e ­

t i c  e n e r g y  i m p a r t e d  t o  t h e  two i o n s  o f  t h e  V c e n t e r ,  d e s c r i b e d  I nK.
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P a r t  B, i s  e s s e n t i a l  f o r  two r e a s o n s :  ( 1 )  4 . 5  ev  i s  i n s u f f i c i e n t  t o  

f o rm  F and  H c e n t e r s  and  (2 )  t h e r e  i s  no e v i d e n c e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  

two a d j a c e n t  F c e n t e r s  w h i c h  w o u ld  o c c u r  i f  t h e  e n e r g y  w e r e  s h a r e d  

e q u a l l y .

S i n c e  b o t h  t h e  F and  H c e n t e r s  a r e  n e u t r a l  and  e a c h  g i v e s  r i s e  t o  

a n  I n c r e a s e  i n  t h e  v o lu m e  o f  t h e  c r y s t a l ,  t h e y  t e n d  t o  r e p e l  e a c h  o t h e r ,  

a d d i n g  t o  t h e i r  s t a b i l i t y .

H c e n t e r  m o b i l i t y .

H c e n t e r s  becom e m o b i l e  a t  56°K i n  K C l . ^  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  an  

a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  . 1 5  e v .  An a t t e m p t  t o  c a l c u l a t e  t h i s  v a l u e  w i t h  

t h e  p r e s e n t  m o d e l  was  a c c o m p l i s h e d  by  f i n d i n g  t h e  d i f f e r e n c e  i n  e n e r g y  

b e t w e e n  s t a t e  1 and  s t a t e  2 shown i n  F i g u r e  1 0 .  S t a t e  1 i s  a n  H c e n t e r  

i n  i t s  n o r m a l  c o n f i g u r a t i o n .  I t s  e n e r g y  i s  . 7  e v .  S t a t e  2 i s  t h e  

s a d d l e  p o i n t  c o n f i g u r a t i o n  o f  a  m o v in g  H c e n t e r .  The f r a c t i o n s  o f  

c h a r g e s  on t h e  n e g a t i v e  Cl i o n s  a r e  f o u n d  f ro m  t h e  f o l l o w i n g  a n a l y s i s  

( s e e  F i g u r e  1 1 ) :

P o s i t i o n  i n  C r y s t a l  a  b c d e

C h a r g e  a t  S t a r t  o f  H c e n t e r  . .
m o t i o n  - 1  - -  - -  0 - 1  - 1

C h a r g e  a t  S a d d l e  p o i n t  o f  H
c e n t e r  m o t i o n  q.  ̂ q q^  q 5

C h a r g e  a t  End o f  H c e n t e r
m o t i o n  - 1  - 1  0 - j  ~ ~  - 11 1

-18-



At the start of the process, the H center is located at position b
a n d  a t  t h e  e n d  o f  t h e  p r o c e s s ,  i t  h a s  moved t o  l o c a t i o n  d .  A s s u m in g  

- 1 / 2t h a t  a  Cl  i o n  moves  f r o m  l o c a t i o n  b t o  l o c a t i o n  d ,  i t  i s  c o n c l u d e d

t h a t :

q3 -  - 1 / 2

-  q 5 -  - 1  (no  c h a n g e )

q 2 "  q 4 “ “ 3 M -

U s i n g  t h e s e  v a l u e s  o f  t h e  c h a r g e s  o f  t h e  n e g a t i v e  C l  i o n s ,  t h e  H

c e n t e r  s a d d l e  p o i n t  e n e r g y  i s  found  t o  be  1 , 1  e v .  (S ee  F i g u r e  1 0 . )

T h i s  l e a d s  t o  a n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  1 . 1  -  . 7  * .4  e v ,  w h i c h  i s  

r e a s o n a b l y  c l o s e  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  o f  . 1 5  e v .

-19-



E. The p r o b a b i l i t y  t h a t  t h e  m o v i n g  C l  i o n  d o e s  n o t  l o s e  i t s  e l e c t r o n  

t o  t h e  v a c a n c y  b u t  b e c o m e s  a  n e a r b y  i n t e r s t i t i a l  t o  f o rm  an  F+  and  a n  

I  c e n t e r .

F* a n d  I  c e n t e r s  a r e  p r o d u c e d  u n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  i o n i z i n g

26 27 26r a d i a t i o n .  ’ T h e r e  i s  s t r o n g  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  t h a t  t h e y  a r e

n o t  fo rm e d  d i r e c t l y  b u t  a r e  fo rm e d  f ro m  F a n d  H c e n t e r s  w h ic h  a r e  bom­

b a r d e d  w i t h  e i t h e r  i n c i d e n t  i o n i z i n g  r a d i a t i o n  o r  w i t h  t h e  s t r o n g  r a d i a ­

t i o n  r e l e a s e d  d u r i n g  e l e c t r o n - h o l e  r e c o m b i n a t i o n .  A l s o ,  i f  t h e  F and  

H c e n t e r s  a r e  c l o s e  t o  e a c h  o t h e r ,  an  e l e c t r o n  may t u n n e l  f r o m  t h e  F

c e n t e r  t o  t h e  H c e n t e r .  T h e r e  a r e  i n d i c a t i o n s  t h a t  t h e  F and  H c e n t e r s

s h o u l d  be  c l o s e  t o g e t h e r  f o r  t h e  r e s u l t i n g  F+  and  I c e n t e r s  t o  be 

s t a b l e . ^  T h e r e f o r e ,  t h e  r e p l a c e m e n t  s e q u e n c e  m u s t  be  s h o r t  and  t h e r e ­

f o r e  t h e  l i n e  c o n n e c t i n g  t h e  two Cl i o n s  ( p r o d u c e d  f rom  t h e  V c e n t e r )  

c a n n o t  b e  i n  t h e  [ 1 1 0 ]  d i r e c t i o n .

Two ways  i n  w h ic h  t h i s  c o n d i t i o n  c a n  o c c u r  a r e :

1 ,  The c o n d i t i o n  f o r  t h e  p r o p a g a t i o n  o f  a  f o c u s s e d  c o l l i s i o n

29
s e q u e n c e  a l o n g  a  row o f  a t o m s  i s  D < 4R,  w h e r e  I) i s  t h e  s p a c i n g  a l o n g  

t h e  row and  R i s  t h e  e n e r g y  d e p e n d e n t  h a r d  s p h e r e  a t o m i c  r a d i u s .  T h i s  

c o n d i t i o n  i s  n o t  s a t i s f i e d  f o r  t h e  i n i t i a l  c o l l i s i o n  b e t w e e n  t h e  C l  i o n  

o r i g i n a t i n g  i n  t h e  V c e n t e r  and  t h e  n e a r e s t  Cl i o n  i n  t h e  [1 1 0 ]  d i r e c -  

t l o n .

2 .  As p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d ,  t h e  2 e r o  p o i n t  l i b r a t i o n a l  d i s ­

p l a c e m e n t  o f  t h e  n e a r e s t  C l  i o n  ( a s  w e l l  a s  t h a t  o f  o t h e r  i o n s  i n  t h e  

n e i g h b o r h o o d )  may s h o r t e n  t h e  r e p l a c e m e n t  s e q u e n c e .

The f o r m a t i o n  e n e r g y  o f  an  F+  and  an  I  c e n t e r ,  a s s u m i n g  d i r e c t  

m o t i o n  o f  t h e  Cl i o n  f rom  i t s  o n - s i t e  p o s i t i o n  t o  a s t a b l e  i n t e r s t i t i a l

-20-



p o s i t i o n ,  was  f o u n d  f ro m  t h e  f o l l o w i n g  c a l c u l a t i o n s  w h i c h  a r e  d i s p l a y e d  

i n  F i g u r e  1 2 .  The c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  c r y s t a l  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  

p r o c e s s  i s  t h a t  o f  t h e  p e r f e c t  c r y s t a l .  The s a d d l e  p o i n t s  c o n f i g u r a t i o n  

i s  o n e  i n  w h ic h  t h e  m o v in g  C l  i o n  p a s s e s  t h r o u g h  t h e  c e l l  w a l l  a t  ( 1 . 1 ,  

. 5 , . 5 ) .  The  v a l u e  o f  x i s  g r e a t e r  t h a n  1 . 0  b e c a u s e  t h e  f o u r  i o n s  n e a r e s t  

t h e  m ov ing  C l  i o n  a r e  p u s h e d  o u t  by  t h e  m o t i o n  o f  t h a t  i o n .  The f i n a l  

c o n f i g u r a t i o n  h a s  t h e  C l  i o n  i n  t h e  c e n t e r  o f  t h e  a d j a c e n t  c e l l  w i t h  i t s  

c o o r d i n a t e s  a s  ( 1 . 5 , . 5 , . 5 ) .  The e n e r g i e s  o f  t h e  t h r e e  c a s e s  a r e :

1.  S t a r t  ( p e r f e c t  c r y s t a l )  0 ev

2.  S a d d l e  p o i n t  3 . 6  e v

3.  End 3 . 0  ev

T h e r e f o r e  t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  fo r m  t h e  F+ and  I c e n t e r  f r o m  a  

p e r f e c t  c r y s t a l ,  by  d i r e c t  m o t i o n  o f  a Cl  i o n ,  i s  a b o u t  4 e v ,  a n d  t h e  

f i n a l  s t a t e  i s  a m e t a s t a b l e  s t a t e .
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TABLE 1

Energy  R e q u i r e m e n t s  f o r  D e f e c t  P r o d u c t i o n

C r y s t a l

P o s i t i o n  o f  
Anion

F r a c t i o n  o f  
F - c e n t e r  c h a r g e  
on p o s i t i v e  i o n s

Energy  t o  
p u t  a n i o n  a t  
p o s i t i o n  (ev)

Energy  t o  
c o n v e r t  t o  
F + H (ev )

Energy  t o  
form F + H 

f rom V (ev)
Iv

KC1 ( . 5 0 , . 5 0 , 0 ) .6 5 , 0 2 .0 7 .0

.5 5 .0 1 . 0 6 . 0

.4 5 .0 - 0 . 1 4 . 9

( . 5 5 , , 5 5 , 0 ) .5 6 . 0 - 1 . 0 5 . 0

KBr ( . 5 5 , . 5 5 , 0 ) .5 4 . 8 1 . 3 6 . 1



ENERGY O F  THE V K CENTER A S A FUN CTIO N  

O F  A TRANSLATIONAL DISPLACEMENT.

K+

•  K+

VK CENTER IN 
EQUILIBRIUM POSITION

ION A AT (0.2, 0 .2 , 0) 

ION B AT (0.8, 0 .8 , 0) 

ENERGY =  4 .9 7  eV

K+

4  K+

VK CENTER DISPLACED 
IN THE [110] DIRECTION

ION A AT (0.3, 0 .3 , 0) 

ION B AT (0.9, 0 .9 , 0) 

ENERGY =  5 .02  eV

FIGURE 1



ENERGY OF A V K CENTER AS A FUNCTION 
O F ROTATIONAL DISPLACEMENT

B'

IONS A - B  REPRESENT THE VK CENTER 
IN ITS EQUILIBRIUM POSITION.

ION A AT (0 .2 , 0 .2 ,  0)

ION B AT (0 .8 , 0 .8 ,  0) 

ENERGY =  4 .9 7  eV

IONS A ' - B '  REPRESENT THE V k CENTER 
ROTATED ABOUT ITS CENTER.

ION A' AT (0 .25 , 0 .1 5 ,  0)

ION B' AT (0 .75 , 0 .8 4 ,  0) 

ENERGY =  5 .0 3  eV

FIGURE 2



K+

POTENTIAL ENERGY OF TW O C l '  IONS 
AFTER THE Cl2“  BOND IS BROKEN.

K+

K+

cr

K+

VK CENTER 

ENERGY =  4 .9 7  eV

2 C l"  IO N S IN THE 

VK CONFIGURATION. 

ENERGY =  2 .5  eV

FIGURE 3



MODEL OF IONS USED IN THE DYNAMIC METHOD, 

(a )  THREE D IM E N SIO N A L  VIEW .

T
</» 
t
z  z> 
ex

i. ^ ^

I* 1 6  D IA G O N A L  U N IT S  »|

(b )  C R O S S  SEC T IO N  S H O W I N G  
THE FIFTH (MIDDLE) LAYER.

IO N  " C "  IS G IV E N  THE KINETIC ENERGY.

F I G U R E  4
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[110] COM PONENTS OF THE POSITIONS OF THE IO N S LABELLED 
IN FIGURE 4. ION “ C* IS GIVEN 2 0  eV OF KINETIC ENERGY.
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ENERGY O F  A  Cl° ATOM  IN 
THE N E IG H B O R H O O D  OF 

A N  F CENTER.

K+ c r

K +

F CENTER AT (0 ,  0 ,  0 )  

C l° ATOM  AT ( 0 .5 ,  0 . 5 ,  0 )  

ENERGY =  4 . 6  eV

FIGURE 8



FORMATION OF AN F AND H CENTER.

K+ cr H CENTER

K+

K+

K+F CENTER

Cl VACANCY AT (0, 0 ,  0) F CENTER AT (0, 0 , 0)

Cl-  AT (0 .5 , 0 .5 ,  0) H CENTER CENTERED AT
(0 .7 5 ,  0 .7 5 ,  0)

FIGURE 9



ACTIVATION ENERGY OF AN H CENTER.

,-0 .5 0 - 0 . 5

6 >

( a )

H CENTER IN ITS NORMAL ORIENTATION. 

ENERGY =  0.7 eV

-0 .7 5

- 0 . 5

- 0 .7 5

( b )
SADDLE POINT CONFIGURATION 

O F A M O V IN G  H CENTER.

ENERGY = 1 . 1  eV 

FIGURE 10



C H A R G E  F R A C T IO N S  U S E D  IN  C A L C U L A T IN G  
A C T IV A T IO N  E N E R G Y  O F  A N  H C E N T E R .

(a) START (b) SADDLE POINT

(c) END (d) POSITION LABELS

LABEL LOCATION
a  (0 , 0 ,  0)
b  ( 1 , 1 , 0 }
c (1 .5 ,  1 . 5 , 0 )
d  (2 , 2 , 0)
e (3 , 3 , 0}

FIGURE 11



FORMATION O F A N  F+ A N D  A N  I CENTER.

(a )  START: PERFECT CRYSTAL
ENERGY =  0  eV

(b) SADDLE POIN T: Cl AT { 1 .1 , 0 . 5 ,  0 .5 )

ENERGY =  3 . 6  eV

(c) END Cl AT ( 1 .5 ,  0 . 5 ,  0 .5 )

era
ENERGY =  3 . 0  eV

FIGURE 12
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