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'ABSTRAC'J!
B 'l‘he nautron spectra af'her bombarding a natural iron tar-

,get w:l.th 14 eV neutrons were obtained for 30, 60 and 90
degrees la'boratory angles, A time of fllght system which



uses the associated alpha particle technigue was employed.
The double differentizl cross sections were Qetermined in
the energy range L.5to 6 MeV. The experimental results were
compared with the predictions of the aimple evasporation mo-
del, '

RESUMEN

Eapectros de neutrones secundarios obtenidos al bombardear

una muestra de Pe natural éon neutrdnea de 14.1 MeV han sidd
medidos empleando un espectrometro dé tiempo de vuelo que em
plea el método de la part{cula « asocisda. Las secciones do-
blemente diferenciales han sido obtenidas en el rango energd
tico de 1.5 a 6 MeV para angulos de 30, 60 y 90 grados en el
sigtema de laboratorio. Tos resultados experimentales fue-

ron comparados con lgs predicciones del modelo de evaporas

cion simple.’

INTRODUCCION

La total eomprensién de los espectroe de naut?ones emiti-
dos en prdcesos inducidos por neutrones r&pidos continﬁa 
siendo uno de loas problemas mas importantes de la fisica de
neutrones. ILa solucién de este problema es importante no
8010 desde el punto de vista del desarrollo de la teoria nu-
clear, sino también para le determinacidn de las secciones

de interaccidn con neutrones rapidos por modelos nucleares.

Recientemente se han ido acumulando experiencias [ 1,2] ’
de que el espectro de neutrones emitidos en procesos con
neutrones rapidos esta considersblemente influido por la con
tribueion de radiacién gamma. Esto resulta sorprendente
pogque:sobre ld base de resultados experimentales con neutro-—
nes lentos, debia espeiarse que las probabilidades de emi-
sidn Ge radiacidn gamma sea muy pequefia en comparacidn con
la probabilidad de emision del neutrén. Por supuesto, es ne
cesario tener en cuenta el hecho de que s6lo unos pOCos esw
tados nucleares discretos estan disponibles en el Gltimo paso

de un proceso de desintegracion nuclear ¥y que los neutrones

 con un momento orbital alto se emiten con muy baje probabili

dad,'pqr 1o que las ideas mésrsimplas acerca de la emision
de'neutrones ¥ rayos gamma pueden ser modificadas,. Ademés,
los procesos de pre~equilibrio pueden también modificar con=
sideréblaﬁente las probabilidades de emisidn,

El presente trabajo ha sido realizado para contribuir al
cbﬁqciﬁienﬁo experimental de los espectros de neutrones emie
tidos‘en procesos inducidos con neutrones répidos; una mues-
tra dg hierro natural fue seleccionada como nicleo blanco.
Se determinaron ﬁ; 8610 las distribuciones ensrgéeticas de
1os»§spéctroa de neutrones, sino tanbieén se obtuve informe-
cion agercs de sus distribuciones angulares. Desde este pun

to de vista, este. experimento complementa el irabajo de

Stengl ¥ otros, quienes determinaron el espectro de neutro=



nes an un experimento similar pero asumiendo una dlstzibuoidn-

angular isotrépica.

* BXPERIMENTO Y RESULTADOS

Los easpectros de neutrones fuerén medidos por un sistema
de tiempo de vuelo (fig. 1) el cuasl emplea la técnice de la
particula alfa asociads [ 1] Pue usado el generador de
neutrones NG-200 E del tipo Cockroft-Walion con un voltaje de
aceleracion de 200 KV y una intensidad maxima del haz de deu
terones de 1 mA; sin embargo, la corriente del haz se mantu-
" vo en el rango de 1 a 50 A debido a que la velocidad de
conteo limite en el monitor alfa es aleanzada.alradedor del
valor de 10° particulas/s. .El efreulo del haz de deuterones
en el planco tuvo un radio de 1 mm y el detector alfa estaba
constituido por una fina lamina de centelleante plastico
RE-1024, de 0,2 mm de espesor y 1 cm de radio. Ta distancia
desde esta lamina al blanco de tritio fue de 7.6 em ¥ esto
determinG una dispersion en el angulo © de 15 grados.

Las dimensiones de la muestre fueron calculadas para evi=
tar correcciones por dispersion miltiple, su geometria con-
sigtid en un cono truncado de 1:3 om de longitud (aproximada
mente /4). Esta fue colocada a una distancia de 5 cm del
blanco, lo cual asegurd que fuera atravesada por todos los
neutrones correspondientea'al angulo sdlido que subtiende el
detector alfa. -

Un blindaje de hierro de 60 cm fue empleado para evitar
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que lo® ;_ieu;trdnea 1leguen al detector directamente desde el
blanco de tritio.

La rsaoluoion temporal obtenida con un umbral de 0.5 MeV
fua: de 1,5 ns y fueron empleadas en las mediciones trayecto-
riag;da.vuelo de 1 y 1.5 m. El espectro de tiempo fue enta=-
biligﬁﬁogﬁoh peferencia al pico de un generador de pulsos de
mgréﬂiid'oblocado en el extremo puperior del espectro.

Para calcular la eficiencia del centellsante plastico fue

- empleado el abdigo de Monte Carlo [ 3] desarrollado por

nnéafrp_erupo. Este programa considera para la simulacion:

diéﬁéfﬁfan, elastica en el hidrdgeno y el carbono, disper-

. aiéh‘iﬁniﬁstica en el cerbono y las rescciones

¥ 124 (n, o< )Ba9

;- 124 (n,n*) 1244 ? Jo<
Ia m__agnitnd del pulso de salida luminoso producide por

_108"§£btdnes=de retrocesc es uno de los aspactos mas proble-

ﬁ§€i§531délqquelo f{sico., Para mejorar este aspecto fueron

;emﬁléﬁqu va1ores de salide luminosa recientemente obtenidos

othﬁﬁxifﬁdﬁos. Han sido usados valores tabulados obtenidos
de [ 4] .en. el rango energético de 20 a 200 KeV ¥y en el ran-
go de O 2 a 15 MeV fue empleada la siguiente formuls semie
Gmpirica. [ 5]

Lp 8y [ 1~ exp ( -a, EP a3)] + 8, Ep, (1)
donda: al-a-a, a, = 0.1, 8y = 0.9 ¥ ay = 0.95 en el easo del

céh#elléante pl&stico NE-1024 que usamosa en el experimento



con dimensiones de 5 om de diametro y 10 em de altura.

Para la fijacidn del umbral energético del detector de
neutrones se utilizo el pico del espectro Compton en lugar
de la mitad de la altura. ILa ventaja de este método radiga
en que la localizacién del prico del espectro Compton es me=
nos sensible que la posicion de la mitad de la altura del -
borde a la resolucian energética del detector de centelleo,
Se asocid al canal del pico con una snergia de electrén
igual a 0.95 de la correspondiente sl valor maximo de la
energia de electrdén de Compton.

Loz valores de la eficiencia Ei(f) fueron calculados en
intervalos de 0.5 MeV en al rango energético de 1 a 15 MeV.
Loé resuliados fueron ajustados por

€ (8) = (1-0/8n) (fosh;Buea EnsasBndea,Bnd),  (2)
donde T = 0.5 MNeV es el umbral en energia de proton Y los
valores de los parametros fueron: A = 73,38, Ay = =20.75,
8y = 3.32, Ay==0.24 ¥ 4, = 0.0064. Se 1levé a eabo una de-
terminacion experimental de la eficiencia a la energia de
14.1 MeV y el resultado esta de acuerdo con las prediceio=
nes de Monte Carlo dentro de los errores del calculo los cua
les son menores que el 10%,

El programa ELABGRAF fue usado para la conversidn del ege
pectro de tiempo en espectro energético. Este.cédigo’reali-
za el suavizamiento del espectro de tiempo tomando diferente
nimero de puntos, fueron seleccionades 15 puntos en nuestros

céleulos. Las secciones de interaccién diferenciales fusron
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medidas en angulos de 30,60 y 90° en el sistema de laborato-

rio. ILas secciones diferencisles de interaccidn para dife=

rentes angulos se muestran en la Tabla I.

DISCUSION

'L@s espectros fueron analizados en el marco del modelo de
ovgporscian simple asumiendo la temperatura nuclear congtean-
te, la‘idea basica es mostrada en la fig. 2., Ia 1inea sdli-
da representa el espectro energetico de los neutrones emiti-
dos en el proceso (n, n'), la linea punteada corregponde a
la emisidn del segundo neutrdn y la linea discontinua muese
tra la suma de las 2 componentes,

81 nosoitres conocemos la forma dal espectro’de considera-
clonas tedricas, la comparacidon de 1as areas T(1) y T(I1)
podr1an dar 1nformac10n gobre la competencia neutron-gramma,

. Las. secciones de intermccion doblemente diferenciales
fueron ajustadas por la siguiente ecuacion,

20(E) aE==x (Aexp (~E/T;) + B exp («E/7,)) 4B, (3)

4 L) aE
la cual esté caracterizada por la temperatura nuclear Tl
para el primer nicleo residual y T, para el sezundo nicleo

residual. Ios valores promedios obtenidos fuaron
T,=1.86% G.37 y T, = 0.49 + 0.03

A partir de la descomposioidn realizada se determiné el

valor absoluto de la seccidn de interscecidon (n,2n). En
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la tabla I se muestra 1a comparacién de este valor con

datos obtenidos por el matodo de activacidn ¥y §tras medicio=
nes; la concordancia con otros resultados justifida lﬁ ﬁali-
dez del empleo de la expresién (3) ¥ la simple descomposicidn
del espeétro realizada. .I

En la fig. 3,'se.puedé-apreciar la presencia de anisotro-
pla en los espectros de neutrones, cominmente se asume isow
tropia para el rango energetico considerado; este efecto .debe
ser tenido en cuenta para lé determinacidn de secciores efi-
caces integradas angularmente y para_la‘mejor cofipransion de

' los procesos estudiados. Los resultados a 90° fueron comﬁa;

rados con otros velores experimentales, ésto e muestra en 15

i figura 4. '

Ta relacion entre el numerc de los primeros y segundos
neutrones bajo ei.umbral de la reaceidn (n, 2n)_puede ser de
terminado de la descomposicidn realizada, 2l valor promedio
de esta relacion fue N = 1.17%0.3,

_ Pora tener una idea mas completa de la competencia neu
tron-gramma en la desexcitacién del FeBs, desde energias de
excitacién de 0 a 2 MeV por encima de 1a.energia'de enlace
del neutron, se construyd un grafico (fig. 5) donde se mues=-

tra la dependencia de la magnitud K.
A exp (—E/Tl) ~ B exp (—E/Tz)

‘ 4 exp {-E/1y)
¥ la energia de excitacidn.

Esta magnitud X representa la
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relacion entre el aporte’y y ol aporte total. Puede obser-

v,rge én la figura 5 los valores obienidos por Stengl y los
obtenidos en nuesiro trabajo. '

Se abserva gque para anergias de excltaclon por debajo de
1a. engrgia ‘de enlace del neutrdn (11.2 MeV) el aporte Y es
total . LKkl) 4al como se esperaba, para energias de excita-
cion mayores que 11..2 MeV se puede apreciar que compiten los
dos mados de desintegracion, de maners que en puestros datos
se observa que 1 MeV por encima de dicha energia de enlace
exlsta un:52% del aporte y dicho aporte va disminuyendo has—
ta que de;a de ser signifieativo, Stengl obtuvo un aporte
del 40% para la misma energla de excitacion por lo que el

presemte trabaao, reafirma la presencia de la competenc1a1§.

para des energias de excitzcion estudiadas.
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UNFOLDING BY THE FAST FOURIER TRANSFORM METHOD

By P.Szabd, on Leave of absence from the Faculty of Naturql Sciences,
Edtvds Lorand University « Budapest, L. Fuentes Cobas and P Szabg,0n
.leavesof absence from the Central Research Institute of Physics, Budapest,
Faculty of Physics and Mathematics, University of Havana.

ABSTRACT

Very limited use has been made of unfolding in the evalua
on of X-ray diffraction peaks, because of its tediousness.
15 shown hers that unfolding becomes s minute job if ome
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uses the Fourier‘tranéform method together with the so-calléd
"Fast Fourier Transform" algorithm, It is shown that, with
this algorithm, the Fourier series becomes the most efficient
of all seriss developmsnts,'making superfluous the sitempte

[
directed to aveid its use,

RESUMEN

Se ha hecho un uso muy limitado de la deconvolucidn en la
evaluacidn de picos de difraceidn de rayos X, por ser muy
trabajosa. Se demuestra que la deconvolucion reéulta muy fé
0il usando el método de 1la transformada de Fourier junto con
el algoritmo "Fast Fourier Transform". Se demuestra que con
este algoritmo lé serie de Fourier es la més.;ficiente de |
todos los desarrollos en serie, haciends superfluos los in-

tentos por evitar su uso.

INTRODUCTION

In many instances we encounier im physics that some funet-

jon b is the convolute, or fold, of other two:

o0

h (x) = Sf (v) .&(xy)ay. ()

- 80 .
/
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This is the case of the line profiles in X=-ray diffractome~
try: the measured profile h is the fold of the so-called ing
trumental profile g and of the "physical" broadening funetion
£ [1] s £ depends on the setting of the(diffractometer,
such as the widths of the various sli%s, and of the spectral
distribution of the primary radiation. £ depends on the
gtate of the specimen, such as cfystallite size and disorder.

The informationm sbout the specimen is contained in f.

'However, we can measure only the functions b, and g. The la-

tter is obtained using another suitable specimen in which‘
the "physical" effect we are interested in, is not present.
Somehow we must_recover,ths parameters of f from those of h
and z.
The most importent parameter is the integral breadth of
£ [2] -
@
6= Sf (x) dx/fmx’ (2)
T
where £ is the meximum value attained by £. But the la=-
tter, and thus ﬁB s does not follow easily from parameters
of h aﬁd.g. In order %o obtain.ﬁg without approximations,
it is necessary %o perform the unfolding of h into the known
£ and the unknown £. In this way one obtains the entire

¢ funetion £, which contains all the information available on
~1t. Afterwards an& parameter of £, thus also ﬁ% y can be
. evaluated,
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Until now, unfolding has been thought of as something di-
fficult and time-consuming. Therefore efforts had been made
to avoid its use. These afforis were directed to one or
other of two objectives:

1/ To give approximate expressions fo:-ﬁB, ingtead of its
exact calculation through unfolding. The most useful peper
of this approach is that‘of Jones [ BJ s Who derived an
approximate relation between ﬁg and the integral breadths of
& and h. Hies approximation consists in the assumption of
some definite functional form for f£. This approximation does
not always prove to be a good one, and in any case it places
a bound on the correctness of the determinations.

2/ To choose, and develop the diffraction theory of, such
parameters which may be obtained exactly without unfoldipg.
The veriance / reduced second moment/ of the profiles would
be such a parameter, Namely, the variance of £ is simply the
variance of h minus the variance of g. But it is aifficult
to measure variances with the suitable precision, because of
the enhaﬁced role of the "taila" of the profiles which are
endowe& with the grestest relative errors. Recognizing this
aifficulty, Wileon [ 4. and 5.] devised the method of the
“variance - range function", However, the variance-range
funetion related to f cannot be obtained from those related
to h and g by a simple subiraction, analogous to that told
for the variances [ 6.] + This could be done only approxi-
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mately, if correction is made for residu=l curvature ete.,
but then we lose the advantage of the variance ovar'ﬁg.

We will show that unfolding can be made a minute job if

‘one uses the Fourier transform method togethsr with the

*Pagt Fourier Transform* algorithm [7.; see als¢ 8,

METHODS OF UNFOLDING

There are several methods for unfolding. The best known
are the Fourier transform method [ 9.] » and the iteratiwve
folding method 10. The Fourier transform method ie theorew
tically exsct, and it ends up with the result /the function
£/ whenever the condition of compatibility, deseribed below,
is satisfied. The iteraetive folding method is not exact in
principle, bhecause it is not always convergent. The condi-

tion of convergence [ 11.] is rather restrictive, and it

meems difficult to be matisfied in practice.

This method has been devised in order to reduce the compu=
ter running time, as compared to the Fourier transfors me~
thod; this would be its sole advantage,

In the meantime, Cooley &t al. | 7.] Qeviased the Fast
Fourier Transform /FPT/ method, which is a more rationel algp

" rithm for the caloulation of the Fourier sosffients of e
function,

Thie algorithm reduces computer work &0 drastiocally that
with its use the Fourier iransform method becomes superior to
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the iterative folding method also in this reepect. This
should lead to the viectorious resurrection of the Pourier
tranaform method.

In the course of the unfolding, it becomes apparent that
the functions h and g must satisfy a "condition of compatibie
lity" for the unfolding to be possible. Thig condition is of
course satisfied whenever h is really the fold of g and some
other function f£. More restrictively, we will call h and g
compatible only if £ is non-negative and is different from
zero only in a finite range of its argument. Theae condi
tions are satisfied by any true diffraction peak profile,
which h, g and f are supposed to be. It should be noted that
the necessity of the condition of compatibility is not parti
cular to the unfolding: its non=fulfillment would mean a
breakdown of diffract;on theory.

We will now deseribe the Fourier transform method of un=
folding. Then we will see how the FFT algorithm works and
how many operations are needed for unfolding when it is
applied. Finally we will compare the last figure with the
number of operationa needed in the iterative folding method.
Thus the superiority of the Fourier transform method, carried
out with the FFT algorithm, will be proved.

UNFOLDING BY THE FOURIER TRANSFORM METHOD

Let be ¥, G and H the Fourier transforms of £, g and 4,

28

respectively. That is,
: ' o

? {k) =.‘ Sexp (211’11::.:) £ (x) ax , (3)

o«
and analogous relations hold between § and g, and between H

and h. Here i is the imaginary unit. .
To the folding of the functions corresponds the maltipli-
cation of their Fourier transforms. That is, %o the relation

(1) corresponds the traneform relation
H(x) = F (x) . G (k) (4)

Thus, for unfolding, we ﬁust gifply divide H by G, thus
obtaining F, and then perform the inverse Fourier transfor-
mation of F, thus obtaining f. _

It is impossible to calculate the transforms for thé non=
denumerable infinite values of the argument K. Let us see
hﬁw can we arrange to work not with the Fourier transforms,
but.instead with the Fourier series of our functigns,dsfined
. for discrete values of k.

If the condition of compatibility is satisfied, £, g =nd

| b are non-negative, and they are zero beyond a finite range
6f their argumant /after the gubtraction of the background
from. the last two/ If b is zero outside the interval (a,b),
and £ is zero outside the interval (c,d), £ will be zero

_-outgide the interval (a-d, b-c), as mey be seen by elementa-
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and obtain Ci by their division: Ci = cﬁ/cﬁ « Thus £ can
be obtained from (7) and (5) in the interval {-I,L). Ve al-

ry reasoning. let L be chosen so that i, & and h be zero out

side the interval( I,IL).

We may represent our functions by Fourier series in the in ready know that it is zero outside this interval.

terval (=L, I): Let us see now what is the relation between the use of the

Fourier transform and of the Pourier series for unfolding.
As we have seen, they are equivalent if h and g are compati-

oo
2{x) 3%[% +§ (‘Aﬁ cos 11_%3:_ X Bﬁ gin nnx) {5) ble. The meaning of the use of the Fourier series may be
Y\::L

expressed as follows: ILet 8, be the periodic extension of g.

This means that g, is perlodic with the period 2L, and is

4

Ay

and Bg are the Fourier coefficienis of £3 equzl to g in the interval (-L,X). Analogously, let ho be

. L the periodio extension of h. Then, if £ is determined by the
A, = coslTNX f£(x) ax , Fourier series /thus f is not periodic, but is gzero outside
-L . L (6) (;L,L) /s the fold of £ and g, will be 1:9_, as may be seen
B‘fl - 3 ain _T,&n_:_c_ £(x) dx . easily., With the additional econdition of being non-negative,
b ' it is obtained from this that £ is also the unfold of L and
Introducing the "complex Fourier coefficients": &y thus the latier are compatible. The non-negativity of £
£ £ . has already been required explicitly in the condition of com
Cp = 4 + 1 B (7 patibility.
it is easily seen that  We are now going to consider the condition of compatibi-
Cg - P ('2%") . (8) : flity. Let us discuss the cases in which it may no be fulfil-

led.

Relations anslogous to (5), (6), (7) and (8) hold for r's g/ The case when some of the Fourier coefficients of g,

and h. ' Cg, are zero, as in this case we cannot perform the division

: ) iy
Thus, we have only to calculate the Pourier coefficients _necessary for obtaiming C.

of h and g, construct the complex coefficients Cﬁ and o8 | b/. The case when the Pourier series (5) is not conver-
n .
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gent, as ln this case f cannot be obtained from it., For
this not %o occur, Cf shoulad tend to zero sufficiently rapi-
dly as n increases. That is, c ghould tend to zerv more
rapidly than Cﬁ.

¢/ The case when £ is negative at some points.

Let us now see how these cases are dealt with in the prac-
ﬁice.

Case a/. in'almost all ﬁractical cases, none of the FPou=
rier coefficients of g will be zero. If, by chance, scme of
them is zero, we simply choose another value for 2. This is
always possible. Namely, the set of wvalues of L for which
somé of the Fourier coefficients of g are zéro, is at most
numerably infinite, whereas the complement of fhis set; thé
set of those values of L for which none of the Fourier coe-.
" fficients of g is Z€T0, . is non-numerable.
~ Case b/, The functions g and h are measured with a di
ffractometer, and thus have some statisticel uncertainty in
their values. In other words, the measured line profiles '
contain a "noise function" superimposed upon the "true™ line
profiles. This noise function has large high~frequency com-
ponents, thus it may'make Cﬁ = CE /Qﬁ not tend to zero when
n inereases. These high=-frequency components should be filwe
tered out, that is g and h should be smoothed out, for the
unfolding. This smoothing out is performed very effectively,

“and most easily, by truncating the Pourler meries of £ after,

32

8efey M terms. This is equivalent to making zero all the
Fourier coefficients of h from the m~th on. Note that this

truncation is not only a means to keep computer work finite,

but is a fundamental experimental necessity.
Case ¢/. After f is célhulated,-it should be chnéked by
inspection whether it is non-negative. Of course, the noise
present in g and h induces a noise in f, and thus the latter
may become negative in some points, However, its negative
Otherwise the

statistical uncertainty of the messurements of £and b is to

values should be of non-significant magnitude.
be considered unacceptably high.

v~ THE FF? ALGORITHM

Lot us suppose that f is given for X equi-spaced values of

its argument: X, = =1L, X1r Xpgeeay xN_1=L-d, in steps of

xy-x;_q = 4, and that we want to calculate its Pourier coeffi

cients. PFor convenience, let us rewrite the integrals (6)

in complex forms L

SRR ST iTnx \
G, = AL+ 1B = ‘S exp(ﬂlfiL)f(x) dx =




where
_Jii_i From {10) and (13),
W = 6Xp (10 ) o0
' ' kn _ _2k(al/2+m) al _2km _ ke o km o, km, (14)
'2 =W _ = Wk w = (WN) (w ) . _

fj - f (xj) . (1)
Note that whal.

and = (%)

and so from (9) and (12) we finally obtain
Ny

FZK*'W Z (w*

We have thus succseded in "splitting up" the Fourier ana=

Let us call one complex multiplication and one addition

L]

P>
A

l

-

\-/
e

Yone operafion". Bach coefficient Gi can be calculsited by (15)

2N such operations. For the calculation of the first N coe- ) ¥(2K+1
fficients / which are just the physically meaningful/, we

would need 2 !2 operations. Let us see how this figure can be 3;1yais of N terms into two analysis of N/2 terms each: the va-
reduced, For thies, let us suppose that N is even. " riable & ranges from 0 to §_1. When N/2 is even, each of
In the last sum of (9), we separate the terms with j even

from those with j odd:

these analyses can similarly be splitted up into two analy-
ses of N/4 terms each, and so on., The greatest reduction

,!_v:'l.ll_ oceur wheh thia splitting up can be continued, that is
n-1 :

= .‘when K ig a power of 2, In this case, if p, means the number
2 P=1 : 2 N _

n-1 j n’f EQ 2kn £ éo {2k+1) nf

2 w = w 2k + w =

! b : (2k+1)

&f operations needed for a Fourier analysis of § terms, we

see from {15) that

pN<2pN/2+2N . (16)

n ‘
T-1 %-1 Tald.ng into account that 2] " 0'we have

= 2 2kn £ ,,nZ 2kn £ (22)
=0 T " ko ¥ (2k41)* 2 p,< 2 N log,N _ (an

- A counting up in the final algorithm gives N,

o S _ |
Let be a the quotient, and m the remainder, in the division 1 + % log,N) complex multiplications and N log,N additions,

of 1 by -g/which is an integer/, so that h;l.ch. are equivalent to N. (4+_ 2 log, N) multiplications and

na 3% +m . (13) (2 +3 logzN) additions of resl numbers,
The only limitation of this algorithm is that the number
'."po'ints N must be' a power of 2, To satigfy thie require-
34 v
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ment, we fill out the "space" by zeros.

The same algorithm can be used, by exploiting the symmet-
ry beilween direct and inverse Fourier transformations, to

caleulate the valuwes of a function if its Fourier coeffi~

cients are given.

COMPARISON OF THE TWO UNFOLDING METHODS

Let us first see the number of operations needed for un-
fplding by the Fourier tranaform methed, We must &0 through
thé FFT algorithm three times: twice for dalculating the
Fourier coefficisnts of g and h, and once for éaiculating £
from its‘Foﬁrier coafficients. The work of the complex divi
sions invoived in calculating the cﬁ gy be neglected, as
seldom will be needed more than 10 coefficients. Summing up;
we obtain 6N. (2 + log,N) multiplications and
3W. (2 + 3 log, N) additions of real numbers.

We now calculate the number of operations needed for un-
folding by the iterative folding method. At each iterative
step, the main part of the work is the calculation‘of the
fold of two functions, each given in N points; this means
i M2 multiplications and the same number of additions of real
numbers. We will neglect the other operations needed in this
method. In the literature [11.] 1t is reported that satis-

factory results are generally obtained after 6 iterations.
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Thﬁﬂ wo would have to use % H2 mltiplications and the same
'number of additions for the unfolding.

The two methods of unfolding should now be compared in
“raspect to the computer ranning time needed for them; we

~hdve already seen that the Fourier itransform method is supe-
ffior in all other respects. Let us suppose that the time

" heeded for one addition is one-~fifth of the time needed for
- one multiplication. In the figure we represented the compy
~tar running time for the two methods, expressed in units ofl
the time needed for one multiplioation, versus the number of
points M in which h and g are given.

| For M < 18, fhe computer rﬁnning time is seen to be very
- small for both methods. For M > 18, the Fourier transform

° method is faster than the iterative folding method. -In the
__practice, M lies between 50 and 100. Thus we see that the
_Fourier transform method has become superior to the iterative

folding method in all respecis.

DISCUSSION

;;“!ho PP algorithm caleulates all the physically meaningful
Pourier coefficients, i.e. the firet N ones. If they are
npt all needed, we may save further computer running time.
:Furthermore, it can be easily arranged thai no extrs memory
space be needed for the Fourier coefficients, letting them

ppear in the epace originally occupied by the function £
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In order to develop a function, given in N peints, into
any type of series, we have to calculate its firsi E coeffi=
cients. As the latter are calculated by integrals /aums/
over the significant range of the function, we evidently need

8 number of operations proportiohal to § for the calculation

of every coefficient. This means a number of operations pro

portional to N for the § coefficients, the same proportiona-
lity as in the "traditional" Fourier series development,

At the same time, the fortunate relationship between the
" Pourier coefficientss displayed in the description of the PIT
algorithm, makes the number of operations needed increase
only with N log,¥ , i.e. much more slowly then above. We may
thus conciude that, with the FFT algorithm, the Fourier se-

ries becomes the most efficient of gl)l meries developments.
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RUNNING TIME

[}

1] %= ] i 768 T 7] T

Pigure cgpntion

Computer running time needed for unfolding, in units of
the time needed for one multiplication, versus the number of
points M in which the functions are given. The-straight:
~.1ine correeponds to the iterative folding method, é.nd the

stepwise function to the Fourier trensform method.
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ABSTRACT

. Diffractometric studies of substitutional disorder in
ﬁinels become difficult in important practiecal cases {for
xémple, in mineral maghemites) because of the simultaneous

ogcurrence of two other types of imperfections, namely: the

smallness of crystallites and the non-homogenecus deforma-
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t;on_of unit cells. All three imperfections produce broade=-
ning of XRD pesks and conseguently in order to permit their

charaeterization from the experimental determination of peak
profiies, it becomes neccesary to clarify the contribution’

from each of these factors to broadening.

In the present paper, the Fourier coefficients of the XRD
peak profiles for spinels with simultanecus occurrence of
the three considered imperfections are obtained., Based on
this, & method is proposed for the experimentanl determinaw
tion of the mean values of:.

a) Ordered domsin size
b) Crystallite size
¢) cell deformation
RESUMEN
. '

El estudio difractometrico del desorden sustitucional en
espinelas se dificulta en casos practicos de importancia
(por ejemplo, en maghemitas minerales) por la presencia si~-
multénea_de otros dos tipos de imperfecciones: la pequefiez
de las cristalitas y la deformacion inhomogénea de las cel=

des elementales, ILas tres imperfecciones producen ensanchaw

miento de los picos de DRX, de manera gue para caracteriszar

las es preciso esclarecer primero la constribucion de cada
unza de ellas a ¢kcho ensanchamiento.

El presente trabajo contiens la deduccion de los coefi-
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cientes de Fourier del perfil de los picos de DRX para el
caso de espinelas (y otros cristales ciibicos con alte nimero
de atomos por celda) con las tres imperfecciones simultas
neas: Sobre la base de lo anterior se propone un mét660
practico para determinar, a partir del patron experimental,
los parémetros caracteristicos de 105 tres tipos de imperfec
ciones; a saber, los valores medios de:

a) tamafio de los dominios ordenados.

b) tamafio de cristalita.

¢) deformacion de las celdas.

INTRODUCCION

El estudio difractométrico del desorden sustitucional sn
espinelas presenia interés por la importancia tecnologica de
estos materiazles. Este estudio se dificulta en caéos prac-
ticos de'impdrfancia (por ejemplo, en maghemitas minerales)
pdr la presencia simultanes de otros dos tipos de imperfec-
ciones: la pequefiez de las cristalitas y la deformacion hee
"terogenea de las celdas elementales. ILas tres imperfeccio-
‘nes producen ensanchamiento de los picos de Dﬁx, ﬁor lo que
{paré caracterizarlas es preciso esclarecer primero la con-
~tribuéién de cada una de ellas a dicho ensanchamiento,

El método de analizar las imperfecciones a traves de la
nterpretacion directa de los coeficientes de Fourier ha

~§ido,introducido por Warren y Averbach [1] para el caso es
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pecifico de tumafio pequefio de cristalita y microtensiones

en metsles.

Para el estudio del desorden euwstitucional, por otro lado, ”

ya sea s0lo o combinado con Qtra9'1Mperfecciones,bno se ha
aplicado este método. En el tratamjento tedrico ﬁés exacto
del desorden sustitucional, 'Szabé et al [2] f3) [4
emplean los coeficientes de Fourier de leos plcos pars deter=-
minar la natursleza y el grado.de este desorden a traves del
ancho integral (‘ﬂ ) j le varianza, y no medianie la congi-
deracion darecta de los coeficientes,

A partir de lo expuesto, nos hemos propuesto en el presen
te trabajo establecer un metodo de ana11sis directo de los
coeficientes de Fourier para la determinaclon de imperfeccio

nes 51multaneas. El metodo eg aplicable a cristales con

. alto nﬁmero de tipos de dominio, como son las espinelas de

nuestro interes, tipificadas por el sistema de las maghemi-
tas no estequiométricas.
Un método computacional optimizado para la ﬁetgrminaciép

de los coeficientes de Fourier del perfil experimental de

 los picos se establece en un articulo que .acompafia a éste

[ 5:] + En el presente articulq se sobreentiende que }oa

coeficientes de Pourier que se anslizan estan exentos del

efecto "instrumental”,
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SIGNIFICADO DE LOS COEFICIENTES DE FOURIER PARA EL CASO DE
CRISTALES INFIRITOS.

En esta seccion aplicamos las ideas de Szabd al caso de
cristales con un nimero elevado de tipos de dominios, por
ejemplo el de las espinelas de nuestro interes, y las expre-
samos en el lenguaje de las series de Fourier.

De las ecuaciones {3.8), (5.2b) y (5.28) de[4], se llega
a que, para el caso de cristales virtualmente infinitos, los

coeficientes J {m), asociados a los terminos de cosenos sont
A N 2 (2.1)
(] |+l

r<ll__|:>_ <F>z £ (2.2)

donde los supraindices (a) y (b) representan, respectivamen—

(4+hm) & +KF>

—

te, las distribuciones de tamafio de dominios de Landau '[6]
y de Lifshitz [ 7] Tos coeficientes K (m) de los térmi-
nog en senos son‘nulos. Enrlas ecuaciones {2.1) y(2.2), los
siénificados de loé simbolos son los mismos que en ['4]

- Para las reflexiones fundamentales, los coeficientes se

“simplifican a lo gque sigue:

{a) - (B 2
Y

(2.3)
J (m) = J (m) £
 porque en estas reflexiones el factor entre corchetes de las

= constante

“eeuaciones (2.1) y (2.2), es mucho menor que ]<F>'

45



Que los coeficientes de Fourier sean constantes respecto de
m significa que estos picos tendrian la forma de deltas

de Dirac.

Para caractérizar las reflexjones prohibidas o BUpEIr-Te~-

flexiones (<§} =0) s, ¥ en lo audéﬁivog introducimos los .coe

ficientes normalizados, esto es, diVididos por el coeficlien-
te correspondiente a m = 0, Tales coeficientes los denota-

remos con tipo cursivo en todo el articulo:

(a) - A

3(5!) =8 " : (204)
X A _.

Yo e aerAme ™

(b ' :
4 %(ml .y ﬁcml.. = —A (2.6}
dm dm
m—so . Im—o ‘
Ios resultados (2.4)a (2.6) valen para cualquier tamafio

de dominio dentro del rango de wvalidez de la teoria en [ 4] .

Bn partlcular, derivar como continua la funcion discreta
J (m), para establecer (2.6), se justifica porque para cual-

guier valor tipico de A (1/50 ~ 1/100) las maximas variacio-

nes posibles de esta derivada son del orden del 1%, tanto si-

m‘varia en un rango de unas 5 unidades, como =i cambiamos
de la distribucion {a) para la (b). ‘
Si el tamafio de dominio es relativamente grande (A <& 1),

entonces:
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9(@) = 9(?31) 1- An. (2.7)

De las ecuaciones {2.4) a (2.7), considerando la disper—

816n estadistica de los coeficientes experimeritsles J(m),

proponemos que para caracterizar nuestro desorden sustitucio

nal se sjusten numericamente estos coeficientes a las relaw-

ciones (2.4) y (2.5). ZLa distribucion correcta, y su para-
metro /A , seran aguellos que resulten optimos en un ajuste

por minimos cumdrados, Un estimado inieial paraj\'sa obtie-

ne, como expresa (2.6}, de la pendiente inicial del grafico

E}(m) vs m. La realizacidon practica de las posibilidades
consideradss estara condicionada, por supuesto, por la preci
sion ‘de los coeficientes experimentales,

La fig, 1 resume graficamente la depeﬁdencia de-J (m) con
m pafa varios casos. ' _
CRISTALES FINITOS. FLUCTUACIONES DE LOS TAMANQOS DE LAS CEL-
DAS.

Para caracterizar este caso hemos rederivado loa copfi=
cientes de Fourier por un método similar al de Warren y Aver
bach, pero tomando en cuenta a la mgnera de Szabd los came

bioa que la estructura de dominios conlleva para el factor

de eatructura, Heciendo esto se llega a que la generaliza-

‘cion del factor Am en las ecuaciones (9) y (10) de [ 1] ens

.Am = L (m) J (m) <co 2 Trnxw> (3.1)
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donde:

1 (m) = nimero de celdas comunes al cristal y a su "fantas=
ma""separando una distancia m en la direccion del vector de
Brags.

J (m) = promedio de productos de factores de estructura,
como en [ 4]

n = orden de la reflexion

X = deformacion de la distancia entre una celds en el ori=~ .

o]
gen y otra geparada m celdas en la misma columna paralela al

vector de Bragg, se expresa en la escala adimensional de M.
Analicemos como.obtener informacion de las variaciones de
L (m), J (m) y:xm con m, Comencemos por la situacién_an_que
él efecto de las deformacibnes de las celdas sea desprecia-
ble ( < cos 2TI N Xm) = ). Proximamente explica-
remos los criterios para establecer eilse trata de ese caso.
En cuanto a J (a) emplearemos las ecuaciones de la seccidn
anterior, vélidas como buena aproximacion si el témaﬁo del
eristal no es tan pequeilc como para ser comparable con el ta
mafio de los dominios. El caso en que estos dos tamafios si
gsean similares lo consideraremos mas adelante. En relacion
con L (m) resultan aplicables las eonclu31ones de Bertaut
[ 8] , relatives a la dependencla de este coeficiente res-
pecto de la funcidn de distribucidn de tamafios de cristal,
p (m), (fig. 2a). En particular nos interesa la derivada de
la funcion L (m) normalizada (# (m) ), evaluada para o = 01

48

Ji(m) - — i_. (3.2)
dm L,
M —e O

siendo Lo el tamafio medio de cristalita en la direccion del
vector de Bragg. .

Combinando (3.2) con el resultado anterior (ec (2.3) ) de
que 9’(m) = 1 = constante para las reflexiones fundementa-
1és, concluimos que de la pendiente inmicial del grafico Q(m)
vs m correspendiente a las reflexiones fundamentales podemos
calcular el tamafio medio de erigtalita.

Un resultado particular interesante es el gque 8e obtiene
en el caso de que el tamafio de ecristal paralelo al vector de
Bragg, sea constante para la reflexidén considerada. En esta
situacion se tiene p (m) = & (m-Lo) y de esto se'ob’l;.iené
Lin) = (1 ~ "ﬁo)' que se presenta en la fig. 2b.

Habiendo medido Lo a traves de la’ acuzeion (3.2), es po=
sible snalizar los coeficientes @(m) de las superreflexiones,
con vistas a hallar el tamafio medio de dominio. ' Derivando

(3.1) se llegza a lo sipuiente:

famm . __4_4
m L M (3.3)
Tm —o ' :

de donde establecemos gue para hallar Mo se requiere plo-

teaxr & (m) vs m, determinar el intercepto Ko de la pendien—

te ihicial y finalmente calcular No segin Mo = KoLo/{Lo-Eo) .
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Consideremos ashors el factor de deformacion
<cos 2Mn Em) . En el caso de muestras de ceramicas
no estar{a justificada le suposicién, comin en metales, de

proporcionalidad entre Im y m.

Las caracteristicas fisicas que suponemos en'nuestrag va-

riaciones del parametro reticular son:

a) La causa de gue el parémetro varie son las fluctugcionqs
de composicion - que puedan ocurrir'dentro de un dominio sip.

llegar a romper la unidad de este.

b) Las posibles variaciones Xm.que cumplen (a) son pequefias,
ya que el material es fragil,

e} Las variables que describan las fluctuaciones del para-:
metro reticular han de ser variables a;eatorlas, fuertemgnie
correlacionadas, de manera que en la vecindad de una.cpldg
dilatada sea mas probable la existencia de una comprimida.

Por la pequefiez de Xm podemos sscribir:

{cos 2mnx > {—2ﬂ2n2<xzm> (3.4
Para calcular el promedio <Xm2> , expresamos:

Xm=. ; £4

siendo £j la deformacidn de la celds § - ésima. Considerando

(3.5)

las variables £j como aleatorias correlacionadas [ 9]. , Se

obtiene para 1a varianza de la suma en {3,5):
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- , (3.6)

<xg>,, n (&) +2 (a>29mn

donde F)mn = coeficiente de correlacion entre las deforma=

ciones asociadas a las celdaa myns en nuestro ¢aso

Pmn { 0. En la ec. (3.6): <62> = <€§> <X1>

Segin la magnitud de la correlacion, asi sera la dependen

cia de < X 2) con @, En cualquier caso nuestra dependencia

sera mucho mas debil que la ley parabol:.ca < Xm2>o<m

considerada en la deformacion plastica de metales [ 10]

Para nuestros materiales, si no hubjese correlacidn

( P on = 0), tendriamos ( <xm2> - m <E2)) una depen-

dencia lineal. Por otro lado la correlacion puede ger tan
2

'fuerta que Xm-——rconstante, de manera que el pico se ensan—

che poce por aste efecto. .

la fig. 3 resume las posibilidades analizadas.
En la ecumcion (3.4) podemos apreciar una caracteristica

diferenciedora del factor de deformacidn: este factor se
distingue de los analizados anteriormente anlque 88 proporw
cional el cuadrade del orden de la reflexidn.

Bs precisamente esta caracteristica la que emplearemos
para esclarecer, en un patron dado, cual es la coniribuciodn
al ensanchamiento del tamafio de cristalita ¥ cual la de las

deformaciones,
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Supongamos que disponemos de los coeficientes de Fourier
de varios picos fundamentales, que sean todos ordenes dis-
tintos de una misma reflexion., Denotamos a(n)(m) al coefi

{n}

ciente normalizado m del pico de orden n. Ploteemos Q (p)

vs n2 para las diferentes m.

Las fig. 4 y 5 muestran tales graficos para los casos (a)

y (b) de 1la Fig. 3, suponiendo L (m) seghn la Fig. 2b. ILas
funciones a graficar soni '
n 2 2 (307)
a§m§=<1--?§-) (1-21T_n<_xyﬁ>

e

2 Ty 2
y los casos que presentamos: <Xm > =0 <Xm>$ cons-

tante.

En estos graficos los puntos que queden én una veriical per
tenecen a un mismo pico y la distancia entre ellos es conswe
tante. Los puntos de m = constente estan aproximadamente
sobre una rects (mienfras valga la aproximacion (3.5)). Si
(x:n2> = 0 entonces estas rectas son horizontales (este es
el ceriterio anunciado en la pag. 3). Los intersectos en al
eje anl)) son los valores de & (m) necesarios para el
ciilculo de Lo. Midiendo la pendiente de las rectas para
0?0 y. aplicando (3.7) podemos hallar <Xm2> para ceda va
lor de m. En particular la recia de m = 1 nos permite ha-
1llar <82>‘1/2 = <X {2 >{/2 que es la conocida deformacién‘

unitaria, parametro caracteristico de la deformacién en un

eristal,
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En un caso real, los puntos de la fig. 5 pueden alejarse
de una recta, al dejar de cumpliree (3.4) si la deformacidn
es elévada. Por eso la pendiente se debe caleular para

nz—*U.

CRISTALES PEQUEROS MONODOMINIOS

Este caso es sencillo. Desde el punto de vista del ordem
~desorden se trata de la situacidn de maximo orden. El pa-
trén de difraceién consistird de los picos fundamentales y
los prohibidos, todos con igual ansanchamien%o, excepto par .
el efecto de 1a fprmé de las éristalitas. ' -

Pafa‘establecer que la muestra baﬁo.consideracién perte~

nece & este caso se comparan las pendientes iniciales de

los graficos {m)vs m de un pico fundamentel y uno prohi

bido correspondiente a la familia de plancs. Si 1la diferen=
c¢ia entre estas pendientes es menor que su incerﬁdmabra-,
entonces el experimento de DRX efectumdo no permite separar
el tamafio de dominio del de cristal_. La pendiente inicisal
sera pues el tamafio de cristal, que Se puede considerar"como.

de un solo dofninio ordenado,

CONCLUSIONES

Se ha mostrado como la interpretacion directa ds los coe-

ficientes de Pourier de los picosz fundai.nentales.‘ ¥ prohibidos

en un patron de DRX brindan un método alternativo poderoso

-~
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para la determinaei5g de las imperfecciones cristalinas en

espinelaé. “ '

Se han desarrollade algoritmos especificos para la carac-
terizacion del orden desorden, la pequefiez del tamafio de
cristales y ias deformacibnes heterogéneas en espinelas econ
alto nimero de tipos de dominios,

Alzunos casos notables analizades han sido los aiguiéné
test
a) Los picos fundamentales son afilados y los superestruc—

turales ensanchados: cristales grandes y parametro re-
ticular constanite; dominios ordenados pequefios,

b) Todos los picom fundamentales son ensanchadéa,‘aunque
menos que los -prohibidos: los tres tipos de impeifeccio=
nes estan presentes.

“¢) Todos los picos son ensanchados igualmente; cristales

monodominios pequefios.

En los casos (a) y (¢) los tamaflos de cristal y dominio
se determinan a partir del grafico &{(m) vs.m, En el caso
(b) se requiere un estudio minucioso tambien del grafico

m
a esclarecer la posible contribucidn de las deformaciones de

a{ng vs n2 para varios ordenes de una reflexidn, con vistas

las celdas,

54

§hom-fims

— ",

55

dominios gran
on {a).
» Mo es el1

ribuel

stales infinitos.
on

i
prohibida,

dist

~

to de m. Cr
pequeiios

’

reflexion
8 digtribuci

9 (b)
on del vector de Bragg. Mo\~

-~

»
.

pequefi
direcci

tes de Fourier respec
Caso I

ental
on prohibida, dominios

o

icien
on prohibida, dominios

g8, coef

.I % reflexion fund
oflexi

Caso ; ITI r
reflexi

Caso IV 3

amafic promedio de los dominios, en la

Dapendencia de 1

Caso
des.
t

Piga. 1



-
*gaTe 9w ue muwvm.w.nm .co..nome.nohmn 14:3 TUQTOBTAIIO0D O (o
9jasny UQTOBTAIL0) {(q. C"sepsmIOIep OU gbpien (& *UQTOBIEOISD Op xX63084 € *5Td

5T

Tl

(o)

| (o1 =m)§ = ‘() 4 :93ueysL0D. TRISTIO 9. oyEwEL (q *(w) 4. rsoyem. ;
. =83 9P TBIBUST UCTONQTIILETQ (¥ *S8pIed ¥BT Op s9TqwIoexdssp seuUOTOBUXOISR 4 o

 ssTmjuswRpUN SeuarxeTes op Owwo e waed - - (W) ¥ = (W) Op Srouspusdeq  Z T

56 .




qm.v‘.

T
| . F HWJ&.

59

Z=uw

58

[

) gz w

w® Y



BIBLIOGRAFiA

[1] B

[2] =.
P.

[3] »
4] =
5] =

E. Warren ¥y B. L. Averbach, J. App. Phys, 2 21y 595

_{1950)

3zab§, Phys Stat. Sol. {b) 68, 421 (1975)

Szabd, Phys. Stat. Sol. (b) 69, 187 (1975}

Szabo, A. Gonzélez—ﬁriaé y P. Szagé, Acta Cryst. 4
6, 83 (1980). .

Szabo ¥ L., Fuentes-Cobaa, Rev. Soc. Cub. de Fia.,

por publicar.

Ilandau’ Phys., Z. Sow.]e'h, i, 579 (1937)

M, Iifschitz, Phys z. Sowjet, 12, 624 (1937)

'F. Bertaut, Comptes Rendus 228, 492 (1949)

Landau y E. M. Liflchitz, Statiatical Physica,
Pergamon Preas, pp 345-8 (1970}

60



[
:
&
f
,
4

REVISTA CUBANA DB PiSICA ; Vol I Fo. 3, 1981

_PROBAB}LIDADES OE CONFIGURACIONES EN ALEACIONES
BINARIAS EN LA RED CUBICA SIMPLE

Maria E. Montéro
Jos.e’ Roig

Dpto. de F:slca Nuclear
Facultad Fisica~Matemdtica

.Universidad de Lo Habang

ABSTRACT

.The'application of the Ising Model to thé'shbrf'range r—
der in binary alioys ig developed, and the second order co=
rrelations, using diasgrams and Kubo's cumulants for the
averagé'of'the occupation operators in the perturbed and un-
pertﬁrbed enéembies, are caléﬁiatéd, An operator for gehe-‘
rating higher order averagea-of'the'lattice“point bécupap
tiﬁns'is'pbtaineé;' The second order corrélations*for‘the
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distances of the first and the second nearest neighbours of
the simple cubic configuration are evaluated, and the obtai-

ned results show the trends of complete order or segregation.

RESUMEN

Se presenta la aplicacion del Modelo de Ising para el or-
den cercane en las aleaciones binarias, y se calculan las co
rrelaciones de segundo orden, a_través de la utilizacion de
cumulantes de Kubo y grafos para calcular los promedios de
los operadores en los ensembles perturbado y no perturbado.

Se obtiene un operador para generar promedios de orden su
perior en los nodos de la red. Se evalian las correlaciones
de segundc orden para las distancias interatomicas de la
primera y segunda esfera de coordinacién de una red cubica
simpie, respondiendo los resultados a las tendencias de or=

den 0 segregacion.

INTRODUCCION

Fl pfoblema de la aplicacién de un bamiltoniano apropiado
para ladescripciéndel orden cercanc en el farromagnetismo o
en aleaciones binarias; puede plantearse a traves del modelo
de Ising$1}(3g utilizan los métodos de la Fisica Bstadistica
para resolver las probabilidades de configuracién, 0 como es
mas extendido, las correlaciones de diferentes érdenes_entpe

las posiciones en las diferentes esferas de coordinacion en
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1a red escogida. (9) (6) (7)
Hemos seguido las ideas de Horwitz y Callen(?) pars la re

solucién_del problema, con la utilizacién de grafos, cumulan
tes de KUbo{3)y suma deklas interacciones correspondientes,
obteniéndose funciones autoconsistentes. Ademas, sa.obtuvo
un operador para generur 1os‘promedios de ocupacion de orden
superior en los nodos de la red, y se aplicd el mismo para
caleular los valores de las correlaciones de segundo orden
de atomos a la distancia de la primera y segunda esfera de
coordinacion, Se evaluaron las correlasciones para energies
de intgraccién positivas, respondiendo el modelo asdecuadaw

mente a las tendencias de orden o segregacidn.

Modelo de Ising para la aleacion binaria

Los promediocs de ocupacion en los nodos de la red de un
tipo de atomo en una solucidén s6lida binaria A-B se pueden
suponer, en caso de desorden, iguales a la concentracion del
elemento. Wuestro trabajo caleula las diferencias que su~
fren estas probabilidades de ocupacidn cuando las energias
de interaccidén a la distancia de diferentes esferas de coox
dinacidn se alejen de las del desorden en los pares A=A,
A=-B y B-B,

5i. designamos por)’;_ =3 la ocupacidn del nodo iésimo por
un atomo Ay b’i"al para cuando esta ocupado por B, ¥ cero en
los casos contrarios, la probabilidad~de ocupacion simulta-

neamente por atomos del mismo tipo de dos o mas nodos de la
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red, dependa de la energia de interaccion entre los atomos
a la distancia que se hallen y se relacionan con los profie-
dios de productos de Zfi,: b’/ﬂ ¥y X/d ¥y XF ) etes

que se pueden calcular por métodos de la Pisica Estadistica,

como siguet

El hemiltoniano de interaccion en la forma de Ising seras

'ﬂwEo" )\_ gib’z 1 J B’LB]'

‘J' (1)

donde B, es 1a energia de interaccién de todos los nodos ocu
pados por atomos B, ) es el potencial quimico y\ﬁj es la

: : <
diferencin de energis de interaccidn entre los pares identi-

cos A-A, B-B y los A=-B, que se puede exXpresar comos

(K)
VLJ LJ 1

(4]
w(K) 8 Eee —28,,3 ':

(K) {4 9& L =s vacino &EJ tn la 2sfeRa K-Qsma

A:j = 1o sinolo 25.
La suma de gran canonica no perturbada est

-BE, A Vi
-2 25 B2 o

{n}er

(2)

[

-4
donde ﬁ (K T) con la interpratac:.on acostumbrada, ¥
\}N a8 el ensemble de todas las posibles conﬁguraciones
del cristal. En el hamil‘toniano hemos introducido )\

como potencial quimicb propio ‘de cada nodo, alteracidn que :
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noe tiene consecuencms temdinunim La sumg perturbada
es:

l_—,(BN) 2 e@Ea B;iz\dﬁ "BVN

Ljew !
) (4)

es la perturbacion

onde. -a.f.N
donde. \/N F%Vblb’li

El valor medio de un operador O en el ensemble no per-

SBE, Lo
(0)= Gew S @Z“{ 5

turbado ess

_ Ec (_Q‘N) (5

" ¥ el promedio perturbade és: N

2 & P __e__.ﬁgi )\‘ XL6 gBVN'

A {GjewW o

'Tﬂ'( N

de modo que resulta:u PN
(B V- (B (P %

y 5=58 > o
< VN> B - (8)

Con estas formulaciones, una de las magnitudes que nos inte—-
resa,
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5 X e—ﬁEo eﬁZKLXL é-‘avN
sy N (9)

"H! (B.N)

ea el promedio perturbado de ocupacion del ngdo M por un
Ztomo A, ¥y Se puede expresar a traves del exg.sexp’ble no pers

turbado pors

ROT e S
G > o, |

Desarrollo perturbacional de ( e

Aparece com una expresion importante para nuestros desarro-
1los el promedio no perturbado de la expone_nc:.al de 1._alpe:§-

turba¢idn, que se puede. expresar por:
. N iy ’ - _‘:
‘ - = f_B_)_ \IN
<éBVN>=.hZ=o | < > 7 o (1)

Horwitz y\\Callen(z)seﬁalan. que se puede desarrollar

(= 8(8)

' ¥(Q)
B(G)= 4(@}2(@\#" Mi [ri(@)]

pars lo cual:

donde G es un grafo de o Tamas
CQ(2)

Y\{(g)= nro. de operaciones de gimetria de G :
‘a1’ ver‘tioe
Mi Eft (G] « cumilante de orden r; (G) asociade’
jésimo del grafo, con Xb como variable aleato-
ia R

66

(C,‘) = nro. de ramas incidentes en el node iésimo
U( G) = nro. de fértices del grafo
> (G)= sumatoria no restring,ida ‘sobre al producto con—
traido de los n factores VtJ asociados g las ra
mas del grafo, )
.Se pueden comprobar propiedades de las B (G) respecto de

si el grafo es conexo 0 ho conexo, ¥ aplicandolas se puede
designar:

\(
o _ . , : .1
(e exp3 o] (13)
¥ la suma se hace sobre les grafos conexos solamente.
En nuestios caloulos, se hall$ una aproximacion de la su="
ma > |J(6) consistente en la suma parcial de los Arbo- -

les, y se obtuvo-la funcion A (a( ) con la utilizacidn de la
funcion autoconsistentes,

LY exp =W tﬁ)
A= Slien vl

1&:%\/&1 A =~

(14)
obteniendose:

ZU(G A () z:Z Qn(expo('!ft.h’«) 2 V‘}A mAJ({ ) (25)

Recordando la forma de generar cumluantess
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fnd ey = B - o

Mi(n) = 3__ fn <ex“ x">\

xl,so

Xt ¥
Mich- <<’fe m>> =

Mu@) =y - (oY,

que 4 (o< ) cumple la aproximacion descrita,

. se puede probar

RSt L I

Promedios de, los productos de K con la exponenc1a1 de la_

de modo quet

perturbacion,

Investigando 1a fonna de obtener log promedios

mu y Kﬂ J; ge llega a expresar una Torma general de
B (¢) que incluye la poszbilidad de asignar una’ "marca"

cuando en el vartice del grafo se promedia el operador

Eﬁ ’ X& , etc, de modo que sobre el vertlce narcado

no ase suma, pero s se cuenta 1a incidencia. Asi

<Xﬂe Y-S <7 T (W)

<X»>=‘M»M)=B(—-) o ”'_'__(.18)

. 68

N .
<XpV~>-2Vy} MjIMpe) + 4 %yaj Mit)Mj (Mp (4)
etc, —BP*Q-FB(_*) -
Cuando se suma y se factoriza segin (18) se prﬁeba que
o _BW l: i

(13)
y por lo tanto de (10) que XP‘ 5(_..)+.;(B ..._.)+.,<"’5(.._._.)+

_ Ademas se puede probar por delarrolloa en serie de potencias

. de o-< que esta serie es igual a x)ﬂ Ah({) : (20)

en la aproximacion de los arboles,

Por otra parte,

Chey gPy=3 = w AT
_<16".¥11>=M)A“)Mym=5(-}r )
U, ‘(,,Vu)5 4 %_ i MemM,-mM,.mM,,c e
‘ +J%=4V}4j My OMuZIM()+ o
+%{vijjf{)M,<2)Mg Ayl MM, 2)
=B-(%.)+B (,f.‘_)ﬂ-B' (““7,"5‘)+ B (z+)
¥ si se suma e obtiene un resultado igual a (19), 1legan~
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dose a. la conclugion final de que

;;‘y y)gu+a<5(*}.)+=-<8(ﬁy )+

(22)
£ B34 +={ B ) |
v oara VG, By =5 3, Ty + (e :;,ﬂag, ) o+
+(X)‘_~X¢- Y 7;) 500 Vom0, 0 ot
| (23)'

2B+ B(;—;—;n-cs(mn

la serie eno( no factonzable en {22) y (23) sa obtiene de-

rivando parcialmente respecto de )\}, 3y Ny e etc. la suma:

gran condnica pertu:_rbada. 3e obtienen las expresmones
? h.,H__.(ﬁ.N)=(35)- | : (54)
Ao ?_>U(G)
= + 2=

y por caracter transitive, si 6,'_=B)\,"se convierte en

hciy 300

asi como
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R X,, Yl +3_L._‘eyaeﬂ Zu(e

Eu b X¢=2§.,Z,z+'( &~ Z)Yﬁ(ﬁ} Xg X,J,,)Zf

—

HER-T R a‘—a——a;%““” o)

identificandose la serie en o< de (22) ¥ (23) con las deri-

vadas dez v(ay. _ :
Como(X,O depende exclusrwamente de G)a ’ puede obtenerse .

de los desarrollos que

v (27)
y el operador entre parentesis tiene la propledad de generar
rromedios perturbados de los operadores de ocupaciéh-n

del orden superior al promedic sobre el que se aplica, resul

tande por lo tanto qué en general,
R -2
. 2 — = 1 . (28)

los desarrollos anteriores peérmiten introdueir los conocidos
coeficientes de correlacidn mediante las siguientes relacio=-

nas
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YF v= XH A +Cz(}‘:P)
Wb Vo- b U T+ T ol e)+x.,ca(u,m+

(29)
+Xy cg("'e) + C3(Iu"u"1)
de l_no_do que .
Cn("c‘h"'r"(“)= ‘B — = U
_ 08 28, ye (30).

_ . . - ~BVN\
Aplicacion del calculo de las derivadas dg'< e B N>-. con

la aproximacmn de 1os arboles de CQxlax,

Para calcular los coeflcientea de correlaciou de segund.o

'orden, utilizamos la aproximacion de los arboles de Gayley '

para el calculo del promedio de 1la exponanaial de 1la pertur-

bac:.on, y utilizando las propiedades de A reapecto de la

. derivacion con O se obtiene 7
T, 2§,=(/\1,(4)+ )A (4) !
=/\,.<.h/\4,(4)+/\,‘(2)U,w/\y<2)

Ury,-_o(pr+°<’%V}aLALf2}%y+°g %Vpil\t(z)f\j(f)th\/j,,f.f_f .32y

y entonces la segunda derivada de > (J(G) de (26) se corres
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(31

ponde con el segundo término de {32).
En este momento se suprime la diferencimcion establecida
pera las /\L" o8 decir, se hace)\Lz)\jVL ¥y entonces

= 2
CZCM}‘) Uru/\( ) (33)

En el caleulo de U}AJI se utiliza la transformada de Fourler -

del potencial \/L J ’ obteniendose finalmente

C(w = _Lz S (BB < MV ;
Ng {-=<Av@) ¥

donde’ V{3) es la transformada y § son los veotores de la

red reciproca del cristal en cuestion.

Resultados para las correlaciones Cz'(}d-.ﬂ)

Con estos elementos se evaluaron las éorrelaciones pars
atomos A {solutg) a la distancis de la primera o segunda es—
fera de coordinacidn. La eomprobacion se hizo con una cal~
culadora digital programahle Texas Instrument SR-56. Se eva
1uo en una red clbica simple de 10,10, 10 atomos. EL métddo_
de calculo se facilita para obtener los valores de |

b =) | |
A(2) ‘ - (35)

0, = - ec AW, At_ﬂ_’l/&

donde el indice i en ambos mdlca a que distancia de coor—

dinacidn estan los atomos MyLl, vy k! es el conocido expo-
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nente de Boltzman.

o La interprqtacién de las correlaciones 'Cg_ ( }I.JJ) conduce

8 que sus valores negativos indiquen la tendenciam a ordenar-
" Be de A ¥ B (es decir, B se iodea preferiblemente de 4 a la

distancia de esa esfera) y los_positivos la tendencia a ia

segregacion de 4 con A y B con B,

Ia variable-PL indica la fortaleza de la energla de in-
teraceion (i) conjuntamente con la concentracion derie.
vada del valor /\(2),'pues se considera en nuesira aproxima-
cién'?}; =A()=C4 . Fue necesario establever que
Iep gt »12‘&'] < 4 para obiener correlaciones menores que
1. De ese modo la evaluacidn, que se refleja en los grafi-
cos, implica las variaciones posibles. de /\(2) de 0,16
(¢A(4)=ozo) /\(2) 0,04 para.r-(w(sl-l o disminucidn de
la energia de interaccion, dssde ser equivalente a la agita
p;éq térmica hégfa caro, (indiferencia entre la colocacién
de un Qtomo 4 03B a esa disfancia, respecto a la energia de
.interacéién) para eqncedtraaién conatﬁnte. |

Los graficos 1 y 2 son equivaléﬁtes para b,, reflejando |
£4 $ fé_éomo ﬁafémetros; e indican que la tendencia al
orden.aumenta sensiﬁlemente a la distencia de la primera es=-
fera para el aumento de f, y disminuye ligeramente pare el
crécimiento de £, .

Los graficos 3 y 4 lo son para b,y @ indican que el ordg

namiento a la distancia de la segunda esfera es mas sensi-

T4

ble a f, que a f; , pero de modo menos drastico que la .
primers esferaj es gefialable que =i la interaccion f, es
muy pequefia, llega a invgrtirse el efecto, es decir, del or-
denamiento se pasa & la segregacion, a medida que es mas ine
tensa la interaccion en lﬁ primera esfgra. Esto indica ma-
yor ordenamiento genéral, pues asl cuando & se rodea de B

a la'brimera eafera,'tiende a rodearse de A en la segunda,

secusncia que de continuarse 1mplicaria orden legjanoc.

ONCLUSIONES .
= Mediante los desarrellos de los promedios <66 >
<26‘ ﬁ\hu> <XF{ @V > , etc, a través de productos de cumu-

lantes y Vij apropiados,. @e obtiene la funcion auntoconsis—

tente /\(n), ¥y 4 (<) para la aproximacion en que se suman

los arboles de Cayley conexas.

- Paralelamente se obitiene un operador d d1farenc131 que al
actuar sobre el promedio-perturbado_XP genara promedios
de orden supefior en los operadores de ocupacién.

- Aplicando el operador sobre los resultados de la apr@xima—
cidon de los arboles, se obliene un motodo de caleculo qie
néﬁeaita de la transformada de Fourier de la interaccion,
en.el aspacio reciproco de la red que nos interesa,

- Se calculan las torrelaciones de segundo orden y se eva=
1lian pﬁra determinadas zonas de concentracion e intensidad

de interaccién, obteniéndose resultados satisfactorios
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para la descripeion del orden cercano en la aleacidn binaria.

1.
2,
34

4‘-
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ESTADOS DE GAP-NULO E INVERSION DE BANDAS EN
SUPER-REDES

M. de Dios
Rofando Perez

Dpto. de Fisica Tedrica
Universidad de La Habana
ABSTRACT
The superlattice energy spectrum reconstruction when tha
periodic pofen‘hial amplitude V  increases is studied through
the Kane simplified two band model and the Kronlig-Penney squa
‘r@ potential model. The appearance of Zero-gap states and. the
symmetry of the Bloch functions are taken into considerstion.
It is shown that when V, increases, for a given value of
the gquasi-impulse transverse component module Ko, the valence
and conéuction bands touch and then separate exchanging their

symmetry, i.e. the band inversion phenomenon iB shown.
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RESUMEN

Utilizando el modelo simplificado de dos bandas de Kane y
el modelo de potencisles cuadrados de Kronig-Penney se estu-—
dia 1la reconstruccidn del aspeetr6 energdtico de super—-redes
a medida que la amplitud V, del potencial periddico aumenta,

Se analiza la aparicién de estados de gap directo nulo ¥
lae propiedades de simetria de las funciones de Bloch.

Se demuestra que a medide que V aumenta-y, para cada vae
lor K del médulo de la componente itransversel del cussi-ime-
pulso, las bandas de valencia ¥y conduocidn gse acercan hasta
tocarse ¥y despues se alejan intercambiando sus gsimetrias, es

decir, se demuestira el fendmeno de inversidn de bandas.

INTRODUCCION

En lom ¢ltimos affos se ha prostado gran atencidn al estuw~

dio de la astructiurs de banda de super-redes. Entre las carac

terfsticas interesantes de la estructura de banda de tales
gistemss se encuentiran la existencla ds minizones [},:]
la posibilidad de cambio de topologia de 1la superficie de Fer
mi[:3:] . No obstante d4sto, ofin restan algunas otraa propie
dades interesantes por investigar. Una de elias ge reriere a
las caracteristicas de 1a estructura de banda de super-redea,
creadas en un mismo semiconductor de gapf%? cuando la ampli—
tud V del potencial peridédico es del orden deifa Superhre—
des con tales caracteristieas se pueden obtensr por una varig
eion periodica de impurezas donoras y acepltoras [4-5]
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o por la aplicacién de una onda longitudinal de sonido de
gran intensidad a un semjconductor. En el primer caso se nece
gita un aemiconductor que admite un nivel alto de impurezas,
que el gap sea relativamente estrecho y que la constante dis
lectrica no sesa my grande. Uno de tales semiconductores es
el Infb. En el segundo caso solamente se exige qua el gap del
'semiconduetor g8a euficiantemente estrecho y que sl material
gsea bastante purTo.

Pocos han sido los trabajos dedicedos a anslizar la sstruc
turga de banda de superwredes para las cuales\.é,w.é.&gy,_la ma
yorla de los que existen se limitan a una descripeidén cuasi-
cldsica ecnalitativa del problema, E—ﬁ]

Bn un trabajo reclente [3{] se demoatré, utilizando el mode
lo gimplificado de dos bandas de Kane y el modelo de potencia
les cuadrados de la Fig.l. que cuande V es igual o mayer que
un cierto valorb@ éﬁ’ al cual se denominé potencial erftico,
todos los estados de la superered son estados de gap-nulo, En
los marcos de este modelo adn restan algunas propiesdades inte
resantes por analizar. Especial interés representa estudiar
en detalle la reconstruccidén del espectro ensrgdtico a medida
que V, suments y analizar las propiedades de simetr{a de las

funciones ds Bloch. Estas cuestiones serdn analizadas en el
presente trabajo.
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Fig. 1.

ECUACION DEL MOVIMIENTO i |

Como el periodo de la super-red se Bupone muoh_o mayor que
la constante Clo de la red del semiconductor simplq y Eg es
relativamente pequefio {(adlo cor;sideraremos aeqxiconductores
de Zap estreche), puede satisfacer simultdneamente la condi-
cidn vo""%ﬁﬁ ¥ que el potenc:f.a.l p_priédioo de la super=red
varie poco en distancias del orden de ao «EBsto permite apli
car.. al método de masa efectiva para obtensr informacidn
acerca de las propiedades de 1a egtructura de banda de la sy
per=red. El ndmero de bandas del semicond‘uctor‘_aimp]..e que
as necesario tsner en cvents cuando Vo"’%&j depend_e__ de la eg
tructurs de banda de dicho semiconductor. En el presente tra
bajo utilizaremos el modelo simplificado de dos bandas de Kg
ne y tomaremos como modelo de potencial periédico el de ls
Pig. 1. Este modelo es simple y permite un andlisis ansliti-

co detallado de los estados electrdnicos de la super—red.
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Tomaremos como o'perador de la enargis cinética del elec-

trén en el modelo mimplificade de dos bandas de Kane a [8]:

r%.&g o ;Pk_ }..PR;'

o+ $€q iRy PR,
PR, -iPkz1-3E9 © ),

-ipk, Pk_io -4&g

4.

donde R=—{ N &t&xﬂ%: P es un pardmetro del orden de
16-9:.\/- €™ . Bl operador '-l[‘T coineide, en forms, con el opsrs
dor de la energia cinética de la ecuacidn relativista de Di~
rac y, 86lo se distingue de este tliimo en los valores de

los pardmetros P ¥ E‘j .

De esta forma, la ecuacidén de masa efectiva toma la formas

}:L('-F)FCTF) = B’ +V<z>I:’ F('F);-EF(?) (@

§  donde V(Z)es e1 potencial peridaico de 1a Fig., 1,1 le matriz

unidad de 4 x 4; E la energla yF(-f)la funcién de onda.
Como en (2) el potencial depende s6lo d_eZ s las componen
tes transversales del cuasi~impulso kx yk«; se conservan, Eg

to permite proponer como solucién de (2) a FE?)=@(2)1XP1

| (XRX-}"J,Z‘Z) « La funcion @S\Z) satisface el sistema de

ecuaeiox}\es (2‘) sustituyendo kx _por k X
Ry y ke-—if .

’ Akg por
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§i ehora se rezliza la tranaformacién unitariaap ()=

U%J(Zl’ dondeU o 0') I-( ) 0:#(| O) UH UT
que el operador K= (g;‘ u;)k"*’( o’)k'j . conmuta conUMo
(o cual permite egooger las autofunciones de este Gltimo

s Y ae nota

operador y de K comunss), el sistema de custre scuaciones di
ferenciales para.c}(:)(z) ge lleve a 468 pares ée .eouacionea -

diferenciales idénticos de la forma:
— . — ——
Legrvkn Peibhy| o] [
=E |
EK—‘LPEZ 46tV (B

dondek = + \Ik’x.ﬂf son. los autové.lores ek ¥ 073 (L o)

Adn es posible simpli‘ficar el sistema de ecuaciones (3)

(3)

mediante la transformacién u.nitaria

e x|
1Pf T Py A (Eqrayy)

. Por medio de esta transformacidn la-eewacién (3) toma le

(4)

fornat

)

. Tegrva iPk]
Ha Y- HptenEpe

|-iPky __8%4-\/(2'

onts 4 Eaff = \!(%ngﬁ’l K 1 N=V4 (Ej‘r&kgf*P’ K*
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la ecuacion del movimiento en la forma (5) no sdlo es mas
conveniente para el cilewlo, sino también para discutir las
propiedades de simetria de las funciones de Bloch. Nétese que
matematicamente no hay diferencia entre los casos K” 0. 5

K _75 O .+ Ademds, pars cadaK, 8%({()53 puede considerar co
mo-un gap efectivo.

¢

RELACION DE PISPERSION, FUNCIONES_.DE BLOCH

Para obtener la relacidn de dispefsién ¥ las funciones de
onda, tomaremos al origen de coordenads Z en el cantro dt_a
una de las barreras {(ver ﬁ.gu'ra 1). BEsto implica inmedi'ata;-
mente queV(-Z) =V (2) .

La funciénw(‘il) debe satisfacer las siguientes condi.ci.g,
ness: - |
(1) continna en todo el espacio y (2) ZH(Z‘FZQ)a exp2iak)
'Zﬁ(Z) siendo K Ia componente del cumsi-impulso segin el eje
de 1a super-red. _ -

Como es .conocido [:9] los estades electrénicos y las
bam_laa de energzia se pu‘e’gen clagificar de acuerde 8 las pro
piedades de simetria deH(Z)- $i en (5) me tiene en cuenta
queV(-Z) =\/(Z) es fdcil comprobar que (]}H(—Z )0—

H (Z), donde U:Z (o 4) Ea decir.H(Z) es invariante ane
te inversicn., Esto implica que siZU () as autofuncidén deH
correspondiente al autovalorE entonceaIZ]&(Z] ﬂ;?ﬁéz)es tam

bién autofuncidn correspondiente al mismo autovalor., Nétese
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queﬂ(-Z)ﬂ:'(z ) Todo esto significa que los estados de
Bloch coh cuasi-impulse en el centro y en 1los limites de 1la
zona de Brillouin de la guper-red, se pusden clagificar en pa
res o impares.

Para resolver (5) utilizaremos el método matricial E].O]
el cual fue utlllzado por Babakhanyan y Kononets E.l] s bara

estudiar 1la estructura de banda ¥y lae propiedades de gimetria

de 1ms funciones de Bloch en el modeleo de canslizacion planar ’

con potencial de Kronig~Penney y ley de dispersion parabdlica.

Siw(o) =[g:] , la solucidn general de {5} paralZKq/Z ge

puede escribir de la forma

Y)1=AY. @1+ BY(E)= M,z) Y (o)

. (6)

a{[jkr:e couk 2 Codk,Z —;—Ssmk.z
(Z 1
¥ LB’SM\kZ ’w' LY Sank, z Co#k?.'
n
e P(K)(&k—lri_L ak, = PIN(E-V=1)EU+); Py aé%

E-E/&Edhs U=Vo/LEM
Noteae que Zﬁi_(z) son las soluciones pares e impares_de
(5)'para|2[..{.a/2 .

la solucidn para % £ 2% 5...2‘_1 ge puede escribir de la si-

1Gonk Z
KSR\’Ik| . MI(Z):
coakz |’

guiente forma -

Y@ = M‘z(z—%) Y (8)

donde 'Mz (Z- f") se obtiene de M,(Z ), u'tituyondo k; por
k= PV (E+ v+ 1) (£ + v-1)/a, ¥ por f=P(K)e w-tfiak,

yZ pr -4 \ (9)
Las relaciones (6) ¥y (8) son practicamente idénticas a

las correapondientes de Smith EI.CZI . Sélo se diferencian
en la forma en que entran los pardmetros del problema en
esas relaciones. Eato permite eseribir inmediatamente la.
relacidn de dispersidn y la relacidn entre las -constantes: '
A ¥y B, Ia primera se puede representar de las siguiénteﬂ

formas

sen’ak= - 9(€) T(&) - (10)
wos’ak = f(E) S(€) )
donde ' : ' ‘ |
+(€)-Cedak| aoaa_kz._?i Slma_l.z..' Snnal?.z
2

S)- C&mb &4 szﬁ-_ 2 S!haki San aka

T(E)= 1y, Snngé_u cod gg_g +i ch;aktSn‘rI%_z
q_(g)_t Ssm_z_,cod&-f-.LCoda lSmc%_

Laa fu.nciones de onda se pueden escri'bir de las dos si

(12)

fomas:

e Sangak.

3U+(z)+t zné,%r 2]](2} qu|z] 2.

. : ) : s (13)

b 399 e ]| ency
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B -lSAnZalZ '(L((z).{-zp(z):l ,Pa-r-q |ZI L4
2th = | 2
o ' _ (14)

Yot

B (4 +M)d}(2)+5@+_sémg)w(zﬂ+m a¢ze3

donde \w-&(Z) ge obtiene de w+(2) auatn.tuyendo k,
por R, ,Sf por}{‘y -
teés de normalizacicn. Como fue sefialado por Babakhanyan ¥
Kononets [11] , la "for'ma (13) es Gtil cuando se analiza
el caso ¥=0 7 la formm (14) para el caso q_=0 .

por (Z -~Q). AYyBson constan—

Tas ecuaciones (13) y (4) determinan las fynciones de
onda en una celda simple elemental del latiice directo. Las
funciones de onda en otras celdas elementales se determlnan

por la condicion de Bloch.

7' ¢(x+2na)=nxf%(z-nak)2ﬂcx) - =gtz (15-).

ANALYSIS DE 10S RESULTADOS

Como se o'bserva en (10}, (11), (13) y (14) las funclones
4: ‘4 + vy § entran explicitamente en las expresiones __
para las fu.nc:.ones de onda ¥y la relacidn de dlspsrsion. :
Este hecho per{nltira vir;cular las propiedadss de gimetria de
1as funciones de Bloch con la relacidon de dispersio;n.

De (7) y (9) sigue inmediatamente que Rl(—E) kz(E]

y que & €)= 4/3/2(8) . Esto implica que
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b €)=$€); S-E)=8(E); T(-E)=9(&)
N - (16)
Utilizando estas relaciones y (10) u (11) se deduce que
el eapectro energético posee simetria aspecular, es daeir,
Vinvariante ‘ante el cambio de E por -£. Esto implica que la
banda de valencia {( €€ 0 ) y de conduccidn ( €3> 0 ) adlo
pueden tocarse para £ = 0. Esta situacion corresponde & es=—
tados de gap-dir.ecto-nulo'. B
Ia existencia de tales estados fue establecida recien‘be-—
mente en [7:' Si se hace E—O en {(10) & (1) se ob=
‘tiene que dichos estados 80lo pueden oourrir para k=0

¥y para los siguientes valdre-s de VO:

Vn(K)z\/(E—fﬁ‘)'a"‘Pz(t%,l)zl n=4,2....

- {17

Watemiticamente la expresidn {17) da, para cada K ’ una

secuencia infinita de valores de Vo para los cuales las ban=
das de valencia y conduceidén se tocan en el punto ( k)K Y=
#0,K ). Pero como consideremos que V, sblo puede slganzar
valores méximos del ¢rden de % 83, limitaremos el analisis
al caso n=4., e (17) se observa que V,(k) es una fun=

eién continua y crecieante d¢ K , cuyo valor minimo Vc se

N



alcanza para K = 0, Por tanto, para Vp 2\,  todos los
estados de la super-red son estados de gap-directo-nulo.
_Analicemos ahora comop se recons‘bruya el espectro a medida
qﬁe V aumenta, En el plano K = K el esquema de bandas
para Vo =0 ge ilustra en la Fig. 2 {(a). Bstos graficos

no estan hechos a escala. Como gs conocido {ver, por ejom=

plc_o, [9] Y, la funcidn E= E(k; ko) alcanza sus valores‘ ex-

tremos en el ceniro y en los bordes de la zona de Brillouin,
De .(10) sigue que en el centre de la zona‘ estos valores son
los ceroé de T(E) ¥ ‘1(6) ¥y en los bordes de 1a zona los
caros de zf)('&) y S(E&). Notese que segin (16) los ceros de
‘1_(8) ge obtienen de los de T(E)y viceversa.:

Los ceros de T'(E) para V=0 son 18y

ey 8 V’H(ﬁ%)z-‘-i‘&? .'ﬂ=1=2""

Estas raices con signo menos son las raices de C,i, (&)..
Nétese que En para h;ﬁ o son raices comu_,r_xes al Y ‘.‘]__.
Esto estd determinado por sl hecho que el espectro energéti-
co, para esos valores de la ene'rgia, es degenerado. Esta cie
generaclon no ocurre para 1sa primera banda de conduccion, 4
_E(oﬂ—- '.f. , ni para la correspondiente de valencia,& ---:f_
En 1o adelante, cuando hablemos de bandas de valencia y de

conducclon nos referiremos = estas ultimas bandas.

Te {12) sigue que las raices de . T(E.) ‘para valores de

92

- el gap disminuye.

£ on las proximidades de los valores (18) y para U< 4

—= (¥ n 2 '
E T+ g — Y 7 n=4,2....
n (€h+i)

€. A= PV a9

¥ ] -.
Como E >'i de (19) se deduce lo siguientes (1) para
Y\  impar las raicea pozitivas se desplazan haciz arriba

¥ las negativas hacia abajo; (2) parah par ocurre lo con-

trario; (3) el fondo de la banda de conduccidn se desplaza

i hacia abajo y el tope de la banda de valencia hacia arribat-

v
Las rafces positivas de Y (&) yﬂ_ (8) son respectivamente s"t

¥y £ s las cualee coinciden para V=0 siNFO, Para

VK ’i ambag ge desplazan en el mismo sentido, pero el des=
plazamiento+de E‘f_(\_-” es mayor gque el de-—-Er(r) I. Ji se sew
fialan por i N ¥ rﬂ los puntos gue corresponden a las raie -

ces de T y ‘:} respectivamente, se obtiene la representa-

" eibn grafica de la Fig, 2 {b).

Asi, a medida que V, aumenta la tendencia de las bandas

de valencia y conduccidn es acercarse y se tocan por primera

' vez en el centro de la zona, para Vo =Ve « 81 V, continua

- aumentando, dicha# bandas se separan en el centro de la zona,

pero ge continuaran tocando sobre una circunferencia cuyo’

radio crece con V, ¥ fb determina la relamcibn (17).
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De (12) también sigue que los ceros de ¥ ¥ ‘1_ para E~4.0
y?f"' 7f( K ) son respectivamente

. .
€, =K, /m(, ENMv- 7fu<o))/zg(|<,,) (20)
dondev(lfo) V( Ko) / 3 E-DH' Asi,. ‘las bandas de yalencia y

condugeidn intercambian las caracterist;cas de sus ceros

I-' ~—— ™| ocuando (Yf—(l( Y= U ) cambia de signe,
Mas adelante, de (11) sigue que . -cuando k = 0, (E) ¥

S(E) son diferentes de cero.. Solamente T(E)O ﬂ(E) ge

anulan. Ep: g_engra_l,_‘ Jos -_peros._,&de_;: estas Gltimas .funo:l.on_e_s son.-

diferentes; algunos de ellos 'coihci.denvsolamphte cua.t?db hay'
.d'eg'feneracién. Por ejemplo, para '—lfz O y7f=2€(|<o).
(13) 'y (14) ‘se ohserva en el caso no gégener.ado) que para
km 0 si T=0 3 ﬂ# O’ la funcién de onda es pér. Para
ﬂ_—- o yf—?éo la funcidon de onda es impar. Asi, los esta=
dom FY\ ¥ P_ corresponden a estados pares e impares
reapnotimante. o
El resultado (20) implica que las ‘bandas, de valencia y

conduccidn intercambian sus simetrias cuando ( ?fc- -V )
oambia de. signo, es deeir, ocurre el fendmeno de inversién
de bandas.:

Resultados andlogos se obuenen ‘para los bordes de. la

_zona. Si representamos por H\q ¥ HY\ L lps estad_os. pares:,'

e impares respectivamente para kz_'ﬂ'/ 2Q , entonces se ob- .

tiene el esqueme de la Fig. 2 (b). E‘ate grafico correspon-.
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de al caso 'lf(?f- _» Estados de gap-nulo también pueden
aparecer por contacto entre otras bandas [12] p_ero los

mismcs apareoen para valores de ’U’ relat:.vamente mayores

.que 'I.f; ¥ no serén conslrlerados aqui Bajo esta suposmlon,,_

el esquena de banda paralf)?f: se diferenc:.a del casov&?f
en que las bandas de valencia ¥ conducc:n.bn intercambian sus
51metrias. I.os resultados ‘anteriores son validos en cada '

plano !( = eonst.

CONGLUSIONES

En los marcos .del modelo simple utilizado se de_muestra la
"existencla de un rango continuo de V o0 bara el cu.a-al. todos
los estados de 1a siper~rad son ec tados de gap-dwr,cto-nulo.
Tamblen se femaestra el fendmeno de inversién de bandas.
Para 1= obsarvacmn de estos fendmenos son necésarias tempeQi
raturas relatiifamente bajas. o _

De (17) se observa quev >-2— 8«3 ‘Bsto gignifica, desde
un pu.nto de vista cuasicldsico, que el maximo del borde de
16 banda de valensis es mayor que el ‘minimo del borde de la
banda de conduccibén. Esto permite transferencia de electro-

nes de'la banda de valencia a la de' conducciédn 'y, por tanto,

- apareceré ufi potencial de apantalla.mien‘to. Este potehcial

no debe destruir 1a periodicidad del potencial no apantalla-

- Ao Por ésto, por V “entenderemos la a.rnplz.tud del potencial

' efectivo,

95



S&tados de gép—rndid'fgon posibles de estudiar en super— .

‘redes oreadas con dos semleonauctores d:Lferentes (heteroes—

b

tructuras) "En este caqo ta.mb:n.en o5 necesario qua el maxi-

mo el ﬁorde de la banda de valeqcla sea’ mayor que ‘o1 mimmo:

,del ‘borde de la ba.nda de conducmbn. Esto, ‘a1 parecer, ocu—y

rre en supar-—rades InAS GaSb [43]

K

“Paps tener una medida del valor fue Vc puede topar esco "

:j-amos, por ejemplo,az‘n' %10 (}m;P: 40 xv- m;-z- E%—ib’zhv J
. Bntonces (17) da-.vc ;\[E .'1'0-2 RVN% 83 4
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QBTENC!ON DE HETEROJUNTURAS A CAPAS DELGADAS
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'fmmmm

After an introduct1on about the more 1mportant physical
-}9parameters to be taken in account in the selection of the

'materlals to be used in hetarojunction dev1ces construction

fﬁﬂazdsscribe the twq methods employed in our laboratory tq

*:bbtéinlthih fi1m§= thermal evaporation in vacuum and chemi-
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We report some of the initial outcomings of our work and
the perspectives which thin film gsolar cells'offér, bared

on the results obtained by other suthors.
RESUMEN

Después de una introduccién acerca de los parametros fisi-
cos mas importantes a tener en cuenta en la seleccion de los
materiales a utilizar en la fabricacion de dispositivos & he-
terojunturas, se describen los dos nétodos usados en nuestro

laboratorio en la obtencién de capas delgadas: la evaporacién

térmica al vacio y el método de pulverizacion quimica reacti-

va (spray).
Se presentan algunos resultados preliminaree. de -los ‘traba-

jos realizados en nuestro laboratorig, asi como las perspec—

tivas que ofrecen lms celdas solares construidas a capas del-
gadas, de acuerdo con los resultados obtenidos por otros in-
vestigadores,

INTRODUCCION

Ta posibilidad de utilizar las celdas solares en la con-

versidn de energia solar en eldctrica para fines terrestres,

requiere como es conocido, la solucidén de dos aspecfoé fun-
dementales: la cobtencién de dispositivos con una éficiencia

no menor del 10% y con un costo de produccion por debajo de

0,58/Watt. En este sentido las celdas solares construidas

a capas delgadas a bajo costo constituyen una de las tenden—
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cias mas investigadas en ‘1a actualidad [1,2]
Las celdas solares ‘a capas delgadas se basan fundamental-
mente en "la preparaclon de una heterojuntura, dispositive

‘qusiconsta de dos materiales samaconduetorea dlferentes, de

_1es uno ae ellos debe tener una banda proh1b1da an el

H -nﬁ de 1 4 eV, valor para el cuzl se obtlene la mixima

“eflclencla en 1a conversion fotovoltalca.'

Ern

& Este mater;al debe ser de transicidn dirvecta (de esta for

ﬁﬁé’la 1ong1tud de absorcion 1/ es relatlvamente pequeﬂa

'“tlzandoae una mayor absorclon de la 1uz en la capa),

f‘dabe ser preferentemante tipo p (ya que "al ser los electro-

a8 lﬁs"portadores minorltarlos se garantiza una mayor 1ong1
L s “@ifusibn) y ademds debe tener una res;st1v1dad ‘2al

en'de 1 f"L-cm o menor, para ev1tar efectos de’ r951sten-
edd en Berie en el dzspositivo). ‘Debido a que los procesos

égéorclon de la luz ocurren fundamentalmente en este Maw

”ai; el mismo es frecuentemente denominado "absorbente“
‘segundo material debe poseer un valor de ia banda Pro=

hiﬁiaa¥1gual o mayor a 2,4 eV, debe ser también de transi—

) i&hlnirecta, su re51st1v1dad debe estar por dehaao de

{-&m ¥ ‘por supuesto debe ger de ‘conductividad tipo n.

’ A lméa ‘&ebe poseer una ‘alta transparencia para energias lu~

nosaé por daba;o asl valor de su banda prohibdida. Esta
maﬁcaracterlstica justifica la denom1n301on dada a edte

fﬁaﬁé&ial ae "ventana®,
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Conjuntamgnte a estas condiciones particulares, el absor.
bente y la ventana deben poseer las siguientes caracteristia
cas generéles: desacople reticular no mayor del 1%, (para
evitar un aumento excesivo en la concentracidn de estados en
la "interfase");_coeficientes de expansidn térmica simila~
res (ya que una diferencis notable en este parametro introdu
ce defectos estructurales en la celds, asi como tensiones en
los materiales), la afinidad electrdnica del material absor-
bente debe ser menor o igual a la del material ventana y la
funeidn tfabajo del material tipo p debe ser mayor o igual
auve la del tipo n (estas ¢ondieiones se relacionan directa;
mente bon la existéncia de discontinuidades en las bandas de
condugcién de los dos materiales, que afectan los procesos
de difusion de los electrones),

Una capa delgada construida para fines de conversidn foto
voltgica debe tener un espesor no muy superior a los cinco
micrdmetros de manera que con este espesor y con un coefi-
ciente de absorcidn relstivamente grande pueda lograrse uhna
_ abgsorcidén del 20% de la luz incidente. Estos requisitos re-

ducen el nimerc de materinales potencialménte utilizables

como absorbentes y ventanasj los materiales que puedan cum~
Plir los requerimientos de materiales absorbentes son:
Cu,S, GaAs, CdTe, Si (amorfo), ZnyP,, Cu,Te, CulnSe,,
CuInS,, CuGa In, . Se,.
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Como materiales ventanas se destacan el CdS y el

‘thCdi_xS.

Otros factores a tener en'cuenta en el dispositive final
sont
Conitactos transparentes: E1 contacto debe tener una trans-
ﬁaf;ncia optica del 90% y tener las caracteristicos eldctriw
ééglnecesarias para minimizar la resistencia en se{ie del
dispositivo.

los meteriales mds utilizados son el 5n0, el ITO (oxido
ﬂe;éétaﬁo-indio) ¥ los llamados contactos abiertos en forma
de rejilla. | ‘
Enéégsulados. El objetive fundamental del encapsulado es la

-prd%&ccidn de la celda solar del medio ambiente. FEste ma~-

.térial debe ger dpticamente transparente y capaz de minimi-—

zar:les pérdidas por reflexidn,
'; Lés.técnicas de obtencidn de capas delgadas son variadas,
pﬁdiéﬂdo ser obtenidess éstas por mdtodos quimicos y fisicos
[“3];,5 “En este trabajo presentamos los resultados preli-
ﬁinéres enla obtencidn de capas- delgadas por los métodos de
éva?oracidn térmica al vacio ¥y pulverizacién quimica reac-
tiﬁé, asi como los resultedos mds sobresalientes en la fabri
cacidn de celdas solares o capa delgada obienidos por otros

autores,
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CRECINMIENTC DE CAPAS DELGADAS

Los métodos de obtencion de capas delgadas por degosicidn
al vacio de basan en las siguwientes.tdenicas: evaporacidn
simple del compuesto con o sin "dopaﬁfe" [ 4 ] » evaporacicn
con fuentes miltiples [ 5,6]‘ ¥ evaporacion rﬁpidg{ 7,8]‘.

En la figura 1 se muestra un diagrama esquemdtico de un
equipe tipico de evaporacidn.

Los elementos bdsicos a tener en cuenta en un proceso de
evaporacidén son los siguientes: Textura y temperatura del-
sustrato, velocidad de evaporacidn, relacidn entre ;ﬁg=velo—
cidades de evaporacién de los elementos separados (en el
caso de fuentes miltiples) y temperatura de la fuente. -

Estos parametros determinan entre otros aspectos, el ni-
mero de nucleaciones y la.distribucipn estadzs?ica_de su
orientecion y por lo tanto las dimensiones del grano de. la:
capd; asi como su orientscién cristaiogréfica.

El método de "spray" Se basa en la pulverizacién, sobre
un sustrato caliente de una solucidn, generalmente acuosa,
que contiene sales solubles. de.las sustancias que se quieren
obtener. La pulverizacidn se produce empleando como gas por
tador del liquido, O,, CO,, Ar, N, o simplemente aire en de-
pendencia del resultado esperado { 9,10] .

La calidad de la capa obienida depende fundamentalmente::

de los sigﬁientes factoreas temperatura del sustrato, velo=-
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cidad de vaporizacidn del 1liquido, temafio de las gotas vapo-
rizadda y distancia entre el vaporizador y el susirato ca-
liantao

“iUn esquema del montaje experimental tipico, se muestra en

" 1e figura 2.

‘cﬂ :+  La estructura de la capa es hexagonsl con el eja C

orientado perpendicularmehte al sustrato crecide. En el

“caso 'del método de evaporacidn sl vaeio, emtas capds se ob-

tienen con temperaturas del sustrato entre 200 y 2509C.
‘. Bn nuestro laboraitorioc se han obitenido capas delgadas de
€3S mediante las téenicas de evaporacidn simple (con y sin

dopante) y evaporacidn rdpida (con dopante). En la tabla T

; aa”resume los resuliados obtenidoes por ambos métodos y en 1a
"23 £igura 3 se muestra el espectro de transmisidn‘de lés capas
“rabtenidas por los dos mdtodos con espesores de 1 Mm apro-.
‘x1madamente. Aunque estas técnicas ofrecen resultadOS patig
;factorios, el método de mhltiples fuentes (Cd, S e In) asegu

' ra”resultados mgs repetibles, obteniéndose capas con resisti

v1ﬂades del orden de 10 3fl—cm ¥ transparencias superior al

gof [ 1] .

. En las figuras 4 y 5 se muestran los resultados de las
eurvas de tramltancia ¥y absorclon optica en capas de (€4S ob=

tenidas por nosotros mediante el método de pulverazacldn qui
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mica reactiva para un espesor de aproximadamente 9,J4m, con
una temperatura del sustrato de_422°0. De estas figuras se.
concluye que 1os'resultadoa obtenidos son satisfactor@os.

anCdl _S5: . Aunque nosotros no hemos trabajado con egpte ma-
terlal, el mismo ha sido obtenido con buenos resultadca por
ambos métodos. Mediante el método de multlples fuentes (Zn,
cq, S, In) han side obtenidas capas delgadas con resxstivi—-

“1

dad de 2.!1-cm ¥ movilidad de 20 cm -Vfl-seg para x_=_o,3-

[ 12-]v, mieptras_que capas delgedas del compuesfo partien—

do'de 1a evaporaci6n por fuehtés separadas dé Zn,'S'y Gdsi;
han 51do obtenidas con una r681$tividad de 15$1-—cm para
%= 0,15 [13] o

- Por el metodo dé ”spray“ han sxdo obtenldas capas delga—
das de’ ancdl ix® 000 r331at1v1dad de 6 941-—cm para x = 0,38

medlante un proceso de tratamlento térmico en atmosfera de

[14]

came: Entre los materiales absorbentes Mas. utllizados sobre

sala el CdTe. Este material es particularmenta interesante
. deblda a que su banda prohlblda es 1,45 eV valor muy cerca—
no al optimo para la conver51on fotovoltaicn. _Este material
puede ser de conductlvidad P y n. * :_.._‘ -

- En la- tabla II =e muestran los resultados obtenldbs en
nueatro laboratorxo para las capas che crecldas por evapo—
racion raplda y simple, comparados con los resultados obte-

n1dos por el metodo de multiplea fuentes :[ 15]

.-

106

Para todos los métodos empleados, como se muzestra en la
tabla II, ge hace necesario el adeeuado control del "dopag
' .ts" para mejorar las caracteristlcas de las capas.
_ Con un ulterlor control de los paremetros de creC1mlento,
f:el matodo de evaporaclon rap1da ofrece una mayor repetlbill-
daa, 10 cual justlflca el hecho de que haya 51do este el mé-
,_fg}tod lmas aplicado en la obtenclon_de capas delgadas de este

:gesyb [1] .

LOs materiales.del tipe CﬁGaxIn1 #Sez se caractefizan por
ener un gap varlable entre 1,1 ¥ 1,7 eV obtenlendOSe con
'uct1vidad tipo p con ba1a resist1v1dad, 1o cusl garantl—
el émpleo de 1os mismos como absorbentes. Las tdenicas

mes utllizadas en la obtenclon de capas delgadas por evang-

racién térmica al vacio son la coevaporacicn vy la evapora-
8 Gapas de CuInSe (X = 1) han sido obtenldas

ante la coevaporaclon de D& y el compuesto deade fuon~

dﬁnSiones de grano de aprcximadamenta 0, 5—0 G/Alm.

_ﬁqt‘os hemos empleado el metodo de avaporaclon rap:da

g Pa&..1a~obtenc16n de bapas delgadas de CuInSeé con resisti-’
an el rango de 0, 4-10.f1-cm y movilidades del orden
'anl - seg”l, En la figura 6 se muestra la depen~
della conductlvldad en e tempe"atura, la cual co- :
___rx!eépondé a una funclon del tipo T = U}:_; exp ("E e ) ca—-'

uteriatlca de un mecanismo de dlsper51on por frontera de

-
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grano en capas delgadas policristalinas, El1 valor de E;_
correspondio a 0,23 eV. Estos resultados concuerdan con 1os
reportados por Kazmerski en caﬁas delgadas e CuIn$e2 obte-
nidas por coevaporacidn [ 17] s evidenciandose que este me-
éanismo es tipico de las capas delgadas independientemente
del método de obteneidn [18] . o

Capas delgadas de CuGaxInl;xS'e2 {(con X = 0,5w& 0,7) han
éido obtenidas por nosotros utilizando técnicas de evapdraQ
cion rapida [ 7,8 ] « ILos mejbres.resultados se obtuvieron
para temperaturazs del sustrato entfe 200 ¥ 25006. El vslor
de la banda prohikida para las dos composiciones correspon-
di6 a la de los monocristales respectivos (Bg = 1,29 eV
'para X = 0;5 y Eg = 1,36 eV para X = 0,7), como se muesira

en la figura 7.

Todas lag capas fueron de conductividad tipo p con'valof '

res de resistivided entre 1 y 100S% =cm y movilidades entre

1-2 em2 -Vt seg‘l. Estos resultados indican que el ma—

todo de evaporacion rapida se hace aconsejable para la obten

cion de compuestos del tipo Cu Ga In,  Se,.

Recientemente ha sido desarrollado un metodo de gran pers

pectiva para la obténcién de capas délgadas con dimensio=
nes de grano mayor a '1,44"1[19,20] y el cual consiste en
la deposicion de materiales semiconductores sobre una capa
dolgada metalica, la cual se mantiene a una temperaturs lige

ramente por debajo de su punto de fusidn, Esta técnica pey-
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mite la utilizacion de sustratos amorfos de bajo costo ¥y la

obtencién al mismo tiempo de capas delgadss con dimensiones

de granc grande.

Bl metodo ha sido empleado por N. Romqp.en capas de Cds,
CdTe, Zn3P2, CuGaxInl_xSe2.y CuGaSe,Te, _; obteniendose di-
mensiones de grano del orden de 6,4 ¥ 2,Jhn respectivamente.

Capas delgadas de CulnSe,, CuInSe, y Culn _(SxSel_x)2 han
sido obtenidas por el metodo de spray con resultados preli-

minares satisfactorios, lo cual demuestirs la validez de este

'método en la obtencidn de diversos materiales utilizables

. en la conversion fotovoltaica [21,22 ] .

.PERS?ECTIVﬁS DE LAS CELDAS SOLARES A CAPAS DELGADAS

Como hemos sefialado en 1a introduccidn, la posibilidad de

. obtener celdas solares a bajo costo y eficiencia razonables

es-uno de los aspactos de mayor importancia en la utiliza=

‘¢ion masiva de las celdas solares, En este sentido las cel-

dag solares construidas a capas délgada: éonstituyen una ine

teresant{sima alternativa,

"Uno de los mayores esfuerzos a reallzar es la obtencion
de celdas solares a capag delgadas con alta eficiencia. En
la tabla IiI se presentan los mejores resultados obtenidos
hasta el momento, utilizando capas delgadas.

"En la tabla IV re presentaron los costos proyectados para

aa%os tipos de sistemas, de acuerdo con un analisis de pre—
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cio para los materiales usados en le fabricacion de celdas

solares o capas delgadas [ 29 ]

CONCLUSIONRES
Hemos presentado de una manera ﬁuy suseinta las propleda=
des'qés generales de los sistemas fotovoltaicos a capas del~

gadas., Una valoracion real deé cuales dé estos sistemas po-

dran establecerse definitivamente como una tecnologia alter-

nativa en la conversién de energie solar en eleotrica, puede

ser en estos momentos precipitada; no pbstante @sto, no.

existe la menor duda de que.1as'ee1dés solares a capas del= -

gadas tendran un sitio destacado en este éafuarzo-colsef;vo.
Se hace necesario reaolver'énfaigundsﬁcasos-problemas.rala—
tivos. a la degradacion, en otros a la abundancia relativa

de los materimles y, en general, evaluar las tecnologiams que

puedan ser utilizadas en la febricacion masiva de estos dis-

posi tivos.
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DIFUSORA

. FIG. 2 Representacion esquematica del é uipo d _
cion quimiea reactiva. JaeL 8q PQ de pulveri;a

T Valmlas . .
_ 2. Recipiente con la solucion’
" 3. Pulverizador

4. Sustratos

5. Termopar

6. Control de temperatura

7. Horno

8. Gases

¥F1G. 1 Equipo de vacio utilizado en la deposigién de. capas
delgadas semiconductoras (representacion eaguematica)
1, Termopar (Control temp. del sustrato)
2. Calentador del sustrato ' :
3. Sustrato .
4. Cuarzo (medidor velocidad de evaporscion)
5. Obturador
6. Contenedores de granos (flash)
7. Fuentes de evaporacion
8. Obturador
9. Termopares (temp.de las fuentes)
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FIG. 3 Espectro de tramitencis de las 'Tﬁﬁd‘
capas delgadas de CdAS SRR T
(%) * a) . Bvaporacion simple B T

b) Evaporacion rapida (flash)

.80}

+

20}

0,5 w - .. 1,5
, — A (um)
FiG, 4 Curva de tramitancia de una capa delgada de CdS ob=

20l , )
4250 5000 5750 s000

tenida por el matodo de pulverizacion quimica reacti
V&

AA)
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—={in I/ ‘_'9)2 IETY

[Eg=2,37ev
|

2,0 . 2,5

FIG 5 Eapectro de absorcion en capas de cas’ obtenadas por

pulverizacion quzmica reactiva.
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1/I6) (u.r) : . FIG. 7 Absorcidén optica en funcidn
' de la longitud de onda en

A S ; - capas de Cuba/In,  Se, para
' dos composicioness
‘ _(a),x = 0,5
12,51 - (b) X = 0,7
104
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IR0 _LABORATORIO:

.ﬁBLA I, PROPIEDADES DE LAS CAPAS DE C45 OBTEKRIDAS EN NUES-

: ,T— Simple . ,'2,39 E
T - S "o ’ 2' 50 .
In " 2,40
In - - " 2,47
In Rapida S 2,39
: In " L2940 -

: HuItiple T e
“fuentes
L " -
Simple 1,42
L 1,40
Rapida 1,42
" 1,42 .
" REFERENCIA 15
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TABLA ITI. RESULTADOS OBTENIDOS MEDIANTE LA UTILIZACION DE
CAPAS DELGADAS EN LA CONSTRUCCION DE CELDAS SOLARES,

_ FACTOR REPE- ILUMI~
CELDA Y:%lts} iccégg ) LLENADO 121 oTs 2532222;
Cu,5/Cds ' 0,52 21,8 0,71 9,15 23 88
cdle/Cds 0,75 14 0,58 8,7 24 70
cdTe/ZnCds 0,79 12,7 -~ 0,64 8 25 82
GuZS/NnCdS 0,58 15,6 - 0,72 7,81 26 83
CuInSe,/CdS 0,49 25 0,54 6,6 27 @ 100
InP/Cas 0,46 13,5 0,68 5,7 28 74
Cu,Te/CdTe 0,59 13 0,63 4,8 29 100
Sn 0,/51 0,62 29,1 6,59 12,6 30 100

TABLA IV. COSTC ESTIMADC DE LaS CELDAS SOLARES 4 CAPAS DEL-

gapas _[29] ' COSTO DB
CELDA ESPESORI{JA“) E%ET?sEEafﬁfERIA' ggggwnug;tt
cuzs/cds 5 0,01 0,20
Cu,S/ZnCds 5 0,01 0,20
CdTe/CdS 5 0,03 0,22
CuQTe/CdTe 5 0,03 0,22
CuInSez/CdS 5 0,20 0,39
InF/Cas 5 0,30 0,49

122



REVISTA CUBANA DE FISIcA : Vol I Ne. 3, 1981

ESTUDIO DEL ENLACE DE HIDROGENO EN LA FUROINA
*CRISTALINA N

i”NZSinchez
F. Fajardo

0. Calderon
‘R.Pomés

. -Faculted de Quimica Facultad de Fisica Matemadtica
_ “Universidad de Oriente

- ABSTRACT

The existence of a hydrogen double bound be‘t‘.ween 'I:wo

neighbouring molecules fomung dimers, is determined in a
erystal of furein 310H804, from the interatomic diatancea,
'd.atermned by x=rays difrac’c:l.on.

The hydrogen bounds-are characterized from the Tollowing
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- interatomic distances and bound angless '’

Hy—0," 2,09 + 0,03 a°
~ 0pesss0y" , 2,868 4 0,004 AL
S Ope—Hy  0,8720,03 4%
G0 ,-Hy 113,5% 2,5°
0300.Hy=0, 150,6 4 2,9?

The resulis are cbmpared with those obtained by infrared

sﬁectr&scopy in others aggregation states.

RESUMEN _ _
 Se determina en un monocrlstal de Furozna, 010H804’ 1a

ex1stenc1a de un doble enlace de hidrogeno entre dos molecu—
lal vecinas, formando dlmerns, a partir da las distanclas in
lteratomlcas determinadas por dlfracclon de rayos Xoo e '

Ioe enlaces de hidrdgeno se caracterlzan por las diatan~

| cies interatdmicas y los dngulos de enlgce sigulentgg'

Hyees0y' 2,09 & o,o3*a°
Opess0y! et 0 868 4 0,004 A°
. 0.87 + 0,03 A°
0=0,-Hy | 113,5?; 2,5°
03-+-H -oaﬁ 150,64 2,9°

Se comparan 195 reaultados obtenldos con los obtenldos
por espeetroscopia infrarro;a en otros estadoa de agrega—

clOno
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‘INTRODUCCION _ _
El enlace de hidrdgeno intramolecular que presenta la fu-
.roina en soluciones diluidas en tetracloruro de carbono se
“ha estudiaddha traves de la banda de absorcidn de la vibra-
'idn de valencia del grupo hidroxilo (1). De igual forma _
:Subrahmaﬁyan ¥ Rao (2)l§nalizaron la influencia de diversos
solventes sobre este enlace intramolecular a través de las
bandas de absorcidn de la vibracidn de valencla de los gru—
pos hidroxilico ¥ cetdnico,
Los espectros infrarrojos en estado sélido de la furoina,
presentan en la regidn correspondisnte s 1a vibracion de vg
1encla del hidroxilo una absorcidn con dos miximos defini~-
das. Igual comportamiento presentn el especiro infrarrojo
:ﬂe'la benzoina'en estado'sélido, achacéndose la existencia
de esas bandas a la presencia de enlaces de hidrégeno del
tlpo intramolecular -] 1ntermolecular (3). En el grdfico No,
I'se muestra los espectros de absorcion 1nfrarroaa en la ree
gidn de valencia del hidroxile de la furcina en solucidn di—
luida de tetracloruro de carbono ¥ en estado sdlldo en pas-
-iia de KBr.
: anto la solucidn de tetracloruro da carbono como. 1a pas~
tilla de KBr prensada, conatituyen soluciones en las que eg- .

1d presente un medio dlfusor que pueda alterar an sus- caracs
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Un punto de partida importante para inieiar un estudio de
la'influencia del estado de agregacidén sobre la naturaleza
'y la fortaleza de los enlaces de hidrdgeno es la determina-
cidn de los mismos en un monocristal del compuesto puro
usando para ello los datos que oferta el estudio estructural
por difraccién de rayos X obtenidos en un trabajo enterior
(4). | | |

El objetlvo del presente irabajo es pues, efectuar el es—
tudio de los enlaces de hidrdgenc en un monocristal de fu-
roina por difraccion de rayos K con vieta a su comparacidn
con el efectuado por aspectroscopia infrarroja en otros es-—

tados de agregaciom.

~ DESARROLIO

La furoina utilizada fue sintetizada por el méfodd pro=
puesto por Hartman y Dickey (5).

En la determinacidn de la estructura eristalina de la fu~
roina (4) se empleo un dlfractometro manual de rayos X efeg
tudndose sobre un monocristal del compuesto en forma de
prisma de dimensiones 0,25%0, 3x0,3 mm; hallgndose que el
mismo poseia gingonia monoclinies, grupo espacial P21/C'
asi como que la célula .elementsl contiene cuatro moléculas
de 010380 con parametros 8=10,57 + 0,015 bal6,48 + O 01,
0=5,56 + 0,01 P ’ }ﬁ =110,32 + 0,05, Z Z=4. la estructura

fue refinada por el método de los minimos cuadrados hasta _
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. un valor de B=3,T%.

Bl gréfico No. 2 corresponde a la prbyeccidn axonomdtrica

«de una moldcula segin la estructura obtenida,

| Ls existencia ¥y fo:talazﬁ de un enlace de hidrdégeno estdn
dedas, entre otras cosas, por la distancia d§1 dtomo de hi;
-drd;eno a los diferentes puntos de la moldoula misma (para
e; caso de las intramoleduiares) o dé-otra molécula (para el
‘eago de las intermoleculares) con capacidad.para formacién
.de tales enlaces. De esta forma, mlentras menor gea la dis-
tancia existente mds fuerte serd el enlace de hidrégeno y
.ma;or serd la probebilidad de su existencia.

Para la evaluacidn de loé pogiblea enlaces del tipo ine
Eframolécular se consideraron las distancias interatémicas
?entre el hidrogeno del grupo hidroxile (H3) con el oxigeno
‘del grupo carbonilo (03), con la nube (0 de los anillos (mi-..

diepdo la digtancia minima posible con los dtomos de carbo-

- no, Cy ¥ C, de amboa anillos) y con los éfomos de oxigeno

de los anillos furdnicos, (01 ¥ 04)_aunque esta posibilidad

‘:a ppdia dgscartar desde el principio por la carga pareisl

positiva que tiénen ambos dtomos debido a la delocalizacidn

e;Ectrdnica.de sus electrones "p" en la nube del anillo.

Las distancias encontradas se reflejan en la tabla No. 1

TABLA #£1

3,470 + 0,037 A°
> 3,6 A°




H3..004 o 3]480 i‘ 0,03 Ao
HyessCy > 3,6 4°
HyeaoC, ) 2,843 + 0,035 4°

En la evaluacidn del enlace intermolecular se considerd
la distancia entre el hidrdgeno del grupc hidroxilo de una
moldcula (H3) a los mismos puntos considerados para el enla-
ce dé hidrégenc intramolecular y al oxigeno del grupo hidro-
xilo en otra molécula vecina.

lag distancias encontradas se reflejan en la tabla No. 2.

TABLA £2

Hyo a0y 2,097 4+ 0,037 4°
Hyees04' > 3,6 4°

Hyees0," > 3,6 A°

HyessOy' 2,26 + 0,03 4°
Hyeoely' > 3,6 a°

HyeosCy' > 3,6 4°

Las distancias helladas permiten establecer la existencie
de un doble enlace de hidrdgeno entre dos moléculas vecinas
entre los grupos hidroxile y carbonile, guardandc ademids co-
rrespondencia con este hecho otras distancias determinagdas
tales como el enlace 02-H3, 0,87 « 0,03 4% y entre el oxige-
no del hidroxilo y del grupo carbonilo, 02...03!, 2,868 +

0,004 4°, Bstas distancias son cercanas a las reportadas
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“por Sokolov (6) para enlaces de hidrogeno débiles.

Este tipo de enlace de hidrdgeno ha sido reportado en

otras estructuras orgdnicas similares (7).

' Ios valores encontrados para los dngulos de estos puentes

de hidrdgeno son C,~0,-H, 113,5% 4+ 2,5°

03...33-02 150,6 + 2,9°

. ;g'Estos valores son cercanos a los reportades por Smolin,

sgppelev ¥ Pomés (8) en un reciente trabajo.

‘De acuerdo con los resultados anteriores se propone que 8

‘10 largo del eristal se enlazan las moleculas por puente de

"-hidrdgeno formando une columna infinita, lo ocual explica la

mbffologia externa del cristal, y que entre las moléculas vg
cines existe una aébil atrgecién de Van Der Waals (ver gré=-

#ico Fo.3).

Ios. dos enleces de hidrdgeno presentan iguales caracterig

'”iicaa,'resultado éate que permite proponer cue en las mues-

tras de disoluciones sblidas en KBr estudiado por espectros

- ‘copia infrarroja se ha producido modificacidn de la estructu

‘ra eristalina,

'CONCLUSION
1, En un monocristal de furoiha, CypHigOys de singonia mono-
.elinica y grupo espacial P21/c y cuya estructura fue deter-

nade por difraccidén de un doble enlace de hidrdgeno entre

e moléculas vecinas caracterizadas por las siguientes dig
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tancias interatdmicas y gngulos de enlace.
2,09 + 0,03 A°

Hyeed0y'

0pees03' 2,868 & 0,004 A°
0,—H, 0,87 + 0,03 A°
Cm0 ,=Hy - 113,5° & 2,5°
03+ +eH3=0p 150,6 + 2,9°

o, En las disoluciones sclidas de la furoina en KBr, de
acuerde a los espectros infrarrojos se aprecia que ocurre ﬁg

dificacién de la estructura crigtalina.
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Espectroa infrarrojos de Furoina.

GRAF, No. 1
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SINTESIS DE MUESTRAS ORDENADAS DE LiFe,0,
" A. Gonzdlez Arias
‘Universidad de Lo Habana

A‘BSTRA(’:T
Ordered and dlsordered samples of IiTe 508 were sintered
'by the reactlva method a.nd charaeterized by means of Moesg-

bauer spectroscopy, X=Ray diffract:.o-n and’ Thermal Differe_n-
" bial Analysis.

" RESUMEN .
Iﬂuestras ordenadas de Ia.FeSOB fueron intemzadas por el
método reactive y caracterizadas nediants- espactrosooPia

Iﬁoessbaner, difracefon de rayos Xy Analis:.a Pérmico Dife-

‘rencial,
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La ferrita de litie, LiFeEOB, es un malterial ferrimagndti-
co que ha sido objeto de bastante interda en los vltimos afios
/1, 2,3 /, debido a que posee propiedades muy atractivas:
entre ellas: alte temperaturs de Curie, ciclo de histéresis
cuadrado y gran resistividad eldctrica., Posee, ademds, unha
tran91c1on cristalina del tipo orden-desorden slrededor de
lon 750°C, donde la estructura cibica centrada en las caras,
caracterigtica de las espinelas pasa a una estructura clibica
simple, estable por debajo de los 750 °C, originada por el
ordenamiento de los iones Ii* ¥ Fo3+ en los intersticios oc-
taddricos en relacidn 1:3. El grupo de simetria es P§33.

(o P4,3) /4/.

Muestras de ferrita de litic han sido sintetizadas en
nuestre leboratorio, con el fin de hacer estudics posterio-
res de la transicidn orden-desorden medimnte difraceidn de
rayos X, ILa sintesis se 1llevo a cabo por el método de ainte
rizacion reactiva /5/, a partir del carbonato de litio y el
Fe203 mezclzdos en proporoion estequiométries, segun la reac

cions
L12003 (8) + 5F9203 (8) = 2 LiFe 0q {8) + o, (g).

Se prepsraron alredador de 200 gramos de mezelsa, con el

31 :fin'de reducir la poesibilidad de errores en 1a estequiome~

tria debidos a la pesada. El material fue triturado durante
24 horas en un molino de bolas por via himeda, utilizando
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etanol, y posteriormente reeibic un tratamiento térmico pree
vio durante 4 horas a 700 °C, tras lo cual fue sometido nue-
vamente a la triturscidn en el molinoe, primero seco y deg= '
pues por via himeda. Las muestras se prensaron en forma de

pastillas de 1 om de didmetro y unoé 2 mm de espeser, a una

"presién de dos tonelmdas. Ia sinterizacidn final se llevd a

cabo a la temperaturs de 1150 °C duirante 3 horas, con flujo
de oxigeno genersdo pPor una celda electquuimlea, sin tomar
precauciones especiales para eliminar el vapor de agua. Se
utilizgd un horno vertical comercial y erisol de platinoe, con
las pastillés sumergidas en los polvos del material tritura—
do, para garantizar la homogeneidad de la atmdsfera durante
la sinterizacidn y evitar efectos de superficie. Se sinteri-
zaron alrededor de 10 pastillas en cads hornada.

Dajando enfriar el horno lentamente, manteniendo el flujo
de oxigeno, fue posible obtener muestras de LiFesoe ordena-
das a la t{emperatura ambiente. Aungue la literatura reog-
mienda llevar a cabo- el templado en nitrogeno liquido, fue
posible obtener el material en estado desordenado calentando
155 pastillas haste una temperatura de 950 %¢ y dejdndolas
caer posteriormente en un recipiente con aceite de linaza a
la temperature ambiente. E1 material desordenado presenta
un tono més oscuro ﬁue el material ordenado, y regresa muy
rdpidamente al orden y color original cuando se eleva la tem

peratura. No fue posible obtener muestras desordenadas uti-~
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lizande agua en vez de aceite como enfriamiente durante el

temple, manteniendo igual el resto de los parduetros: no he~

mos logradc encontrar una explicacion aatiéfaotoria para
este comportemiento.

Las muestras fueron caracterizadas por espectrometria
Moessbauer 76/, difraceicn de rayos X /7/, ¥ indlfsis Pdrmi=-
oo Diferencial. Los sspectros Moessbauer de las muesiras or
denadae y desordenadas no muestran diferencias significati-
Qas, y coinciden con los reportados en la literatura: 1los pa
tronea de difraccicn de las muestras ordenadas y desordena=
das obtenidos con PeK of /Mn permiten distinguir perfectamen—
te las superreflexiones caracteristicas del materisl ordena—
do. No se observaron diferencias con lag distancias inter-
‘planares reportadas em el ASTM, ni tampoco variaciones en el
pardimetro de la red (8.34 3) sntre el material ordenédo y de-

sordenado.
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En la figura aparece la faproduccién del termograma de
" una muestra ordensda, obtenida con un equipo qﬁe y& ha ai
do déscrito en otra ocasion /8/, A peaaf de que este
;equipo no fue disefizdo para estudiar variaciones en el calor
especifico de los materiales es posible observar, ademds del
pequefio pico que caracteriza la transicidn orden—-dasorden a
los 750 °c, un pequefio efecto térmico alrededor de los 640°¢ .
caracteristico del punto de Curie de la ferrita de litio.
Eeta temperatura varia ligeramente en dependanéia del gre-
do de oristalinidad de la muestra parti;ular analizada /1/.

-Jos8 resultedos obtenidos en el iermograma sugieren que el
"ATD (o0 la Calorimetria Diferencial de Barrido /9/) pueden ssr
utilizados para caracterizar transiciones en las ferritas de

forma sencilla y rdpida.
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FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS ESTADISTICOS DEL
CONCEPTO DE ENTROPIA

- R. Rogue Malherbe
Centro Nacional de lnvestigaciones Cientificas

- ABSTRACT

The  subject of the present paper is the discussion of
\. the importance of some statistico-thermodinamical concepta, -
“fundamentally: entropy, in the foundation of general laws
such ast the causality prineciple and some philosophical ca-
ltsgories ass progress, development, ste. Allowing the
ztrénslation to physical language of these terms, made more

“exaet its employ in philosophical literature.
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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo es: el sefialar la impor
tancia que tienen los conceptos termodinamico-estadisticos,

- fundamentalmente, el de entropls, en la fundamentacidon de lg

yes generales, como el principlo de causalidad y filosoficos

como los de prograso, desafrollo; etc., permitiendo ésto la

traduociﬁn, al lenguaje fisico, de estos terminos utillzadoa

ampliamente por la filosofia ayudando as{ a darles una espe-

cificacion mayor gracias al caracter exacto de esta ciencis.

RECUENTO HISTORICO

La hipdtesis cinético molecular tiene sus ralces en Iuore
c¢io, Gassendi Bernoulli, Lomonosov, ete, aunque su formula-
cion exacta proviene de Joule (1851) el cual se basd en la
hipotesis de Herapath, (1821) sobre el movimiento de trasle=
cion de las moléculas; con ella Joule explica las caracferia-
ticas de los gases ideales y hace egnaideraciones gobra el
calor, su transmision, etc.

Posteriormente Clausius (1857) obtiene tedricamente las
leyes de los gases ideales, la relacion entre la velocidad
media cuamdratica y la temperatura e introduce el concepto
de recorrido libre medio. En 1859 Maxwell emplea el metodo
estedistico en el estudio de los gases obteniendo su famosa

ley de las velocildades, etc.

 Por su parte Boltzman (1872) crea las bases de la mecé—
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‘nica estadistica, con su teorema H, la introduccion de la ex
presién estadistica para la eatropia (Se«k W Q0 ) y 1=

. eouacion cinatica que lleva su nombre etc. {lo cual le valid

fuertes criticas de Mach, Ostwald, Poincare y Zermelo por ba
sarse en la hipotesis atomica por un lasdc y por contradecir

1s reversibilidad de las leyes de la mecanica por otro).

. §in embargo la formulacion mas fructifera de la Termodinami-

" ca estadistica fue dada por 0ibbs alrededor de 1900 introdu-

ciandose un método de gran generalidad con ayuda del concep~

" to (esencislmente estadistico) de "ensemble". Este matodo

fue complementado por Tolman con la introduccion del postu-

-1360 de iguales probabilidades a priori el cual tihne'uﬁ in-

menso valor heuristico.

CONCEPTO DE ESTADO

Todo sistema cuantico, se encuentra en uno de los estados
de un conjunto determinado, compatible con las leyes de la

L ol . : [ -
mecanica cuantics, siendo estos estados una caracteristica

" esencial del sistema. De esta forma definimos un Microesta-

do del sistema, gomo el estado cuantico particular en gue se
gnguentfg el SISTENA, ‘Ahora existe una clase de estados de
_gfan importancia llamados estados estacionarios, los cuales
tienen la caracteristica de gue en ellos la energia tiene

un valor determinado. Estos estados son propios de los sig

‘temas aislados donde se cumple, la ecuacion estacionaria de
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Schroedringer siendo cada estedo, con una energias En de=""

terminada, denominado: Nivel de Energia,

CONCEPTO DE MACROEBSTADO

Cuando el sistems tratado tiene un numero de particulas

18_3023 particulas, o mas) entonces el esw

muy grande N (~ 10
tado estara descrito por 3 N ntmeros cudnticos mas las coox
denadas de espin siendo esto imposible de describir de for—
mg exacta por lo incomensurable de la magnitud de parametros,
Sin embarge con ayuda de los postulados de 1la terﬁodinémica
¥ alguncs conceptos sstadisticos simples,;es posible descri-
bir estos sistemas de FORMA MACROSCOPICA, con ayuda de algu-
nos parametros macroscopicos internos al sistema, como ia
temperatura, la energia, la densidad, la presidn, ete. y al-
gunos parametros externcs al sistema como el.volumen, y los
campos extérnqs en que estan inmersas las particulas que com
ponen el sistema, Aai,si conocemos por ejeﬁplo: €l volumen
gue ocupa en el espacic el sistema que asta aisglado, asi
como les intéracciones internas y el intervalo de energia
Eo<BE<Eo + 5 £

demos establecer en principio el conjunto de niveles de enexr

en que este sistema se encuenira, po-

gla del sistema que puedan ser ocupados yor &1 sin contrade-
. ¢ir las leyes de la mecanica cuantica y la especificacion
macroscépica que tenemos del sistema. O sea, dg acuerdo con

1a ecuacion eatacionaria de Schroedringer tendremos un con=

”
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 junto de niveles de energia los cuales son compatibles con
: lo que sabemos sobre el sistems.

Ahora de esos son posibles aguellos que cumplen con la
_condicion Bo < E < Fo + § E. EL nimero de estos microes-
tados que son compatibles con la descripeion macroscopica se
1lama: Nomero de estados accesibles y su orden de magnitud
_an un sistema de particulas es det 10" ( L~ (10Y) ae
esta forma llamaremos estado MACROSCdPICO al especificado
por el conoccimiento de los parametros externos al sistema y
el rango de energia Eo < E «Eo + [ E. El nimero de esta-
dos accesibles L) como se vio es inmenso (10N) lo cual hace
posible la utilizacion de los cdnceptos estadisticos. Veam

. mos comos : Ty

TRATAMIENTO ESTADISTICO

El postulado basico que utilizamos es el de igual probabi
lidad a priori el cual se define de la siguiente forma: Si
un sistema aislado edta en equilibrio, se encontrara con
,igual probabilidad en cualquiera de los estados accesibles
al sistema. Donde la probabilidad, de encontrarse en un es=-

tado ze define de la forma, o sea:

£.DE CASOS FAVORABLES _ 5 \vanilidad de ocupacidn del nivel

# DE.CASOS POSIBLES de eneraia.
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Definamos seguidamente la entrople y veamos su propiedad

mas ‘deatacada,

LA ENTROPIA Y SU LEY DE CRECIMIENTO (4)

Sea un eistema aislado y en desequilibrio con -l estados

accesibles 1 = 1,2... L giendo Pi la probabilidad del sie-

tema de encontrarse en el estado 1 y Aij, la probabilided de
transicion de un estado "i" ma" "j", Como el simtema esta
en desequilibriot Pi w P1 (t) o sea dependiente de t. En
aste caso puede demostrarse que si se cumple la condicion de
que Aij = Aji (o sea que la probabilidad de transicién, ag
nin ngn ngn 1g misma de "j* "a" "i%) la funcidnt

I
H= > 1Pn InPn decrecera continuamente,
iz

Ahors se sabe gue existe una ley general de la nsturalezs
que dice que la Entropia (5) de %odos los sistemes aislados
realizables en la naturaleza no decrece jamas, ella auments
0 en 0ltimo caso se queda constante (5) Ael si definimos
de forma sstadistics a laentropis como S« -k H(donde k es la
constante de Boltzman esta funcién.tendfé‘la-propiedad de

crecer continuamente pues H siempre decrece asis

S
S =k > Pnln Pn Definicion estadistica de entro-
} hs{
pia
Ahora si el sistema esta en equilibrio de acuerdo al prin

cipio de igual probabilidad a priori Pn= LKJL ¥y entonces:
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. A
§5a kS :‘}[ 1/ =xne
TI--:I.

Que es otra definicidn de entropia que puede extenderse

no s0lo a estados de equilibrio, y la cual esta relacionada
directamente con el nimerc de estados accesibles al sistema:
Para concluir diremos: que son consistentes con las leyes de
la termodinamica y que la forma en que se han expresado nos

" permitira relacionar la entropia con la informacidn:

ENTROPIA B INFORMACION

Como vimos, en la termodinamica estadistica la entropia
s una caracteristica del sistema, que depende de la infor-
macidn que tengamos sobre el (aistema).(pues como sabemos
K2 depende de la especificacion macroscopica qde tengamos

‘ ;el sistema), y de forma general podemos decir que la entro-
ﬁia es una msdida de el grado de indeterminacion de un pro~
. blema o &el conocimiento de un sistema, que cuendo todas las
'probabilidades son izuales (lo cual implica la maxima inde-
‘terﬁinacién,lo cual como sabemos corresponde al estado de

\' equilibrie) entonces S es maxima (pues ley del crecimiento
&B la entropia dice que ésta es maxima para el estado de
pquilibrio). Sin embargb cuando P1=1 para i = 1 entonces
:de la definicion § = -k ﬁ% Pr InPr tendremos que S = O

: 1
{pues {1n 1=0) o mea qus S es minima, lo cual corresponde a
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la maxima egpecificacidn. Con un ejemple se entendera mejor,
$i tenemos en un baile mascaras a cuatro muchachas sentadas
esperando a gque las saguen a hailar nos da lo mismo
cualquiera pues no sabemos cual ez la que'nos gusta. (hecho
equiprobable-de maxima entropis, maxima indeterminacidn)

Ahora si se les quita la mascara bailaremos con la gue mas

nos gusta greecias a que la indeterminmcidn dessparecid debi-

do a la formseidn recibida (Py=1, Pi=o t£0 . )
maxima especificacion, o sea la informacion disminuye la in-
determinacioh . |

Veamos ahora un experimento mental donde entropia e infog
macion coinciden en valor ahsolu?Oa Si pasamos una mezcla
de dos gases A y B ionizados por un campo magnético,-esta
mezcla se separa en el componente A y el componente B, se
puede demostrar facilmente que la variacion de entropia de
este proceso es: AS = —kN In 2 donde N = N, + NB es el name
ro de moléculas de A y B respectivamente o seaAS = =k 1n 21
Ahora si este proceso de aeparacién lo hiciera un ser conse
ciente tal que pudiera tomar las moleculas y preguntar es

nan ¥ echarlas en dos cajas dé acuerdo a la respuesta vai o

no* necesitaria N unidades "si o no" para separarlas pues ha

ria tantas preguntas como moléculas hay en la megzecla; de esta
forma la informacidn recibida seria I = N bits o sea de
acuerdo a la definicidn de informacidn I = 1032.f1‘ tendre~

mos I = 10322N lo cual implica que la diferencia entre
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A S e I sdlo esta en las unidades tomadas para medirlas, o
gsea la base de logaritmos diferenteé'y 1la utilizacion de la
constante de Boltzmen, asi utilizando el mismo sistema de

,Qunidadss, podemtos decir quel

As=+~1I

-y en general decir que S es una medida de la indeterminacion
:Lo-del desorden (como vimos) y (-S)‘la neguentropia sera lo
contrario una medicién del orden, o de 1a esQécifiéacién P~
“diendose definir la informacidn necesaria para llevar un
'Asistema de un estado de entropis méxima S a un estedo mas de

fiﬁido con entropia ST comot

' Veamos ahorsa, despues de discutir someramente la formula—
- eion matematica de los conceptos de entropia e informacion

‘su trasdendencia filosofica.

' ASPECTOS FIIOSOFICOS DEL CONCEPTO DE ENTROPIA

" Valor de la concepcidn termodinamica y lz relacidn entre
el crecimiento de las entropia y la direccion del tiempo
Los Principios
_Existencia del estado de equilibrio
_Aditividad de los sisgtemas

Existencia de la temperatura como parametros de estado,

loé cuales aunque experimeritalmente se cumplen en la

. gran mayoria de los sigtemas, no existe en las leyes de
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la fisics, ninguna prohibvicidn que implique que ellos
deben de cumplirse giempre y 2i no se cumplieran, Sig-
nificaria, entre otras cosas de ser cierte que sxistiew
ran zonas en ei universo donde por ejemplo no se cumple
la ley del creeimiento de la”entropia, o sea existir{an
zonas donde decreceria, como esta lsy de acuerdo a nueg-
tras representaciones cotidianss es la unica que elta
relacionada directamente, con al sentido irreversibla
del tiempo (5,6) implicaria, zonas donde el tiampo flui-
ria inversamente.

Por otra parte de acuerdo con la mecénica cuénti&a un éis
tema medido en dos instante consecutivns't|1 t2 (t < tz) Se
perturbara en amhaa ocasiones producto de l1g med;cion y de
esa forma lo que ocurre en” T, " se reflejari en 1a medicidn
hecha en €, pero nunce pasard lo contrario lo cual impli-
ca una asimetria en el tiempo, 0 sea,implicaciones de causa
y efecto.,

Ahors en un mundo donde 1a entropia decrezca, los hechoa
ocurrlran como Gna pelicula puesta al reves lo cusl indies
que aqul cambia el concepto del pasado y futuro,pues ol fu~
turo sera pasado y el pasado éeré futuro, sin embarge el
concepto de asimetria del tiempo se mantendra como vimos- de
acuerdo & los Prineipios de la mecanioa- cuantica, mantenien

dose tamb1en la relacion de causa ¥ efecto, aunque en este

caso estara invertlda,de esta forma podremos‘verwqua%;a vig.
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laﬁiéh de 1zs leyes de la termodindmica en su formulacidn
corriente tiene implicasiones filosdficas muy profundas con
relacion al sentido del tiempo y a la.expresién‘del princi
pio‘de causalidad, lo cual nos indioa la generalidad que tig
ne el concepto de ontropia. Analicemos shora el desarrolle
¥y el progreso como aspectoa donde podemos descubrir tambien

1os conceptos de la termodinamica estadistica.

DESARROLIO Y PROGRESO

De acuerdo a la definicion clésicg_de Bertalanffy (7) sig
tema: Es un conjunto de elementos'que se encuentran en intg
receién o de fofma mas rica como: Conjunto de objetos, cuya
lihteraccién produce la aparicion de nuevas cualidgdes inte-
gf;tivas no inﬁerentes a los componentés aislados que consti

tuyen el sistema (8) siendo las earaciéristicas de_un siste-

1. Composicion. Sustancias que lo integran

2, : Bstructura, Forma de disponarse los elementos componen=

| tes,

-_:Funcionamiento. Actividad de los elementos del sistema

con otros sistenas,

» HMedio en el cual se encuentra. Sistemas ajenos al sis-
tema en estudio, con el cual esta en interaccidn energe-

. tieco material y del cual extrae energias para su desa-

" rrollo.
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4si la naturaleza puede coneiderarse como una escalera
jerarquica de sistemaes incluidos e incluyentes. donde el
primer fundamento es: el Universe, la Metagalaxia. el sigte-
ma solar. El segundo fundamento es la tierra, la bidsfera y
el tercer fundamento ya dependera del sistema en estudio,
(z) De esta forma los sistemas incluidos dependen de los
sistemas incluyentes ¥ viceversa., siendo el desarrollo ¥ el
brogreso el producto de 1la interacecion de los sistemas in-
cluidos e incluyentes asi:

Segun sabemos todo siastema finite nace, se desarrolla y
perece existiendo por lo tanto en la historia de todo siste-
ma finito un perfodo asgendente y otre de desintegracion que
1o 1leva a otras formas de la materia, siendo este broceso
edelico e infinito. - Ahora como la negacidn no quiere decir
aniquilacion, los resultados obtenides durante la integra-
eion degintegracion del sistema no se pierdan totalmente al
fenecer el sigtemp como tal, pudiendo esto incorporarse al
sigstema incluyente siendo asta la- base del desarrollo: la
repeticion efclica aunque no identica de los diferentes esta
dios de desarrollo de 1a materis,

Esta no identidad es una consecuencia de la irrevarsibi-

lidad estadimtiea presente en toda 1la naturaleza donde la

infinidad de posibilidades provoca que sea imposible'estadig .

ticamente hablando, de volver a pasar un mismo camino de de-

sarrollo dos veces, (viéndose aqui de nuevo le importaneia
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eurfstica de la concepcidn termodinémica estadistioa en el

lisié de los problemas filosoficos).

--Pasemos a otra cuaétiéh donde veremos menifestarse de

uevo los conceptos de entropia y neguentropia o informa=-
fa

La experiencia nos sefinla que la fase progresivs del de-

garrollo es una etapa solamente de ls existencia de todo alg
:tema finito pero una etapa siempre existente, por otra parte

Alos sistemas aislados tienden al desorden, al aumento de la

entropia o sea a la muerte, por lo tanto la fase progresiva
68 8010 concebible si el sistems recibs de otro sistema in~
¢luyente neguentropia de tal forma que pueda volver a dismi-
nuir su entropia y seguirse desarrollando. Por ejemplo en
el sistema solar la tierra es un sistems qiie prograesa pero
1o hace a expensas del aumento de entropia del universo pro-
vocado por la irradiacidn solar que es8 nuestra fuente de ne-
guentropia,

También los sistemas vivos ¥ la sociedad son ejemplos del
oampo de accion de la entropla ¥ la informaclon, podemos ver
asl que la ontogenia de cada eriatura estd codificada en
gada embrion lo cual asegura la trasmision de lo que de bue-

1o 0 de male se logra durante el desarrcllo pereciendo lo

regresivo y continuando el desarrollo (ahora progresivo) lo
pogitivn obtenido en la interaccion con el medio, o seas,dado

‘caracter cibernético del sistema vive la informacion y la
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neguentropia que extraen del medio es 1lo que permite seguir
vive y progresar pues ahora eﬁista un medio de fijar el or-
den y de trasmitirlo, la cual es la base del progreso. Algo
yareeido courre con la sociedad humana, donde los logros se
acumulan en la cultura material y eapiritual, que es laz base
‘del desarrollo progresivo de la humanidad. Todos estos pro—
¢esos son contrarios a la segunda ley de la termodinamieca en
el sentido de que se desarrollan con la disminucidn de la en
- tropla, aungue no 1a niegan, pues sin el sol la sociedad hu-
mana perecer{a (al’ menos actualmente) y un organismo vivo
gue no pudiers intercambiar energia ¥ materia con el medio

moriria inexorablemente debido a la aceidn de esta ley.

La ENTROPIA, LA NEGUENTROPTA Y Ls INFORMACION COMO CATEGO-
Rfas.

El fundador de la cibernética Norbert Wiener dijo "Que
le informacion es informacidn, no masa ni energia" lo cual
no implica que es un tercer principio que liquida 1a contra
dicoidon entre conclencia y materia, ni contradice la concep
cion materialista de la informaeion, sino que previene con~
tra la identificacion de esta con la masa o la energia (10).

Estas palabras dé Wiener tienen una gran importancia
pues indican la trascendencis del concepto de informacién,
nosotros vimos come se relaciona el concepto de informacién

con el de entropia o naguentropia de maners formal en la
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Peoria estadistica de 1la termodinamica y por.otra parte vi=
mos como en los sistemas naturales existe una competencia
entre el orden y el desorden, la cual se manifiesta en la
naturalezﬁ inorganica en el crecimiento y decrecimiento de
1a entropia de acuerdo con lge interacciones del sistemsa

¢on el medio, no conduciendo esta lucha a un progreso en

Sata, gunque si a un desarrollo irreversible, donde no sof
posibles estadisticamente los regresos absolutos debido a
ls infinidad de los caminoa producto de la complicacion esw
tguctural de los sistemas mioroacépioos con la multiﬁud de
componentes y de nexos estructurales y funcionales entre loa
cpmponentea_y con el medio,

Por otra parte vimos como la naturaleza viva y en la so-

?:eigdad existe la capacidad de memorizar o pea de almecenar

nformacion lo cual esta relacionada con el ordenamiento de
ﬁetenminadas estructuras de la materia a expeneas de otros
ﬁistemas de ordeﬁ superior con la consiguiente variacion de
1a entropia y la neguentropia. Todo lo cual nos indica que
81 nexo formal anéontrado en la teoria no es partieular
6ino que es una propiedad muy general de la naturaleza y de
ta forme nos atrevemos a concluir que entropia e informe-
on son propiedades de la materia, o @ea categorias pares
ue estan presentes en el devenir siendo su interaccidn,
ranaformaoién mutua y camhié'condioiones ﬁresentea en los
Procesos, siendo al mismo tiempo necesarias para la cop

ﬁrpnsién de dichos procescs 0 sea con CATECORTAS GENERA-
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LES CIENTiFICAS, las cuales no se diluyen en ninguna-otré

categoria sino que son propledades objetivas de los siste

mas materiasles, independientes de nuestra éonciencia, con-

giderando a la materia en todas sus menifestaciones como .

SISTEMA con elementos, estructura y funciédn,

CONCLUBIONES

1.

2

3.

Se da la definicidén numérica de entropia e informacidn

"y se demnestra su relacion mutua,

Se indicd la relacidn existente entre la segzunda ley de’

la termodindmica y el sentido jrreversible del tiempo
por una parte y con el ﬁrincipio de casualidad ﬁor

otra (6).

Relacionamos la irrepetibilidad de los cambios en la ng

turaleza con la irreversibilidad estadistica.
Proponemos darle un'sehtido general a los conceptos de
entropia e informacidén como caracteristica del devenir

de todo sistema Finito natural.
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