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THE TEMPERATURE DEPENDENCE OF LIGHT SCATTERINGS BY IMPERFECTIONS 

IN SOME ALKALI HALIDE CRYSTALS

CHAPTER I 

INTRODUCTION

I o n i c  c r y s t a l s ,  s u c h  a s  t h e  a l k a l i  h a l i d e s ,  c o n s t i t u t e  a v e r y  

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

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

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

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

m e n t s ,  c o l o r  c e n t e r s ,  e t c ,  i n  t h e s e  c r y s t a l s  make t h e m d e s i r a b l e  n o t  

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

F o r  p u r p o s e s  o f  d i s c u s s i o n ,  one  may c o n s i d e r  a r e a l ,  o r  i mpe r ­

f e c t ,  c r y s t a l  and  an i d e a l ,  o r  p e r f e c t ,  c r y s t a l .

An i d e a l  c r y s t a l  ( 1 )  may be t h o u g h t  o f  a s  a r e g u l a r  r e p e t i t i o n  

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

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

p r o p e r t y  t h a t ,  v i e w e d  a l o n g  t h e m ,  t h e  a t o m i c  a r r a n g e m e n t  l o o k s  t h e  same 

f r om any p o i n t  on t h e  l a t t i c e .  T h e n ,  t h e  o p e r a t i o n  o f  t r a n s l a t i o n  “r -  

n T  + 1?  +m?^ w h e r e  n ,  1 ,  m a r e  i n t e g e r s ,  l e a d s  t o  a  f i n a l  c o n f i g u ­

r a t i o n  i n  t h e  c r y s t a l  t h a t  i s  i d e n t i c a l  t o  t h e  i n i t i a l  o n e .  Th e  a t o ms  

in an  i d e a l  c r y s t a l  a r e  c o n f i n e d  t o  r e g u l a r  l a t t i c e  s i t e s ,  and  e a c h
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l a t t i c e  s i t e  h a s  i t s  r e q u i r e d  q u o t a .  No v a c a n c i e s  o r  . o t h e r  i m p e r f e c t i o n s  

a r e  p r e s e n t ,  and  t h e  c r y s t a l  e x t e n d s  t o  i n f i n i t y .  I o n i c  c o n d u c t i o n ,  

d i f f u s i o n ,  and  many o t h e r  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  t h a t  c h a r a c t e r i z e  a m a t e r i a l  

woul d  n o t  be p r e s e n t  s i n c e  t h e s e  p r o p e r t i e s  a r e  d e p e n d e n t  upon t h e  im­

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

o n l y  s i n c e  t h e s e  c r y s t a l s  o b v i o u s l y  do  n o t  o c c u r  in n a t u r e .  I t  i s  a t  

o n c e  a p p a r e n t  t h a t  t h e  t y p e  and  numbe r  o f  I m p e r f e c t i o n s  p r e s e n t  i n  a 

r e a l  c r y s t a l  a r e  o f  u t m o s t  i m p o r t a n c e  when one  w i s h e s  t o  u n d e r s t a n d  many 

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

The  c r y s t a l s  o f  a l k a l i  h a l i d e s ,  b e i n g  o f  c u b i c  s t r u c t u r e ,  a r e  

p e r h a p s  t h e  s i m p l e s t  t y p e  t o  i n v e s t i g a t e .  At  t h e  Same t i m e  i t  i s  h o p e d  

t h a t  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  t h i s  t y p e  c r y s t a l  may be  e x t e n d e d  t o  p r e ­

d i c t  r e s u i V s  f o r  mo r e  c o m p l i c a t e d  c r y s t a l  s t r u c t u r e s .  The  common t y p e s  

o f  i m p e r f e c t i o n  (2 ) in i o n i c  c r y s t a l s  a r e :

I .  v a c a n c y  ( v a c a n t  l a t t i c e  s i t e ) :  t h i s  c a n  be e i t h e r  p o s i t i v e
o r  n e g a t  i ve

I I .  i n t e r s t i t i a l :  an i on moved f r o m  a r e g u l a r  l a t t i c e  s i t e  
t o  a p o s i t i o n  somewher e  b e t w e e n  r e g u l a r  s i t e s

The  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  o f  an i n t e r s t i t i a l  i on  in a l k a l i  h a l i d e s  i s  much 

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

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

I n t e r s t i t i a l s  a r e  f o r me d  by t h e  p a s s a g e  o f  p a r t i c l e s  t h r o u g h  t h e  c r y s ­

t a l s ;  h o w e v e r ,  s u c h  i n t e r s t i t i a l s  a r e  n o t  in t h e r m a l  e q u i l i b r i u m  w i t h  

t h e  l a t t i c e .

I I I .  c o l o r  c e n t e r :  n e g a t i v e  i on  v a c a n c y  t h a t  h a s  c a p t u r e d  an
e l e c t r o n ;  p o s i t i v e  i on v a c a n c y  t h a t  h a s  c a p t u r e d  a h o l e ;
e t c .

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

t h e  c r y s t a l  a p p e a r s  c o l o r e d .



IV« d i v a l e n t  i m p u r i t y :  f o r e i g n  ion  o f  v a l e n c e  +  2  r e p l a c e s  
an ion o f  v a l e n c e  +  1 in t h e  l a t t i c e

V.  v a c a n c y - i m p u r i t y  c o m p l e x ;  d i v a l e n t  p o s i t i v e  i on  i m p u r i t y  
and  a n e i g h b o r i n g  p o s i t i v e  ion v a c a n c y .

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

i m p e r f e c t i o n s "  b e c a u s e  t h e y  a r e  l o c a l i z e d  in a s m a l l  r e g i o n .  Of t h e  

f i v e  p o i n t  i m p e r f e c t i o n s  l i s t e d  I ,  IVj and  V a r e  t h e  mo s t  common in 

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

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

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

l a t t i c e  s i t e s .  A l o c a l i z e d  c o l l e c t i o n  o f  p o i n t  i m p e r f e c t i o n s  i s  t e r m e d  

a " b a d  r e g i o n , ”  and t h e s e  bad r e g i o n s  a r e  s p r e a d  t h r o u g h o u t  t h e  c r y s t a l .

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

a nd  number  o f  t h e s e  bad r e g i o n s .  F o r  e x a m p l e ,  a m e a s u r e  o f  t h e  i o n i c  

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

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

e x p e r i m e n t s  ( 3 )  t e n d  t o  show t h a t  e x t e n s i v e  a s s e m b l i e s  o f  p o i n t  im­

p e r f e c t i o n s ,  o t h e r  t h a n  t h e  r andom d i s t r i b u t i o n  o f  v a c a n c i e s  o r  bad 

r e g i o n s ,  mu s t  a l s o  be p r e s e n t  in i o n i c  c r y s t a l s .  I f  one  a t t e m p t s  t o  

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

one  f i n d s  t h e  e x p e r i m e n t a l  y i e l d  s t r e n g t h  t o  be f r om 10 t o  100  t i m e s  

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

c r y s t a l  ( 4 ) .  In o r d e r  t o  e x p l a i n  t h e  m e c h a n i c a l  w e a k n e s s  o b s e r v e d ,  one 

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

o f  t h e  c r y s t a l  t o  s l i p  p a s t  a n e i g h b o r i n g  p a r t  a t  v e r y  low a p p l i e d  s t r e s s .
- \  \

T h e s e  e x t e n d e d  s o u r c e s  a r e  c a l l e d  d i s l o c a t i o n s .

A d i s l o c a t i o n  i s  an  e x t e n d e d  bad r e g i o n ,  mos t  p r o b a b l y  much 

l a r g e r  in one  d i r e c t i o n  t h a n  in t h e  o t h e r ,  in w h i c h  c a s e  i t  i s  t e r m e d  a



d i s l o c a t i o n  l i n e .  Th e  t y p e  o f  d i s l o c a t i o n s  c o n s i d e r e d  h e r e  may be c o n ­

v e n i e n t l y  g r o u p e d  i n t o  t wo  c a t e g o r i e s ,  t h e  e d g e  and  t h e  s c r e w .

An e d g e  d i s l o c a t i o n  i s  f ormed when an e x t r a  h a l f  p l a n e  o f  a t oms  

i s  f o r c e d  i n t o  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e :

— « O — ■ I ■ f jk r -  ••O

F i g .  1 . — Edge D i s l o c a t i o n  

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

known a s  t h e  d i s l o c a t i o n  l i n e .  T h i s  may be  s e e n  f r om f i g u r e  1.  The 

" s t r e n g t h "  o f  an e d g e  d i s l o c a t i o n  i s  m e a s u r e d  in t e r m s  o f  a " B u r g e r s ’ 

v e c t o r . "  I t  i s  d e f i n e d  a s  f o l l o w s :  i f  one  s t a r t s  a t  a p o i n t  ^  f a r

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

r e g i o n  by c o u n t i n g  t h e  same number  o f  a t oms  in e a c h  d i r e c t i o n  a l o n g  t h e  

e d g e s  o f  a s q u a r e  w i t h  t h e  d i s l o c a t i o n  a t  t h e  c e n t e r ,  one  f i n d s  t h a t  be­

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

c o n n e c t i n g  t h e  s t a r t i n g  p o i n t  w i t h  t h e  end  p o i n t  i s  c a l l e d  t h e  B u r g e r s ’

v e c t o r .  I t s  m a g n i t u d e  c a n  be a few a t o m i c  d i s t a n c e s .  The  B u r g e r s ’ v e c -  

y
t o r  b mu s t  a l w a y s  c o n n e c t  one  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n  w i t h  a n o t h e r .  The  

s m a l l e s t  amount  o f  s l i p  o c c u r s  when j " ? |  i s  one  l a t t i c e  s p a c i n g .



A d i s l o c a t i o n  w i t h  t h i s  v e c t o r  i s  c a l l e d  a u n i t  d i s l o c a t i o n ,  o r  one  o f  

u n i t  s t r e n g t h .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  d i s l o c a t i o n s  o f  s t r e n g t h s  g r e a t e r  

t h a n  u n i t y  a r e  u n s t a b l e  b e c a u s e  t h e y  h a v e  h i g h  s t r a i n  e n e r g i e s  a nd  can  

d e c o mp o s e  i n t o  t wo o r  mor e  d i s l o c a t i o n s  o f  l ower  s t r e n g t h s ,  t h e r e b y  

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

F r a n k  ( 5 )  h a s  e m p h a s i z e d  t h a t  t h e  B u r g e r s ’ v e c t o r  i s  t h e  mos t  

i n v a r i a n t  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a d i s l o c a t i o n  l i n e ;  i t  i s  t h e  same f o r  a l l  

p a r t s  o f  t h e  l i n e  and  r e m a i n s  t h e  same when t h e  d i s l o c a t i o n  m o v e s .  In 

t h e  c a s e  o f  t h e  e dge  d i s l o c a t i o n ,  t h e  B u r g e r s ’ v e c t o r  i s  p e r p e n d i c u l a r  

t o  t h e  d i s l o c a t i o n  I i n e .

One d e s c r i b e s  a s c r e w  d i s l o c a t i o n  in much t h e  same way a s  an 

e d g e  d i s l o c a t i o n :

( a )

F i g .  2 . — S c r e w  D i s l o c a t i o n  

To v i s u a l i z e  a s c r e w  d i s l o c a t i o n ,  t a k e  a c y l i n d r i c a l  r e g i o n  a nd  c u t  a 

s l i c e  s u c h  a s  i s  shown in f i g u r e  2 ( a )  a b o v e .  Then  l i f t  one s i d e  o f  t h e  

c u t  up wa r d  a nd  f o r c e  t h e  o t h e r  s i d e  downwar d .  F i g u r e  2 ( b )  r e s u l t s .  Th e  

r e s u l t i n g  d i s l o c a t i o n  l i n e  i s  a l o n g  t h e  a x i s  o f  t h e  c y l i n d e r .  I f  one  

t r a v e r s e s  t h e  h a d  r e g i o n  i n  a m a n n e r  s i m i l a r  t o  t h e  me t hod  u s e d  f o r  t h e  

e d g e  d i s l o c a t i o n ,  one  f i n d s  t h a t  t h e  B u r g e r s ’ v e c t o r  in t h i s  c a s e  i s
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p a r a l l e l  t o  t h e  d i s l o c a t i o n  l i n e *  As in t h e  c a s e  o f  t h e  e dge  d i s ­

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

d i s t a n c e s  in e a c h  d i r e c t i o n  away f r o m t h e  d i s l o c a t i o n  l i n e .

S l i p  o c c u r s  when one p a r t  o f  t h e  c r y s t a l  s l i d e s  a s  a u n i t  

a c r o s s  a n e i g h b o r i n g  p a r t .  I f  t h e  s u r f a c e  on wh i c h  s l i p  o c c u r s  i s  

p l a n a r ,  i t  i s  c a l l e d  a s l i p  p l a n e .  At  a ny  s t a g e  d u r i n g  c o n s e c u t i v e  

s l i p p i n g  we c o u l d  a l w a y s ,  in p r i n c i p l e ,  d r a w a l i n e  in t h e  s l i p  p l a n e  

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

a s l i p  d i s l o c a t i o n .  A s l i p  d i s l o c a t i o n  in a c r y s t a l  i s  h i g h l y  m o b i l e  

in t h e  s e n s e  t h a t ,  when i t  moves  on a s l i p p e d  s u r f a c e ,  t h e  r e s i s t a n c e  

t h a t  t h e  l a t t i c e  o f f e r s  t o  i t s  m o t i o n  i s  s m a l l  and  may be ov e r c o me  by 

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

s h e a r  m o d u l u s .  I f  an e dge  d i s l o c a t i o n  moves  a l o n g  a s l i p  p l a n e ,  t h e  

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

a t i v e .  I f  t h e  d i s l o c a t i o n  moves  in a d i r e c t i o n  o t h e r  t h a n  on a s l i p  

p l a n e ,  t h e  e x t r a  h a l f  p l a n e  o f  a t o m s  m u s t  be t r a n s p o r t e d .  T h i s  i s  

c a l l e d  n o n - c o n s e r v a t i v e  m o t i o n .  S i n c e  a s c r e w  d i s l o c a t i o n  h a s  no 

e x t r a  h a l f  p l a n e ,  t h e r e  i s  no n o n - c o n s e r v a t i v e  m o t i o n  and t h e  d i s ­

l o c a t i o n  i s  f r e e  t o  move on any  c y l i n d r i c a l  s u r f a c e  h a v i n g  t h e  s l i p  

d i r e c t i o n  f o r  i t s  a x i s .  I t  s h o u l d  t h e r e f o r e  h a ve  a h i g h e r  m o b i l i t y  

t h a n  t h e  e d g e  d i s l o c a t i o n .

B e c a u s e  o f  t h e  l o c a l i z e d  d i l a t i o n  o f  t h e  l a t t i c e  a s s o c i a t e d  

w i t h  t h e  e d g e  d i s l o c a t i o n ,  v a c a n c i e s  a n d  i m p u r i t i e s  can  be a t t r a c t e d  t o  

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

In a d d i t i o n ,  when v a c a n c i e s  c o n d e n s e  on t h e  d i s l o c a t i o n  l i n e  and  t a k e  

t h e  p l a c e  o f  i o n s ,  j o g s  may be f o r me d  a nd  t h e  d i s l o c a t i o n  l i n e  w i l l  

a p p e a r  t o  ha ve  an  e x c e s s  e l e c t r o s t a t i c  c h a r g e .  More w i l l  be s a i d  a b o u t
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t h e  s u b j e c t  o f  c h a r g e d  d i s l o c a t i o n  l i n e s  in a l a t e r  c h a p t e r .  B e c a u s e  

o f  i t s  n a t u r e ,  a s c r e w  d i s l o c a t i o n  mu s t  be  Jog  f r e e  and a l s o  h a s  z e r o  

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

t y p e  o f  d i s l o c a t i o n .

M e a s u r e m e n t s  o f  d i f f u s i o n  o f  r a d i o a c t i v e  t r a c e r  e l e m e n t s  ( 1 0 )  

a l o n g  d i s l o c a t i o n  b o u n d a r i e s  i n d i c a t e  t h a t  d i f f u s i o n  i s  much mor e  r a p i d  

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

t h a t  t h e r e  i s  a c o n s i d e r a b l e  v a c a n c y  c o n c e n t r a t i o n  in t h e  r e g i o n  a r o u n d  

a d i s  I o c a t  i on .

Me t hods  o f  S t u d y i n g  C r y s t a l s  

!o C o n d u c t i v i t y  ( 6 ) ,  As m e n t i o n e d  e a r l i e r ,  i o n i c  c o n d u c t i v i t y  

in i o n i c  c r y s t a l s  p r o v i d e s  a d i r e c t  me t h o d  o f  m e a s u r i n g  t h e  m o b i l i t y  a nd  

c o n c e n t r a t i o n  o f  v a c a n c i e s .  In t h i s  c a s e  one  a p p l i e s  a s t e a d y  e l e c t r i c  

f i e l d  « c r o s s  t h e  c r y s t a l  a nd  t h e  p o s i t i v e  i on  v a c a n c i e s  and n e g a t i v e  i on  

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

c o u l d  n o t  be d e t e c t e d  by t h i s  m e t h o d .

I I .  D e c o r a t i o n  o f  d i s l o c a t i o n s  ( 7 ) .  A h o l e  i s  c u t  in t h e  c r y s ­

t a l  and  a s ma l l  amount  o f  s o d i u m ,  p o t a s s i u m ,  e t c .  i s  p l a c e d  i n s i d e .  T h e  

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

The  c a t i o n  d i f f u s e s  t h r o u g h o u t  t h e  c r y s t a l ,  mo v i n g  mos t  e a s i l y  a l o n g  

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

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

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

c a t i o n  n e t w o r k  b e f o r e  t h e  d e c o r a t i o n  t r e a t m e n t  and  one mu s t  be c o n t e n t  

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

c o o l i n g .  F o r  KCI and  NaCI u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  t h e  ( 11 1 )  and  ( 1 0 0 )  

p l a n e s  s e e m t o  be p r e f e r r e d  f o r  n e t w o r k s .
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I I I .  E t c h i n g  (8) 0  When a c r y s t a l  s u r f a c e  has  been  c h e m i c a l l y  

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

i t  i s  b e l i e v e d  t h a t  t h e  f l a t  b o t t o m e d  e t c h - p i t s  a r e  due  t o  p r e c i p i t a t e s  

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

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

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

m e t e r  e x t e n d i n g  t h r o u g h  t h e  s u r f a c e  c a n  be m e a s u r e d  by t h i s  m e t h o d .  I t  

i s  e v i d e n t  t h a t  t h e s e  e t c h  p i t s  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  d e f e c t s  o f  some 

k i n d  in t h e  c r y s t a l  s i n c e . ;

A.  The  c o n c e n t r a t i o n  o f  e t c h  p i t s  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  t i m e  

and  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  e t c h i n g .

B.  The y  a r e  a r r a n g e d  in p a t t e r n s  t y p i c a l  for .  d i s l o c a t i o n s .

C.  When a s u r f a c e  i s  c h e m i c a l l y  p o l i s h e d  and t h e n  r e - e t c h e d ,  

t h e  e t c h  p i t s  a p p e a r  in t h e  same p l a c e s  i n d i c a t i n g  t h a t  

t h e  d e f e c t s  a r e  e x t e n d e d  a l o n g  l i n e s .

IV.  L i g h t  s c a t t e r i n g  ( 9 ) .  The  m e t h o d s  o f  e t c h i n g  and d e c o r a ­

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

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

i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  c r y s t a l  by t h e  me t h o d  o f  m e a s u r e m e n t .  The  me t hod  

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

t h i s  s c a t t e r e d  i n t e n s i t y  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  and o r i e n t a t i o n  o f  d i s ­

l o c a t i o n  n e t w o r k s  h a s  p r o v e d  t o  be a p o w e r f u l  t o o l  f o r  t h e  i n v e s t i g a t i o n  

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

quo o f  t h e  c r y s t a l .  The  me t hod  us e d  w i l l  be d i s c u s s e d  b r i e f l y  in a 

l a t e r  c h a p t e r .

S i n c e  t h i s  i s  a s t a t i s t i c a l  m e t h o d ,  one  mus t  s a c r i f i c e  i n d i v i d ­

u a l i t y  f o r  a v e r a g e  e f f e c t s .  By t h i s  me t h o d  one  c a n  c a l c u l a t e  a v e r a g e



number  o f  d i s l o c a t i o n s ,  a v e r a g e  o r  e f f e c t i v e  l e n g t h s ,  and p r e f e r r e d  

o r i e n t â t  i o n s .

F o r  a n  i d e a l  c r y s t a l  d e s c r i b e d  e a r l i e r ,  t h e r e  woul d  be no 

s c a t t e r i n g .  As B h a g a v a n t a m (10)  p o i n t s  o u t ,  f o r  l i g h t  s c a t t e r e d  f rom 

any vo l ume  e l e m e n t  in an i d e a l  c r y s t a l ,  one  can  a l w a y s  f i n d  a s i m i l a r  

e l e m e n t  s u c h  t h a t  t h e  p h a s e  o f  t h e  t wo d i s t u r b a n c e s  i s  1 8 0 “ a p a r t  and 

t h e  n e t  r e s u l t  i s  z e r o .  T h i s  i s  n o t  t r u e  f o r  an a c t u a l  c r y s t a l .  When 

t h e  s i z e  o f  t h e  s c a t t e r i n g  p a r t i c l e s  i s  much l e s s  t h a n  t h e  wave l e n g t h  

o f  t h e  l i g h t ,  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  s c a t t e r e d  l i g h t  o b e y s  R a y l e i g h ’ s 

l aw.  When t h é  s i z e  o f  t h e  s c a t t e r i n g  p a r t i c l e s  a p p r o a c h e s  t h e  

wave l e n g t h  o f  t h e  l i g h t  ' u s e d ,  d e v i a t i o n s  f rom R a y l e i g h ’ s law o c c u r  

wh i c h  a r e  e a s i l y  n o t i c e a b l e .  From m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  a n g u l a r  d e p e n d ­

e n c e  o f  t h e  s c a t t e r i n g  p o we r ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  t h e  o r i e n ­

t a t i o n  o f  t h e  s c a t t e r i n g  c e n t e r s .  The  d r a w b a c k  t o  t h i s  me t hod  i s  t h e  

r e a l i z a t i o n  t h a t  p r e c i p i t a t e s  woul d  a l s o  s c a t t e r  l i g h t  in a ma n n e r  

a n a l o g o u s  t o  t h e  d i s l o c a t i o n s ,  and one  mu s t  t h e r e f o r e  be c a r e f u l  in 

i n t e r p r e t i n g  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s .

The  i n t e n s i t y  o f  t h e  s c a t t e r e d ,  l i g h t  in many good o p t i c a l  

q u a l i t y  c r y s t a l s  i s  some t e n  t i m e s  l a r g e r  t h a n  t h e r m a l  s c a t t e r i n g .

T h i s  i n c r e a s e d  i n t e n s i t y  c a n n o t  in g e n e r a l  be due  t o  a u n i f o r m  d i s t r i ­

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

t h e  i d e a  o f  bad  r e g i o n s  w i t h i n  t h e  c r y s t a l  wh i c h  a r e  c h a r a c t e r i z e d  by 

an a n o mo l o u s  c o n c e n t r a t i o n  o f  p o i n t  i m p e r f e c t i o n s  and t h e  a c c o mp a n y i n g  

s t r a i n e d  c o n d i t i o n  in t h e  c r y s t a l  l a t t i c e .

From e a r l y  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  wave l e n g t h  d e p e n d e n c e  o f  t h e  

s c a t t e r i n g  p o we r  i n  NaCI a nd  KCI,  T h e i m e r ,  F l i n t ,  and S i b l e y  ( 1 1 )  de ­

duced  a c h a r a c t e r i s t i c  l e n g t h  o f  1000A a nd  i n t e r p r e t e d  t h i s  t o  be t h e
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a v e r a g e  d i a m e t e r  o f  t h e  bad r e g i o n s .  Fr om e x t e n s i v e  o r i e n t a t i o n  a nd  

a n g u l a r  d e p e n d e n c e  m e a s u r e m e n t s  on KCI ( 1 2 )  t h e y  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  

s c a t t e r i n g  c e n t e r s  w e r e  n o t  r a n d o m l y  d i s t r i b u t e d  in  s p a c e  b u t  p r e f e r  

c e r t a i n  c r y s t a l - l o g r a p h i c  d i r e c t i o n s  and t e n d  t o  f o r m 2  a n d  3  d i me n ­

s i o n a l  n e t w o r k s  h a v i n g  s t r a i g h t  s e c t i o n s  3 0 , 0 0 0 - 5 0 , CODA i n  l e n g t h  a nd  

p a r a l l e l  t o  ^ 1 0 0 * ^  d i r e c t i o n s .  T h e s e  same a u t h o r s  found  a p r o n o u n c e d  

maximum i n  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  s c a t t e r i n g  power  f o r  

NaCI w h i c h  c o u l d  be e x p l a i n e d  t e n t a t i v e l y  in t e r m s  o f  c h a r g e d  d i s f o -  

c a t i o n s .  Th u s  i t  a p p e a r s  t h a t  a t  l e a s t  some o f  t h e  bad r e g i o n s  a r e  

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

T a u r e  I a n d  Humphr eys - Owen ( 1 2 )  s t u d i e d  q u a r t z  i m p e r f e c t i o n s  by 

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

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

t i m e  a f t e r  c h a n g e  o f  t e m p e r a t u r e .  An o ma l o u s  s c a t t e r e d  f l u x  was  f ound  

t o  be d i v i s i b l e  i n t o  t wo  d i s t i n c t  f r a c t i o n s .  Th e  f i r s t  f r a c t i o n  was 

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

i d e a  o f  " n e e d l e s "  l y i n g  p a r a l l e l  t o  t h e  C a x i s .  T h i s  f r a c t i o n  r e a c t s  

a t  a d i f f e r e n t  r a t e  t o  c h a n g e  o f  t e m p e r a t u r e ,  d e p e n d i n g  on w h e t h e r  t h e  

t e m p e r a t u r e  i s  r a i s e d  o r  l o w e r e d ,  a nd  was c a l l e d  t h e  " s l o w  s t r u c t u r e . "  

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

D u r i n g  a l l  c o o l i n g  s t a g e s  t h e  s c a t t e r i n g  f l u x  d e c r e a s e d  and a p p e a r e d  t o  

be a l i n e a r  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e .  A f t e r  a s u f f i c i e n t  number  o f  

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

mer ged  i n t o  a s i n g l e  s t r a i g h t  l i n e  whose  s l o p e  was g r e a t e r  t h a n  t h a t  

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

i n t e r p r e t  t h i s  r e s u l t  in t e r m s  o f  i m p u r i t y  a t o m s  w h i c h  for m a t m o s p h e r e s  

n e a r  edge  d i s l o c a t i o n s .  When t h e  t e m p e r a t u r e  i s  l o we r e d  t h e r e  i s  

a  d r i f t  t o w a r d  t h e  a t m o s p h e r e s ,  a nd  when t h e  t e m p e r a t u r e



n
i s  r a i s e d  t h e r e  i s  a f a s t e r  d i f f u s i o n  away .  Th e  s e c o n d  f r a c t i o n ,  t e r m e d  

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

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

f o r  t h e  m o d i f i c a t i o n  by i n t e r a c t i n g  w i t h  t h e  l a t t i c e  v i b r a t i o n s .  Th e  

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

and  a p p e a r s  t o  be  r e v e r s i b l e .



CHAPTER I I 

STATEMENT OF THE PROBLEM

P a s t  w o r k ,  in w h i c h  i m p e r f e c t i o n s  in a l k a l i  ha I ide c r y s t a l s  have 

been  s t u d i e d  by l i g h t  s c a t t e r i n g  t e c h n i q u e s ,  h a s  i n t r o d u c e d  many new 

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

i s  t o  c o n t  i nue  t o  gr ow.

In t h i s  t h e s i s  t h e  f o l l o w i n g  p r o b l e m s  w i l l  be c o n s i d e r e d ;

( 1 )  Me a s u r e me n t  o f  e q u i l i b r i u m  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  

R a y l e i g h  s c a t t e r i n g  in NaCI ,  KCI,  and KBr f rom a p p r o x i m a t e l y  90® K t o  

t e m p e r a t u r e s  w i t h i n  50  d e g r e e s  o f  t h e  m e l t i n g  p o i n t .  T h i s  s e t  o f  

e x p e r i m e n t s  was i n t e n d e d  t o  e x t e n d  t h e  e a r l i e r  i n v e s t i g a t i o n  o f  P l i n t ,  

T h e i m e r ,  a nd  S i b l e y  ( 11 )  in o r d e r  t o  p r o v i d e  mor e  i n f o r m a t i o n  on t h e  

p o s s i b l e  r e l a t i o n  b e t we e n  l i g h t  s c a t t e r i n g  and c h a r g e d  d i s l o c a t i o n s .

(2 )  I n v e s t i g a t i o n  o f  any  t i m e  c h a n g e s  in t h e  s c a t t e r i n g  a f t e r  

c h a n g e  o f  t e m p e r a t u r e .  T h i s  e x p e r i m e n t  was i n t e n d e d  t o  d e t e r m i n e  

w h e t h e r  t h e  s t r u c t u r e  o b s e r v e d  by T a u r e  I and  Humphreys -Owen f o r  q u a r t z  

was  in f a c t  a l s o  p r e s e n t  in i o n i c  c r y s t a l s  o f  t h e  a l k a l i  h a l i d e  t y p e  ^ 1 3 ) ,

(3)  I n v e s t i g a t i o n  o f  q u e n c h  e f f e c t s  on t h e  s c a t t e r i n g  po we r .

T h i s  p o r t i o n ,  when c o mp a r e d  t o  p a r t  (1)  s h o u l d  a n s w e r  t h e  q u e s t i o n  a s  t o  

w h e t h e r  t h e  h i g h ' t e m p e r a t u r e  q u e n c h  wor k  done  by S i b l e y  (26)  a c t u a l l y  i s  

a m e a s u r e  o f  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  c o n f i g u r a t i o n .

( 4 )  E t c h  p i t  a n a l y s i s  o f  t h e  c r y s t a l s .  T h i s  was n e e d e d  m e r e l y

12
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a s  an a i d  in t h e  c o r r o b o r â t ion o f  d a t a .

(5)  I m p u r i t y  a n a l y s i s  o f  t h e  c r y s t a l s .  T h i s  a n a l y s i s  was  v i t a l  

in v i e w o f  t h e  f a c t  t h a t  K o e h l e r  ( 2 3 )  c o n s i d e r s  t h e  i m p u r i t y  c o n t e n t  t o  

be  a c o n t r o l l i n g  f a c t o r  in d e t e r m i n i n g  s a t u r a t i o n  o f  t h e  d i s l o c a t i o n  

c o r e .

The  f o l l o w i n g  wor k  was done  i n  t h e  o r d e r  l i s t e d  a b o v e .



CHAPTER I I I  

THEORY OF LIGHT SCATTERING BY DISLOCATIONS

To s t u d y  t h e  phenomena  o f  l i g h t  s c a t t e r i n g  by d i s l o c a t i o n s ,  we 

f i r s t  f o r m u l a t e  t h e  e x i s t i n g  t h e o r y  o f  wh a t  i s  a l r e a d y  known a b o u t  t h e  

s u b j e c t .  We c o n s i d e r  f i r s t  p o i n t  i m p e r f e c t i o n s  and  " wo r k  u p"  t o  t h e  

mor e  c o m p l i c a t e d  d i s l o c a t i o n  l i n e ,  and t h e n c e  t o  n e t w o r k s  o f  d i s l o ­

c a t i o n s .

As was m e n t i o n e d  e a r l i e r ,  a p e r f e c t  c r y s t a l  w i l l  n o t  s c a t t e r  

l i g h t  s i n c e  i f  we c o n s i d e r  any  a r b i t r a r y  s c a t t e r i n g  c e n t e r ,  we c a n  in 

g e n e r a l  f i n d  a s e c o n d  s c a t t e r i n g  u n i t  p o s i t i o n e d  in s u c h  a ma n n e r  t h a t  

t h e  s c a t t e r e d  l i g h t  f r om t h e s e  t wo p o i n t s  w i l l  a r i v e  a t  t h e  p o i n t  o f  

o b s e r v a t i o n  e x a c t l y  180 d e g r e e s  o u t  o f  p h a s e  and  h e n c e  c a n c e l .  C o n s i d e r  

a p o i n t  i m p e r f e c t i o n  in a  r e a l  c r y s t a l .  Th e  e l e c t r i c  f i e l d  o f  t h e  i n c i ­

d e n t  r a d i a t i o n  i n d u c e s  a d i p o l e  in t h e  s c a t t e r i n g  u n i t .  T h i s  o s c i l l a t i n g  

d i p o l e  h a s  t h e  same f r e q u e n c y  a s  t h e  i n c i d e n t  r a d i a t i o n  and  w i l l  e m i t  

r a d i a t i o n  o f  i t s  own.  In an  i d e a l  c r y s t a l  t h e  r e s u l t a n t  i n t e n s i t y  i s  

z e r o  f o r  r e a s o n s  c i t e d  a b o v e ,  bu t  in a r e a l  c r y s t a l  w h e r e  t h e r m a l  f l u c t u ­

a t i o n s  i n  d e n s i t y  o r  m i c r o s c o p i c  s t a t i c  i n h o m o g e n e i t i e s  o c c u r ,  t h e  r e s u i t -

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

F o r  t h e  p u r p o s e  o f  c a l c u l a t i o n ,  c o n s i d e r  t h e  H e r t z  ( 14 )  V e c t o r  7  

w h i c h  c o m b i n e s  t h e  v e c t o r  p o t e n t i a l  and  t h e  s c a l a r  p o t e n t i a l  ^  and  

a t  t h e  same t i m e  i m p l i e s  t h e  L o r e n t z  c o n d i t i o n .  I t  i s  d e f i n e d  by t h e  

e q u a t i o n s :

14
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wh e r e

c| ) - ( 1 )

8
1 7 ) c

?  5 T
( 2 )

E »  f r om e l e c t r o m a g n e t i c  t h e o r y .

Ne x t  c o n s i d e r  p l a n e  p o l a r i z e d  l i g h t  i n c i d e n t  on t h e  s c a t t e r i n g  u n i t  

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

c o mi n g  f r om t h e  n e g a t i v e  x d i r e c t i o n  w i t h  e l e c t r i c  f i e l d  v e c t o r  in

di

We n e x t  d e f i n e  t h e  c h a r g e  and  c u r r e n t  d e n s i t i e s  f r om a s i n g l e  v e c t o r  

f u n c t i o n  p ( X * ; t )  s u c h  t h a t :

7 - T  =  -  /  „

T T

t r u e

t r u e

wh e r e  ^  ^ f u e  t h e  r e a l  c h a r g e  d e n s i t y ,  a nd  J  i s  t h e  r e a l

c u r r e n t  d e n s i t y ,  i s  known a s  t h e  p o l a r i z a t i o n  v e c t o r .  By c o m b i n i n g

t h e  d e f i n i t i o n s  o f  p and  Z ,  we f i n d  t h a t  i f  t h e  H e r t z  V e c t o r  o b e y s
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t h e  i n h o mo g e n e o u s  wave e q u a t i o n  w i t h  p a s  s o u r c e ,  t h e n  t h e  o r d i n a r y  

p o t e n t i a l s  a nd  obey  t h e i r  r e s p e c t i v e  wave e q u a t i o n s  w i t h  J® and

J  a s  s o u r c e .  T h a t  i s ,  we h a v e :

q 2 J  =  ^  ^  T  ( 3 )

The  s o l u t i o n  o f  t h i s  e q u a t i o n  i s  g i v e n  b y :

( 4 )

a nd  t h e  F o u r i e r  c o m p o n e n t s  a r e :

^ -  ' «

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

r e f e r  t o  t h e  p o i n t  o f  o b s e r v a t i o n .  T h e  ^ ]  me a ns  t h a t  e v a l u ­

a t i o n  i s  made  a t  t h e  t i m e  when t h e  r a d i a t i o n  was e m i t t e d  r a t h e r  t h a n  a t  

t h e  t i m e  i t  was  o b s e r v e d .  When t h e  c o n d i t i o n  t h . a t  t h e  wave l e n g t h  i s  

l ong  in c o m p a r i s o n  t o  t h e  s i z e  o f  s o u r c e  i s  f u l f i l l e d ,  and  a l s o  t h e  c o n ­

d i t i o n  f o r  d i p o l a r  f i e l d ,  we g e t

r (6)

T  ( X L )  =
AT 4TT £ , R

V

, ikR
"m  ' " oc '  -  ̂ 4TI€.R7. ( X ’oc ) d r '  =  4 ^  P I

w h i c h  i s  t h e  H e r t z  p o t e n t i a l  f o r  a d i p o l e  f i e l d .  The  c o m p o n e n t s  o f  t h e  

H e r t z  p o t e n t i a l  in s p h e r i c a l  c o o r d i n a t e s  a r e :

= 0 (8)
Z =  - g * -  p ,  s i n  ^  ( 9 )

'< 4TTt oR ^
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i nd:By u s i n g  t h e  a b o v e  e x p r e s s i o n s  ( e q u a t i o n  2} f o r  E and B we f

r  .  ,  W )
* ^  4 7T. €  oR ^  4 TT R

To c a l c u l a t e  t h e  e n e r g y  r a d i a t e d  a l o n g  d i r e c t i o n ,  one  c a l c u l a t e s

t h e  t i m e  a v e r a g e  o f  t h e  P o y n t i n g  V e c t o r :

I  -  M e  r & H ^  -

o r ,  s i n c e  t t ^ c  =  k a nd  p i  =  E,-0 *

I  = ('21

w h e r e  i s  t h e  a v e r a g e  p o l a r i z a b i l i t y .  T h e n :

i s  t h e  s c a t t e r i n g  p o w e r .  I f  we c o n s i d e r  t h e  mor e  g e n e r a l  c a s e  o f  un­

p o l a r i z e d  l i g h t  i n c i d e n t  in t h e  +  x d i r e c t i o n  i n d u c i n g  a d i p o l e  a l s o  in

y d i r e c t i o n  o f  v a l u e  p-| :

^  *  +  s i n 2 ^ )  (14)

But  c o s ^ Y  ■+• CO$2 p  +  c o s 2  2 0  =  1 ,  t h e r e f o r e :

P =     (1 4 -  c o s ^  2 0 )  (15)  -
32  7 T ^ c4r 2

The  f a c t o r  (1 +  c o s ^  2 0  ) i s  known a s  t h e  Thomson s c a t t e r i n g  f a c t o r .

I f  we n e x t  c o n s i d e r  a s y s t e m  o f  p o i n t  d e f e c t s  and sum t h e i r  

c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  t o t a l  s c a t t e r i n g  po we r  o b s e r v e d  a t  p o i n t  R we 

mu s t  r e me mb e r  t h a t  r a d i a t i o n  f r om e a c h  p o i n t  d e f e c t  h a s  t r a v e l e d  a
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d i f f e r e n t  d i s t a n c e  a n d ,  h e n c e ,  one mu s t  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  p o s s i b l e  

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

o f  e a c h  i n d u c e d  d i p o l e  w i l l  depend  on t h e  m a t e r i a l  a r o u n d  t h e  s c a t t e r i n g  

u n i t ,  and h e n c e  t h e  p o l a r i z a b i I i t y  w i l l  n o t  be a c o n s t a n t  b u t  w i l l  de ­

pend  on t h e  p o s i t i o n  in t h e  c r y s t a l .

We d e f i n e  t h e  e f f e c t i v e  p o l a r i z a b i  I i t y  a s  t h e  d i f f e r e n c e  b e t we e n  

t h e  p o l a r i z a b i I i t y  o f  an  i d e a l  c r y s t a l  and  t h e  p o l a r i z a b i I i t y  o f  a d e f e c t  

and w r i t e  t h e  e f f e c t i v e  p o l a r i z a b i I i t y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  n t h  d e f e c t  

a s  . A 3

In t h e  a b o v e  f i g u r e  s ^  and s  a r e  u n i t  v e c t o r s  in t h e  d i r e c t i o n  o f  

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

b e t we e n  t h e  l i g h t  s c a t t e r e d  f r om t h e  n t h  d e f e c t  and  t h e  mt h  d e f e c t  i s  

( 7 ^  -  " r^  ) • ( ”? -  ) •  The p h a s e  d i f f e r e n c e  i s  t h e n  ^ ( r ^  - 7 n )

{ s  -  Sp ) ,  w h i c h  may be r e d u c e d  t o  27Tr„,  • S by a p r o p e r  c h o i c e  o f  

o r i g i n .  H e r e  we d e f i n e  S =  s  -  S q .  He nc e  f o r  a d i s t r i b u t i o n  o f

p o i n t  d e f e c t s ,  t h e  s c a t t e r i n g  power  i s :

P =  ^  (1 +  c os t ae - )  
3 2 t t ^ c^  C o U r n  ° "3 ( 1 6 )

I f  we now d e f i n e  a new v e c t o r  ^  =  2Tt" t  ,  t h e  s c a t t e r i n g  power  t a k e s
A ”  - X



t h e  f o r m:

P = < T ( g X ) z
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(17)

w h e r e  c r  (8 A ) ~  ^  . By i n s p e c t i o n ,  one  c a n
3 2 TT 2^4

s e e  t h a t  ^  l i e s  i n  t h e  s c a t t e r i n g  p l a n e  and  b i s e c t s  t h e  a n g l e  be t we e n

S q and  s

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

p e l a r i z a b i I i t y  may be r e p l a c e d  by an " a v e r a g e  e f f e c t i v e  p o l a r i z a b i I i t y "  

oC* a n d  t a k e n  o u t s i d e  t h e  s u m m a t i o n .  I f  one  a l s o  d e f i n e s  a d i s t r i b u t i o n  

f u n c t i o n  ^ ( x y z )  s u c h  t h a t  ^ ( x y z ) d T  r e p r e s e n t s  t h e  a v e r a g e  number  o f  

d e f e c t s  in t h e  vo l ume  d t '  ,  o n e  may r e p l a c e  t h e  sum by an i n t e g r a l s

P = c r (8 > )  oC.* / j » ( x y z ) d ' C (18)

E q u a t i o n  18 may t h e n  be p u t  in t h e  f o l l o w i n g  f o r m;

■I p  <8 A )
\<r[B X  )“ 5 t *

and  a f t e r  i n t é g r â t

ont a t t a i n s ; r R

4TT
T T

r  ^  ( r )  s i n r  d r  ( 20)

Now P (9 } — > 8  Wi t h  i n c r e a s i n g  R ,  h e n c e  t h e  l i m i t  o f  i n t e g r a t i o n
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may be e x t e n i f e d  t o  i n f i n i t y  i f  t h e  vo l ume  r * ^ ,  w h e r e  r *  i s  t h e  

r a d i u s  o f  t h e  r e g i o n  c o n t a i n i n g  t h e  d e f e c t s .  Ne x t  p e r f o r m  a F o u r i e r  

i n v e r s i o n  t o  o b t a i n  J> ( r ) .

f "  ■  *

Re me mb e r i n g  t h a t  ^  i s  a  f u n c t i o n  o f  yU. we may r e p l a c e  cT ( 8 À )  by 

(8 ) / * ^  » s i  n e e  ^  ~S ,  He nc e  we o b t a i n ;

r  ^  m  I  V "  ^

I f  one  m e a s u r e s  P ( / )  f r o m  l i g h t  s c a t t e r i n g  t e c h n i q u e s ,  i t  i s  t h e n  

p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  ^ ( r )  ,  t h e  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n .  From ^ ( r )  

a nd  t h e  p o i n t  o f  d e v i a t i o n  f r om R a y l e i g h ’ s  l aw,  one  c a n  c a l c u l a t e  an 

e f f e c t i v e  r a d i u s  a n d  an  e f f e c t i v e  l e n g t h  o f  t h e  bad r e g i o n .  F l i n t ,  

T h c i m e r ,  and  S i b l e y  ( 1 1 )  and  a l s o  T h e i m e r ,  F l i n t ,  and S i b l e y  ( 1 2 )  

f i n d  1000A t o  be t h e  a v e r a g e  e f f e c t i v e  r a d i u s  o f  bad r e g i o n s  i n  i o n i c  

c r y s t a l s ;  and  5 0 , 0 0 0 A  t h e i r  mo s t  p r o b a b l e  l e n g t h .

T h e s e  e x t e n d e d  bad  r e g i o n s  a r e  i d e n t i f i e d  w i t h  d i s l o c a t i o n s ;  

a n d  s i n c e  t h e i r  l e n g t h  i s  much g r e a t e r  t h a n  t h e i r  w i d t h ,  t h e y  a r e  p r o b a ­

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

Fr om t h e  p r e c e d i n g  d i s c u s s i o n  i t  a p p e a r s  t h a t  we may d e s c r i b e  a 

d i s l o c a t i o n  l i n e  a s  a row o f  i n t e r s t i t i a l  a t o ms  o r  v a c a n c i e s  w i t h  a 

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

a t i o n  o f  t h e  s c a t t e r i n g  by a c y l i n d r i c a l  bad r e g i o n ,  c o n s i d e r  t h e  two
y

c o o r d i n a t e  s y s t e m s  ( x y z )  a nd  ( x ’ y ’ z ’ ) ,  w h e r e  r  =  r ( x y z )  and  ^ ^ x ’ y ’ z ’ )<
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X

C y l i n d e r  i c a  I c o o r d i n a t e s  o f  d t  a r e  ( r  c o s X  » r  s i n / ,  z ) o  x ’ y ’ z ’ i s  a 

t r i a d  f i x e d  in s p a c e  f r om w h i c h ÿ Z i s  m e a s u r e d ,  x y z  i s  a t r i a d  f i x e d  in 

t h e  d i s l o c a t i o n  l i n e  w i t h  z m e a s u r e d  a l o n g  t h e  a x i s  o f  t h e  d i s l o c a t i o n .  

At  t h i s  p o i n t  i t  i s  c o n v e n i e n t  t o  e x p r e s s  in t e r m s  o f  t h e  u n p r i m e d  c o ­

o r d i n a t e s  in o r d e r  t o  e v a l u a t e  " r :

ÿüc* =  Ar  c o s / .  -  Br  s i n /  +  Cz ( 23)

w h e r e

A =  yAc o s  c o s < f  +  / ^ s i n &  s i n f

B =  ̂  c o s  I? c o s  ^  s i n  -  yW- s i n  ^  c o s  ^  c o s  (p ( 24 )

C =  y x c o s  i)" s i n  ^  s i n  -  /*•  c o s &  s i n  /  c o s

S u b s t i t u t i n g  t h i s  v a l u e  i n t o  t h e  s c a t t e r i n g  power  f o r m u l a  g i v e s :
2

P =  <Tt0) 04* f r  p ( r ) e - : ( A r  c o s / -  Br  s i n / +  C z ) d r d z d /  

t   ̂ ( 25 )
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S i n c e  J 3 ( r )  d o e s  n o t  d e p e n d  on z ,  one may i n t e g r a t e  o v e r  z

 2
P = cr(0

cz* 1
s i  2 I r  ( r ) e “ ' [ A r  cos' / ,  - B r

i  ( 2 6 )

T h i s  i s  a s  f a r  a s  a c o m p u t a t i o n  o f  t h i s  t y p e  c a n  be  c a r r i e d  u n l e s s  one  

knows mor e  a b o u t  t h e  f o r m o f  ( r ) .  L e s t e r  ( 1 5 )  e v a l u a t e s  t h i s  i n t e g r a l  

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

F o r  a s y s t e m  o f  N r o d - l i k e  d i s l o c a t i o n s  among wh i c h  t h e r e  i s  no 

c o n s t a n t  p h a s e  r e l a t i o n ,  t h e  s c a t t e r i n g  powe r  may be  f o u n d  by a d d i n g  t h e

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

One can c a l c u l a t e  t h e  s c a t t e r i n g  power  f o r  any  t y p e  o f  r e g u l a r  

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

f o r  t h e  n e t w o r k  and  p r o p e r  p h a s e  s u mma t i on  o v e r  t h e  s y s t e m  ( 1 6 ,  1 7 ) .

Some c o n c l u s i o n s  ( 9 ,  1 1 ,  12) drawn f r om t h e  f o r e g o i n g  work a r e :

I .  Wave l e n g t h  d e p e n d e n c e  e x p e r i m e n t s  r e v e a l  t h e  e x i s t e n c e  

o f  a c h a r a c t e r i s t i c  d i m e n s i o n  o f  o r d e r  lOOOA in KCl .

I I .  in Ha r s h a w  c r y s t a l s  o f  KCl and KBr t h e  s c a t t e r i n g  c e n t e r s

a r e  c y l i n d r i c a l  r o d s  o r i e n t e d  a l o n g  ^ 1 0 0 c r y s t a l  I o g r a p h i c  a x e s ,  wh i c h  

a r e  a b o u t  50,OOOA l o n g  a nd  20 0 - 5 0 0 A in d i a m e t e r .  .

I I I .  E t c h - p i t  a n a l y s i s  o f  t h e  c r y s t a l s  i n d i c a t e d  t h a t  a l l  o f  

t h e  d i s l o c a t i o n s  e t c h e d  w e r e  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  ( 1 0 0 ) c l e a v a g e  p l a n e .

IV. D i a m e t r i c a l l y  o p p o s e d  p e a k s  in s c a t t e r i n g  power  v e r s u s  

a n g l e  we r e  o b s e r v e d ,  w h i c h  moved t h r o u g h  an a n g l e  2  0  when t h e  c r y s t a l  

was r o t a t e d  t h r o u g h  a n g l e  0, T h i s  i s  t h e  t y p e  o f  s c a t t e r i n g  p a t t e r n  

one  wou l d  e x p e c t  f r om c r o s s - s h a p e d  n e t w o r k s  o f  d i s l o c a t i o n s .  Upon 

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

a x e s ,  i t  was  d e t e r m i n e d  t h a t  t h e  s c a t t e r i n g  bad r e g i o n s  w e r e  o r i e n t e d
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p r e f e r e n t i a l l y  in < 1 0 0 ^  d i r e c t i o n s  a nd  t h u s  a r e  p r o b a b l y  c l o s e l y  

a s s o c i a t e d  w i t h  d i s l o c a t i o n  l i n e s  in t h e  same d i r e c t i o n s .  T h i s  r e s u l t  

i s  in a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o f  o t h e r  i n v e s t i g a t o r s  who f o u n d  t h a t  t h e  

I " n o |  p l a n e s  a r e  p r e f e r r e d  s l i p  p l a n e s  in t h e  a l k a l i  h a l i d e s .

C h a r g e d  D i s l o c a t i o n s

I f  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  o f  p o s i t i v e  ion v a c a n c i e s  and  

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

Lohove c  ( 1 8 )  h a s  p o i n t e d  o u t ,  t h e  v a c a n c i e s  can  be formed o n l y  a t  t h e  

c r y s t a l  s u r f a c e ,  we o b t a i n  a mor e  c o m p l i c a t e d  s t a t e  o f  a f f a i r s  t h a n  

was o r i g i n a l l y  e s t i m a t e d  in c a l c u l a t i n g  t h e  number  o f  S c h o t t k y  d e f e c t s  

p r e s e n t  i n  an i o n i c  c r y s t a l .

I f  t h e  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  o f  p o s i t i v e  ion v a c a n c i e s  i s  l o we r  

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

mor e  e a s i l y  f o r med  t h a n  n e g a t i v e  i on  v a c a n c i e s .  H e n c e ,  when t h e  t e m p e r ­

a t u r e  i s  r a i s e d  f r om a b s o l u t e  z e r o  an e x c e s s  o f  p o s i t i v e  ion v a c a n c i e s  

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

a n e t  p o s i t i v e  c h a r g e .  T h i s  r e s u l t i n g  s p a c e  c h a r g e  e n c o u r a g e s  t h e  

e m i s s i o n  o f  n e g a t i v e  i on v a c a n c i e s .  In e q u i l i b r i u m  t h e  b u l k  o f  t h e  

c r y s t a l  mu s t  be e l e c t r i c a l l y  n e u t r a l ,  b u t  t h e r e  i s  a p o s i t i v e  c h a r g e  

l a y e r  on t h e  s u r f a c e  and an e q u a l  and  o p p o s i t e  n e g a t i v e  c h a r g e  c l o u d  

w i t h i n  t h e  c r y s t a l .  He nc e  a p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  e x i s t s  b e t w e e n  t h e  

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

Now a d i s l o c a t i o n  may be c o n s i d e r e d  a f r e e  s u r f a c e  w i t h i n  t h e  

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

t h i s  s e n s e  we s p e a k  o f  t h e  d i s l o c a t i o n  a s  b e i n g  s u r r o u n d e d  by a c h a r g e  

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

u t i o n a l  m a n n e r .  I f  t h e  c l o u d  i s  i mmo b i l e  a f i n i t e  f o r c e  w i l l  be n e e d e d  

t o  s e p a r a t e  i t  f r o m t h e  d i s l o c a t i o n ,  a nd  t h e  c r y s t a l  w i l l  t h e n  p o s s e s s  

a  y i e l d  s t r e s s  b e l o w w h i c h  p l a s t i c  f l o w  w i l l  n o t  o c c u r .  I f ,  a s  seems  

p o s s i b l e ,  t h e  e x t e n t  and m a g n i t u d e  o f  t h e  c h a r g e  c l o u d  i s  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n t ,  s e v e r a l  i n t e r e s t i n g  phenomena  s h o u l d  o c c u r .  F o r  e x a m p l e ,  a t  

low t e m p e r a t u r e s ,  whe r e  t h e  c h a r g e  c l o u d  a r o u n d  t h e  d i s l o c a t i o n  i s  c e r ­

t a i n l y  i m m o b i l e ,  some o f  t h e  i m p u r i t i e s  may p r e c i p i t a t e  o u t  in a new 

p h a s e  a nd  h e n c e  r e d u c e  t h e  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n  wh i c h  t a k e s  p a r t  in 

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

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

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

d i s l o c a t i o n .  T h i s  e f f e c t  s h o u l d  o c c u r  when t h e  c h a r g e  on t h e  d i s l o c a t i o n  

v a n i s h e s  a n d  t h e n  t h e  y i e l d  s t r e n g t h  i s  d e t e r m i n e d  by t h e  u n u a l  m e c h a n i c a l  

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

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

E s h e l b y  £ t . a j _ .  ( 1 9 )  h a v e  m e a s u r e d  t h e  y i e l d  s t r e n g t h  o f  NaCI a s  a 

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

300* K. T h e y  a l s o  p o i n t  o u t  t h a t  t h i s  t e m p e r a t u r e ,  w h e r e  t h e  d i s l o c a t i o n  

s h o u l d  h a v e  z e r o  n e t  c h a r g e ,  mus t  a l s o  be i n t i m a t e l y  r e l a t e d  t o  t h e  c o n ­

c e n t r a t i o n  o f  d i v a l e n t  i m p u r i t i e s  p r e s e n t .  H e n c e ,  f r om a k n o w l e d g e  o f  

t h e  i s o e l e c t r i c  p o i n t s  a nd  a l s o  t h e  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n ,  i t  s h o u l d  be 

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

Me t a g  ( 2 0 ) h a s  o b t a i n e d  d a t a  s h o w i n g  t h a t  t h e  y i e l d  s t r e s s  and 

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

i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n  a nd  on t h e  a n n e a l i n g  g i v e n  t h e  s a m p l e s  o f  NaCI 

b e f o r e  t e s t i n g .  The  NaCI s a m p l e  u s e d  by Me t a g  c o n t a i n e d  P b C l 2  a s  i m p u r i t y
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in a c o n c e n t r a t i o n  o f  10“ ^ .  He r e c o r d s  a minimum o f  y i e l d  s t r e s s  a t  

400® C,  w h i c h  i m p l i e s  t h a t  t h e  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  f o r  p o s i t i v e  i on  

v a c a n c i e s  in NaCI i s  =  0 . 5 3 4  e V . ,  i f  one  u s e s  t h e  a n a l y s i s  o f  K o e h l e r  

( 23 )  d i s c u s s e d  l a t e r .  S i n c e  t h e  f o r m a t i o n  e n e r g y  f o r  a -  v a c a n c y  

p a i r  i s  2 . 0 2 e v . ,  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  o f  a p o s i t i v e  

ion v a c a n c y  i s  i n d e e d  l e s s  t h a n  t h a t  o f  a n e g a t i v e  ion v a c a n c y .

B u r g s m u M e r  ( 2 1 )  m e a s u r e d  t h e  t e n s i l e  s t r e n g t h  o f  r o c k  s a l t  o f  

h i g h e r  p u r i t y  a n d  o b s e r v e d  a minimum a t  40® C.  However  he f a i l s  t o  

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

g a t  i on .

S p r o u l l  ( 2 2 )  a p p l i e d  s t r o n g  e l e c t r o s t a t i c  f i e l d s  t o  L i F  c r y s t a l s

t h a t  had been  b e n t  and  r e p o r t e d  t h a t  t h e  b e nd  moved f r om 0 . 1 A  t o  6 .OA0

T h i s  m o t i o n  was  a n a l y z e d  i n  t e r m s  o f  c h a r g e d  d i s l o c a t i o n s ,  and  he c o n -

* 4  “ 3e l u d e d  t h a t  t h e  d i s l o c a t i o n  c o r e  had a c h a r g e  o f  o r d e r  10 t o  10 

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

o f  p o s i t i v e  a nd  n e g a t i v e  i on  v a c a n c i e s .

F l i n t ,  T h e i m e r ,  and  S i b l e y  ( 1 2 )  e x t e n d e d  t h e  t h e o r y  o f  L e h o v e c  

and  E s h e l b y  _et .  aj_. t o  l i g h t  s c a t t e r i n g  phenomena  and e s t i m a t e d  t h e  

p r o b a b l e  c h a r g e  on a d i s l o c a t i o n  l i n e  t o  be 4  ^ e  p e r  ion s p a c i n g .  T h i s  

r e p r e s e n t s  a c h a r g e  p e r  u n i t  l e n g t h  o f  d i s l o c a t i o n  t o  be - 8 . 6  x 10“ ^ 

e s u / c m .

K o e h l e r ,  L a n g r e t h ,  and  von T u r k o v i c h  ( 23 )  h a ve  e x t e n d e d  t h e  wor k  

o f  E s h e l b y  £ t .  and  show t h a t  t h e  c h a r g e  c l o u d s  a r o u n d  d i s l o c a t i o n s  

a r e  i m p o r t a n t  f o r  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  i o n i c  c r y s t a l s .  T h i s  

p a p e r  a p p e a r s  t o  be t h e  mos t  c o m p l e t e  t o  d a t e  and h e n c e  w i l l  be d i s c u s s e d  

in some d e t a i I .
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As we m e n t i o n e d  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h i s  s e c t i o n ,  i f  t h e  e n e r g y  

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

a t i o n  o f  n e g a t i v e  ion v a c a n c i e s  a nd  i f  t h e s e  v a c a n c i e s  c a n  o n l y  be  fo r med  

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

an e q u a l  a n d  o p p o s i t e  c h a r g e  in t h e  f o r m o f  a s p a c e  c h a r g e  w i l l  e x t e n d  

f r om t h e  s u r f a c e  a s h o r t  d i s t a n c e .  A d i s l o c a t i o n  may be c o n s i d e r e d  a 

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

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

T h e r e  a r e  t wo c o n d i t i o n s  t h a t  mus t  be s a t i s f i e d  i f  e q u i l i b r i u m  

i s  t o  be a t t a i n e d .  F i r s t ,  t h e  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  mu s t  s a t i s f y  P o i s s o n ’ s 

e q u a t i o n .  S e c o n d l y ,  t h e  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  mu s t  be a minimum.

The  c o n c e n t r a t i o n s  o f  p o s i t i v e  and  n e g a t i v e  ion v a c a n c i e s  a r e  t h e n  g i v e n  

by t h e  B o l t z m a n  d i s t r i b u t i o n :

n +  =  N exp  ^  -  (Ep"^ -  e v ) / < T ) J  (27)

n_ =  N exp -  (Ep“  +• e v ) / k T  (28)

wh e r e  v ( r )  i s  t h e  e l e c t r o s t a t i c  p o t e n t i a l  a t  a p o i n t  i n s i d e  t h e  c r y s t a l  

and  N i s  t h e  number  o f  p o s i t i v e  i on  s i t e s / u n i t  v o l u me .  The  d i v a l e n t  

i m p u r i t i e s  s h o u l d  a l s o  be d i s t r i b u t e d  a c c o r d i n g  t o  a B o l t z m a n  d i s t r i b u t i o n  

i f  t h e y  c a n  d i f f u s e  a t  t h e  t e m p e r a t u r e  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n ;

nI  =  V n  exp [_ - e v / k T  J  ( 29)

P o i s s o n ' s  e q u a t i o n  may t h e n  be w r i t t e n :

.  ( n :  +  n .  ■ '^+1 ( 30 )
v v  =  —  i -  •

I f  one  n e x t  ma ke s  u s e  o f  a d i m e n s i o n  I e s s  p o t e n t i a l  p ( r )  d e f i n e d  a s  foliows: 

p ( r )  =  e  V ( r ) /  k T ,  ( 31)
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t h e n  t h e  d i v a l e n t  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n  may be w r i t t e n :

n;  =  ^  N exp ( - e v / k T )  (32)

l ! i  =  y  e x p  (  -  p  ( R ) )  = .  C
N

w h e r e  r  =  R a t  a p o i n t  midway b e t w e e n  d i s l o c a t i o n s ,  c r e p r e s e n t s  t h e  

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

l o c a t i o n  l i n e .  At  t h i s  p o i n t , t h e  c r y s t a l  mus t  be n e u t r a l ,  ioC,  

n ; +  n -  n +  =  0 .  He nc e  a t  r  =  R:

=  0C  +  e x p ^ -  E p V k T  +  p ( R ) j |  -  e x p j  -  j ^ E p  / k T  -  p(R)

S o l v i n g  e q u a t i o n  ( 33 )  f o r  e p ( R)  one  a r r i v e s  a t  t h e  e x p r e s s i o n :

e P ( R )  =  +  e x p  (Ep"^ +  E p “ ) / k 1 ^  ' |  ( 3 4 )

In m o s t  c a s e s  o f  i n t e r e s t ,  t h e  s e c o n d  t e r m  u n d e r  t h e  s q u a r e  r o o t  i s  

t e n  t i m e s  s m a l l e r  t h a n  t h e  f i r s t ,  h e n c e  one  c a n  s e t

e P ( R )  =  C g E ^ / k T  ( 3 5 )

I f  we n e x t  s u b s t i t u t e  ( 2 7 ) ,  ( 2 8 ) ,  ( 3 1 ) ,  ( 3 2 ) ,  and  ( 3 5 )  i n t o  ( 3 0 ) ,  one  

a r r i v e s  a t  P o i s s o n ’ s  e q u a t i o n  in t h e  c o n v e n i e n t  fo r m

s i n k  Z (36)

w h e r e  z ( r )  «  p ( r )  -  p ( R ) .  ( 37)

E q u a t i o n  ( 3 6 )  i s  t h e  w o r k i n g  e q u a t i o n  f o r  t h e  s t u d y  o f  c h a r g e d

d i s l o c a t i o n s .  T h i s  e q u a t i o n  was s o l v e d  by E s h e l b y  _et .  2 I» f o r  t h e  

c o n d i t i o n  e v ( r ) / k T  « ,  1 wh i c h  h a s  t h e  s o l u t i o n

p ( r )  =  A Kq ( Kr )  ( 38 )
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w h e r e  Kp i s  t h e  m o d i f i e d  B e s s e l  f u n c t i o n  a nd  X f  =  ,  By s u b t l e

r e a s o n i n g  E s h e l b y  e t .  ( 1 9 )  show t h a t  1 / ^  i s  v e r y  n e a r l y  t h e  r a d i u s

o f  t h e  c h a r g e  c l o u d  s u r r o u n d i n g  t h e  d i s l o c a t i o n .  From e q u a t i o n  ( 3 8 )  t h e  

c h a r g e  on t h e  d i s l o c a t i o n  i s  t h e n  g i v e n  by «

0 -  -  ( 3 9 )  ■
2 e  k  1

K o e h l e r  jeto h a ve  shown t h a t  t h e  s i t u a t i o n  c o n s i d e r e d  by 

E s h e l b y  i s  n o t  t h e  mo s t  common c a s e ,  and in f a c t  e v / k T  1 f o r  mos t  

c a s e s  o f  i n t e r e s t .  A v e r y  i m p o r t a n t  p o i n t  d i s c u s s e d  by K o e h l e r  i s  t h e  

e s t a b l i s h m e n t  o f  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  f o r  e q u a t i o n  ( 3 6 )  in t h e  n e i g h b o r ­

hood o f  t h e  d i s l o c a t i o n  l i n e .  At  t h e  p o i n t  r  =  R midway b e t w e e n  t wo 

d i s l o c a t i o n s ,  t h e  p o t e n t i a l  z ( r )  = 0 .  A l s o  a t  t h i s  p o i n t

T h i s  me a n s  t h a t  t h e  e l e c t r i c  f i e l d  i s  z e r o  mi dway b e t w e e n  d i s l o c a t i o n s ,  

3nd a r i s e s  b e c a u s e  e a c h  d i s l o c a t i o n  c o m p r i s e s  an e l e c t r i c a l l y  n e u t r a l  

s y s t e m .  K o e h l e r  a l s o  shows  by m i n i m i z i n g  t h e  f r e e  e n e r g y  t h a t  t h e  v a r i ­

a t i o n  in f r e e  e n e r g y  c a n  be z e r o  o n l y  i f  t h e  p o t e n t i a l  a t  t h e  d i s l o c a t i o n  

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

p o i n t  on t h e  d i s l o c a t i o n  c o r e  i s  e q u i v a l e n t  t o  a p o i n t  o u t s i d e  t h e  c r y s ­

t a l  a s  was  a s s u m e d  by F l i n t ,  T h e i m e r ,  and S i b l e y  ( 1 1 ) .

C a s e  I— S a t u r a t e d  C o r e

T h e  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  p o i n t  r  i s :

Cj =  y  g - p ( r )  =  c 2  exp  ( E p V k T )  e " P ( r )  ( 4 1 )

f o r  c o r e  s a t u r a t i o n  c ,  =  1.  T h e r e f o r e ,  s i n c e  u n d e r  t h i s  c o n d i t i o n  t h e
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i m p u r i t y  t e r m  d o m i n a t e s  t h e  c h a r g e  d e n s i t y  t e r m ,  e n;  e N,  and

P o i s s o n ’ s  e q u a t i o n  may be  w r i t t e n

V ^ P  =  ~ (42)

f o r  t h e  s a t u r a t e d  c o r e .  The  s o l u t i o n  a s s o c i a t e d  w i t h  z e r o  c o r e  

p o t e n t i a l  in t h e  s a t u r a t e d  r e g i o n  i s

P =  b i n ( - j )  -  ( r ^  -  a ^ )  ( 43)

a i s  t h e  r a d i u s  o f  t h e  c o r e ,  and b i s  a c o n s t a n t .  T a b l e  I 

shows  t h e  v a r i o u s  s a t u r a t i o n  t e m p e r a t u r e s  o f  NaCI f o r  d i f f e r e n t  im­

p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n s  a s  g i v e n  by K o e h l e r  e t .  a I .

TABLE I

T s °  Kc

1 0 - 3 55 4 »  K.
-

J O - 4 4 1 6

10 - 5 333

1 0 - 5 273
-

, T h *  # t : à l ! h i c h  t h *  d i v a  I e n t  i m p u r i t y  ion c o n c e n t r a t i o n  at* t h e
c o r e  d r o p s  b e l o w s a t u r a t i o n ,  f o r  NaCI (Ejp^ =  0 . 6 6  e v ) .

By t a k i n g  t h e  nor ma l  d e r i v a t i v e  o f  e q u a t i o n  ( 4 3 )  a t  t h e  d i s l o c a t i o n  c o r e  

( r  =  a )  a n d  u s i n g  Ga u s s  T h e o r e m ,  one  o b t a i n s  an e x p r e s s i o n  f o r  t h e  c h a r g e  

p e r  u n i t  l e n g t h  on t h e  d i s l o c a t i o n  l i n e :

q =  _  1  J L & S  +  7T NeaZ ( 44)
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F o r  C =  1 0 ” ^ ,  T  =  3 0 0 *  K.  K o e h l e r  f i n d s  t h e  c h a r g e  q p e r  u n i t  

l e n g t h  o f  d i s l o c a t i o n  i n  Na C I  t o  b e  0 . 1 2 7  e s u / c m .  o r  - 7 . 4 3  e l e c t r o n i c  

c h a r g e s / i o n i c  l e n g t h ,  w h i c h  i s  a n  e x c e e d i n g l y  h i g h  v a l u e .

O u t s i d e  t h e  s a t u r a t i o n  r e g i o n ,  t h e  t y p e  o f  s o l u t i o n  u s e d  d e p e n d s  

o n w h e t h e r  j z |  i s  l a r g e  o r  s m a l l .  K o e h l e r  f i r s t  d i v i d e s  t h e  s p a c e  s u r ­

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

i m m e d i a t e l y  s u r r o u n d i n g  t h e  c o r e .  I n t h i s  r e g i o n  j z j  ^  1 ,  z  1 ,

a n d  P o i s s a n t s  e q u a t i o n  b e c o m e s

w h e r e  s  »  An a c c e p t a b l e  s o l u t i o n  i n  t h i s  r e g i o n  i s :

'  "  ln | 1

w h e r e  H I #  a  c o n s t a n t .

T h e  n e x t  r e g i o n  I s  t h e  s m a l l  | z |  r e g i o n .  T h e  s o l u t i o n  f o r  

t h i s  r e g i o n  I s  t h e  E s h e l b y  t y p e  s o l u t i o n :

% -  - A  K ,  ( t C  r )  ( 4 7 )

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

a c r o s s  t h e  t w o  b o u n d a r i e s .  F r o m  t h e s e  e q u a t i o n s  t h e  c o n s t a n t  b i n  

e q u a t i o n  ( 4 4 )  c a n  b e  d e t e r m i n e d .

C a s e  1 1 — T h e  C o r e  I s  N o t  S a t u r a t e d  

I f  . t h e  c o r e  I s  n o t  s a t u r a t e d  o n e  p r o c e e d s  a s  b e f o r e  e x c e p t  t h a t  

n o w  t h e  s o l u t i o n s  a n d  d e r i v a t i v e s  f o r  l a r g e  j z |  a r e  m a t c h e d  t o  t h o s e  

f#r s m o l I  | z j  .  F o r  e x a m p l e ,  f r o m  T a b l e  h i t  ma y  b e  s e e n  t h a t  a t
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- 5
C =  10 and  T =  500*  K t h e  c o r e  i s  ho l o n g e r  s a t u r a t e d »  F o r  

t h i s  c a s e  K o e h l e r ' s  e q u a t i o n s  p r e d i c t  a c h a r g e  p e r  u n i t  l e n g t h  o f  

- 1 . 0 5  X 10“ ^  e s u / c m .  o r  - 6 . 1 2  x 10 “ ^  e l e c t r o n i c  c h a r g e s  p e r  i o n i c  

l e n g t h  f o r  Na CI ,  w h i c h  i s  a v e r y  r e a s o n a b l e  v a l u e  a nd  i s  o f  t h e  same 

o r d e r  o f  m a g n i t u d e  a s  t h e  c h a r g e  d e t e r m i n e d  by S p r o u l l  ( 2 2 )  in de ­

f o r m a t i o n  e x p e r i m e n t s .

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

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

s u r r o u n d e d  by v a c a n c y  and i m p u r i t y  c l o u d s .  Hence  c h a n g e s  in t h e  

s c a t t e r i n g  p o we r  c o u l d  c o n c e i v a b l y  b e  d u e  in p a r t  t o  c h a n g e s  in t h e  

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

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

l e n g t h  and  a d e n s e  i m p u r i t y - v a c a n c y  c l o u d  a s s o c i a t e d  w i t h  i t .  Thus  

t h e  s c a t t e r i n g  f r om t h e  s a t u r a t e d  d i s l o c a t i o n  wou l d  be r e l a t i v e l y  

i n t e n s e .  As t h e  t e m p e r a t u r e  i s  r a i s e d  in t h e  d i r e c t i o n  away f rom 

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

w e a k e r .  S i m i l a r l y ,  i f  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  l owe r e d  b e l o w t h e  s a t u r a t i o n  

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

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

l a t e r .



CHAPTER I V  

EXPERI MENTAL PROCEDURE

I n t h e  s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t s  o f  T h e i m e r ,  P l i n t ,  a n d  S i b l e y  ( 1 2 )  

a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  t h e  c r y s t a l  w a s  I m m e r s e d  i n  b e n z e n e ,  w h i c h  h a s  t h e  

s a m e  i n d e x  o f  r e f r a c t i o n ,  i n  o r d e r  t o  m i n i m i z e  t h e  e f f e c t s  o f  l i g h t  

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

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

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

a t  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  T h e r e f o r e ,  s i n c e  t h e  s u r f a c e  s c a t t e r i n g  i s  

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

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

c r o s s - s h a p e d  c r y s t a l  p l a c e d  i n  a  b l a c k e n e d  b o x  o f  t h e  s a m e  g e n e r a l  s h a p e .  

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

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

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

F i g u r e s  3  a n d  4  s h o w  t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  s c a t t e r i n g  s y s t e m  I n ­

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

T h e  s c a t t e r i n g  b o x  I s  a  m o d i f i c a t i o n  o f  a n  e a r l i e r  o n e  u s e d  b y  F l i n t ,  

T h e i m e r ,  a n d  S i b l e y  ( 1 1 ) ,  T h e r m o c o u p l e s  w e r e  p l a c e d  a b o v e  a n d  b e l o w  t h e  

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

c o u l d  l e a d  t o  t h e r m a l  s t r a i n s .  H e a t e r  c o i l s  w e r e  p l a c e d  b e s i d e  t h e  c r y s ­

t a l  t o  c o n t r o l  t e m p e r a t u r e ,  a n d  c o n t a i n e r s  o f  l i q u i d  n i t r o g e n  w e r e  p l a c e d
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a b o v e  a nd  b e l o w t h e  c r y s t a l  f o r  c o o l i n g  p u r p o s e s .  A Dewar  v e s s e l  

c o n t a i n i n g  l i q u i d  n i t r o g e n  was  a l s o  p l a c e d  in c o n t a c t  w i t h  t h e  l o we r  

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

The  s c a t t e r i n g  box was c o v e r e d  w i t h  a l a y e r  o f  a s b e s t o s  t h a t  s e r v e d  

a s  h e a t  i n s u l a t i o n .  A vacuum/ was  m a i n t a i n e d  in t h e  a p p a r a t u s  by an o i l  

d i f f u s i o n  pump a s  a h e a t  i n s u l a t o r ,  and  a l s o  b a c k e d  by a r o t a r y  pump.

L i g h t  t r a p s  we r e  u s e d  t o  p r e v e n t  t h e  d i r e c t  beam f r om b e i n g  r e f l e c t e d  

ba c k  i n t o  t h e  s c a t t e r i n g  b o x .  The  c a m e r a  was a s m a l l  r e c t a n g u l a r  box 

c a p a b l e  o f  h o l d i n g  o n l y  one  s t r i p  o f  f i l m  a t  a t i m e ,  and t h i s  s t r i p  

h a v i n g  d i m e n s i o n s  o f  1 cm.  by 10 cm.  On t h e  f r o n t  o f  t h e  c a m e r a  a 

s e v e n  s t e p  d e n s i t y  f i l t e r  c o u l d  be p l a c e d  when n e e d e d  f o r  i n t e n s i t y

c a l i b r a t i o n  o f  t h e  f i l m .

T h e  l i g h t  beam was w e l l  c o l l i m a t e d  and  r e c t a n g u l a r  in c r o s s  

s e c t i o n  w i t h  d i m e n s i o n s  o f  1 mm. by 3 . 5  mm. ,  and no c h a n g e  c o u l d  be 

d e t e c t e d  in  t h e  s i z e  o f  t h e  beam in t r a v e r s  i ng t h e  c r y s t a l .

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

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

c o r r e s p o n d i n g  t o  t h o s e  n e e d e d  f o r  t h e  t i m e  c h a n g e  e x p e r i m e n t s ,  wh i c h

a mo u n t e d  t o  a b o u t  t e n  h o u r s  in some c a s e s .

The  b l u e  l i g h t  f r om m e r c u r y  ( ^  =  4358A)  was u s e d  f o r  t h e  e n t i r e

wor k  d e a l i n g  w i t h  l i g h t  s c a t t e r i n g .  I t  was t h e r e f o r e  d e s i r a b l e  t o  know

i f  t h e  o b s e r v e d  e f f e c t s  w e r e  wave l e n g t h  d e p e n d e n t .  We w e r e  e s p e c i a l l y  

i n t e r e s t e d  in knowi ng i f  t h e  p e a k s  in s c a t t e r i n g  power  w e r e  c h a n g e d  t o  

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

a t i o n  was  c h a n g e d .  F o r  t h i s  p u r p o s e  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  in t h e  n e i g h ­

b o r h o o d  o f  t h e  p e a k  was  i n v e s t i g a t e d  w i t h  m e r c u r y  g r e e n  l i g h t  =  5460A)  

s o  t h a t  a ny  c h a n g e  c o u l d  be d e t e c t e d .  A l s o  t o  c h e c k  f o r  any  c h a n g e  in

i s o t r o p y  o f  s c a t t e r i n g  u n i t s  w i t h  t e m p e r a t u r e ,  e x p e r i m e n t s  we r e  r u n  w i t h
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h o r i z o n t a l  f i l t e r s  p l a c e d  b e t w e e n  t h e  c r y s t a l  and t h e  f i l m .

F o r  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  e x p e r i m e n t s ,  a d i f f e r e n t  a p p a r a t u s  was  

d e s i g n e d  s i n c e  t h e  l i q u i d  n i t r o g e n  c o n t a i n e r s  on t h e  low t e m p e r a t u r e  

s c a t t e r i n g  box w e r e  no  l o n g e r  n e e d e d ,  and  in t h e i r  p l a c e  b e t t e r  h e a t  

i n s u l a t i o n  was  d e s i r a b l e .  The  h i g h  t e m p e r a t u r e  s c a t t e r i n g  box had  t h e  

same g e n e r a l  s h a p e  a s  t h a t  o f  t h e  low t e m p e r a t u r e  b ox .  i t  was d e s i g n e d ,  

h o w e v e r ,  t o  w i t h s t a n d  t e m p e r a t u r e s  up t o  1000® C,  wh i c h  m e a n t  t h a t  a 

few s p e c i a l  p r e c a u t i o n s  we r e  n e e d e d .  Th e  c o r r o s i v e  e f f e c t  o f  t h e  a l k a l i  

h a l i d e s  on  many m e t a l s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  a l s o  l i m i t e d  t h e  t y p e  o f  

m a t e r i a l  t h a t  c o u l d  be u s e d  t o  c o n s t r u c t  t h e  b ox .  Vyc or  and  q u a r t z  

g l a s s  w e r e  u s e d  e x t e n s i v e l y  f o r  i n t e r i o r  p a r t s ,  and  s t a i n l e s s  s t e e l  was 

u s e d  f o r  t h e  m a j o r  e x t e r i o r  p a r t s .  A l a y e r  o f  S i i - o - c e l  t wo i n c h e s  t h i c k  

was  p l a c e d  a r o u n d  t h e  s c a t t e r i n g  box t o  c u t  down h e a t  l o s s .  The  vacuum 

pump and o i l  d i f f u s i o n  pump w e r e  no l o n g e r  n e e d e d .

Two h e a t e r s  c a p a b l e  o f  d i s s i p a t i n g  1000  w a t t s  c o mb i n e d  power  

we r e  p l a c e d  a b o v e  a n d  b e l o w t h e  c r y s t a l .  The  h e a t e r s  had s e p a r a t e  c o n ­

t r o l s  t o  f a c i l i t a t e  t e m p e r a t u r e  s t a b i l i z a t i o n .  The  c r y s t a l  i t s e l f  Was 

p l a c e d  i n  a s m a l l  c y l i n d r i c a l  Vy c o r  box 2  cm.  in h e i g h t  and  o f  d i a m e t e r  

o n l y  s l i g h t l y  s m a l l e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  s c a t t e r i n g  b ox .  Th e  i n t e r i o r  o f  

t h i s  box was made c r o s s  s h a p e d  by means  o f  s ma l l  o p a q u e  we d g e s  o f  Foam-  

s i l  t h a t  w e r e  p l a c e d  b e t we e n  t h e  a rms  o f  t h e  c r y s t a l .  By t h i s  me t h o d  

we e f f e c t i v e l y  s u r r o u n d e d  t h e  c r y s t a l  w i t h  a b l a c k  box e x c e p t  f o r  t h e  

c r y s t a l  f a c e s  a t  t h e  end o f  t h e  a r m s .  H e n c e ,  l i g h t  t h a t  e n t e r e d  one  

c r y s t a l  f a c e  c o u l d  e x i t  o n l y  a t  a s e c o n d  c r y s t a l  f a c e .  F i g u r e  5 shows  

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

was  p l a c e d  b e t w e e n  t h e  c r y s t a l  and  t h e  c a m e r a  t o  p r e v e n t  v i s i b l e  r a d i ­

a t i o n s  f r o m t h e  h e a t e r  e l e m e n t s  f r om r e a c h i n g  t h e  f i l m .
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An o v e r l a p  in s c a t t e r i n g  d a t a  b e t w e e n  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  and 

low t e m p e r a t u r e  e x p e r i m e n t s  p r o v i d e d  a c h e c k  on t h e  r e l i a b i l i t y  o f  t h e  

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

The  g e n e r a l  t e c h n i q u e  u s e d  was  t o  a l l o w  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

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

f ew m i n u t e s  u n t i l  e q u i l i b r i u m  had b e e n  r e a c h e d  and  t h e n  t o  m e a s u r e  t h e  

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

a n g l e  2€h =  90®.  To make c e r t a i n  t h a t  e q u i l i b r i u m  had been  r e a c h e d  and 

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

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

i n t e r v a l s  o f  t i m e ,  t h e  s c a t t e r i n g  power  was m e a s u r e d  and  r e c o r d e d .  T h i s  

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

t h e  s a m p l e s  u s e d .

The  s a m p l e s  o f  a l k a l i  h a l i d e s  ( KCl ,  NaCI ,  and KBr) we r e  o b t a i n e d

f r om t h e  Ha r s h a w Ch e mi c a l  Company.  Two o f  t h e  s a m p l e s  (NaCI and KCl ) had 

been  i n v e s t i g a t e d  by P l i n t ,  T h e i m e r ,  and  S i b l e y  ( 1 1 )  o v e r  a l i m i t e d  t e m ­

p e r a t u r e  r a n g e  in 1 9 5 8 .  No e x p e r i m e n t a l  wor k  had been  p e r f o r m e d  on t h e  

KBr s a m p l e .

S i n c e  t h e  p h o t o g r a p h i c  me t h o d  o f  d e t e c t i o n  was u s e d  f o r  m e a s u r i n g  

t h e  s c a t t e r i n g  i n t e n s i t y ,  t h e  f i l m  mu s t  be c a l i b r a t e d  a g a i n s t  t h e  l i g h t  

s o u r c e  f o r  t h e  p r o p e r  e x p o s u r e  t i m e .  To do t h i s ,  t h e  d i r e c t  beam s u i t a b l y  

a t t e n u a t e d  p a s s e d  t h r o u g h  a s e v e n  s t e p  d e n s i t y  f i l t e r ,  wh i c h  was  p l a c e d  

b e t w e e n  s o u r c e  and  f i l m .  A m i c r o p h o t o m e t e r  was u s e d  t o  c o mp a r e  t h e  d e n ­

s i t i e s  o f  t h e  s e v e n  s t e p s ,  and f r om t h i s  d a t a  an H-d c u r v e  o f  p h o t o g r a p h i c  

d e n s i t y  v e r s u s  l og  i n t e n s i t y  was c a l c u l a t e d .  To a v o i d  c o n f l i c t  w i t h  t h e  

r e c i p r o c i t y  l aw,  t h e  c a l i b r a t i o n  e x p o s u r e  t i m e  was  t h e  same a s  t h e  ex­

p o s u r e  t i m e s  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t .
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Kodak Ro y a l  Pan  f i l m  was u s e d ,  s i n c e  i t  i s  v e r y  s e n s i t i v e  in t h e  

s p e c t r a l  r a n g e  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n .  The  d a t a  w e r e  e v a l u a t e d  w i t h  a L e e d s  

and  N o r t h r u p  r e c o r d i n g  m i c r o p h o t o m e t e r .

A p r e c a u t i o n  t h a t  h e l p e d  c u t  down e x p e r i m e n t a l  e r r o r  and  f a l s e  

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

o f  a l l  d a t a  c o r r e s p o n d i n g  t o  a p a r t i c u l a r  e x p e r i m e n t a l  r u n .  He nc e  e f f e c t s  

due  t o  p o o r  m i c r o p h o t o m e t e r  a d j u s t m e n t  o r  d e v e l o p i n g  p r o c e d u r e  woul d  be 

t h e  same f o r  a l l  p a r t s  o f  a g i v e n  e x p e r i m e n t .

Ti me  Ch a n g e s

In t h i s  p h a s e  o f  t h e  e x p e r i m e n t ,  t h e  c r y s t a l  was  b r o u g h t  t o  t h e  

d e s i r e d  t e m p e r a t u r e  and  t h e  s c a t t e r i n g  i n t e n s i t y  a t  2©- =  90® was 

m e a s u r e d .  Th e  c r y s t a l  was  t h e n  h e l d  a t  t h i s  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  f o r  a 

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

p r o c e s s  was  r e p e a t e d  e a c h  h o u r  f o r  f o u r  h o u r s .  A g r a p h  of  i n t e n s i t y  

v e r s u s  t i m e  wo u l d  t h e n  show t h e  e f f e c t  o f  t i m e  c h a n g e s  upon t h e  s c a t t e r i n g  

p o w e r .  Th e  o b j e c t  o f  o u r  t i m e  c h a n g e  e x p e r i m e n t s  was  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  

t h e  " f a s t  s t r u c t u r e "  and  " s l o w  s t r u c t u r e ”  o b s e r v e d  by T a u r e  I and  Hu m p h r e y s -  

Owen ( 1 3 )  f o r  i m p e r f e c t i o n s  in q u a r t z  i s  in f a c t  a l s o  p r e s e n t  in c r y s t a l s  

o f  t h e  a l k a l i  ha  I i d e s .

He a t  T r e a t m e n t s

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

f r om room t e m p e r a t u r e  t o  w i t h i n  a b o u t  5 0  d e g r e e s  o f  t h e  m e l t i n g  p o i n t  o f  

t h e  c r y s t a l ,  i . e .  a p p r o x i m a t e l y  760® C . ,  t h e  t e c h n i q u e  u s e d  was  t o  s l o w l y  

h e a t  t h e  c r y s t a l  up t o  t h e  d e s i r e d  t e m p e r a t u r e ;  t h e n  h o l d  a t  t h i s  t e m p e r ­

a t u r e  u n t i l  e q u i l i b r i u m  had be e n  a t t a i n e d ;  a nd  t h e n  t o  m e a s u r e  t h e  i n t e n s i t y
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o f  t h e  s c a t t e r e d  l i g h t  f l u x .  A f t e r  t h e  s c a t t e r i n g  i n t e n s i t y  had  b e e n  

m e a s u r e d ,  t h e  c r y s t a l  was  a l l o w e d  t o  c o o l  s l o w l y  t o  room t e m p e r a t u r e  

w h i l e  s t i l l  i n  t h e  s c a t t e r i n g  b o x .  T h i s  j s l ow c o o l i n g  s u p p o s e d l y  d o e s  

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

T h e  c r y s t a l s  w e r e  a l s o  s u b j e c t e d  t o  a f a s t  q u e n c h  f r om h i g h  

t e m p e r a t u r e s ;  a n d ,  a f t e r  b e i n g  c o o l e d  t o  room t e m p e r a t u r e ,  t h e  s c a t ­

t e r i n g  power  was  m e a s u r e d .  T h i s  was do n e  in an a t t e m p t  t o ' d u p l i c a t e  

s c a t t e r i n g  d a t a  c o l l e c t e d  by p r e v i o u s  e x p e r i m e n t e r s  ( 2 4 )  on s i m i l a r  

c r y s t a l s .

In t h e  f a s t  q u e n c h  t r e a t m e n t ,  t h e  s ame c r y s t a l  was s u c c e s ­

s i v e l y  h e a t e d  a nd  q u e n c h e d  f rom t e m p e r a t u r e s  n e a r  room t e m p e r a t u r e  t o  

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

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

t o  room t e m p e r a t u r e .

E t c h  P i t  A n a l y s i s

Th e  c r y s t a l s  w e r e  a l s o  c h e m i c a l l y  e t c h e d  and  a d i s l o c a t i o n  e t c h -  

p i t  c o u n t  ma d e .  F o r  t h i s  p u r p o s e  t h e  s a m p l e s  we r e  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  

c l a s s e s :

1 .  " a s  g r o wn "  c r y s t a l s

2 .  c r y s t a l s  a f t e r  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  e q u i l i b r i u m  
t r e a t m e n t ,  i . e .  a n n e a l e d  c r y s t a l s

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

In t h e  a b o v e  t h r e e  c l a s s e s  i t  s h o u l d  be  n o t e d  t h a t  a l l  t h r e e  came 

f r o m t h e  s ame  c r y s t a l .  B e f o r e  any  e x p e r i m e n t s  we r e  ma de ,  a s m a l l  p i e c e  

was  c l e a v e d  f r o m t h e  end  o f  one  o f  t h e  a r ms  o f  t h e  c r y s t a l .  A f t e r  t h e  

c r y s t a l s  ha d  been  a n n e a l e d  f r om 650® C . ,  a s e c o n d  p i e c e  was c l e a v e d  f r o m 

t h e  same a r m.  T h e n  t h e  c r y s t a l s  w e r e  s u b j e c t e d  t o  f a s t  q u e n c h  t r e a t m e n t
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and a t h i r d  p i e c e  was c l e a v e d  a s  b e f o r e .

T h e  t e c h n i q u e  u s e d  in t h i s  e x p e r i m e n t  was in p r i n c i p l e  t h e  same 

a s  t h a t  o f  S a k a m o t o  and  K a b a y a s h i  ( 2 5 ) ,  a l t h o u g h  d i f f e r e n t  e t c h a n t s  and  

r i n s e s  w e r e  r e q u i r e d  f o r  t h e  t h r e e  c r y s t a l  m a t e r i a l s .  The  c r y s t a l  was 

e t c h e d  f o r  a f ew s e c o n d s  and  t h e n  r i n s e d .  Th e  wet  c r y s t a l s  w e r e  t h e n  

d r i e d  on b l o t t i n g  p a p e r  and  t h e  e t c h  p i t s  p h o t o g r a p h e d  t h r o u g h  a m i c r o ­

s c o p e .  Fr om t h e  p h o t o g r a p h s ,  a d i s l o c a t i o n  d e n s i t y  was d e t e r m i n e d .

F o r  KCl ,  t h e  e t c h a n t  u s e d  was a m i x t u r e  o f  m e t h a n o l  a nd  a c e t i c  

a c i d  t h a t  had  b e e n  s a t u r a t e d  w i t h  z i n c  i o n s .  The  c r y s t a l  was  e t c h e d  f o r  

3 0  s e c o n d s  a n d  t h e n  r i n s e d  in 0 .5%  s o l u t i o n s  o f  m e r c u r i c  c h l o r i d e  in 

a c e t o n e .  Th e  p i t s  w e r e  v e r y  s h a r p  and  c l e a r  and c o u l d  be p h o t o g r a p h e d  

w i t h  no d i f f i c u l t y .  S e v e r a l  s p o t s  w e r e  p i c k e d  a t  r andom on t h e  e t c h e d  

s u r f a c e ,  p h o t o g r a p h e d ,  and  an e t c h  p i t  c o u n t  ma d e .  E t c h  p i t  c o u n t s  we r e  

made on a l l  t h r e e  s a m p l e s  o f  KCl ,  i . e .  " a s  g r o wn "  c r y s t a l s ,  a n n e a l e d  

c r y s t a l s ,  a nd  c r y s t a l s  s u b j e c t e d  t o  f a s t  q u e n c h .

F o r  NaCI a d e s i r a b l e  e t c h a n t  was  f o u n d  in a b s o l u t e  e t h y l  a l c o h o l  

c o n t a i n i n g  3  g m s . / l i t e r  o f  HgCI^  a s  i n h i b i t o r .  The  r i n s e  was  t h e  same as  

u s e d  f o r  KCl .  The  e t c h  p i t s  w e r e  n o t  a s  c l e a r  and s h a r p  a s  f o r  KCl .

S i n c e  KBr d i s s o l v e s  q u i t e  r e a d i l y  in w a t e r ,  one mu s t  be q u i t e  

s e l e c t i v e  in p i c k i n g  a r i n s e .  In a d d i t i o n ,  mo s t  e t c h a n t s  h a v e  a p e c u l i a r  

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

e t c h  p i t s  w h e r e a s  o t h e r s  f o r m o n l y  s h a l l o w  p i t s  t h a t  can be  s e e n  o n l y  

w i t h  g r e a t  d i f f i c u l t y  and  t h e n  o b l i q u e  l i g h t i n g  mus t  be u s e d .  G l a c i a l  

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

t h e n  r i n s e d  in CCI^  and  s h a k e n  d r y .  Th e  p i t s  w e r e  v e r y  s h a l l o w  and we r e  

n o t  s u i t a b l e  f o r  p h o t o g r a p h y .
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I m p u r i t y  A n a l y s i s  

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

was p e r f o r m e d  t h r o u g h  t h e  c o u r t e s t  o f  D r .  W. A.  S i b l e y  o f  t h e  Oak R i d g e  

N a t i o n a l  L a b o r a t o r y ,  and  i s  c o n s i d e r e d  t o  be a c c u r a t e  t o  3095. The  l i s t  

on T a b l e  II s h o ws  n o t  o n l y  t h e  i m p u r i t i e s  f ound  in t h e  s a m p l e s  u n d e r  

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

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

NaCI < 2 • 10 - 6

KCl
<

4  • 1 0 - 6

KBr < 3 • 1 0 - 6

I t  s h o u l d  be n o t e d  t h a t  Ai e n t e r s  t h e  l a t t i c e  a s  Al"*^ ( 2 6 ) .

N e u t r o n  a c t i v a t i o n  a n a l y s i s  c o u l d  a l s o  have  been u s e d .  However  

t h e  n u c l e a r  r e a c t o r  a v a i l a b l e  f o r  t h i s  e x p e r i m e n t  ha s  a v e r y  low n e u t r o n  

f l u x ,  a nd  w i t h  t h e  low c o n c e n t r a t i o n  o f  i m p u r i t y  in t h e  s a m p l e s  i n v e s t i ­

g a t e d ,  t h i s  me t h o d  woul d  n o t  h a ve  b e e n  much o f  an i mpr ovement  o v e r  t h e  

f l a me  p h o t o m e t r i c  m e t h o d .
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TABLE II

ELOCNT LIMIT OF 
DETECTION

KC1 KBr LIMIT OF 
DETECTION

NaCI

Ag 0 . 0 0 0 2  % 0 . 0 0 0 2 7  %
Al 0 . 0 0 0 8 3 < F - 0 . 0 0 0 7 -

As 0 . 4 2 - - 0 . 3 7 -

Au 0 . 0 0 0 9 7 - - 0 . 0 0 5 9 -

B 0 . 0 0 8 - - 0 . 0 1 2 —

Ba 0 . 0 1 8 — 0 . 0 2 4
Be 0 . 0 0 0 0 7 - - OoOOOir -

Bi 0 . 0 0 2 - - 0 . 0 0 1 1 -

Ca < F < F <  F
Cd 0 . 0 5 6 - - 0 . 0 4 9 -

Co 0 . 0 0 0 2 _ — 0 . 0 0 1 7 —

Cr 0 . 0 0 0 2 4 - - 0 . 0 0 0 3 -

Cu 0 . 0 0 0 1 3 - - 0 . 0 0 0 1 6 -

Fe 0 . 0 0 2 5 - - F*
Ga 0 . 0 0 1 6 - - 0 . 0 0 1 2 -

Ge 0 . 0 0 5 6 _ — 0 . 0 0 4 8 _

Hg 1 . 2 - - 2 . 8 -

K A A 0 . 9 2 -

Li 0 . 0 1 4 - - 0 . 0 0 4 4 -

Mg 0 . 0 0 0 7 7 / F < F 0 . 0 0 0 0 9 < F

Mn 0 . 0 0 0 7 7 <  F <  F 0 . 0 0 0 9 —

Mo 0 . 0 0 1 1 - - 0 . 0 0 1 7 -

Na 0 . 0 7 - - A
Ni 0 . 0 0 1 2 - - 0 . 0 0 0 8 -

P 0 . 3 2 - - 0 . 3 8 —

Pb 0 . 0 1 2 _ _ 0 . 0 0 7 7 _

Pd 0 . 0 0 0 8 3 - - 0 , 0 0 1 6 -

P t 0 . 0 0 0 9 3 - - 0 . 0 0 1 8 -

Ru 0 . 0 0 3 7 - - 0 , 0 1 2 -

Sb 0 . 0 3 3 0 , 0 4
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TABLE I I CONTINUED

ELEMENT LIMIT OF 
DETECTION

KC1 KBr LIMIT OF 
DLILCTION

NaCI

Si 0 , 0 0 5  $ 0 . 0 0 5  %
Sn 0 . 0 0 3 2 - - 0 . 0 0 3 2 -

S r 0 . 0 3 8 - - 0 . 0 4 7 -

Ta 0 . 0 9 - - 0 . 0 3 3 -

Te 0 . 4 - - 0 . 2 6 -

Ti 0 . 0 0 2 4 — 0 . 0 0 1 9 _
Tl 0 . 0 2 1 - - 0 . 0 1 6 -

V 0 . 0 0 1 1 - - 0 . 0 0 1 2 —

W 0 . 0 6 8 - - 0 , 0 2 9 -

Zn 0 , 4 0 - - . 0 . 3 2 -

Z r 0 . 0 0 3 3 0 . 0 0 1 2

SYM8CH.S: -

A 10-10095
F 0 . 0 0 0 1 - 0.00195

S o u g h t ,  b u t  n o t  f o u n d
- * #

♦A c h e c k  on t h e  i r o n  c o n c e n t r a t i o n  in SodiQm C h l o r i d e  by ESR 
t e c h n i q u e s  r e v e a l e d  no t r a c e  o f  i r o n .  A c c o r d i n g l y ,  we a s s ume  t h a t  t h i s  
f l a me  p h o t o m e t r i c  a n a l y s i s  i s  in e r r o r  a t  t h i s  p o i n t .



CHAPTER V 

EXPERIMENTAL RESULTS

Low T e m p e r a t u r e  R e s u I t s  

T h e  low t e m p e r a t u r e  r e s u l t s  c o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  f r om 

- 1 0 0 “ C.  t o  200® C.  In t h i s  r a n g e  t h e  e q u i l i b r i u m  s c a t t e r i n g  power  

v e r s u s  t e m p e r a t u r e  was  m e a s u r e d  f o r  a l k a l i  h a l i d e  c r y s t a l s  o f  t y p e  KCl ,  

KBr ,  and  Na CI .  R e s u l t s  o f  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  a r e  shown in F i g u r e s  6 ,

7 ,  and  8 .  In e a c h  c a s e  a p r o m i n e n t  p e a k  a p p e a r s  in t h e  s c a t t e r i n g  p o w e r .  

F o r  NaCI t h e  p e a k  a p p e a r s  a t  a b o u t  2 7 3 “ K. F o r  KCl and KBr t h e  p e a k s  

w e r e  a t  2 1 3 “ K and  2 2 3 “ K r e s p e c t i v e l y .  Th e  i n c r e a s e  in t h e  s c a t t e r i n g  

po we r  on t h e  low t e m p e r a t u r e  s i d e  o f  t h e  p e a k  a p p e a r s  t o  be an e x p o n e n t i a l  

i n c r e a s e  a s  can  be s e e n  when t h e  n a t u r a l  l o g a r i t h m  o f  t h e  s c a t t e r i n g  power  

i s  p l o t t e d  a g a i n s t  lOOO/T.  However  t h i s  e x p e r i m e n t a l  r a n g e  i s  s o  s h o r t  

t h a t  i t  i s  q u i t e  d i f f i c u l t  t o  t e l l  w h e t h e r  t h e  c u r v e  s h o u l d  be e x p o n e n t i a l  

o r  a s i m i l a r  t y p e .  The  d r o p  o f f  on t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  s i d e  o f  t h e  p e a k  

i s  a l s o  an e x p o n e n t i a l .  F i g u r e s  9 ,  1 0 ,  a nd  11 show t h e  r e s u l t s  o f  t h e  

low t e m p e r a t u r e  e q u i l i b r i u m  s c a t t e r i n g .

T h e  s l o p e  o f  t h e  l o g a r i t h m i c  g r a p h  on t h e  low t e m p e r a t u r e  s i d e  

o f  t h e  p e a k  i s  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same f o r  t h e  t h r e e  s a m p l e s ,  v i z :  - 0 . 5 0  

f o r  KCl ,  - 0 . 5 6  f o r  KBr ,  a nd  - 0 . 5 5  f o r  NaCI .

On t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  s i d e  o f  t h e  p e a k ,  t h e  p l o t  o f  InP v e r s u s  

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

45
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t h e  s l o p e s  b e i n g  0 . 3 3 ,  0 . 3 1 ,  and 0 . 6 4  f o r  KCl ,  KBr,  and NaCI r e s p e c t i v e l y .  

The  low t e m p e r a t u r e  r e g i o n  c o v e r e d  t h e  r a n g e  up t o  a t e m p e r a t u r e  o f  200*

C,  b u t  i n  e a c h  c a s e  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  d a t a  f i t s  s m o o t h l y  t o  t h e  low 

t e m p e r a t u r e  d a t a  in t h e  r a n g e  w h e r e  t h e  t e m p e r a t u r e s  o v e r l a p .  T h i s  o v e r ­

l ap  in d a t a  o c c u r s  f o r  m e a s u r e m e n t s  in t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  f r om room 

t e m p e r a t u r e  t o  200® C.

The" low t e m p e r a t u r e  p e a k s  in t h e  s c a t t e r i n g  power  a r e  c a u s e d  by 

p r o c e s s e s  t h a t  a p p e a r  t o  be r e v e r s i b l e .  When t h e  t e m p e r a t u r e  was r e ­

p e a t e d  ly c y c l e d  b e t we e n  - 1 0 0 *  C and 200® C,  t h e  p e a k s  s t i l l  a p p e a r e d  in 

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

In t h e  low t e m p e r a t u r e  r a n g e  w h e r e  s c a t t e r i n g  p e a k s  a r e  p r o m i n e n t ,  

a m e a s u r e m e n t  o f  p o s s i b l e  t i m e  c h a n g e s  in t h e  s c a t t e r i n g  powe r  gave  n e g a ­

t i v e  r e s u l t s  o v e r  a p e r i o d  o f  f i v e  h o u r s .

F i g u r e s  1 8 ,  19 ,  and  20  show t h e  r e s u l t s  f o r  KCl ,  KBr ,  and NaCI 

f o r  t e m p e r a t u r e s  f r om -100® C up t o  a b o u t  200® C. In t h i s  low t e m p e r ­

a t u r e  r a n g e  t h e r e  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  be a t i m e  c h a n g e  in s c a t t e r i n g  p o we r ,  

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

t h a n  t h e  e i g h t y  h o u r s  u s e d  by t a u r e l  ( 1 3 ) .  I t  mus t  be p o i n t e d  o u t  t h a t  

T a u r e  I ' s  e x p e r i m e n t s  showed  t h a t  a b o u t  7 0 ^  o f  t h e  t o t a l  c h a n g e  o c c u r r e d  

d u r i n g  t h e  f i r s t  6 t o  10 h o u r s .  I f  a s i m i l a r  c h a n g e  o c c u r r e d  f o r  t h e  

a l k a l i  h a l i d e s  i n v e s t i g a t e d  h e r e ,  i t  s h o u l d  h a ve  been  n o t i c a b l e  o v e r  o u r  

e x p e r i m e n t a l  r a n g e .

Hi g h  T e m p e r a t u r e  R e s u l t s  

In t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  r a n g e  f r om room t e m p e r a t u r e  t o  w i t h i n  50  

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

i n t o  two d i s t i n c t  r a n g e s .  In t h e  f i r s t  r a n g e  t h e  c u r v e  o f  InP v e r s u s
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lOOO/ r  f i t s  s m o o t h l y  o n t o  t h e  low t e m p e r a t u r e  d a t a  i n  t h e  o v e r l a p  r a n g e  

f r om room t e m p e r a t u r e  t o  2 0 0 “ C.  T h i s  l i n e  c o n t i n u e s  w i t h  t h e  same 

s l o p e  u n t i l  a b o u t  5 0 0 - 6 0 0 “ C,  a l t h o u g h  t h e  e x a c t  b r e a k - p o i n t  v a r i e s  f r om 

m a t e r i a l  t o  m a t e r i a l .  Above t h e  b r e a k  t h e  c u r v e  d r o p s  o f f  s h a r p l y  t o  

an e x t r e m e l y  low v a l u e  w i t h i n  a 50  d e g r e e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  f o r  a l l  t h r e e  

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

s l o p e  i s  n o t  p o s s i b l e .

T h e  r a t i o  o f  p e a k  h e i g h t  t o  h e i g h t  a t  6 0 0 “ C was 5 . 6 ,  1 3 . 0 ,  and 

6 . 4  f o r  KCl ,  KBr ,  a nd  NaCI r e s p e c t i v e l y .  The  v a l u e  f o r  KBr i s  a l m o s t  

two t i m e s  t h a t  o f  KCl o r  Na CI .  I t  may be n o t e d  t h a t  KBr a l s o  b e h a v e s  

d i f f e r e n t l y  f r om KCl and  NaCI in t h e  r a n g e  b e t w e e n  t h e  s c a t t e r i n g  p e a k  

and 6 0 0 “ C.  Wh e r e a s  t h e  d a t a  f o r  b o t h  KCl and  NaCI I i e  on a s t r a i g h t  

l i n e  when I n P  was p l o t t e d  a g a i n s t  IOOO/T,  t h e  KBr d a t a  l a y  on t wo 

s t r a i g h t  l i n e s  o f  s l i g h t l y  d i f f e r e n t  s l o p e .  T h i s  may be s e e n  by com­

p a r i s o n  o f  F i g u r e  10 w i t h  F i g u r e s  9 and  11.  The  d a t a  f o r  KCl a n d  NaCI 

do s how a si i g h t  t e n d e n c y  t o  l i e  on two s t r a i g h t  l i n e s ,  b u t  i t  i s  much 

l e s s  p r o n o u n c e d  t h a n  f o r  KBr.

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

r i u m  s c a t t e r i n g  power  we r e  a l s o  r e v e r s i b l e .  When t h e  t e m p e r a t u r e  was 

c y c l e d  b e t w e e n  room t e m p e r a t u r e  and  6 5 0 “ C,  t h e  a b o v e  d a t a  was r e p r o d u c e d .  

In f a c t ,  t h e  e n t i r e  p r o c e s s  f r om - 1 0 0 “ C t o  6 5 0 »  C a p p e a r s  t o  be r e ­

v e r s i b l e .  T h i s  was shown by o b s e r v i n g  t h e  low t e m p e r a t u r e  p e a k s  a f t e r  

t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  e x p e r i m e n t s  we r e  c o m p l e t e d .  The  low t e m p e r a t u r e  

p e a k s  r e a p p e a r e d  in t h e i r  p r o p e r  p o s i t i o n s  f o r  a l l  t h r e e  s a m p l e s .

F a s t  Quench

A f t e r  t h e  e q u i l i b r i u m  s c a t t e r i n g  powe r  d e p e n d e n c e  upon t e m p e r ­

a t u r e  was i n v e s t i g a t e d  in t h e  r a n g e  - 1 0 0 “ C t o  6 5 0 “ C,  t h e  c r y s t a l s  we r e



48

s u b j e c t e d  t o  a  f a s t  q u e n c h  t r e a t m e n t »

The  h i g h  t e m p e r a t u r e  q u e n c h  r e s u l t s  may be  c l a s s i f i e d  i n t o  t wo 

o b v i o u s  r e g i o n s  and  a t h i r d  p o s s i b l e  r e g i o n  t h a t  i s  n o t  q u i t e  s o  o b v i o u s .  

The  f i r s t  r e g i o n  t e r m i n a t e s  a t  a b o u t  490® C,  450® C,  and 561® C f o r  KCl ,  

KBr ,  and  NaCI r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  b r e a k s  become  o b v i o u s  when one p l o t s  

InP v e r s u s  IOOO/T f o r  t h e  t h r e e  s a m p l e s .  On t h e  low t e m p e r a t u r e  s i d e  

o f  t h e  b r e a k ,  t h e  f a s t  q u e n c h  c u r v e s  h a v e  s l o p e s  0 . 2 0 ,  0 . 6 0 ,  and 0 . 4 0  

f o r  K c l ,  KBr ,  a nd  NaCI r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  v a l u e s  a r e  t o  be c o mp a r e d  

w i t h  t h e  v a l u e s  0 . 3 3 ,  0 . 3 1 ,  and  0 . 6 4  o b t a i n e d  f o r  t h e s e  same c r y s t a l s  

a t  e q u i l i b r i u m  s c a t t e r i n g  t e m p e r a t u r e s .

On t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  s i d e  o f  t h e  b r e a k ,  t h e  s c a t t e r i n g  power  

i n c r e a s e s  v e r y  q u i c k l y  in c o n t r a s t  t o  t h e  s l o w ,  s t e a d y  d e c r e a s e  when 

e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  a r e  m e t .  F o r  KCl ,  KBr and Na CI ,  t h e  s l o p e s  t u r n  

o u t  t o  be - 4 . 4 ,  - 3 . 0 ,  - 3 . 3 3 .  The  p o i n t  w h e r e  t h e  f a s t  q u e n c h  c u r v e  

r i s e s  s h a r p l y  upwar d  i s  r o u g h l y  t h e  same a s  t h e  p o i n t  whe r e  t h e  e q u i l ­

i b r i u m  c u r v e  d r o p s  s h a r p l y .  F o r  f a s t  q u e n c h ,  t h e  p o i n t  i s  a t  492® C,

452® C,  and 561® C f o r  KCl ,  KBr ,  and Na CI .  T h e s e  v a l u e s  a r e  t o  be com­

p a r e d  t o  490® C,  492® C,  and 560® C f o r  e q u i l i b r i u m  t r e a t m e n t s .  T h e s e  

v a l u e s  f o r  e q u i l i b r i u m  m e a s u r e m e n t s  o f  b r e a k  p o i n t  a r e  n o t  a s  a c c u r a t e  

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

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

t h e  q u e n c h  t r e a t m e n t  showed a r a p i d  d e c r e a s e  in s c a t t e r i n g  po we r .  Not  

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

w i t h  any  a c c u r a c y  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  d r o p  s t a r t e d .  F i g u r e  21 

i l l u s t r a t e s  t h e  q u e n c h  t r e a t m e n t  d a t a .
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E t c h  P i t  Ana l y s i s

R e s u l t s  f o r  KCI a r e  shown in F i g u r e s  22  and  2 3 ,  w h e r e  e t c h  p i t  

p i c t u r e s  a r c  s h o wn ,  a n d  T a b l e  I I I ,  wh i c h  shows  t h e  d e n s i t y  o f  d i s l o c a t i o n s  

t h r o u g h  a ( 1 0 0 )  p l a n e .  T h e  d i s l o c a t i o n  d e n s i t y  f o r  a n n e a l e d  KCI h a s  i n ­

c r e a s e d  by a  f a c t o r  o f  f o u r  o v e r  t h e  " a s  g r o w n "  c r y s t a l .  L i k e w i s e ,  t h e  

d i s l o c a t i o n  d e n s i t y  f o r  f a s t  q u e n c h e d  c r y s t a l  h a s  i n c r e a s e d  by a f a c t o r  

o f  t e n  o v e r  t h e  " a s  g r o w n "  c r y s t a l .

No s i g n i f i c a n t  c h a n g e  i n  t h e  d i s l o c a t i o n  p a t t e r n  b e t w e e n  t h e  " a s  

g r o wn "  KCI a nd  t h e  c r y s t a l s  h e a t e d  a s  h i g h  a s  6 5 0 “ C and s l o w l y  c o o l e d  

was  o b s e r v e d .  A s l i g h t  p i l i n g  up o f  d i s l o c a t i o n s  n e a r  g r a i n  b o u n d a r i e s  

and  a d e n s i t y  i n c r e a s e  a p p e a r s  t o  have  o c c u r r e d  in t h e  a n n e a l e d  c r y s t a l s .

When one c o m p a r e s  t h e  a n n e a l e d  c r y s t a l  w i t h  t h e  f a s t  q u e n c h e d  

c r y s t a l ,  a d r a s t i c  c h a n g e  i s  i m m e d i a t e l y  a p p a r e n t .  O t h e r  t h a n  t h e  l a r g e r  

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

t a l ,  a new phenomenon  i s  now v i s i b l e .  T h i s  new phenomenon h a s  t h e  g e n e r a l  

a p p e a r a n c e  o f  a g l i d e  b a nd  e x c e p t  f o r  i t s  i r r e g u l a r  d i r e c t i o n s .  I t  a p ­

p e a r s  t o  be a g r a i n  b o u n d a r y  w i t h  an e n o r mo u s  number  o f  d i s l o c a t i o n s  in 

c l o s e  p r o x i m i t y .  The  d i s l o c a t i o n s  a r e  s o  c l o s e l y  p a c k e d  in t h i s  g e n e r a l  

a r e a  t h a t  a c c u r a t e  c o u n t i n g  i s  i m p o s s i b l e .  T h i s  may be s e e n  q u i t e  c l e a r l y  

i n F i g u r e  2 3 .

The  d i s l o c a t i o n  d e n s i t y  f o r  a n n e a l e d  NaCI was  l a r g e r  t h a n  " a s  

g r o wn "  NaCI by a f a c t o r  t w o ,  w h i l e  t h a t  f o r  t h e  f a s t  q u e n c h e d  c r y s t a l  

had  i n c r e a s e d  by a f a c t o r  o f  f i v e  o v e r  t h e  d e n s i t y  in t h e  " a s  g r o wn "  

c r y s t a l .  A l i s t  o f  t h e  d i s l o c a t i o n  d e n s i t i e s  f o r  NaCI a p p e a r s  in T a b l e  

I I I .

L a r g e  g r o u p s  o f  d i s l o c a t i o n s  we r e  o b s e r v e d  f o r  KBr ,  b u t  t h e y  

w e r e  t o o  s h a l l o w  t o  p h o t o g r a p h  a d e q u a t e l y .

6 6 67

TABLE I 1 I

CRYSTAL DISLOCATION DENSITY H 1 STORY

KCI
( 1 )  0 , 1 4  X 10^ / cm^ 

0 . 1 2 5  x 1 0 V c m 2
As grown 
11 11

( 2 )  0 . 4  X 10*/ cm2 
0 . 5  X 1 0 ° / c m2

S l ow a n n e a l
II II

( 3 )  1 . 0  X l o V c m ^  

1 , 2  X 1 0 V c m 2
F a s t  q u e n c h

II II

NaCI
( 1 )  0 . 1 4  X l o V c m ^ As grown

( 2 )  0 . 2 6  X l o V c m ^ S l o w a n n e a l

( 3 )  0 . 6  X 1 0 V c m 2 F a s t  q u e n c h

"As g r o wn "  x 250

" A n n e a l e d "  x 250  

F i g .  2 2 . — E t c h  P i t s  in KCI
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" F a s t  q u e n c h "  x 250

F i g ,  2 3 . — E t c h  P i t s  In KCL



CHAPTER VI

CONCLUSIONS

T h e  e x p e r i m e n t s  and  t h e o r e t i c a l  c o n s i d e r a t i o n s  o f  T h e i m e r ,

F l i n t ,  a nd  S i b l e y  ( 9 ,  12)  and  r e c e n t  r e s u l t s  o f  S i b l e y  ( 2 7 )  s eem t o  

i n d i c a t e  c o n c l u s i v e l y  t h a t  t h e  s c a t t e r i n g  c e n t e r s  in t h e  a l k a l i  h a l i d e  

c r y s t a l s  p r o d u c e d  by Ha r s h a w a r e  c l o s e l y  a s s o c i a t e d  w i t h  d i s l o c a t i o n s .

To be s u r e ,  one  may e x p e c t  f o r m a t i o n  o f  i m p u r i t y  p r e c i p i t a t e s  a t  t h e  

n o d e s  o f  a d i s l o c a t i o n  n e t w o r k ,  b u t  i t  h a s  b e e n  shown t h a t  t h e  s c a t ­

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

d i f f e r e n t  f r o m t h a t  o f  l ong  c y l i n d r i c a l  s c a t t e r e r s  w i t h  d e f i n i t e  c r y s ­

t a l  l o g r a p h i c  o r i e n t a t i o n s .  In v i e w  o f  t h e s e  r e s u l t s  we w i l l  a s s u m e ,  

ab  i n i t i o  t h a t  o u r  s c a t t e r i n g  c e n t e r s  a r e  l ong  c y l i n d r i c a l  c l o u d s  o f  

v a c a n c i e s  and  i m p u r i t i e s  a s s o c i a t e d  w i t h  d i s l o c a t i o n  n e t w o r k s .

T h e  e x a c t  f o r m u l a  f o r  t h e  s c a t t e r i n g  power  o f  s u c h  a c e n t e r  

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

t r i b u t i o n  o f  d e f e c t s  a b o u t  t h e  d i s l o c a t i o n  l i n e .  Ho we v e r ,  w h a t e v e r  

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

2  Z
p  ( e X )  =  4 c r ( 6 X )  ( n * o C *  V* ) 2  S-IJ l  f ( r * )  ( 4 8 )

( 2 j
wh e r e  f ( r * )  i s  a f u n c t i o n  o f  t h e  e f f e c t i v e  r a d i u s  r * ,  n* i s  t h e  a v e r a g e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  p o i n t  d e f e c t s ,  and  V*n* i s  t h e  t o t a l  e f f e c t i v e  number  

o f  p o i n t  d e f e c t s  i n  a bad  r e g i o n ,  and t h e  o t h e r  t e r m s  a r e  t h e  s ame  a s

69



70

d é f i ned  e a r  I i e r .

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

s u c h  a c e n t e r ,  one  n o t e s  t h a t  o n l y  t h e  q u a n t i t i e s  n * ,  V* and r *  a r e  

l i k e l y  t o  c h a n g e  a nd  t h a t  t h e s e  q u a n t i t i e s  a r e  i n t e r r e l a t e d  ( K o e h l e r ) .

I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  n*o4* c o u l d  c h a n g e  b e c a u s e  o f  d i s s o c i a t i o n  o f  

v a c a n c y - i m p u r i t y  p a i r s  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  r a i s e d .  A v a c a n c y - i m p u r i t y  

p a i r  wo u l d  h a v e  an e f f e c t i v e  p o l a r i z a b i I  i t y  l e s s  t h a n  t h a t  o f  a d i s ­

s o c i a t e d  p a i r .  I f  t h i s  me c h a n i s m o p e r a t e s  t o  any  a p p r e c i a b l e  e x t e n t  

t h e  s c a t t e r i n g  s h o u l d  i n c r e a s e  w i t h  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e .  Th e  c o n t r a r y  

e f f e c t  i s  o b s e r v e d  in t h a t  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e  f o r  wh i c h  d i s s o c i a t i o n  

c o u l d  o c c u r .  I t  mus t  n o t  be s u p p o s e d  t h a t  d i s s o c i a t i o n  d o e s  n o t  happen  

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

d e t e r m i n e d  by t h e  me c h a n i s m  d i s c u s s e d  e a r l i e r  f o r  c h a r g e d  d i s l o c a t i o n s  

r a t h e r  t h a n  a s i m p l e  B o l t z m a n n  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m .

Th e  t o t a l  number  o f  d i s l o c a t i o n s  may v a r y  w i t h  t e m p e r a t u r e  but

s u c h  an  e f f e c t  wo u l d  n o t  p e r m i t  t h e  r e v e r s i b i l i t y  o f  t h e  e q u i l i b r i u m

e x p e r i m e n t s  t h a t  was  o b s e r v e d .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  s m a l l  i n c r e a s e  in e t c h

p i t  c o u n t  o b s e r v e d  a f t e r  c y c l i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  a c r y s t a l  c o u l d  we l l
%

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

c r y s t a l  s u r f a c e .  Su c h  an e f f e c t  ha s  been  o b s e r v e d  f o r  L i F  by Gi l ma n  and 

J o h n s t o n  (a).
V a r i a t i o n s  in V* and  r *  a r e  d i s t i n c t l y  p o s s i b l e  i f  we a c c e p t  t h e  

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

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

d i s l o c a t i o n s .

Equ i l i b r i u m  R e s u I t s

Each  o f  t h e  t h r e e  s a m p l e s  u s e d  s hows  a p r o m i n e n t  p e a k  in t h e
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s c a t t e r i n g  power  v e r s u s  t e m p e r a t u r e  c u r v e .  We h a v e  n o t e d  e a r l i e r  t h a t  

f o r  NaCI w i t h  d i v a l e n t  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n  10“ ^ t h i s  p e a k  a p p e a r s  a t  

a p p r o x i m a t e l y  2 7 3 “ K. K o e h l e r  h a s  shown t h a t  f o r  NaCI a t  m o d e r a t e l y  low 

a v e r a g e  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n  ( i . e ,  a b o u t  3 “ 10” ^ )  t h e  i m p u r i t y  c o n ­

c e n t r a t i o n  a t  t h e  c o r e  s a t u r a t e s  a t  room t e m p e r a t u r e .  By u s i n g  t h e  

t h e o r e t i c a l  v a l u e  =  0 . 6 6  ev f o r  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  o f  p o s i t i v e  

i on v a c a n c i e s  in NaCI g i v e n  by K o e h l e r  and  a l s o  e q u a t i o n  18 o f  c h a p t e r  3 ,  

one  o b t a i n s  t h e  r e s u l t  t h a t  a t  a b o u t  2 7 3 “ K w i t h  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n  

10“ ^ t h e  d i v a l e n t  i on c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  d i s l o c a t i o n  c o r e  s h o u l d  j u s t  

d r o p  be l ow s a t u r a t i o n .  I t  t h u s  s eems  p l a u s i b l e  t h a t  t h e  o b s e r v e d  p e a k  

in s c a t t e r i n g  power  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  o n s e t  o f  s a t u r a t i o n  o f  im­

p u r i t i e s  a t  t h e  d i s l o c a t i o n  c o r e .  O b v i o u s l y ,  we- c a n  a p p l y  t h e  same 

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

i n  KCl and  KBr s i n c e  t h e s e  c r y s t a l s  a l s o  show p r o n o u n c e d  p e a k s  in s c a t ­

t e r i n g  power  v e r s u s  t e m p e r a t u r e .  F o r  KCl and KBr t h e  p e a k s  a p p e a r e d  a t  

2 1 3 “ K and  2 2 3 “ K r e s p e c t i v e l y ,  and t h e  e n e r g i e s  o f  f o r m a t i o n  o f  p o s i t i v e  

i on v a c a n c i e s  f o r  t h e s e  h a l i d e s  a r e  t h e n  c a l c u l a t e d  t o  be 0 , 4 2  ev and 0 . 4 6  

ev r e s p e c t i v e l y . ^  T h e  c o r r e c t  v a l u e s  f o r  t h e s e  a l k a l i  h a l i d e s  i s  n o t  known 

w i t h  any  d e g r e e  o f  a c c u r a c y ,  e x p e r i m e n t a l l y  o r  t h e o r e t i c a l l y ,  b u t  a r e  

b e l i e v e d  t o  be in t h i s  n e i g h b o r h o o d .

Mot t  and  L i t t l e t o n  ( 2 3 ) ,  f o r  e x a m p l e ,  h a v e  c a l c u l a t e d  t h e  e n e r g y  

o f  v a c a n c y  f o r m a t i o n  f o r  KCl and KBr,  and  o b t a i n e d  v a l u e s  c l o s e  t o  0 . 8 5  

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

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

t h e  u n c e r t a i n t y  in t h e  v a l u e s  o f  t h e  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n .  I f  t h e  im­

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

1 0 ~5 ,  t h e  a p p e a r a n c e  o f  a p e a k  a t  2 1 3 “ K f o r  KCl w o u l d  i mpl y  t h a t  t h e
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a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  0 . 4  e v , ,  w h i l e  an i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n  o f  1 0 ' ^  

u n d e r  t h e  same c o n d i t i o n s  woul d  i mp l y  an a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  0 , 8  e v .  

T h i s  r a n g e  o f  v a l u e s  f o r  t h e  f o r m a t i o n  e n e r g y  i s  mo r e  t h a n  e n ough  t o  

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

be  known v e r y  a c c u r a t e l y  i f  r e s u l t s  f o r  t h e  e n e r g i e s  a r e  t o  ha ve  any  

e x a c t  q u a n t i t a t i v e  s i g n i f i c a n c e .  I t  s e e ms  w o r t h w h i l e  t o  a t t e m p t  t o  

o b t a i n  mo r e  a c c u r a t e  k n o wl e d g e  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  in o r d e r  t o  e x p l o i t  

t h i s  me t hod  f o r  o b t a i n i n g  Ep"^.

In t h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s i o n  i t  w i l l  be a s s u me d  t h a t  t h e  p e a k s  

i n s c a t t e r i n g  powe r  a r e  in f a c t  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  o n s e t  o f  s a t u r a t i o n  

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

In t h e  r e g i o n  a b o v e  t h e  s a t u r a t i o n  p e a k  a s c a t t e r i n g  p o we r  o f

t h e  form

P =  ------6 --------------------------------------------------- ( 49)
T - T ,

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

e q u a t i o n  4 9  f o r  t h e  t h r e e  m a t e r i a l s  i n v e s t i g a t e d ,  one  o b t a i n s  t h e  f o l ­

l o wi n g  e q u a t i o n s :

I .  F o r  NaCI P =  ( 50 )
T  -  164

I I ,  F o r  KCl P =  y !  104° ^  ( 5 1 ) .

I I I .  F o r  KBr P =  1^.38 x 10^ ( 52 )
T -  220

The  s c a t t e r i n g  power  v e r s u s  t e m p e r a t u r e  h a s  t h e  same g e n e r a l  

s h a p e  a b o v e  and b e l o w  t h e  s a t u r a t i o n  p e a k  and  h e n c e  a c u r v e  o f  t h e  same 

t y p e  s h o u l d  f i t  b o t h  s i d e s .  F o r  t h e  r e g i o n  b e l o w t h e  s a t u r a t i o n  pe a k  

t h e  e q u a t i o n s  a r e :

IV,  F o r  NaCI P =  " 4 . 8 6  x 10^ ( 53 )
T -  3 7 7
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V. F o r  KCl P =  , r l . 8 5  x 10^_ (5 4 )
T  2 6 9

V I .  F o r  KBr P =  ,::â . 9 5  x 1 0 \  (5 5 )
T -  280

The  s c a t t e r i n g  power  i s ,  o f  c o u r s e ,  a l w a y s  p o s i t i v e .  F i g u r e s  2 4 ,  2 5 ,  

a nd  26 show t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  o f  P v e r s u s  T ,  and  a l s o  t h e  v a l u e s  

c a l c u l a t e d  u s i n g  e q u a t i o n s  5 0 ,  5 1 ,  and  5 2  a b o v e .  T h e  r e s u l t s  a r e  in 

q u i t e  good a g r e e m e n t .  S i m i l a r  good a g r e e m e n t  i s  f ound  f o r  t e m p e r a t u r e s  

b e l o w t h e  p e a k .

I f  one  a t t e m p t s  t o  u s e  b a s i c  a r g u m e n t s  and o b t a i n  a s c a t t e r i n g  

power  f o r m u l a  t h a t  c l o s e l y  r e s e m b l e s  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  one  mu s t  t a k e  

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

Such  a s t u d y  i s  a l m o s t  i m p o s s i b l e ,  b u t  by l i m i t i n g  o n e s e l f  t o  o n e  o r  two 

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

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

c h a n g e s  in t h e  s c a t t e r i n g  l i g h t  f l u x .

Th e  mo s t  i m p o r t a n t  s i n g l e  i t e m a p p e a r s  t o  be  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

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

upon  t h e  e f f e c t s  due  t o  t h e s e  i m p u r i t i e s .

L e t  u s  s u p p o p e  t h a t  in t h e  r e g i o n  b e l o w t h e  s a t u r a t i o n  p e a k  t h e  

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

p e r a t u r e .  F o r  e x a m p l e ,  t h e  d i v a l e n t  i m p u r i t y  c o u l d  be  p r e c i p i t a t e d  i n t o  

a new p h a s e  a t  t h e  low t e m p e r a t u r e s .  We s h a l l  a s s u me  w i t h  E s h e l b y  ej t .  

a I . .  t h a t  be l ow t h e  s a t u r a t i o n  p e a k  t h e  d i v a l e n t  i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n  

in s o l i d  s o l u t i o n  in t h e  c r y s t a l  v a r i e s  somewhat  as

C =  A g - B / k T  ( 5 6 )
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Where  A and  B a r e  c o n s t a n t s ,  8 i s  i d e n t i f i e d  t h e  h e a t  o f  s o l u t i o n  o r  

n u c l é a t i o n  e n e r g y .

We s h a l l  now a t t e m p t  t o  c o mb i n e  t h i s  i d e a  w i t h  t h e  t h e o r y  s e t  

up by K o e h l e r .  K o e h l e r  d e f i n e s  a s c r e e n i n g  c o n s t a n t  I C s u c h  t h a t

^  2 _  _8I[Ne&

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

r a d i u s  o f  t h e  c h a r g e  c l o u d .  T h i s  r a d i u s  was  d e n o t e d  e a r l i e r  by t h e  

symbol  r * .  He nc e  r *oC » w h e r e  T i s  t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  and

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

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

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

Ne x t  we c o r r e l a t e  t h e  above  i n f o r m a t i o n  w i t h  wha t  i s  a l r e a d y  

known a b o u t  v a r i a t i o n  o f  s c a t t e r i n g  powe r  w i t h  c h a n g e  in t h e  e f f e c t i v e  

r a d i u s  o f  t h e  c h a r g e  c l o u d .  To do t h i s  we t r y  s e v e r a l  p l a u s i b l e  f u n ­

c t i o n s  f o r  J ^ { r )  t h e  r a d i a l  d i s t r u b t r o n  f u n c t i o n  a n d  o b s e r v e  t h e  for m 

o f  t h e  r e s u l t a n t  s c a t t e r i n g  p o w e r .  I f  we f i r s t  a s s u m e  ^ ( r )  i s  o f  t h e  

f o r m

j > { r )  =  A ' e - r / r *  (57)

w h e r e  r *  i s  t h e  e f f e c t i v e  r a d i u s  o f  t h e  c h a r g e  c l o u d ,  and  A ’ i s  a c o n ­

s t a n t ,  we o b t a i n  an e x p r e s s i o n  in wh i c h  t h e  s c a t t e r i n g  power  i s  a 

f u n c t i o n  o f  I f  we n e x t  t r y  j ^ ( r )  =  B ,  we a g a i n  o b t a i n  a f u n c t i o n

o f  i ——  f o r  P .  I t  t h e r e f o r e  a p p e a r s  t h a t  t h e  s c a t t e r i n g  powe r  mus t  
r * <

somehow c h a n g e  a s  - l - ^  ,  and  we s h a l l  p r e s e n t l y  c h e c k  a f o r m u l a  o f  t h i s  

t y p e  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a .

T h e  s c a t t e r i n g  p o we r  in t h e  r e g i o n  b e l o w  t h e  s a t u r a t i o n  p e a k
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‘ S h o u l d  t h e n  be o f  t h e  f o r m

P ^ ^ o C  ^  O C    ( 5 8 )

F o r m u l a  ( 58 )  i n d i c a t e s  t h a t  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  d e c r e a s e s ,  t h e  e f f e c t i v e  

r a d i u s  r *  s h o u l d  i n c r e a s e ,  and h e n c e  t h e  s c a t t e r i n g  power  s h o u l d  f a l l  o f f  

t o w a r d  l o we r  t e m p e r a t u r e s .  At  t h e  s a t u r a t i o n  t e m p e r a t u r e  t h e  c o r e  o f  t h e  

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

c r e a s e d  s c a t t e r i n g  a t  s a t u r a t i o n  t h e n  may be t h o u g h t  o f  a s  b e i n g  c a u s e d  

by a c y l i n d r i c a l  v o l u me  o f  i m p u r i t y  a t o m s .  As  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  de ­

c r e a s e d  b e l o w s a t u r a t i o n ,  t h e  i m p u r i t y  p r e c i p i t a t e s  i n t o  a new p h a s e  and 

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

d r i c a l  r e g i o n  f o u n d  a t ,  and  a b o v e ,  s a t u r a t i o n .  F l i n t  and S i b l e y  ( 24 )  

c a l c u l a t e ,  w i t h  t h e  a i d  o f  s c a t t e r i n g  f o r m u l a e  g i v e n  by van de  Hu 1s t  ( 2 9 ) ,  

t h a t  t h e  s c a t t e r i n g  power  s h o u l d  d e c r e a s e  a t  l e a s t  by an o r d e r  o f  m a g n i ­

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

F r om t h i s  p o i n t  o f  v i e w  t h e  d e c r e a s e  i n  s c a t t e r i n g  power  a t  t h e  low 

t e m p e r a t u r e  s i d e  o f  s a t u r a t i o n  s e e ms  q u i t e  p l a u s i b l e .  T h i s  d r o p - o f f  

i s  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y  a s  may be s e e n  in F i g u r e  6 .

The  e x p e r i m e n t a l  d a t a  f i t s  q u i t e  n i c e l y  t o  f o r m u l a  ( 58 )  i n d i ­

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

p r o c e s s e s  t h a t  c a n  o c c u r  a t  t h e  t e m p e r a t u r e s  in q u e s t i o n .

In F o r m u l a  ( 5 8 )  t h e  v a l u e s  o f  8 f o r  N a C I ,  KCl ,  and KBr we r e  

f o u n d  t o  be 0 . 0 5 7  e v ,  0 . 0 4 5  e v ,  a nd  0 . 0 5 3  ev r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  v a l u e s  

f o r  B mus t  somehow be  r e l a t e d  t o  t h e  wor k  o f  n u c l é a t i o n .  The  wor k  o f  

n u c l é a t i o n  a nd  t h e  s t a b l e  n u c l e u s  s i z e  b o t h  d e p e n d  upon t h e  d e g r e e  o f  

s a t u r a t i o n  a nd  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s e d  d e g r e e  o f  s a t u r a t i o n .  T h e s e
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. v a l u e s  f o r  wor k  o f  n u c l é a t i o n  a r e  n o t  known t h e o r e t i c a l l y .  Howe ve r ,  t h e  

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

o f  t h e  o r d e r  o f .  10^ jou. l  e s / Kg - mo l  and  a r e  c o m p a r a b l e  in s i z e  w i t h  t h e  

m o l a r  h e a t s  o f  f u s i o n  f o r  w a t e r  and h y d r o g e n .  Thus  t h e  i d e n t i f i c a t i o n *   ̂

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

p e a k  w i t h  t h e  o n s e t  o f  p r e c i p i t a t i o n  s e e ms  p l a u s i b l e .

I t  w i l l  be n o t i c e d  t h a t  t h e  t h e o r e t i c a l  f or m f o r  t h e  s c a t t e r i n g  

power  on t h e  low t e m p e r a t u r e  s i d e  o f  t h e  p e a k  i s  q u i t e  d i f f e r e n t  f rom 

t h e  e m p i r i c a l l y  f i t t e d  f o r ms  5 3 ,  5 4 ,  5 5 .  Howe ve r ,  b o t h  f o r ms  a r e  p o l y ­

n o m i a l s  and  t h u s  can  a l w a y s  be f i t t e d  a p p r o x i m a t e l y  t o  t h e  d a t a .  The  

t h e o r e t i c a l  f o r m has  some p h y s i c a l  b a s i s  a nd  i s  t o  be p r e f e r r e d  o v e r  

t h e  e m p i r i c a l  f o r m.

In t h e  r e g i o n  a b o v e  t h e  s a t u r a t i o n  p e a k ,  we w i l l  a s s ume  t h a t  t h e  

i m p u r i t y  i on  c o n c e n t r a t i o n  h a s  r e a c h e d  t h e  c o n s t a n t  v a l u e  Cq . In t h i s  

r a n g e  t h e  i m p u r i t y  i o n s  move away f r om t h e  c o r e  o f  t h e  d i s l o c a t i o n ,  t h e r e ­

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

p owe r  s h o u l d  t h e n  h a ve  t h e  f o r m:

P O C  - p i s -  oC ^  ( 59 )

I f  one  a t t e m p t s  t o  f i t  f o r m u l a  ( 5 9 )  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  one 

f i n d s  t h a t  t h e  e x p e r i m e n t a l  c u r v e  and  t h e  c a l c u l a t e d  c u r v e  have  t h e  same 

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

l a r g e r  t h a n  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .  T h i s  d i s c r e p a n c y  may a r i s e  b e c a u s e  

we h a v e  a s s u me d  t h a t  o n l y  t h e  c h a n g e s  i n  r *  a r e  i m p o r t a n t .  The  t h e o r y  

shows  t h a t  t h e  s c r e e n i n g  r a d i u s  r*  i s  a p p r o x i m a t e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  

b u t  o t h e r  f a c t o r s  b e s i d e s  c h a n g e s  i n  r *  mu s t  be c o n s i d e r e d ,  among t h e s e  i s
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t h e  p o s s i b i l i t y  o f  c h a n g e s  in n * .  The  a v e r a g e  e x c e s s  d e f e c t  c o n c e n ­

t r a t i o n  in t h e  c l o u d  mus t  be p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  c h a r g e  on t h e  d i s ­

l o c a t i o n  l i n e .  S i n c e  t h i s  c h a r g e  d e c r e a s e s  w i t h  t e m p e r a t u r e  ( 2 3 ) ,  t h e  

e x c e s s  d e f e c t  c o n c e n t r a t i o n  w i l l  a l s o  d e c r e a s e  and  p r o d u c e  a d e c r e a s e  

in t h e  s c a t t e r i n g  p o we r  o f  th^e c l o u d .  S u c h  d e c r e a s e  woul d  be o v e r  and 

a b o v e  t h a t  c a u s e d  by c h a n g e s  i n  r *  and  c o u l d ,  t h e r e f o r e , ’ a c c o u n t  f o r  

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

c u r v e .  F i g u r e  27  shows  b o t h  t h e  low and h i g h  t e m p e r a t u r e  r e s u l t s  o f  

t h i s  c o m p a r i s o n  f o r  KCl .

In t h e  f o r e g o i n g  d i s c u s s i o n  t h e  c h a n g e  in s c a t t e r i n g  power  was 

c o n s i d e r e d  a s  b e i n g  c a u s e d  by t h e  c h a n g e  in th<-: d i v a l e n t  ion c o n c e n ­

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

c a t i o n  l i n e  c a u s e d  by m i g r a t i o n  o f  i m p u r i t i e s  away f r om t h e  c o r e  a t  

h i g h  t e m p e r a t u r e .  Above  600® K t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  i n t r i n s i c  S c h o t t k y  

v a c a n c i e s  a p p r o a c h e s  t h a t  o f  t h e  e x t r i n s i c  v a c a n c i e s  and one w o u l d ,  in 

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

somewhat  by t h e  e f f e c t s  p r o d u c e d  by t h e s e  i n t r i n s i c  v a c a n c i e s .  T h e s e  

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

t e r i n g  power  f r om t h a t  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y  a t  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e s .

On t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  s i d e  o f  t h e  p e a k ,  t h e  s c a t t e r i n g  power  

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

T h i s  means  t h a t  t h e  d e f e c t s  in t h e  n e i g h b o r h o o d  o f  t h e  c o r e  a r e  mo v i n g  

away f r om t h e  d i s l o c a t i o n ,  t h e r e b y  r e d u c i n g  t h e  v a l u e  o f  n * ,  w h i c h  i s  a 

m e a s u r e  o f  t h e  d i f f e r e n c e  in t h e  a v e r a g e  c o n c e n t r a t i o n  o f  d e f e c t s  in 

t h e  bad r e g i o n  a s  c omp a r e d  t o  t h e  good c r y s t a l .  S i n c e  P cxS n * ^ ,  one

c a n  c a l c u l a t e  t h e  c h a n g e s  t a k i n g  p l a c e  in t e r m s  o f  n* a s  t h e  c o r e  d r o p s

be l ow t h e  s a t u r a t i o n  p o i n t .  F o r  KCl :
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Now i t  i s  known w i t h  a f a i r  d e g r e e  o f  a c c u r a c y  t h a t  f o r  H a r s h a w  

KCl a t  room t e m p e r a t u r e  t h e  v a l u e  o f  n* i s  a p p r o x i m a t e l y  5 x 

T h i s  r e s u l t  a l l o w s  one t o  c a l c u l a t e  t h e  c o n s t a n t s  in E q u a t i o n  ( 6 0 ) o  The  

v a r i a t i o n  o f  n* w i t h  t e m p e r a t u r e  i s  shown i n  F i g u r e  29» A c c o r d i n g  t o  

t h i s  t h e o r y ,  t h e  v a l u e  o f  n* a t  s a t u r a t i o n  i s  7 x 1 0 ^ ^ / c m^ .  The  v a l u e s  

o f  n* i n d i c a t e  t h a t  an a v e r a g e  h a s  been  p e r f o r m e d  o v e r  t h e  e n t i r e  d i s ­

l o c a t i o n ,  i n c l u d i n g  t h e  c h a r g e  c l o u d .  Of mor e  i n t e r e s t  p e r h a p s -  woul d  

be t h e  a v e r a g e  d e f e c t  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  c o r e .  F o r  t h e  two t y p e s  o f  

r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  d i s c u s s e d  h e r e ,  one  can  c a l c u l a t e  t h e  a v e r ­

a g e  d e f e c t  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  c o r e  d u r i n g  s a t u r a t i o n ,  . I f  one  a s s u m e s
* *

a r a d i a l  d i s t r i b u t i o n  f u n c t i o n  o f  t h e  t y p e  j ^ ( r )  = A e ^ ^ / ^ * ,  one  o b t a i n s  

t h e  v a l u e  n* and  n OC3 . 5  x l O ^ V c m ^  i f  one  a s s u m e s  ^ ( r )  =  ®

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

21 " 3
s i n c e  t h e r e  a r e  in t h e  n e i g h b o r h o o d  o f  10 - 1 0  l a t t i c e  s i t e s  p e r  cmr

a v a i l a b l e ,  and  a t  s a t u r a t i o n  e a c h  s i t e  s h o u l d " b e  f i l l e d  w i t h  an i m p u r i t y  

a t o m.

F a s t  Quench T r e a t m e n t
.#

The  v a r i a t i o n  o f  s c a t t e r i n g  p o we r  w i t h  t e m p e r a t u r e  o f  q u e n c h  f o r

KCl ,  KBr ,  and  NaCI may be  s e e n  in F i g u r e  2 1 .  T h e r e  a r e  t wo d i s t i n c t

r a n g e s  p r e s e n t .  In t h e  f i r s t  r a n g e  t h e  s c a t t e r i n g  power  d e c r e a s e s

s l i g h t l y  w i t h  q u e n c h  t e m p e r a t u r e .  The  s l o p e  o f  Ln P v e r s u s  1OOO/T i s

a p p r o x i m a t e l y  t h e  same a s  t h a t  o b t a i n e d  f o r  e q u i l i b r i u m  t r e a t m e n t ,  i n -
*

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

s c a t t e r i n g  p o we r  a r e  q u i t e  s i m i l a r  f o r  t h e  two t r e a t m e n t s .  The  s e c o n d
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r a n g e  s t a r t s  a t  a b o u t  4 5 2 “ C,  4 9 0 “ C,  a nd  5 6 0 “ C f o r  KBr ,  KCl ,  and  NaCI 

r e s p e c t i v e l y .  Above  t h e s e  t e m p e r a t u r e s  t h e  s c a t t e r i n g  powe r  i n c r e a s e s  

q u i t e  r a p i d l y  w i t h  t e m p e r a t u r e s  T h i s  i n c r e a s e  in s c a t t e r i n g  p o we r  h a s  

b e e n  d i s c u s s e d  p r e v i o u s l y  by F l i n t  a n d  S i b l e y  ( 2 4 ) ,  and  o n l y  a b r i e f  

s k e t c h  w i l l  be a t t e m p t e d  h e r e »

E t c h  p i t  c o u n t s  on KCl and  NaCI show a mar ked  i n c r e a s e  in d i s ­

l o c a t i o n  d e n s i t y  in t h e  f a s t  q u e n c h  c r y s t a l s  o v e r  t h e  a n n e a l e d  o n e s .

In some c a s e s  an i n c r e a s e  o f  a s  much a s  an o r d e r  o f  m a g n i t u d e  was  ob­

s e r v e d .  T h i s  v a s t l y  i n c r e a s e d  d i s l o c a t i o n  c o u n t  u n d o u b t e d l y  w i l l  c a u s e  

an i n c r e a s e  in t h e  s c a t t e r i n g  power* F l i n t  and  S i b l e y  o b s e r v e  t h a t  t h e  

s c a t t e r i n g  p o we r  f o r  q u e n c h e d  Ha r s h a w KCl i n c r e a s e s  s h a r p l y  a t  t e m p e r ­

a t u r e s  n e a r  3 0 0 “ C.  T h i s  i n c r e a s e  c o n t i n u e s  u n t i l  t h e  t e m p e r a t u r e  

r e a c h e s  a v a l u e  n e a r  t h e  b r e a k  in t h e  c o n d u c t i v i t y  c u r v e ,  a nd  d r o p s  

q u i t e  s h a r p l y  t o  a v e r y  low v a l u e .  A s i m i l a r  r e s u l t  was o b t a i n e d  in 

t h i s  e x p e r i m e n t ,  w i t h  one  e x c e p t i o n .  Th e  s h a r p  d r o p  in s c a t t e r i n g  

power  o b s e r v e d  by S i b l e y  was  n o t  o b s e r v e d .  I n s t e a d ,  t h e  s c a t t e r i n g  

power  i n c r e a s e d  s h a r p l y  a t  a p o i n t  n e a r  t h e  b r e a k  in t h e  c o n d u c t i v i t y  

c u r v e  and  c o n t i n u e s  t o  i n c r e a s e  up t o  t e m p e r a t u r e s  q u i t e  n e a r  t h e  

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

S i b l e y ’ s  c r y s t a l s  w e r e  t r e a t e d  q u i t e  d i f f e r e n t l y  f rom t h o s e  u s e d  in 

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

and  t h e  r a t e  o f  q u e n c h  was c o n s i d e r a b l y  s l o w e r .

When one  a t t e m p t s  t o  c o mp a r e  t h e  e q u i l i b r i u m  s c a t t e r i n g  w i t h  t h e  

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

n o t  a t  a l l  t h e  s a m e .  Wh e r e a s  t h e  e q u i l i b r i u m  s c a t t e r i n g  d e c r e a s e s  s l o w l y  

w i t h  i n c r e a s e  in t e m p e r a t u r e  and  t h e n  d r o p s  s h a r p l y  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  

t h e  f a s t  q u e n c h  s c a t t e r i n g  d e c r e a s e s  s l o w l y  a t  f i r s t  and t h e n  r i s e s  q u i t e



8 6

s h a r p l y  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .

E t c h  p i t  c o u n t s  s how t h a t  t h e  a n n e a l e d  c r y s t a l s  ha ve  a s l i g h t l y  

l a r g e r  d i s l o c a t i o n  c o u n t  t h a n  t h e  " a s  g r o wn "  c r y s t a l s .  S i n c e  t h e  s c a t ­

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

g r e a t e r  d i s l o c a t i o n  c o u n t  mus t  be a s s o c i a t e d  w i t h  d i s l o c a t i o n  l o o p s  a t  

t h e  s u r f a c e  wh i c h  wo u l d  n o t  s c a t t e r  l i g h t  a p p r e c i a b l y .  E x t e n s i v e  f o r m­

a t i o n  o f  d i s l o c a t i o n  l o o p s  h a s  been  o b s e r v e d  by Gi l ma n  and J o h n s t o n  ( 8 )  

f o r  L i F ;  a n d  a l t h o u g h  t h i s  m a t e r i a l  i s  much s o f t e r  t h a n  t h e  a l k a l i  h a l i d e s  

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

a l k a l i  h a l i d e s .  T h e r e  we r e  more  d i s l o c a t i o n s  in t h e  f a s t  q u e n c h e d  c r y s ­

t a l s  t h a n  i n  t h e  " a s  g r o wn ”  c r y s t a l s  by a f a c t o r  1 0 .  Some e x p e r i m e n t e r s  

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

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

t h e  q u e n c h e d  and  a n n e a l e d  c r y s t a l s  i n d i c a t e s .  A n o t h e r  p o i n t  in f a v o r  

o f  t h e  s t a t e m e n t  t h a t  t h e  e q u i l i b r i u m  t r e a t m e n t  i s  n o t  t h e  same a s  t h e  

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

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

v e r s i b l e ,  w h i l e  i t  was  i r r e v e r s i b l e  f o r  t h e  q u e n c h  t r e a t e d  c r y s t a l s .  The  

s c a t t e r i n g  powe r  o b s e r v e d  f o r  q u e n c h e d  c r y s t a l s  d e p e n d e d  o n l y  on t h e  

h i g h e s t  q u e n c h  t e m p e r a t u r e .  A s i m i l a r  r e s u l t  was o b t a i n e d  by S i b l e y ,

S u g g e s t i o n s  F o r  F u r t h e r  Work 

T h e r e  i s  a l a r g e  g r o u p  o f  e x p e r i m e n t s  t h a t  s h o u l d  be done  in 

c o n n e c t i o n  w i t h  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  d e f e c t s  in i o n i c  c r y s t a l s  by t h e  

me t h o d  o f  l i g h t  s c a t t e r i n g .  The  f o l l o w i n g  i n v e s t i g a t i o n s  a r e  r e c o mme n d e d :

( 1 )  An a c c u r a t e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  i m p u r i t y  c o n t e n t  o f  t h e  

c r y s t a l s  i s  v e r y  i m p o r t a n t  in o r d e r  t o  f u r t h e r  e x p l o i t
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t h e  p o s s i b l e  me t hod  o f  m e a s u r i n g  t h e  e n e r g y  of  

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

c r y s t a l s  d e s c r i b e d  in t h i s  t h e s i s .

( 2 )  S c a t t e r i n g  work  o f  t h e  t y p e  d i s c u s s e d  in t h i s  t h e s i s  

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

i m p u r i t y  c o n c e n t r a t i o n s .

(3)  C o m p l e t e  a n g u l a r  d e p e n d e n c e  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  

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

in o r d e r  t o  d e t e c t  any  c h a n g e s  in t h e  s h a p e  o f  t h e  

bad  r e g i o n s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e .

( 4 )  Th e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  l i g h t  s c a t t e r i n g  f rom 

c r y s t a l s  s t r a i n e d  in a m a n n e r  s i m i l a r  t o  t h a t  done  by 

S p r o u l l  s h o u l d  be m e a s u r e d .

( 5 )  An i n v e s t i g a t i o n  o f  s m a l l  a n g l e  s c a t t e r i n g  m i g h t  g i v e  

i n f o r m a t i o n  c o n c e r n i n g  t h e  s h a p e  and s i z e  o f  p r e c i p i t a t e s  

p r e s e n t  a t  low t e m p e r a t u r e s  b e l o w  t h e  o b s e r v e d  p e a k s .

Th e  a b o v e  l i s t  i s  a v e r y  s m a l l  p o r t i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  t h a t  

n e e d  t o  be  d o n e  i f  one  i s  t o  c o n t i n u e  t o  p r o g r e s s  in t h e  u s e  o f  l i g h t  

s c a t t e r i n g  a s  a t o o l  t o  i n v e s t i g a t e  d e f e c t s  in i o n i c  c r y s t a l s .
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