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imphfezas divalentes. En particu

++hasido 1nve5t1gado detalladamente con antb-
'rlorldad en dlferentes cristales de los haluros alcalinos.
‘El presente trabajo surgi6 como una necesidad de dilucidar co
mo se afecta la produccidn de centros de color como funcién
de la concentracién y del estado de7agregacién-precipitacién
del ién Europio divalente en el Cloruro de Potasio a tempera-
tura ambiente, tomando como marco de referencia las investiga
ciones previamente realizadas en este tema(zs) (42) en €1 gru
po de ﬁropiedades 6pticas. En el primer capitulo presentamos
sucintamente las ideas még sobresalientes relacionadas con la
fisica de los centros de color; produccién, detecci6n y bases
fisiéas 6 explicaciones acerca de dichos defectos. En el se-
gundo capitulo introducimos la materia que ho§ 0cupa preseﬁ-

tando como se detecta la produccién dg ¢éh£fb$;F,,su dependen

cia con las impurezas divalentes, ef radiacién,
de la temperatura de'irradiaciGn,f
.tos y modelos mﬁS‘sobresaliehtcs

El capitulo terccro con51ste en

per1mcnta ’”callzado cn este trabaJ

tlvo,.lrrad1ac16n asi como los espcdtf de absorcibn y cmi-

_‘516n, dcpcndeuc1a de 11 coloracxénﬂc‘ la ;onqcnttaqién de



Bu2+, y por filtimo ¢l efecto del estado de agrcgac16n precipi

2+

tacién de la impurecza de Eu®  en la colorac16n F de KC1.



CAPITULO T

_FISICA DE.LOS CENTROS DE COLOR




- “EI prop6sito &e'e5té=Cabitulqies~pye$entar»;q‘mﬁs'clarg

ificic d& 1a brevedid rodiiccifn @ las

trénicos'entfe 1o

regién‘viéibie de




ficadas por los-dtomos vecinos 1l ordenamiento regular de los

dtomos o grﬁpbs'de tomos . es una de;la caracteristlcas mis impor-

tantes de 105 5611d05,'1a estructura de los solldos presenta una

per10d1c1dad constltuyendo 1o que se 11ama”una red crlstallna. Un

defecto en- un 5611do se. deflne comozun esv1ac16n:de la red per-
fecta, i v
Los sélidos se clasifi 0" 1polﬁfedominantc de en-
lace entfq7sus étbmos 'gogéiéten en .un arre
glo regular de iohég‘ rééﬁlﬁéntes de la trang
ferencia de un‘éiécty §eﬂd¢‘5tomo a otro. Tig
nen simetria ééféf; 'ﬁq;tienen direcciones

preferenciales 'y 0 si-fueran esferas

apiladas en fory terés se centrard en

los dcfectongsfﬁ i_a;‘éﬁfids'ﬁutha?ﬁ~'

les o atémicos'd rin los mis intcre-

santes.




intersticial con'u

Frenkel. - Estpsffipq

en la Fig,.1. .

' o
Yo ) ®)
,@c—) . -;f.f».. ‘>C)
Defectos. Schottky y Frcnkcl en un cristal 16n1co.,i
indican el dcsplqzamlcnto de los jones. Enun: dcfccto Schottky‘~

el ion viaja hasta 1la superficie del cristalj en.un’ dcfccto
Frenkel- se- much haclq uni p051c1on ]ﬂtCT%tdClﬂl‘ :

L5§ f1éth1s7°'



arga de-los aniones y.los cationes

rﬁﬁidaﬁentc}@agﬁalléjde_ﬂ
a:naturalcza.d <iaS fuerzas re-

dpidoincremento conforme los io

a) existe una atraccién
6nicas y catiénicas, lo que

pares’ mneutros en  con

transicién de un electr6n d

conduccibn estd situado enl

la transicién a’

citacién via

tos ‘a rad

pai‘_‘t‘ijcu la




“se les.conoce como:bandas;ascciada

poéibiéxgénerar” os ‘centros:d




o

P
oeficiente.de absor-

uperficie para inciden-

(1.2)

donde n es el«indlc e refracc16n del crlstal. "Este Iindice cam-

b1a llgeram n

nco porac1on de 1os centros .de color. Por

ero” en el cercano ultraV101eta, en"

()‘:

définida como

donde I

trVes’v"_“la




: . I (1 R) S
0D = 1°g10 1 (I“ETZ"“U

es decir

(1.4)

expre516n obtenlda

I, s 1, (1 R) ex(— ad) e i -  “ (1 BR

ya que con superf1c1es poco reflectoras R? exp( 2<xd)<< 1 ‘asi’ (1 S) .nos

gqueda como la intensidad transmltlda a- traves de una 1ém1n plana

de espesor d, 51 el coeficiente de" reflex16

es pequefio. Los camblos de den51dadf6:p;ca'

‘se dlrectamente a los camblo

nica, es decir:’




'osc1lador (f) det

c16n de fotones de ién dipolar

. electrlca entre do

que(4):

impureza,-~se cumple

(1r.7)

donde n es el indide de'feffacc1 ‘ el cr15ta1 " Bl usar el indice
de refraccién del crlstal pu1o ‘se Justlflca ya que las 1mpurczas

tienen sus estados loca11zados‘en una banda prohibida del cristail,
por lo que el cristal es transbarente para la radiacidén electromag-
nética absorbida en uﬁa transicién entre los estados de la impure-
za, Si la forma de . la banda es una Lorenciana,la integral en (1.7)
puede calcularse como %} o ax W, donde amai’es el miximo en ab-
sorcién y W es'el ancho[dgqia.banda a la mitad del méximo. Enton-

ces

L Tedg e s |
'Nf e Mm%+ 2)7  %nax W (118)

tonces por: _‘{

. W' de donde:

\B ;=,-,.0f87i?c. 1077 tmrvgy L pax + W




. Para'transicione

casi la 'uhidad’

i6n"a(A) usando. =




~limitacién. . Bl modelo de

_como_representativa de

“ancho _Ad'e'k 1 :
Hia pd#igiéau
qué:rigénfigs?Qinééiéﬂégide'1; red_ ;Léfamﬁlitud de esta vibra-
‘cién es una funcién de 1la temperaéﬁra} El ancho por tanto tam-
bién lo serd, E1 cambio de 1la posicién del pico puede ser debido
a la expansién térmica de la red la cual incrementa el valor del
pardmetro de la red en equilibrio. Con objeto de analizar con ma-
yor detalle, este modelo dada su impértancia, a continuacién de
tallamoé el modelo de la particula en una caja de potencial umi
dimensional, la cual representaria al centro F (un electrén atrapa

do en una vacante de haldgeno).

¢ |
VB (x)
P S
B
v =0 ¥ v sen kx v Z0
0 ' a X

- Fig. 1.1.- Caja de potencial unidimensional de ancho a
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'pargép,ﬁx;gﬁlya quc la particula se mueve libre-

Pero "la energia potencial aumenta rédpida-

“mente en  esa regibn

L;Wéﬂ?é: ast n x=0 y x=a. Significando que fuerzas muy

,?iﬁfen;a Ctuqng§ $obre la particula en estos dos puntos

[obiiﬁﬁgdoia”afiﬁvgfﬁif'éu movimiento. Asf,cualquiera que sea el
‘valor deAiéléﬂéfﬁié;gla particula no, puede estar a la izquierda
de x=0 6 a la derecﬁa de x=a. In consecuencia,en estas dos rcgio
nes (x<0 y x>a), la funcidén de onda es idénticamente igual a
cero. En la regi6n. 0<x<a el problema es,esencialmente,el de

una particula libre. ‘La ecuacién de Schrbdinger queda expresada

entonces de la siguiente manera:

--nz dZ _ - : kS

mect T - (.11
donde m es la masa de la:péptﬁgﬁié;i'
La ec. (1.11) puede reescribirse en la forma:

0 B - (.12)

»%%' ykcbmo'P'= 1k, donde

- “el‘nfimero de onda, tencmos

(1.13)
comovla‘Paffi ‘ XEQTa, la funcién dec onda
estf dada p £ i



1}?4 4E] y

ntonCestQE

“potencial ‘unidimen-

o

sional, -

nergia- arbitraria -



_energia,

el momento de?la mist valores
posibles dado_

T Las

" 'se obtiene qu

_{ - (¥.18)

tencial tridimensional, 1loicual

trén atrapado en una vacante de halogeno

donde ny, n, y ng son nGmeros ‘enteros. Por tanto
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La expresidén (1.19).

cula en una caja tridimensiona

donde kz = n12'+

onda son

Notemos que la e

significa que.t orrespondientes . a los: enteros’

tienen’

n, "2’_"35qp

Sin embargo,cuando s

el valor-

ftoﬂdbgéhc:yi



. es . qe§igh do-

diferentes -para

seis primero 12 caja potencial cfibica en

la siguiente

TABLA 1.1

Niveles de energia y .degeneracidn en una*cajaQCﬁbiCan

(E1=n2ﬁ2/2ma2)

Energia Combinatiéneé?dé;p Degéneracién g

3E,

estdn ilustradas para los




71 plco de la banda T

1og nuros de 0051o)v~




correspondientes .y oh-

ortuito. - Ivey su-




dado valores tedrico

sicién de los centro

que la energfa de’tran

(20)

esto, Gourary. y Lu




desviaciones ' de 0 menos en algunos casos.

Esto,iﬁlitim' ‘debido estos efectos dependen de la estruc-
tura del ani6 de 1a suma de sus radios iéni

;:'o,s." : L-a'rezn‘errg’v de la banda ¥ se compara con la Ley

empirica de Ivey:en

o

o]

o

=

3

m s . -

3 w03 Modelo del ion puhtual
o 1

o

o A BN

[¥] SSNCESUGHIUT IS Y I 4

g7 }y i

2 AR . i
<9 4 e / I~ Ley de Ivey‘
S . / S
[~ 7/
. O /

w2

o &

Sk

35 |

o~ n

28 |

S& 9 2 .3 4 5678910

Constan_té de:1a red (radio de Bohr)

Fig.1.2.-. Pred1cc1ones del- modelo dcl ion puntual
: y la loy de Ivcy para 1a banda F.
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Huang y Rhyé\




embargo’se han dcsarrollaﬂ' ; dientes a obtener
mis informacién como por ejempl licacidn en el sistema, de

perturbaciones externas'(eléCtricaé;

éIﬁstiéas, magnéticas, etc.)

logrando que la simetria del ccntr B sea levemente disminuida.

0 perturbaciones de tipo 1ntrinseco en. 1a red por asociacidn de
un centro F a otro defecto o 1mperfecc;6n, o incluso por substi-
tucién de un vecino al centro F por-una impureza, resultando asi

reducida la simetrfa del centro F.'-ffr’ﬂ : -
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Introduccién

sc muestra en la pagina sigui
Si consideramos materiale: impurez entonces la

e forma mis cbmpleja;:“

mpureza,; puede. ser modiif‘i‘c'é?lo,_*du,—_-

de un ién positiv

negativa ‘ef




Ba.

ctapa
ViR

la. etapa
excitdn
autoatrapado
decaimiento
no radiativo
centros F y
centros H
Ra. etapa

: intersticiales

moléculas

intersticiales

Interalcciédn con

agregacidn

formacidn de

pequeilos agregadog

fases

precipitadas

teraccidn con

anillos de

dislocaciones




s.... Cuando




2.1 Curvas do- Coloracibn:E

. Las curvas de oloracion F nos. van. a 1nd1car los cam-

-bios‘acaecidos'po‘ asirradiacipn;; pues son curvasidondc consi-

(27)

encian, fuertemente

mera etapa, en la cual

F muy 1ento. Por ultl

1Eﬁdibha,etapa, se prodﬁcc:uh’crédimién-j*




‘vacanclias

tura del sistema

la formaci6n
vas aumenta

mico del mismo;

se reduzca.:

“a-un-crista




”tes consideraciones:
‘é se dijo, se gene-
ifivas, pueden estar
lﬁfia red. De la

éiSladag, asi como
‘Caﬁfes se obtiene

_islédas, impurezas

adas por la’'siguien

donde E, es la.energia d




de centros F, se veri qu

nismo, observando los camblos de 1' conduct1v1dad con la concen-

tracién de centros F.
Por otro lado, con51deremos ahora en“detal]e el modelo
del mecanismo de Crawford'que se.realiza- on‘lal51gu1ente secuen-
. 3
cia:

1) Un haluro vecino® ‘captura un hueco

——1ay0s X-=———>

+
"--+. : +—-+

2) ~ El &dtomo haldgeno resultdnte, se¢ relaja en la vacancia catib-

nica

3)”7Partd dd”ia;eﬁéfgiaiupiiizhda;iényéifﬁrétQSdfdéfEhbtﬁrd-dél’

ok Simb0105' E] vacﬁncxa 16n

y ‘més un hueco
[j centro F e




omo haluro el Cl




efectos ‘intersticiales por par-

te de las vacancias catifnicasiaisladas;-

2)

e crean centros atrapa

E
;
|
|
|
:
1
z
|
|
)

3) en'laasegunda¥étaﬁa

duccibn de'centi,s

contraron un centr
T
KBr:Ca ., ‘al irrad

tro, a un hueco atrapad




ra esti, entre del yilatambient

de 1los centros,F

1-aumento; n;lalbroduccién

a:concentracién:de .vacancias




i
i
|
|
}
¢
j
i




“nica’ positi

tracién de-las

ositivas

aislada




‘csl)

: chho ccntro o

dos:centros H aislados

A iﬁ_ig_ran en la direccién

B . Se forma el.centro com-"".
‘ ",'rpuesto por i

c Dando lugar a 1a molé-

cul‘a -i.litchti;-ial -V4‘V(97‘), .



La evoluc16n e

Vestlgados como funci

“no rec1b1eron‘tratam;e

experimentos se realizaro

nes acerca de las curva

irradiaciéh'X, pdfé-var;a
vio y con é1, encuentra
'las muestras templada” Y
similares. b) En 1a7 a
nuacién es frenqgo,

10% maybp, e




actuando ¢

“exclusivament

”soIbeilagreg

relacidn ent

en halogenuro

ambiente,.

'6@ drfdéfe¢tos,

emperatura




- nos - 1leva

restitucién de un par vacan-

los dipb1d§”a

tros Z o a algur

Z, (centro-consistente cn:la
u% complejoidn diwilen




canfia del valor num

~destruccién de dipol
milar estabieéé, se§f 

dipolos representan-en-e

teando tres posibilidédes

i)

tros de compensacién
dafios por radiaci

lizados en alg



‘ciada‘goh”yl‘d

proporc1ona1 al cuadrado de la de 316 nm, pfé?iﬁ“a‘Ia‘éaturacién
de esta Gltima, establece un vinculo entre la formac16n del cen-
tro de 316 nm y el de 216 nm., - Estos autores con51deran dos tipos . .
de procesos. Primero, si el centro de 316 nn es el resultado de

un atrapamiento de hueco por un dlpOlO:I V"

entonces cl atrapa-

miento de‘un segundo hueco produc1ria laireaccid

ceso, tambi




dando

. Con-objeto de gue 1a;informggiénfde‘ios'aﬁteriorcs‘trg*' o

bajoé,'qﬁé5seibf65€hf n est

fmosiia“éigdieﬁté~ b

de 1a banda asociada




los centros F sc
centros dipolari

i) Trampas.de huecos

en el mismo

0 -indepen-




vviiééja;baja

intersticiales atr

do a expensas- de suce

ciencia de la primer

rafz cuéafada'd

" En_cl model

qucilosldipoiosiébn;laS;ti‘mpa




man p. Los centros H (denotados por i) serén.m6v11es o libres,

de 316 nm(c1 )




Comins 'y Carragher incluyero
- intersticial iniciac

que describen d

e estﬁn dadas por

. nos.

~ ticiales e



“de 1rrad1ac16n a baJas temperaturas nlj >n2

ionario denomi-




a,/ay  corrcspondientcs a una diferente variacién de la temperatu-

ra en la seccibn tran ha ersticial, Asi de

(2.10)'y7c9mgjﬁiir

considerando (o
creacién eficien

Substituyeron id

cuando n15f€<h‘ ‘¢léc16nfﬁ»(2;$) y;dnibl«'

‘caso mis-simple ial”dominante:dc concentra- -




2 271}.2;})31‘}.1‘ 1’_y n, mgcho




 10$ centros F el: ub,

tros VZ’ los cualgsg
mentos de los ceﬁtfq
centros Hpj,-los cuﬁiés
centracién despuééihe'

de productos 1ntermedlos

ademis de obtener la relac16' d

en la primera etapa y la'conc

la ley de potencias}entié 1

n ang donde q e;té entr

relacién de la ley cuadrad




de blanqueamiento 5p%1;q
centros F sueltan.elép TOo
dos' por centros VZ"F &;d:
complementarios._VPdf;ﬁltimb

glomerados de intgrsticiales

la curva de producc16n
T

Conclusiones

El mode101dgﬁ¢f'ﬁfn
a pesar de considerarilis r§1;
nos (vacantes aisladas‘
COMO Un Proceso equﬁéiv
laci6n que hasta ¢l momento
la concentracién}de;centros
cuadrada de 1la ébncen
el modelo aseVefé
les a las vacan@j s
ticiales. Plnhfcé

atrapadores de..hueco:



os 1ntef$ticiales méviles. Obser-

un proceso dlnémlco aunque no su

R

que e1'5irapam

F, verificdndos endo,-"
Las trampas ﬁo_se;cq
to inducido ‘por -la

te todo cl proceso’d




mico y no de aniquilacién. Donde ademds, al considerar un su-
ceso a temperatura ambiente se pfesentan agregados dipolares y
sé encuentra que la concentraci6én de centros de color es propor-
cional a la raiz cuadrada de la concentracidn de agregados dipo-
lares, hecho que cn el capitulo siguiente se verd si se corrobo-

ra o no. '



AUTORES

TEMPERATURA MATERIAL
Hayes-Nichols 0! lon‘halogeno cercano al dipolo 195°K Kcl:ca*t
4,entro H N »

Crawford- » cancias catibnicas aisladas =>C1; + 195°K KC1:Cca*’
Nelson ‘ ‘vacancia anitnica

220wﬁﬁ‘;félg cercanos a la vacante catifnica 195°K Kcl:ca*"
Ishi y Rolfe 267 my  Huecos atrapados + iones lmpureza 70°K KBr:Ca*'

' ©. divalente 6 D3
Faraday- .
Compton , Atomo halégeno intersticial 6 H 4°K KCl
Ishi-Rolfe 275;muf1 Molécula formada por dos centros H 77°K KBr: puro
Marat~Mendes R 2+
y Comins 316 nm. - Dipolos I-V actuando como trampas de v300°K KC1:Sr
o7 intersticiales mdviles y de huecos :

Marat-Mendes ' L R 2+
y Comins 216 nm’" Cl, ~300°K KC1l:Sr

323 1 “H: f;¥1é1C1£ + vacancia cercana I w300°K KC1:Ca'"
Voszka et al 22z mm  Cly + 21 + 2V = Vy = 2Vy = 2(H-N) - 300°K Kc1:Ca**

* Longitud de onda de la banda asociada

_ES-
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¢! entar el nfimero de electf

Conver516n de los 1ones 1mpurcz “mono-

"valente.



Séuﬁefifiﬁé'élfh' h é»qﬁéiih ¢61ofaci6n en la prime-
ra etapa es proporcibﬁdlua-lé réizfcuadrada-de la concentracién
tbtal de europio.valéﬁiE;éﬁénffa que la irradiacién X incremen-
ta la agregaci6n de dipdlos. Sc analiza la influencia del esta-
do de agregacién precipitacidn de los iones Eu2+ en la eficien-
cia de coloracidn. Se demuestra que la fase precipitada metaes-
table asociada a la fase de Suzuki tiene un cambio de coloracién
mayor que los dipolos aislados o los primeros productos de agre-
gaci6én y finalmente se observa que la eficiencia de la colora-

cidn F disminuye como funcidén de la precipitacién de Eu en fases

estables y metaestables que poseen estructura EuClz.
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