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INTRODUCCION' 

En el ,departamerito:de, Estado S6lidó .del Instituto de Física 

de la Ú~iv~f'~~dad~Nli¿io11~Í·Aut61i~ma de México se investigan 
•• :,; ' '•'. • r c.-~,," \'./; 

desde lliiheY"~i'~'üri~·~.~~~Íl§sWi~s propiedades 6pticas de los halog~ 
• >;~;·•;--.•; .-;·.-::·••••.·-'.·"·'~•: w .>~·'' :·'.··,:-;_:,·_.·;·,:.,- e 

nuros álc:al'.irio;:.·¿()~a:ci()5 é8n ·impurezas diva lentes. En partic!!. 

. lar, el .i6n Eu2+ .~~ s~dó in~estigado detalladamente con antb­

rioridad en diferentes cristales de los haluros alcalinos. 

El presente trabajo sur~i6 como una necesidad de dilucidar co 

mo se afecta la producción de centros de color como función 

de la concentraci6n y del estado de agregaci6n-precipitación 

del ión Europio divalente en el Cloruro de Potasio a tempera-

tura ambiente, tomando como marco de referencia las investig~ 

cienes previamente realizadas en este tema{ZS) C4Z) en el gr!!_ 

po de propiedades 6pticas. En el primer capitulo preseritamos 

sucintamente las ideas más sobresalientes relacionadas con la 

física de los centros de color; producción, detección y bases 

físicas 6 explicaciones acerca de dichos defectos. En el se­

gundo capítulo introducimos la materia que nos ocupa presen­

tando como se detecta la producción de centros F, su depende~ 

cia con las impurezas diva lentes, efecto~Lde .• iadrradiación, 
-· . ·: --~<.1/:}-:' ·-, -..... 

de la temperatura de irradiaci6n, Y, pOri:úi,timo{los cxperimen-
·-· · .. ·.·;i{r~;{~:yt·::--.~:,_.--- , ... _ .. _ # 

. tos y modelos más sobresalientes el1 et{te{na''dc':coÍoraci6n F . . - -~·-:· ... _,\:·.:;p·~,' ~-'-V.~:, . ,,~. - .-

El capitulo tercero cons.iste enila_~~'€J;\Xs'F~;~~'nf·:del~ proceso e?5_ 

perimental .realizado en este trabaJC>;.;?iI::~,t~'~ferit6 prei~ra<lia-
.• _;i_;-·;_: ·:S,·:-:'··,·. 

tivo, frrri<l:1ación, así como los esp~ctf~;:'cieta'b~orci6n y cmi-

s·ión, 'dependencia de la coloración' con'la ~~frcentraci6n de 



Eu 2
+, y por dltimo el efecto del estado de agregaci6n-precip! 

taci6n de la impureza de Eu 2+ en la coloraci6n F de KCl. 



CAPITULO 1 

1. - FISICA DE. LOS CENTROS DE COLOR 

1 .1 I~ti:()dK~di6h .. 
- ..o.)? :,:'/ ~-".?·--_--_,; :.. • : 

1. 2 . · D~f~,[~~·¿·2~~t's¿lldos ·.Cristalinos 
-- . ----.----. ~;:~s~·:;,v_•;<_:,,;"' '-- ~';_~:<- ,: ::: .. ·.-·:, .-"=---

• ,-,_ ·· ' o,_:_,'c.3~~-... .:::;;l;~:::._ <: "- • ---=--~;:'..< 

r. 3 . ; n~i¡:~l~~,~~Ügt-\i~ús'.;·o Atómicos 
. ' ,, .. -.. _!.:. -__ ,-,~'-':~~·).. -,;;,~~?:__.-- ... ;,-_-, '·-·-··- ; .·,--

-. ~-'--'.: ;,):,::_: ~~ :·--~-d:-·1> :-· '.x·ú: ~;"}_·.::\::· __ ~~·::~:.:: ~: -:-·: ·: · 

1. 4 .. Eºf?.r~~.~-e.+~,~~;~~~sf~~¿~};o&enuros Alcalinos 

i~i~;:~~Í~~¡J:f~~~.~r~~\lffá;~d~s de Absorción Optica 
-- ;·.·:·'<o:- " ':; :: • .:; .. ; .. ~ >"·,( .. - ' 

l. 5 
';··.'\>"' ::r:"' .··[:;'-·;<· ~ 

I.6 Po~iÚéi~i¿¡~ii~~.\r~rí~¡s de Absorción y Leyes 
Empíric~~·a~'i\'e{ · 



- 1 -

Introducción 

E~.propósito de este capítulo es presentar lo más clara 
~· -.''. '.- ' ,_ . - .. - . -

mente posible sinisá:~rific:io de' l.a. brevedad<üná introducción a las 
; ~:_·~· -,'"''·;· o 

Cl 8~\oqu ··•· 

defectos· punt~afe'.~·~·ji~1~;~~}~~rn}~t·'.~~:~¡;~t'.~l~, •·· '~•'''0 ' "·+• aisla~ 
tes los defectos 'p~Q'a~§1'.<lo1~[J~iil~~'iir;;n~~~~f ?.f.~~~~fi~.· .. ~~ .•... d~·(~~~eralme~ 

>::i:·,<'~t:_;:_.~:~~!,)1: "· ·~; '!lc:\'.·_«L;::<~1!-.'";.;.t>L~?t;·'.:{", - . 

te centros. de color)deb · ·· úTu.i.~~~~;,~e~,k~'.~~~~~ei~;~·s".1e/estados ~elec-
trónicos entre ···•·· .• • . .. .) .osi!Jl,es·i.tra~·sicion~s'6pticas en la 

~:::::::,::t:;~t~t1tiíf ~f lí~~I~~~~:::::· ::::::::::· 

trea 

técnicas dar 

,· . ~: :-~~ -~ 
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,. :'-"·";.. :. - .'y'. ; ' -

ficadas por los' lito'mo~ ~ecirio~. Ei- orcl~1~á~icrito: regular de los 

átomos o grupos de át~mos es una de las-ci~act~rísticas más impor­

tantes de los sólidos; la estructura de loscs6lidos presenta una 

periodicidad constituyendo lo que se llama una red cristalina. Un 

defecto en uri sólido se define< como una desviación de la red per-

-. :r_·'. ___ ' ~· ·-·;>_•_•_.: __ ._-_ .. ·-~--·- ', i . ·-fecta. .,,. 

:::. ·:::::· .:: ::::;;¡}lf i~~t~!iil~~~~!J·,~;::::::·::~.:· .::~ 
glo regular de iones,pos1t,i,vpsyy • t1v,os;resultantes de la tran~ 

::::::::::::::.;:;~~!ii!l~~~~xi~·:::. ":, ':::::. :~::::::~~. 
apiladas en forma com¡Jáctá~t Trii.úistr~; il11:er6s se centrará en 

los defectos Está;t~:~,;,~ ,~~~;~~'~i'.1~-~~~llJ~~-r~~:{-Ecacióri los puntua-

les o atómicos dad1l:da'''geóíiiéfrfa'.fco'üsider'ridá'-serán los más intere-.,. -· .. , ,: __ .. . , <~'·,_ .:.:>;~:~"''~· ·--~ ·.·.-·~:út .. ~-, ;:: ... >.·". - - . - " 

san tes. <, " '\'; ,? 
-.. · ~--,::·._:_. ·:~jf:'.{~t~:· 

son 

I. 2. -
~f)> . ·' -~ ... , . . ·r,,-,' 

... , '.«.;"·· ~:~.- .. ·~~:"·_ .. 

Las i1~¡;~-~f~~fS~R.~-~-~].;~-~gI-_u?t:ll_f~}csr;m,~ssimples en sólidos 

~qué1iaS (¡~c-;in}_~;}~Y~~'."~X·~~sú;1l1.~¿Jt'.~--~oi1:.i_s<i)1mtlia_1 c.s- de 1ai:et1,_En-

tre ellas so encuent1'111i-la!L,\fac~~t2s;q·4~ ¿~risisten en la faita de 
" . . '. . :.. ·~· ", -., .. -· . 
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.. -· --' - "'-~·-· . ..: 

un átomo o_de un lÓn El defectO-:'Com}lieinentatio de la vacante es 

::.'::,:::::::::::;.,~i~W!~~i~iilli~:Ér~;. e_::º.:·.:::~· º 
Cabe hacer no ta r. q uex,.;los'Já tomos;;;;dekiimpur,eza .. tamb ien pueden ocupar 

~ · '._ -. ; ;·::;.~::::./:'./t~::\~Jfo~Wt~.-;:5n~w~~-~~~~~ji!:i·}0z~~~~~tqs;~ -~~-:.:r.~_'.} ··,·,~t · · 
lugares intertici~les[,'i·~~~·t~qC)S,:;los';{ristalesJ las vacancias y li-

:::::::::::::::~:::~·!!~Jilli~~ii:f ¡~::; .:::::::::::::~:,::: 
ejemplo si uno de· los ~toTI\os.;.~elL'.c~,1sf~l·;se desplaza a la superfi-

cie , el defecto ~~>l:~initJ~~cw~~1'.~!r~·~~g~/''.~~: .. >'c_··::<: ;·~;, ; 

·~··;;¡·?~'8i''.~t:~~·:·!~~-~;:1~~~*@).f:~Y..!-~iii~~fafüo. º i6n 

intersticial con una ~~:¿t~l~; ~sohiacÍ~::~~:t~~¿e~';;~~ti:'i~he 0 un par 

Frenkel. Estos tipo; de ~~f~~f1J(~·:·::~pj~~Z~1:a'.ri ~sq~~~áÚcamente 
en la Fig .. l.'. 

En los s61idos de tipo i6nico, éomolos,halogenuros al­

calinos (NaCl, KCl, RbCl, NaBr), los:d'efeétos .de~ la red 'se produ­

cen generalmente de manera que se mantenga la neutralidad de .car­

ga y la estequiometria. 

0 
(.~) f1"'t · - 1 0}_· ... ·-~·) CD <=·) 
' . \.2,.}~. . ·~,cf\'f..<'l .• ,.1 . . ... .J' e c~j ·¡J0 1 .... =) 0 
(,.- .... , 0· ' .... "'• 0 i . ....... , í-:'\ ... ·--.) 
\.~) .• :: \. ~) ,l \., .~) ~ ! .. ~/ 

Defectos Schottk)' y Frenkel en un crj stal i6nico, - .. Las. fleé:hns 
indican el desplazamiento de los jones. En un defcc,to .schottky 
el ion viaja hasta la superficie del cristal; en un defecto · 
Frenkel se mricve hacia una posición intersticial; 

,• 
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L.a distribución de carga de los aniones y los cationes 

constituyen(es. def1i,estructur'a; .. f1ec~e.i:ápi~amente más allá--de 

a) existe una atracción 

y catiónicas, lo que 

T·· ·.pares neutros en CO)l 

de enlace; 
.'.·: :"·-'.'>.·.",c,;:c . -/ .. ;_:; :· -:;~·: ·,·~··-.( ;:,··~t~·:~~.:;~~~~5;!<1)tt;;5-;:~f,~'.~.:.;:~f ':" ... '« ' 

b) los halogenúros· alcali[lJ~\~so;~f~isfa[ltes con una brecha de ener 

gía del <>+den de. 1 O.· eV;~·;'ri1.~~~-~;i~!~~o:'óptico correspondiente a la-
-. : ;'_ ,_>·,.,_:,~ :'~~ _. -':. 

transición de un electrón de .la'b'.ánda de valencia a la banda de 

conducción está situado enO:la :regidn de.l ultravioleta, prdtintando 

en algunos casos una estru¿tura~d~acterística. Uno o más de di-
- ~ -,, ~/ 

chos picos pueden sér debigo's·~-/~/ii.!Jsorción por excitones (elec­

trones en estado excitadB~}T'tiil';'.l1JeC:CÍ·· combinado) y corresponde a 
: -:,, :·, ~-~r,- .·; ~:-;::~;:;~;-~·.f,:f::'::~ '{f;~ -. .'·,· :-:-.;. ~'.\ /·.· ::_,:_ ,_._ ·-~ -

la transición a un est~cio}iéj(ci.ta'C!o!de•ctfa icm halogenuro con la ex-
¡;,_ ·, -~· ' t·· ::"·,t,:;-,;;:;·i~.i~~:-:·r-.:·;· -- ::::< --::. ~-. ' .,.:~ -:;.~--

e i tación vi aj a11c10,;~nií~Y'~-~1f: · éJ'~cf j_st:~.i; · 

1 

·';-:s;if ¡::,;~a;f ~¡~[;::;:;::u:::':::::.,,~.' 'º" oxpuo•-
tos a radiac16~ 'degra.yos••·x;··o~b1°:11;bo~hardqadospor•_.·electr.ones o 

partícu1as·.·;¿iicfhct·{:Ji1wWnt~i~\~~~z~(~~~t&d~4~;s.;µ~· .• cií5:~.ai-pi'.?.1!. 1i(J~·i••.:~1~~n-
, -.. _, :~-~-- ·:;:,:.;_,·_ . --~-:-<~:~~:~~;,;~~\E-~·~¿~?:.?~~::· ~'.·2-/f ~~~, ::.<:~ .:T;~:::;,·f ;~,;:;y~:~-:~:-~·-~:\;~:\>~ :·/~<:~:P~~-.... '.~>~f /~_; -~_::·;~ :~<~~:: -~·:. h··:~t;:,tt-': __ : :~ -·: ~ :_ ;,-: .· -:' __ J 

dice h ). Al gunas•.:de\cístas:tbañfüú>:s.<?11 ·~;)i!dns;.a':Shuecosfo/elcctro-

nes que . son• ritrd1;n~b~ 'cik ·~~s r~hcil1'.dt~~'.·;ci'C:1 ;;:r'f~tii ~1~~~~i~e1i~c 
Y·;•·r;.;_:_. 
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donde n es el 

.~-X"J~;1~~~·~, 
Í~~li~§'d~·~~~''.fi~cc.i 6~ 

;•:;:;:-,.··~;-' ·--

(l. 2) 

del cristal. Este índice cam-

bia ligerament.~ p;~i-'f;i~\j{riC:o;p~~aci6n de los centros de color. Por 

otro1_ª1¿~;--~f{"~~;~~¡~~s~.I.f':,~1f,ª1.i~o el coeficiente de absorci6n 

ex, se ve. al forado 'porJ;1os c_entros .de color debido a que en los cri~ 
.. , ~~-- - ·,-_: ~-~¡,:: ->·\f>' 

tales .no· irradiadb's ésécasf::cero .~n el cercano ul traviolcta' en 
~' '"'-"-r'·- ·:.;..·I 

el visible: y en regiones pr$ximas·i.:ias anteriores'.·- {i' 
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OD 

es decir 

O.D 
(1. 4) 

expresión obtenida de 

It = I 0 (1-R) 2 ex(- ad) (l. 5) 

ya que con superficies poco reflectoras1 R2 exp(-Zad)<< 1 1 así .(1.5) nos 

queda como la intensidad transmitida a través de 

de espesor d, si el coeficiente de reflexión 

es pequeño. Los cambios de 

se 

bajo la 

nica, es decir: 

Sin embargo, 

derablemente 

va, a menos que 

cambie a su vez 

do 

es 

y }lUede 

de estos 

. ' 
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oscilador (f) · de1:ermiria~~r;ifa1e>i-"<le<a(E). En el caso de absor-

::::,::,:

0

:::::. ::, ,n;r~~f ;Í~~~~~f ~§ít;it:~n,. Ú'"'; '": 
0 
':::::: 

que ( 4): j/i!( ,, .. ,. :. 

"l~% r~¡,~;j·~~~:n~~~Jt~;;; . (1 . , ) Nf 

donde n es el índice de refracci6n'.del ~ristal. El usar el índice 

de refracci6n del cristal puro se justifica,ya que las impurezas 

tienen sus estados localizados en una banda prohibida del cristal, 

por lo que el cristal es transparente para la radiación electromag-

nética absorbida en una transici6n entre los estados de la impure-

za. Si la forma de la banda es una Lorenciana,la integral en (1.7) 

puede calcularse como ~ ªmax W, donde a es el máximo en ab-max 
sorci6n y W es el ancho de la banda a la mitad del máximo. ""'En ton-

ces 

Nf (l. 8) 

ya que 9mc 
~ 8. 2l x 10~~/cm3 

- - : ~, ~, ·-; ::-;-: :_' .· . -

A esta expre~i'~n~l.le conoce como la relación de Smak~1la ('º) • 
. :., :.~,- ¿: __ , -; . ·. 

Si la forma de la ba1)da ;g.~ij1!1á Q.aussJanala integraLestá ,dáda .en-

tonces por: 

,'o'' 

ic~~2).~I { ª · W de donde: 
max 

N f O • 8 7 x 1O
21 

( 11 2 ~ 2 F e<. ma x • W 



casi la 

para 

de OD 

(o 

en 

Para 
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eléctricas permitidas f es 

e V 

de A 

cx(A) usando 

do cada 

de la 
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limitaci6n. El modelo de la ¡lartícula en una caja de potencial . .-. 

como __ representativfcl.er~C-éntri>. F; ~~~Úca; cUali ta ti vamente el gran 

::,::,::,:: ¡; ;~~J{~¡~~~~ll~í~~f ~::,:::::::::r:l •::.:::":'Y 
El ancho de la banda: surge <le'·ú':Vil:iraci6n de los iones vecinos 

que rigen .las vari~ciones de lá. red. ; La amplitud de esta vibra-

ci6n es una funci6n de la temperatura. El ancho por tanto tam-

bi&n lo será. El cambio de la posici6n del pico puede ser debido 

a la expansi6n térmica de la red la cual incrementa el valor del 

parámetro de la red en equilibrio. Con objeto de analizar con ma-

yor detalle, este modelo dada su importancia, a continuaci6n d~ 

tallamos el modelo de la partícula en una· caja de potencial uni 

dimensional, la cual representaría al centro F (un electr6n atrap~ 

do en una vacante de hal6geno) ... 

CIO 

E 

• - O • ~ sen kx l/i - o 

O a 
X 

Fig. J.1.- Caja de potencial unidimensional <le ancho a 
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TeneJ1loSº Ep (x) =O ¡Jarn. O < x <_a ya que la partícula se mueve libre­

mente en esa región;·- Pero la energía potencial aumenta rápida­

mente hasta in.~iJ1ito en x=O y x=a. Significando que fuerzas muy 

intensas. ;5~~~· actuincfo sobre la partícula en estos dos puntos 

obligm1dola a invertir su movimiento. Así,cualquiera que sea el 

valor de la energía, la partícula no. puede estar a la izquierda 

de x=O ó a la derecha de x=a. En consecuencia,en estas dos regiQ 

nes (x<O y x >a), la función de onda es idénticamente igual a 

cero. En la región O<x <a el problema es,esencialmente,el de 

una partícula libre. La ecuación de Schr8dinger queda expresada 

entonces de la siguiente manera: 

-1\2 ~ 
Zm dx = EiJI (1.11) 

donde m es la masa de la partícula. 

La ec. (1.11) puede reescribirse en la forma: 

d 2 w zmn 
ifXT + -:yp iJ1 o (l. 12) 

Para una partícula libre E ~ 2m y como P = ilk, donde 

1í es la ~l nOmero de onda, tenemos 

entonces que E = 

(1.13) 

como la a, la función de onda 

es tii ·dada por 

(1.14) 



Fig. 1.- Niveles 

sional. 

- 12 -

partícula. 

de k da-

(1.16) 

arbitraria 

unidimcn-
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el momento 

posibles 

y con la 

1 

se 

•'•n (x) . = /f · sen (n11x) 
'f . ··a a 

Si ahora extendemos el razonamienio,a~teri6r 

tr6n atrapado en una vacante 

Px Py Y Pz del mo~ento de la 

nos similares a la (1.15). Así 
11ffn 1 

Px = a Py = 

donde n1 , n2 y n 3 son números entcrós. Por tanto 

la energía, 

valores 

(1.17) 

(:L 18) 

caja de po-

elef_ 

re lacio-
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(1.19) 

- . ' : 

La expresi6n (1.19) ·nos ci~{:P6~g\I~~l.esde energía de una.p!Írtí-

cula en una caja tridilJl~nsÍ~ri&l'.' icéiiri~íiialldci la Y1.16) eón la 

(1.19) la funci6n de on~!l·s~ <pú~de ~xpres~i. co~b · :,,'. ' 
-<' ':'.·:;;<·~·:: ·,.· · .. 

• ' e • ,;;;. ·!·'~ ,§{n'~~;:~J/",.. • 
.. -· ·-.· ,._. -.~~ ... -:~~-~:-;·x. -°"; -,-.:~:-:_~'-~·' '.~:;:-:.:~;>:':,~-

:_:.·-·. ·,",'.,, o_.C"'···,.,, .. 

ya que la caja. de potencial es cúblca · ~~·h.,,~ y. las energías posi-

bles están ,dadas' ;ó/ 

E c~¡ 2 + nz~t 11}~} = ~~~: k2 

donde k 2 . y las ·c:6l'l'espondientes funciones de 

onda son 

Notemos que la enrirh~,f~J'i'?'WJó~'cÜá~;dc k 2 n 2+ n2
2 + n3

2 • Esto 
··"~··· ·',- ' 1 

significa que', to?o~~I~E]g~:¡;'f~~2i c6'l'respondientes a los enteros 

n1, n2, n3 que cl~~l~·~·~g~~%§Jirfí~''.r) ~h;~ .k tipnen fa, misma energía. 
Sin embargo ;cuan·d.·p{·§"6·~-~f{6l'Ün)lo'~' n_iÍll{er~~ n•.·.· 'n ·'~ n '~ iri'·•· ¿a~biar··· 
el valor.·.de; k:,·:~;1a·frJ~¿f¿~;.'~1&;,_o~dh·:~~alnb'i€n\~~li~{~·~''.J].'.~~t~'''modo un 

cierto.'•.·~i.vel)j1~.úe\{¿~g·~~iik;tf,~ff~.1;:CAt~i;af.n~;[d/o~e~:>st:~0i:_•~.::ds>u::~·c~.c·0;:~lo1 n,e~·. ·~}1ri.'~~-fuhcil>11es ,. 
de onda {~cHii.cios··ainfi1!l~2os_.··· . S.~<jii,cc c¡t1e··.ex_i s·-

te dcgener11Úl511.··.1:i'ordcn ele dcgc1~eric;iiín de<.un nivel de-energía 



:: is··.·~·· 

es . designado por:g, y ~_s;ik1:1.aF:á1:ñ!1mcro de funciones de onda 

difor.entes para:"~i~~a)J~érgí?{:y ~;t5s e~t511 ilustradas para los 
;. '''.::' . ··.:' ';· ,_.: :,',' ,.;:~ .. : ··,·;-~:. •; . 

seis primeros; ~i~etesp<l~:2~~.~íif~·de2~~ª 
la siguiente t~b1{:1.·1 don~é .. Ei · = ·~ 

TABLA 1.1 

caja potencial cúbica en 

Niveles de energía y .degeneración en una caja cúbica 

Energía 

3E1 

6E1 l. 

9E1 

UE1 

12E1 

14E1 

dada por: 

siendo a el 

Combinaciones de nl'.n2 n3 Degeneraci6n g 

6 

lS) 
del centro F,Stockmann 

permitida estaba 

(l ,20 ) 

.a se. 



es decir 

los 

nos mis pr6ximos 

tura Le.e. Sin 

relacionadas 
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fi 

Cesio) 

1 

1 ¡ 
¡ 
l 
l 
1 

1 
1 
1 
1 

1 
i 
1 
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de los picos de absorci6n cici lo~ espectros correspondientes y ob­

tuvo las .sig~iente;,,;el~cXªA~~:./ .· .. 

lización 

mente de 

~ :.,' -,; ·<<:·,,: 'f' -~-·.~i"·~t.t~:;:.¡,~.,_~,--:·/,,,::"':'.'- .. "·.;. . . -: . .. 

U • C'A~~~·1 ;;~l~!t~l'.'10 
.. cAnia'~s:,~,;9g;r,;;k~··\~ 4 .F 

1~1: ·.\mar~· ;{a·~~ ·84 

884 aL 81 

1400 al.SG. 

posición de los pfé:o~ 

simplcmqntc nl variar .ia' ~om¡)~iici'6i1 ;ctci iC>~/{~isfdÍ~\g'. 

(l. 2 4) 
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. Gourary )',Ad1'.ia11(\)~ en·t957~trátaro1rel problema del 
,_ -, e ~. - ~:..._- •• ;_, •, 

centro F conside~aricú:>Sr65;;].Óh~-~ ·•<ie<:fil e st~l.lct\l~a:.~rist~l i~a~ comó 

:::::::::::"~f ~llf J jf~!::~'.~!iilití~1~ii"º' 
así como el hecho .. que:c-Jos nen~:un~;;tama:no•;f1m:<tó';;····'Un;/argu-

mento en . . _,,;· .... -···· ~~i?B'~~:~-~Í~~~m~~~:~~~~~~~~~~~·~.~~pd~-
con es tas a proxima~iº .. e ( •.· ·_.•·-···--•_<··•·-•-.... eC:t'o:'•d~J1~1"º' de ':1a\•vacanci~0a~nde 
la mayoría de 
concentrada. 
se considere' 
cambio 
torio. 

dado va lores·· te~~J~?]~t%a,~~i·:~-t~t~P~~:ifü~~K~;-Rfü~J;~t:~gW~~e~i-~x;-s~·e··. tra~ 
sici6n de los cen.tros-F;~i:ln varios_••haloge~.Uro~··.i.tl.caliiiOs~•X\' .. fi~né 

::::::,::: .::.:~:1~1~tlji~l~~llif f tliI~~i~:~ ···· 
que la energía de·frarisici61F{neta\•'tend)á•me'nor·' '.i;~¿g~~~~icndo 

esto, Gourary y~1~~~;ffr6.;~~}~~~~)~~~~~~~rr;~~~~~~~t~jf:;,f;;f:~·k·;·s .. J)~-~~~~clc~e> 
como fe n omcno 1 o g ico,\d~ndo:,b.~ ~_nos :res u.l\~d~s ;,pa1· a·•,1 a s;;~anda s.)~ pt1 -

::: 'd:ª 

1 

::n_ :f· 'tiinniuc;:1~
0

6;'jn·.•.•-•.'·.·,_:,•·,·1d,••.in·.•.•_00°····.~-·-·····-·····-nn•.·.:_:~6° .• _'.: .. _ .. :t·.~_:º~:n~a~.·-·_(~cl;:cf .'_i~_1;~ª!f _td~i···-·s,.¡_t.f_:t:_:.º.rn~c:t1)~~.l~Iil~f i1t~~.•-·.·-·cf ,º~!rneic;~1°t;i, -les es una .. " J·;~'i'6l'l'6~n~)'; • 
yendo que si ib·:;,J~,f~-~ici~;;·~ci .~ri~~~~afut~:~'6:.y: .. t~~1n~1b'fi~fi6': ~¡~f iOii son 
determinantes en'la c);\e;gíñ •''clÓ ·t~nnÚci6n' se ~~pc~~r¿ cincontrn r 
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desviaciones de' !a-i'~y :.Iv~y' p'or lo menos en algunos casos. 
"-/~ ::-.·· ,--o,:"'. . ..,.',. 

Esto úl timó··.debiclo'atque_est:6{-efectos 
·· ~· ' -,',:<é'"··~-,:,~;c,:::~, ·;,;,~;.:,:_'~: __ ,,_-~:;;""',;: · ·· ·- ·. -· 

_tura del anión y: 2ci~~-~'.C:'~ti6k~·)th\í ele la 

dependen de la estruc-

suma de sus radios i6ni 

cos. La energía rcsÚlt~~t~- de la banda F se compara con la Ley 

empírica de Ivey ell ;¡~ fig. 1. 2 

Fig.1.2.-

¡i, 

"' 't:I 
i:: 

"' .o 

~ x10 3 Modelo del ion puntual 

Cll 1 
't:I 

1 
e----·---,---- - - __ , __ ,,_ 

_,_._ 
o 
u 

•r-i 

' , ______ 
1 

\ ~ 

---·- ~ - -
p. 6 -- _,__ 

r-t 
Cll 

't:I 

.. ' i/ 

-///, 
_,__ 

41 --~ 

i /J! .... 

3 

21 1 

, , 
1 ' 

- Ley de Ivey 

i 
1 

1 
2 . 3 4 5 6 7 8910 

Constante de la red (radio de Bohr) 

Predicciones del modelo del _ion puntual 
y la ley'de Ivcy para la barida .F. 

4, 
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·-.·· .. ··:· 
. :·.·~ :;.::,·~··· .. 

siendo w la frecuellciá',vi.brii'C:ion" estado:inicfal· y w 
~ ',>··,;·, ~·- •,·•_, .<~;·{';>Jo::.»,;•-t.:/',.,-, •'§'' "' ,.•.¡·¡,,,, '"··"!,-,>< · • _ .. ,,,. Q 

ancho a t=o~~.; e EÜ''J1ci~~~~f~~~,!rf~;f~~f'nr~?f-~~~~'~1;~~~~i\rio~es se 

el seini. 

consi-

der6 -que 
,~~.:_,;· 

ximación 

lido. Goul,;¡~ry y 

y extensa las 

de onda de 

red iónica 

ambas interacciones d~f:{~t' 
;_.-~-: ·> 

.. ~.' - ''-/ 

los electrones cuyo 

los nucleos 10111cos tieneri'tamrinoi;fm1to;,,[Gouran\ )Adnaivestimari<losi efectos -

de dis tors i6n¿/h~{~i0~~~-~i~~J1l1i~?Zi~~l :~~;:;~ ~'-
mionto Tad~~·~~ig,¡J(~<if;~J,~~f~i~ · ffj¡~¡ . ;~iñl~~i~f; 

::::. ::~~:if ~1~~~~~!f~l~~~f }f 1;;;~¡;~::;:'::::.:::,:~l::Ty 
un ngenfo b'lis,tníi'~.'ci{1nás ¡;¿1:tuí·biidor qiíc ió~':tcntro's· ¡f:'; ';\cÍ6~i'r.s,-ln _. 
si11Ípli~~clií<l;fcíC,fEc1ÍtrC> F. Í1npli~~:.sehk~ ··1inliia~IonÓ'sdfiu 'obser-
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--------:...=---

vaci6n, su alta simetría da como rcsu:(tado un comp,ortamicnto iso-. 
"" . >-._, -o 

tr6pico en. todas ·sµs.¡prop.~e~~4~5:i>~P,t..~~:~;: no.observámlos
0

eefeétos 

~~~~~~~'.~?~f :;:!!:!!~t!!!;1f ~llilf~l~~~I~~~1f rt~~:::;~~:º 
''':: -~-~~'::'1"~.:,:~c: -_.-,~~:·(.:·~·:~ 

más información como por eJempl~ 'ia ii)iiCaci6n en el sistema, de 

perturbaciones externas (eléctricas,
0

:l~sticas, magnéticas, etc.) 

logrando que la simatría del centro F ~ea levemente disminuida. 

O perturbaciones de tipo intrínseco en la red por asociación de 

un centro F a otro defecto o imperfecci6n, o incluso por substi­

tuci6n de un vecino al centro F por una impureza, resultando así 

reducida la simetría del centro F. 
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CAPITULO II 

Introducci6n 

2.1.- Curvas de Coloración F 

2.2.- Modelo de Crawford y Nelson 

2.3.- Modelo de Itoh y M. Ikeya 

2. 4. - Experimentos de Marat-Mendes y Corrúns 

2.5.- Modelo de Comins y Carragher, y de Aguilar,Jaque y Agull6-L6pez 

Conclusiones ,··,.. 
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Introducci6n 
.. . -

Es b~enjc~n()2(do,,. 'l\J<J;c'i. proceso inducido por la irra~ 

di ac i 
611

. • .• :~;·,M·~:;,l~;.~~f ~~t~rf~:t"~~t,~~~;~~~j!~~t~~f,i~~;z¿~~J. .ÍmP,.~I~.za.~· di - . 

:;'º·~¡:¡¡l1!iiijjf~~,i{f~~ii~~;¡~Ii~~;r;;-. 
. ; :-:·.,~,; ·~:_,._.::-.··.'-.( i<i"';.l ~::~, >:~;~;j~~ .·:·~~~1 :·. i'~--

-· _,"e• ;. · ._, ~· >-'.:'-~- :_;-,5.f_~•;" 

ii) Un pr~ceso· setundario';\ .de 

iii) Agregaci6n de los 

iv) Decaimiento, de o en-
· ·:~e:: ': :';·: ··, ··>-:~:~:-:~5-:¡}~~:::~·;;¿';,·.~:-,'.'f~:l'{f~:\~-~,;[;f;;~?(1 , ~o: .. ";· -; ., -·. · "" 

ve j ecimien to. Los procesos anteri~res',·s§~p!Jed.e~;·~squematizar tal como 
,, ' - ~. ·' ,·~;}.J,~~ ~~:~\::~>~,{?:::(~· :~~---'· _-- ::;:;- :':~~~~~- , .. 

se muestra en la pagina··siguien:i::e;, • ''>:: ,;; >Y \'.·· 

Si consideramos mater:ia16~'.?26ni'iú{¡)~t'e.za~; entonces la 
' 1 - :-::~ ,-. :0"' 

:-.~_, . .'-.-~-; ;:.-.:~·,t:,~-'.~~,~:·_~;.::·,¡,J( :_··:-.>~::-. . 'i-._: <:.· . --- '-
segunda etapa se llevará a cabo en: gencrál/ de forma· más compleja; 

:, . .... '·''··1··.::.,·.:,-"'., ·- -'· . . .. 

pues e1 estado de carga de la aiiliiAi~~k:··;¡;ted~·5e; modificado du­

rante el proceso de irradiacidii';i~i/ ;;\' :~tl~.~:-~·., .. ~,,c •. · ·• ~,,~,. 
En los cris~a~~i; .. ~~.~~~~~~j~~f'~~:~~.s¡;~ha1~ho~', •la ¿~.~.ancia 

de un ión pos~.ti.vo •p~ede.~°:n.~ider~r~e¡:c:~¡n~·port~dora; de' u.n.ª carga 

::::,::: .::~~~?~Ff ~t~~~*~~~ii~~~;~r!~f t~{fü~~~r~~~,~~~;,'º' 
• ,, .. : : : _ : ·:··: :~.;·-.~) :-'· .. ::~:;r·'>;?.;:'.o.<'..·,~: .: :·:.:.;::·;~,:-:::~;-::~'.;t:~:-~-·,.t:·_~; ~· -/:·:· ~.~;/·'::":<~":.\:~-~: ·: :~::.:;?:~·-:·::"·~-~)h::.:\·:; .. '.i~·~f\:-t:'.':>t~·: ':·~·- ~·:~~-.-::. '.:.-: : ... _ -

se inco.rporan 1::,generalmen:te./.de •. manera .. subs t rtuc1ona l\·en•.Ja ·: r.ed .. . _, . :;· >"-.": .,,.. . .. ·~· . ' . . . . ,. • - .· -·,-,-, ".: ~i >' .. -... .--":!" . .... '. ., ' . '" . 

de los h~1t>_géntiréis·a1caiin~s, se crean ~·~2~11~i·ci~··gtflsllicas~ !lxis 



la. etapa 

a. etapa 

a. atnpa 
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te, por.tanto, una.litra~~i6;:¡'~élü'i6inbi'iliui. entre estos folies y 
··¡:··.~·.- :, ;:,.. .. ·--

1 as· c ª.~g~-.~ .•.. ~-~~~;;;~~j:s.s·~~g~:~~;i~;-~i,~+·~1~~-~·~•f~I:\~'.;~~;~;~~:J.[~~ne s di va 1 e~ 
tes y las vacanciascicati6nicasv.~se~.nianifiestan;·cni" la. red de va-

ria. ... ~<~.~ ~if C~;~¡¡~~··ü¡z,,.,, .. ,.:i,,,;.:;:r~~l~ifa:, ~"' :::.:: .. 
las impurezas·.·· '~~~fi6 ;~~d~cido, se usa 

. _ ._.· __ ._:}-;,~-.. ,:e .,~~;~{t~I;·:r)\'. .. .- ,;-;;-~-;~:, · ·. -.· 
el término de agregaci' ,. ·.·· ·. ·. . p~ec:ipitaci6n ctiando se nuclea 

una fase de caracte~\J~~~i~~;·fu~~~~;t~~~¡~:;·:y,:tam'.año apreciable. 

Dada la. difere~ci.a'en~re 'habilidades de captura de con 

::::,:,:Y P:::u::::'i~~~~~~~l~i:'.~:~:;:c;ó: :· ~!~•:,:::: ;: : :·::: ' 
el estado de agregaC:i6n.;5}'i;precipi taci6n m~difiquc;; sensiblemente 

' -- _: --~-~:-~·{_~~:~~~;~~~-~~~;~~{~~--~~~~~--;:~-,_< ~~: '~-- --: _-) ·- . ~~- -_ . ~ .... __ -~,< ·_ ~ .-:;,-~ 

la eficiencia d~.:.:a·;·cole.faci6n YP?r ccn1si&'~i~nt~ las curvas de 

coloraci6n. mo~t~'ii;ii . {f.'.i P_e~ 'ii;'anáÜsÍ:s.· de 1.os cambios 

haltiros alcalinos 

guiente, 

va­

riables depende .su/estrticturri;~y:DsütcinétiCá';•,:Eii\seguida, se pre-
. . . ~·'. ;~·::;;:t~~~~:/~;:~~{~.~;;'.{~~;/~~;.~N;'.~:.-~Sil~:~~5:i~:i'.~~~~~J~{'.f~,'.J:~~;~i:~~~~.;~~;ff r<~1t~:i'.~\·'..~l'..<:;·/:-~'.· ;- ~:~. -. · ~-.:) . · 

especificar qué 

scntaii losp~1~.C:]_Pªlcs·.·modelos<.qu~··'f~pl1can!~la, c1net1c.a de,. col_o-

m
r ªene ti6c ne· nFf.·ac~nt:'1·'lz:;;oa.1m~[o;~s;1.';_:.',· .. ;.J.l:~uo;~rs;.·.;··º.~-~:'.·.········.·.;sl~.-o~ag;.,r~éo·_fs;;_~·l·;:'.•_:dtne,;_;·º_:·······cf_.,·ar_{_~d~.·oa;_·_f ~,~~~f~·~~~i~~~~.ez as~ . Fina 1 ~ 

. •. ,;,;.•¿; -e~"' , .,.. -~~ód~f~I ~~ í cc>;nº sus dcfi-

cienc ia~ e~' JH~:i;~: partic!;i~~t-· p'unt:0: ªº ,,i sta. 
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2.1 Curvas de Colotaci6~;F. 
·~·;·.-':< ·/~)', .. :.;,.·_ . ";. > 

Las curvas d~i~~1~g~~~i6ri F, nos van a indicar los cam­

bios acaecid~s po~ l~ :Gf~JI~~Tkri(pties;son,curvas.donde consi­

deramos la variaci6n def.~¡~~~~{deL'ifradiáCi6n'.a una dosis fija, 
. . . . <: '. .'.' '.. :·?~:~;~~?~~'-!i~:~:.~~(i~~~: .. ~f:~~;{~:·-,~~J:?<~-~:~'.'. : .- .: ·._ -... -' -. . . . 

contra la concentraci6ndé C.e!l~ros>f:·:é/Dichas, curyas, son fuert~ 

mente dependientes de .nu~c~o:~~·,;~y~;{~B·t~~::c~3j.c·i~reza ·química, C27 ) 

historia mecánica y térmic~; .j_~:f'~~~ii~d·d~·j~:;{(lftici<Sii; prese'ncia 

o ausencia de luz, que puede' ~l~~q~eal"' ·¿P~r{~m~nt~/los centros 

formados ( 28 ) etcétera.· ·Ade~ás, ~péran proces6~"~dfactivaci6n 
térmica secundaria, ~Ü~ante y desp~és d~ j¡{;~:~r~~4iaCi6n e influ­

enc (an, fuerteme:ri't~~-{~~~;·i~--~~~: ~'U~_~as-.-_ d~'.;'. '~~i-P'~-a·¿:.¡_6-~~~(C_ ~-~) '~---
'o; 

Estructura de la 'cur~a de 

típica de un halogenuro 'alC:aiiri~'-dopado, a tempera tura ambiente. 

Se puede considerar, qu~i~i'¿~·~·2_hrva, posee, tres etapas! la pri­

mera etapa, en la cuar,Lia}26i~racl6n aumenta rápidamente, y se 

satura después de una e~~o,iici6n a dosis de irradiaci6n pequeñas; 
".,. ··¡· ···. 

la segunda etapa, se c~.~kGeriza, por un crecimiento de centros 

F muy lento. Por últímo)a tercera etapa; que acontece. a dosis 

de irracliaci6n considel:"~ble, •º bien a tiempos de irradiación lar­

gos con dosis pequeñas. 'nn dicha etapa, se prodl\cc ~íl: :~i()J'im,ien~ 
to rápido en la concentr,aci6n. de defectos. DH¿~:b~~~4J.6<lnos; 
han sido propuestC>s para.~~pi:i.C:a~ la •cilléti~a do,~;2~fü'ik:h6;~. f., 

·. ·:;:.>.-'·_:·.. -·; .. :··;_~.;é;;;, ~- - ~:r:.>:.'.--

en los halogenuros alcalii1C>~. álgunC>s de cÚbs enfntizando éier-



ta etapa de coloración de las antes. mencionadas. 

3-~0~i!.~~1i~~;f ~:~~\E/k~ . e 2 . 1) 
'.·._:.:·:_~¿~:~;_~ --<o:··: -~ ·:::·~·'¿Uó: 1~~;~~~ :·i::~ ':~ .. ;·' 

donde xv ty ~~~).:t~.t:~~;1~~:'I~;?:~~~-~fi:ati~.~~( de ·vacancia$ ca 1:i61lieas ·. 

:::::::::::~.!;};f ~r~~i~r'~f~¡~¡~,1~2H·~ri:.~.0.fr,1~rfü~.g .. ·· 
mico del mismo, .~'.~/~~cJ~~ii\º.tf;~it e 

se reduzca. De<~~~í;( concluy. 

/: ::" '::::JJilllf iJ!;i~lK t.,,'' < 
. Por tanto ,el· núnicro\'déwacantcs::de'J;1on:::negat1vo;: -· '·" mo cestas 

::: ::,d:~:~t:~~~t~~l~f f~~1$~~~~*'1~1~~\~~~-~,i::· 
loraci6n d¿;n~ii~úy;;i'{ {Sií(~mba·rgo; éxperim~cntalmcnte;<;sei.obscrva· 

. ,,.·,,'.,· ... -·,·-·o- .... ~ .. ·C'". V···:.,·.~;··.•·'!,•·-".·<>,'.,,;)-"-·:":··~'.:···;,·-· ; 

que sucede ~~-·¿ontrati~; .Pa~a Q.;<p{{C:~'¿ ci_sta obse~yáC:i 6n Cra1:ford 
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y Nelson)ntrodujeron un modelo muy ingenioso que utiliza las va-

cancias cati6nicas como una fuente indi~ecta para la creaci6n de 

centras. ~\,: ~a:;i.10 cual hicieron las sfguientes consideraciones: 

Al intfadt~i:r~fa~"-impurczas. divalent~i~;;~Como ya se dijo, se gene­

·ran :v~~üW~~itpositivas ... E~ta..4vadh:á~~~~:.'p~h ti vas, pueden estar 

:;1~t 1t~~~~m~~¡¡~~~~}~f ~i ili~l~i;::::::::: :::,:::, 
; - · · ... - ·· .. -· .-. ·._ ·_ ·· · . __ .,,- ·.-· ~-·:·-L):.·:·:~º-::,:~-'~~J~,. . {~§~Y~~~:~::§~!8]~~ü~~I';a~~'f~~~:i~-~/~"-·-
que las concentraciones .de ·.vacantes; ·os i.ti:vas' aisladas, impurezas 

. - -_ ,_~·.:" ·--,~ ___ , ·"·---:<.,,'·-: ··;::,~~·~:g;~ ... -.~-~ ·=~~L-,·-
d i.va len tes e impurezas la~fonadas por la' siguie!! 

te igualdad: 

donde E, es la 

reza divalente ... · 

divalentes ~n'.el 

ra, son 

-. -~-.:.~~~ ·-:.4!-\~12 

(2.2) 

vacancia positiva e impu-
-,<-:,·--;"· 

-~Q~ero total de impurezas 

disociadas), y su­

'.(s'chOttky) , a cierta tempera tg 

-·~--- .i~-~::r;~¿- ~;~~(~; ___ ?-~-i~-o~·:'~-, _·-

.. <(~'t)~1Ji¡;;~:!/:, (2. 3) 

"" º'. -''.\~,1J~~l~it~~¡ct!~~t~~c~~;i~dJs '""odueida. por 
la impureza diváli:mtti;';;;será:tdirectaniente :¡1roporcional a la raíz 

cuadr~c1f ~cP;'f~kl~~~~,&~{$~~{~:.:~'¿,·~~*~~H+¿-n;,quc hemos .introduciuo 
,. e ,' «-,~-:~.) • ' -:/, ·~¡ 

en ~.1 ~Tistaf',, ~J~ iií '~¡1;6neliCid1 de ;ia energía de enlace entre 
n-" 

2kt, 
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X+= (Xo
1
·)1/2 >-(-E) 

exp. -2kt ··· (2.4) 

Por tanto, en la primerá~ e~ªP!1 de ·irradiad6n, ia: concentración 
"~:,:,_i;\':-..,,~~:·-~-- ,-,-; ~;' - º~·,;,_-"·-, _. -'-~-~-.~--·--

de centros F, se verá que varía-proporcionalmente a, la raíz cua­

drada de la concentra~ióri/J_~;~im'pürez~'~:\ cÍ'i~aleritcs, si las vacan­

cias catiónicas aisladas ~e c~A;i~ftrin. en '~~~¡;~s F, en la prime­

ra etapa de coloración. Ik~;¡cio)'.'et-ai, corroboraron este meca . . 

nismo, observando los cambios de la conducfividad con la concen-

tración de centros F. 

Por otro lado, considc~emosiahora·en·detalle el modelo 

del mecanismo de Crawford qlJe se 'r~~Úz~>con la siguiente secuen-
-· ~--:.;·<i:. '> - _.,-,_-:,::_::</;~ '. . * c1a: ·- ,_: ·. __ : ;-~-- ~ .. -. ;,_ '· ''.: ,._' - " 

, :-~-:~.:~ ', " -'-· 

1) Un haluro veciii.o a l;v!iéáncii ¿ati6~ic~ ca~tura un hueco 

+ + + + + + 

+ + + o + 

- GJ 
-rayos X~ cu -+ - + + - + 

+ + + + 

2) El átomo halógeno resultante, se relaja en la vacancia catió-

ni ca 

+ + + 

+ 8 + 

: .. "0· + . - - - + . . ..... 
+ + 

3) Parte de la energía utilizada, en.el proceso de captura del 

* Símbolos: o vacnncia iónica, 8 ion halógeno ·",: un hueco lfülS 

Et ccntrci·F 
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hueco, es cedida a la vacancia áni.6nica, escapando ésta, del 

lugar del· suc'eso '..:. Pue~.~/í~f1~~f~.~.Yll .. c~n-tro Ci ~ para el ca­

so particular en; que la red tie~ci 'c~·J1lo'·l1aluro el Cl. 

~-:~~- :~)>~··· j'?? . 

.. . . . . ...•. 
+:~O~:+ · .. · ... ~· .... : 

.+ + 

El centro c1;.estarl• orie~tado en la dirección <100>. 

El modelo fue propuestO, cbm~ ir~sult~do de una serie de experimen 
· '; _-. :-:.·-··:,. :·.:._.:.:-"·;._.·.:::Y--··:-:~-~-~}'·~~----;,;,.·<~---~'.:'.':-~-~-~.-.. _-_:: :-,~-:~·- . ·- -

tos realizados com:KCl:~Cas.;;irfaditd?;con ~ayos X. En la figura 

:i:·::.i~~f ~~illllll!!1!!ll~~l;~~:·:::;:::::::·-
de .19SºK .• )Lá.(b)F;dés~ué{/de!J.~afentar/·eb.c1~istala 263ºK, .Y por 

.con luz 

KBr: 

en sus 
-·~-.. ;:;;;~}f 

KBr.:. P~;r:ÍRe'sonaJ1cia •· '•· ·rr ica-:,~foctr. n1•c una .. · 

~~~~;;¡~ll!~1~!!~;;~!!!!ll!itlf il11fi~if 1~~~;:-
abs~rd61~. mostr:1tla'rin la Egll~~- 2.¡7(~) Y. c·1Ü>.\~ ll~~~·~ de 220 lll¡J 
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será debida a los defectos Cl~ cercanos a la vacante catióniCa. 

A 195ºK donde el·.·•ciz,és ~s.ta~~e~<~~tukll\~U,.~f con' luz ~;·••.se,produ-. · 

· :::::;:;r~t0~~~~~iif ~l~it1~:~frv~~0~l::t:~¡:~w~1,~: · ,::: 
. ,_ . _; ,~__ '·::>:-u.:.<;;. ;··-~:·. ¿?<~.:..-:--

Es 

1) de la ecuaci6n cz'. 4), 5~•2b'ri61'.tf~'. c¡ue la concentración de cen-

2) 

tras F en la primera et~ÍJ1'~e.·~'{~radiaci6n, es proporcional a 

la raíz cuadrada de la co~centi'~ción de impurezas di valen tes' 
- ..• J·.,•c .-, •. ,.·.·,,.·-. 

si existe atrapamiento cle'i6s>defectos intersticiales por par­

te de las vacancias catI(j~ic~~<-~Í.sladas; 
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un análisis detallado sobre la creación de centros .atrapadores 

de hÜcc()s; ·~}! g!Ír~dopado con impurezas di valen te~, I~hi.y Rolfe (lZ) 

locaHi~rei/·~~~/ll~J1da ~ 267 mµ , que denomina~•op\pi.}~~.~~.iada a 

hue~ci~ 'a,E}'.~r~~~~.y:· a•iones de ·impuro zas divale~~~I:1. se'.11rob6, 

:i~~~~~f {~t!l~~f f :~:t·,:" :::p:::::::,:~~;¡ ;~f t~if íf :~:·.:::: 
rezas.·divalent~s.: ·ver ·fi°g~~~;J,3;; ::Ur···3;if~:.~~·. ·.· .. ,.· ... 

· . .::,'~~:.>iL\:~~,:; ·'''-'.?'<·:·· _ >.-,·;;.·.,/c:·.f ,. ,-;._o,,;i- <.:.~:.:,'._\:/~¿:~:;.':::';, 

'º"'·1;,;.::~·:~:':~~~¡1~.~~i~iittlllittltit~;i:::::: 
H es esencialmente un átomo:.de'jha16gén'ó\d:ntérsffcian\y coristi tuye 

un par complementario •· . •e ••sz}é:''.~·;~~~~4f~·:¡;~¡ffg~;~~i~tj~/,ie(1Hntr~s F a 4°K, no se ve afectada./ ivalentes. . Sin 
<\~:,,.;:;:" .. ---s 

embargo, a 77 k dicha .P,!~~d~~~1~~i;~~~~~~~~~,~·71~;J,;fü:'.i~~~~entada por 

las impurezas divalenteS';¡~''.' . ra;':pto¡J.o'i~~6n·•cde'algunas vecé's el 

::'::,:: ::,::·:::i'.;~t~~~It~{~~~~~~i1i'o~::•:: ~:º:::::::tu, 
de los centros F, e~}'~~cf,Yif'~h~'1Yii·7 r~:,'¿~ügen~+~ci6n de vacancias 

A • ,;·:.-:_~· ·~·~·;:·:~,;~}; i:~~ ;~~ú~~>;é;,'>/ -,,· 
i6nicas positivas; : .• /·;2:)/f,~'.) 

'·- - ., . ·, ;·. -; -'. 

'2.3 Modelo· de· ±ftih<.:~~/fk'('.;y-~--~:~:- ¡~ {: 

=·,='.·.~.--:--,~·:;";if;;~?-~-~>--~--~::=~-:~;.-~-; -i~-~- :_:: - -

Itoh::~'\{~~f~,f;1,;~:)Rfh'i{;i~I1 d.~ ~stos', rÓsultacJ6s , la cxis -
ten e ia de dos;'.·aíci¿'f'g·~;,faifkV¿~f e~: éle;'. ú:s::i.iri!ltil-~ za~: <livál. entes. el1 

1 ª· fo rmáci ~~i'.i~·~~.~~~~il:."~Y:.J}(:.i~;(;~~~~i:~ii.~;~··f ~:.~i\;~,~·~)}{s~~;~i~f~.;'. •. ~~n.ic as •. 
posi tivri;' y•.otrc)'.coll'n·os'.\ciítiorics.i'diviirenfos •mism'o ;>JLa5ctfrva de 

a b so re {gh ~·üJ~·~bbi~·t'fi~~fh3~~~;~i~~.~·a:~~·~~·¿'~~-~~tt~¿ ~i;;;~·;i:~;r t>irr a -

diado a, 19,SºK,mUClS~ra li bnnd~( F asi'Co~ó: ;l'o;s· !Ja~d~~ ·~cino~c~·a 



355 m¡l ye a. 266 .mµ ' la :pr,imé~a-de ·las cu(Úes fue. localizada' an­

teriormerit~ 

~'.:.;,;,(;; { •' >~..,. 

la 

cv~; Úg. 
en lu­

más tiempo 

de' X, indica 

que fa banda'!!-_ ·''"seft'crea·,;exclusivaníen:te?dufante fa última etapa de 
· • . :-.: ._·<~::.~ .. \,~~:;:~,~ . . :~;.~j0;::~~,~1W~f~~~~;¡~~?~\~ . ~i\·~\~~!?~}:.-~<.:::t --· ·· · : .· ",-.-·, --++ 
irradiac16 ._.,.. o;rdoparon•;;K 1 ta.-concentrac16n de Ca 

no.-•· t uv~ '.r~i~~-~~~ti~~'.lsf(~~g-,¡;;J~-'~~·.•_-._.--- __ -__ --_-- -_ .r"º·~·í2~i_~ •• -.· de~ -_.-;ito_,-de ,_a~.~ ()~-~-i 6n . 

r~~«~~tJ~::::;t~l~o~s~jl~íi~~f }!~~~~t:~r~fa:1~;;¡3}~~ii~~~:·· 
y fina1~:#~-~-,: :• f:ó:d~_cidds :¿ .~ci :~c¡u~fs:<?_j~-·~-t: ___ '1_:ür~~º~. que 

- - ~H:;ic:".'!~::. -· ·_o·, 'L·., .... -, --11-~:<"'~'°;~ <'~-·-

:::,::~~~~~~!?~{~!~~f J;~¡J~l{~¡&~~¡~a~~IJ,!~lB~:::::· 
durante ;~i perfodo\temprano:;de~;iiradiaci6n::démde';la's\alturas de 

· ::·;~·n:::,::::r}!~r!~tf ~f f !~l~iiltí~:il~f i~ill:.:·; -
la- ~3 aum_enta __ .Hnea,lm~ny~;-:s,;:Con;KBri,dópado;:}a~'dife,rc~tes concentra-

::::•:' ::,:::~e:~1!f i}t?í§¡1 . ¡'f 4'{~'~¡~¡ ;¿;ndÓ 

::::::,::· ,:· b::1;~;~,~~li~li~M~J~~~~~j{f ;tf ~~¡~~:,:: ,::. 
-'~;. .. ¡::1,?~~)~:)~;;·:::i·~,\;:· ::~·~;'.:~:: ' ;':>;,'·; 0.y· 

de " bond:, ':~,::;i~~~1,~!~f t~~i~jJ~l0!:iJ~ll::;,, ·de '' tum 160 

de la banda H-N sea-pro;~~·cib~~l;~-]_~"~óllcentrnci6n de los centros' 
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F, siendo es te valo.r n/, __ l_a_ int_e~~~=ción de la . .liJ1e_~:D3 -F con 
la abscisa/pués .~os lie\Tó'.(a)i2dri~}ui;:qtÍe t:li1e's·•;cerit'ros •. )~s . 

:~:.:~;~~~t~ir~!~!~~~~~~:rljJ~!lllll!!l!~r 
casi 

·--': 

purezas 
el estado.de 
tes . 
. si ti vas 
tracióri 

-<: ~·."<_:.:; ~./J;~·_.':-',":.' ·~ 

iónicas po­
de. la concen­

ambiente. Usando 
· 8:5\aé.l¿·soEúición de.la .vacancia ió-

-·,:.~.·};,.::.::~ ~;~,•3.~:;:.:~'{S~;:::2~;,;:.1,~:_:_-~:- ~-_:-· .. :_::_:_ 

ni ca posi.tíva r2ci.é'·•ii2Inl,. <- Jidiv~i~~t-~ •. ·:c:1~~1aro~ ~a· coilcen-

:::c ::· ,:: i ':fa:c:~,~i.;:1:,,}ª_:_:_\:s~"ª~:t:ui:r,;:ª'.~,c:r.1;~6··~n~t.~d;~e-! .•. ~1:;ªf f.•.1b~a~nld~at .. _;_._:¡111:_,_:N~i.re~~s'~~d':::::. mos visto, eL \TaiorfcÍb .· ~ . . . ._ '•~ibpo.rcip_ 
... .:,~, •i-'-."~·-~. 1 ·-,'.-''' - ·.:·.'.::)~--{.:e:~,'.'·}? • ~:¿''' -~~,'.~~.\~""-:(( .: '':(, 

nal a la concentr~ci6h '<le x~:~~r~~l~·::f~if¡m~@}.t~É~·,i{~ ~1t~.fü~.;~~·Ju~a·e 
plantear ; .. ,.~. • :: ,••· .,; ·:;_-~_'.¿_¡::?i'\.~'\ •:;.;r·•x• •··•· . 

a su vez 

:- ~<~ ~~ .' ; .. :,~\ <.':-: . - . ,'~~::.·:~:-A~:.'..::~ 

~fo a· c~n·c.i~~~~§~;~~¡¡~~~~~~-~~~~ ,.,fu~,J4~.C~.i po~Xti vas 
~iÚaCÍÜs ~,:¿t~ii;tt6'5 ··H';.N .• :: "'.~\'/ 

. . :;.,-,_:.·, ;;{:~·:·=:~::,:'.·,-°':::e:;:~\ 0 -:.r ,-_., .. ,,-_,., 
" - --'".'\;~>:;· :.e- ... , .- .·:··,re,,;,,~<, _,_s·:-:-t:·,<t ~i : >:_._.:·.,:, .. , 
. </.;~;:>:;·.).:~·:~·:;-:,:-;.; ·. ~:~'.<:'·_':·_' ~. ~';:(:, <:_;: .·.o.¡·· ::~.::.:.;:, /"• 

" ,, <i'.'· ;.-· .. ,.> 
.... ~:>::·:,.: .. ·: ·" '-~~~~--?~;'/~( :P:·:iS·-'.::·:";·· ,._.,:_ , --·· -· 

nfº• a{ . . i~p·~l}\~~N-,~t'.0ft·~§~5~~;· ...... . 
'" ::· .~; :.:.,'~;';;':J:;,._:t-.;/;\'·:~,~t-,·,~~:': '.·. ,¡.-.,~ ~- ;j, '.·' :;:··.,-·_~.:··.~·.' 

.· · .. : >'~i~.~~1'.,~;--'· :?:.<· ~A(:~· -.. luego < .. ·:k;/•::::•. . .•.. ·. .... •• . . · .• :: 

--~--. ~cº~•7 e~:'.~~c_i~~._4,BJ:~~~.~~~J,1~¿-~~\.:t·~l}i€'~·~;1id·s·i ti y as 

a/impurezas divalcntesj{és~rfú'ªotqt1().'coi11C:Hc con el de Crnwford 
·- .:.-:. ~:~\·~>- ,:~_·:~,:T' .. A. 

y Nélson; 
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La figura 2.4 sugiere que el centro D3 y el F son pro­

ducidos como par~s-colllpl~~ent~rios,'- Se.'sabc que a temperaturas 
_-, -~ - .• -.... _,_;.'.:..:~..o.·--±-'~ 

de helio líquido·ios~CT;ntrllsF•c~JI·son.crehdos como un pa~,C 9ly 

::::::::::::::~:i~r~~~~¡~;f ;~~iiitJl~f f xil:::::o :::h:: e:::::º 

A 

B 

- · .. · .·. <- : , B 

.·ººººººº· ' 9n0. -.. ~.~.0-.0.· .. ··•.••ºcg·> ... ;...· ... (}t@'o@§O .. 
'· ' •. ', ., ' 1 

. "«' 

e 
e 

ººº 
·~ 

Se forma el centro com-
- __ -

puesto por lOs dos 11 

Dando lugar a la mo16-

culn intersticial v/Gil 



Z.4 Los Experimentos• dec:M~rat~Mendcs 

de las 
< .. : ·.;::;~:·~:::?> ·f~\ ~[G~f~·.:/.{·.' 

traci6n .• dipo1afl·cle·;."cóílifí1eJp 

corrientes ~:r:~~I~~~·~~~:~!t'.~ff;t;> 

surgieron 

,fa ccihcén-

X. 

::::::::::::::;,;!:~tM~if i!l~~~1~:::::~:~:::~:~~~::~,, 
nes acerca de las curva~'id~·X::~rci€~\rif~~to de centros F, durante la 

irradiación X, para varfa;')#4~~}'.f.~tsfrn frafi1miento t~i:m~q~ pre- .. · 

vio y con él, encuentran· q1Úi:Paf las curvas de creci~i·e~t~);'tar'~· 
las muestras templadas. y ~}~·o,;~~·~~·f~r 1e··Íf~~ci{~d,~s'., ii:f~.9·3,J,;*/~<?~ m~y 

::::::;::: ::·::::~1~lt~llJ~I~~~'li{,1#~it{~!{:;E_ 
peratuJ:'a. Este Último ,resul tadó 'di 1e ' el';;ob7erv~do ~~ NaCl do-

pado con ~fa:;~fg~.~rJ41~}~:;·~'.\'.iq: .. . .• _:·~~»vy::: 1;~.]~W\~t~~~!~~~~~~~~; a me~or 
tempera tura ;',,\Esto:;:.sugi,~~- ... ue ,- ,los. dipolos .·vacancia- impureza Ju~ 

ga h a 1 gúri:':;~~~l{~};~;;i~y~~~J1~0~:t~~~;~~r~.~:~~r;{~~~~~~%E~0;f "~.r:\~{i:~::~ l.•·, . Ad e -
m5s, encontrn~onrqucy10;,con~~ptr~c16n·~d~pol11r·I::V..de?!ecía duran-

te la irrad~,~~;~,~;~~;:;.~;~:~~~J~'<~~~,~·~~~',I¿;·:::_:,~~~?~'.'f~i;i~~' d~ ·dcstru~ 
ci6n que poster'ioym~Wtc' se~ v~iví~ muy lbnth~;/; E.sfos ;ks~1tric1'os •. 

r • -- : • ~ - -• • • 'v'·_·\_:·: ,• ,' • 



- 3 7 -

les permitieron estableccr'una relación entre el número de cen-

tres F creados; con· cl,ri.úmcrocde 'di'pólos destruidos, como se mues 

tra en '1a.· ... -.:: . .f ... 1.·.'g') .•.. ,:.z.· .. -~.'s.·.·.'.f .,· .. ·:~;i. .. ., e ·. · _ _ __ .-·:-:.,·t,.-·; .,--~~-:.··. ~~;;H--.> ,._._; 
.-, .(· 

en lo~·cu•les la concentra-

cióri 
·Lr...__. 

··· ~%~g:<l.,!?;J~os:1-v, 
, 11lintí~Í'{~s,' 'y si es 

X\~~-~s~fiJj1~~;:¡~~~4:i:;'.~·::·:~~:~;~-;~:1~~::.~_-;'. .. ::~.--;:.-d_:: . -. :~- • 

C0,1'.t:espon enc1a uno a 

uno. 

-'En' existen dipolos 
- • -;:,"~ c'·t • ,., ;''~-'~: «:::.. '• 

solos Y agre~Í18N~$~At~~~~~~!-> spe!ái;'.i~ifé¡t·~~ ü· pendiente de la 

relación entre centros F .y.-1 ¡}~l~;fi~(tc1~'clifrolos solos, fue-
-~;:-:·><·t·:· - ~ - ;; ~ 

y efocti-
. ;·'> -. _. ,._ ."-~--~:-. 

vamente se ve 

c6; de los. dipo-

los 

y recombinaéi.ón( ·· 

e ;~racl ~:~~;.~',~~t~;~!~;füi¿; 
Muestras 

ron. hlanqúéadris;.6pt~ca1n~nt:e,;con~l u ~-•;r:~ dux:an,tc'.~t~if, crent es{¡ períodos . 

As i1nism6: t~-m~f'ii~'-~~'i·· '~Í~~~~~;~/J~··-~t;~;-~¡.fF~:~~~~'.~Y?J¡~ci~~J6s • del· 

bl~nqu~am'i'~rito. '.y'y~· é¡ti~-;rii]l'~ri~ ~inodc.lo .pár.t:i'c'Ular·sc)• h~bíh accp-
~·-·~-~--.·_ : - ;~;,,:· 
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* - ' ' 
tado para la estructura y crCación del."~entro .Zi; observaron los 

cambios •én -~a:ctiri.~entf¡á;rótl·d,~:~t~.~}:erfr~~>-F, •-_~l.:'.YLvz~;~~~o_)~n-_ 

+ 

cual nos lleva 
-~-~_j_ ·~: ..... 

a la :•restituc··¡g~: de un par vacan-

cia •• 1mpurez¡~;~~~ti nic•a;•~·g:~es ués:·:·é'~~.0~::i:ii·~~~~~·~~-¿ blanqueamiento 

::: fü1~!~~~!~lf l¡~~~il~~~tt~ftt¡iiil~1;::fr ::: . :ipO· 
1 º s ------"---·------·-·--------· _~n5;;-~trf~·~---.l_._._-_6_._,_~_:_c_:_~.~~+~;~_29_-3_•_•-•-·~~-F' n1 

_ e :.· <,';;~~·':('ú:".:,:'..;- ,<>. ' 

'' 

:Fiii. <le-------

z 1 ( ccn t r~ c;Clns i_.s te_ !1tc ():~-- 1~·-¿6~_b\n_'_ ~c'i~~1 ~d~_~ 1--~~_-<é~~G_ ~ ri é:on 
un complcJ01ón d1.valcntc y una-vacancia·cat1on1ca)_.- - .-- _ · 
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sometido .. a un ,prpfé~o)ie· ~~~nqúe,~in~e!l,t.o . con :1 uz ·de banda F y re -

::~::~t~i~~i~if '~~~~tf~~!f~t~~~i!~~~i~~¡i,}$t~~; :::::-·· 

de·. 316 

pendía de 

cania del 

destrucci6n de dipoló~ 

milar establece, según 

dipolos representan en elp!Q' 

teando tr('ls posibilidades:, .. ; · 
-·,,.-._,__ 

~ii'6~Jitros 

sí de-

La cer-

F y la 

si-

los 

¡;, pla!! 

Los centros dipolar,~.~-~<~,~;t,~~~~~~~;;;~1~~ ·:;i~ft~~ªGS~~o c~n~. 
tros de compensaci6n' de, carga para ;lo oductóres.• de 'los 

i) 

loca-

~'.}/~~-; 

ii) Los 

~\i~~Üitado de la 
- .. :.:··:~:-

l•l;'.a trap amieri toz;:d e': carga, o .··.captura 

· ~;· ·, ···~";:;:.;?''.""'·~·:·~ ·,· ;'j•;;c";'";fX~t~J~}~~Z~{~:;é~~~;,t~·.~~~~t~.~K.~;.~+or ~na 
vacancia cati6nica· aisTada·¡;rcsp·cctivamente',·, En .el. modelo de 

:::::~;~~~*~f f~il~~f~!~~lf~I!r~i~~l~~Fi~";~~!kl'I~?I~il~ff :. ,, 
dirección <loó>; ·L~;;v~Únti'a ·~niÓ1iic~ :réiÜta~ie\ .rri~~a~ecía aso 

iii) Los 

aisoE{~d{g: 



-. ~-· ' '·-

ciad a con el defect() coJ1lp{~j o;.t'.jim9L~l): M 111ecanismq Ji),. Sin 
.' '-': ·-·:3:., . - . - ~ .,.-

embargo, si ~a·;y~ca'ª~-~·~r~iti~·~~s~~.~;5·~i. ~i'f:µ1~e::.itrej ti~dose y s.e 'pr2_ 

········'ci~i~~~~~~:~f 5f tJl.¡•· ... ui.~.l:,d •. • •. ; .. ~:.m' ...•.•...•. :d~.', .. ;et .••. ;.: ... 

1.~~º·.f n~da:
1

_:_1.,'..1 .. :l: ..• 
1

:

1

nud:i:c:na: ~ 
duce un ion 

polo 

de 316 nm, y.la'ligei~\\,áriacfóh>'e ... • •.... ·,. 

que no es el mi5111o 'defeCt:o c\t.ié 'é(-~riy~s.}Xila J~~~\:".Haye~ ~Nichols. 
También, el hecho que "el crecimie~t~:d·~·1a b~nd~ de 216 nm, sea 

proporcional al cuadrado de la de 316 nm;previa a la saturación 

de esta última, establece un vínculo entre la formación· del cen­

tro de 316 nm y el de 216 nm. Estos autores consideran dos tipos 

de procesos. Primero, si el centro de 316 óm .es él resultado de 

un atrapamiento de hueco por un dipolo~I-V~ entonces el atrapa-
' '.-'_-::-=- _,\~ -~·' ,.; ·-~ .. 

miento de·un segundo hueco produciría la rea¿ci~ri 
,;; ,·· 

·~. 

+ h ~ .· :f fi ;y::.~ ;~.r . 
'::;.o;.}J__1)f". '. ;:·'''"' ~\:?·~.: 

que podría dar lugar a l.~ ~strücfiir~·:;i6ri'i.Cli :.Júo1eC:1liar. responsable 

::,::m:::::•. :;~t~i~W¡~~~?i4ii~t~¡~w~gr~~~:rt~f··:~:~t~f ~:~:·p::~ · 
:::::·i!~~~i~~~l~~~~it~J}zi1~~~:;:~r~l!!t?:~::_ 
es trucfü~;{ 'la ,¿~~}·1nte~~ti~iale~ «a,t?1pado~:;'.:>''El,,.egunclo pr~cc so, 

fu cp i~~tf}d(l~ }ih ~'~{~~Ji;~~~;f :~)·;i~~~iv~~;~~:~':/~"f }J~~t~:1.~:~&;\'~g@~,; ~:~' ·~~ ~ cri - ' 

1ic ª ci~hh~~di~~; c1' ~'6nf~.g: ~16·. ~~';(cY~'F·~c ª-,~~~:~:~l:':.';cc1 zl !2 .\T~ 
,·.-·_-·, 
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dando lugar a la formaci6n d6 cén.tros V~ 

2 Cl~ + zv 

~·+ ~ + -

+~- + 
+ +~e-
+. - - + 

- + - +. -

Con objet() de que la información de los anteriores tr.e_ 
.. . -_ 

bajos, que se pres.cintan en este capÚul~ sea Jnás clara, presenta-
. 

mos la siguiente tabla :cr) do~cle mostramós' . la longi túd del~onda 
• - - - _;o-_--~-----~"~ 

material utilizagc). f,·Jai',l:eín 
da. El proceso ,¡{{~'J~~;t~~ 

~ .. -,''.'··!.':(•!:(·: 

plic6 en el 

explícito• 

ciona 
~, ,~, 

1 
.. ~ E~~J!t~}'i:ii%;:~:Jj~:t 'f~;'.X~\;,-;,· ·?.:'.·-,_-:·. 

las vacancias'0'.1:í.br'csif,ph~sent . ·. . . rred, cristal inn ,' establecicn 
· :-:·:·.::\ ·-:~;\ ~-~;,~ ::,;~,z1:f }~;'.'\~~i~~;1·:'.:~''.iF?i~n%i1:~\:;~:i~~~~~~f~~;;'.~iJX~*{{f.~{:"r-º,~~';>fx-~_?,:·~, .. ~:-.~<~ ·::~·;,.: ,, -~:_, ... /:. <~;. -<,· :: -~ ~ ":':~. · -

do así 'la.'1mpor,tanc;1n :~e/11a~t.v,a.cante,s .. ~el}Ua;:for.nrnci6n<de; los écn-

tros F. >rn~k'¿ rk~;hr'¿j;~NY~16§i:&ri1";4H§:Ta~dtl? i'a; ~)Ci~iellcia de una 
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·~··.< .,_.- r~:.i~i}~~ ~--------- _ 

del. mérito f;~Jh.·0~?~~;:,;·:;t·~ix~·,~?~\· . "' , , . > ., 
Cuaildo'.iun\'iha:r'cigdnuro••alcalino ·-es· somet rdo ·a irradiación, 

~.-'/:~~,~ ~::¿:,:\;!. ;;~,-~;~~~:}i,~}i:;::~~;;~:;~;;,:~~~~{f;:.(~1~~~;~{~~ t~):Ir~::~j~~:(~{f;J+%~.~,~ ~~~r<:{/~·~~~;·.;1~::\jT~~;;,~-l~;~i'.:r.\'f qf :;_:: ·,(; ·,;·~:>:; '.:.·-.:-.:: .. :· ; , · · -_ .-, · .' 
1 a produce i~n' cle."'centr~s),~~ta b 1 cs!,·st·;,vcrá ;,~ll flüchc iádar~ot~bl cm en 

:::::,::.:ff ff~t~~ii~~~i[~~~~;&~'.~~~~*;:~i~:~~~~~?~!f~~ :::: 
e iones sccunclaria~.\'1<1·s -z~rJiicza~;s'é§ú~·.·'Jih:1i'p1i~i·Sri11~b+·~~~ci•ª -
pues actuarán cC>111~ trd1i1~~~ pa;a:,'.lbs( c~Üt~·~~ ll 'ioi cbai()~'soJI m6- · 
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a tem-

( 2. 5) 

En~l donde se considera 

que los dipolos ~on ~ns tramp~s f~~d~m~1talcs de l&~ d6fcicto~ L~-



tersticiales .·•en···e1c·proc_~s,,o· •. d~.;~~f~,~~~~i6n, .s~. obtiene que--la e-. 
• ,,. .- ' . . ' .-, · .. ·,.:. ?·.: .. ~: : .",:,·-: "'". -.· ., •:.; :·_ •; --'. -~-- i ".:.-.: ... :<:,; :< · ... . :·.~· ·:'"- -,;· ')_-·· ' . L · · · - -. , 

cuac1on ·•(2. S)~s; eLr~~l!lt.f4%'d~~.u~•¡Jroc~s9idiná1Ilico y··no de ani 

:::~! :~~r~~~~tf~~iil~f f ll tiil~~~tf fJ~t::~:::,:::::: 
I-V 6 en•~n~gregado clipol~r para :f~·;~~~ ü·~ c'~ntro H

0 
(n1), se­

guido por el atrapamiento de otr~Cf2~h~~~ H, formando un bi-inter~ 
ticial at~apado (n 2) conocido c-b~ot:~~tro~V~ (l3 (c)) 6 n/2º). 

Primeramente Comins y Carragher, consideran que la radiaci6n io-

nizante en cristales creará centros·FY Ha una rapidez que lla­

man p. Los centros H (denotados por. i) ~erári m6viles o libres, 

pudiendo ser atrapados solamente ie~j~c1~~ii:~t IV o en agregados di­

polares, en j configuncion~sYpo'~i-bl~s;Z,iíormando centros tipo H0 

y·n2 son 

los centros 

•:·· -,·re:• · •• 

la concentra.ci6.~:J~=~~~)i·t~ipolbs';Jf~L1t2i~rl~ que 

. 'te:~;~!~ Y?·· 
.'(t~~ '- 'º.,·. ,.,:" '.L~i:-~.':;· :::{/\:.(-,'. · 

-.. -~ .... .,.,.-,.-< ':.=tE:~:,:;.:~::~.«=/ .. \:.'.._.;<; : ;\·<;t ·.: :~~: ~· .. 
donde a1 >: a2 :~~ _l?~·:~amb'ios de reacci6n dC los centros. H con 

los I-V y con los llf('§óridfHz en un ce!lyro ·~~fars.tf~,i,f!l es tnbi-

1 i Zl!clO por. éi CO~nplcij O in;pttreza~ VU¿n11ci~. Ásf;¿~~'~''tufupfo 1~ re-
: ·. ·.··._ ::. •'_:; ~:,' \ ):··· 

.laci6n,.de la ley~ cundradn entre, n}.'yn2 • 
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(2. 7) 

Comins y Carragher incluye,r()nen S,ll·ITIºdelo el desatrapamiento 

intersticial iniciado .p(¡'~'.f11_, radiá~ión; .La~ ecuaciones cin<íticas 
:': ·.~::·-· .-· ·:. ' . : . . 

que describen de acuerdo con este nÍodclo ·la. prcidúcci6n de. centros 

F están d~das~poi~ 

di 
dt 

dnij 
dt 

dn 2j 

dt 

p - . aif -

.. ., 

.. 

E 
j 

df 
dt 

~lj 

. (2. 8) 

(2. 9) 

(2.10) 

(2.11) 

(2.12) 

.'-. ...,-.:- --- . 

donde f;cs eL.~úmcro de .. centros;; F., p .~a:icr~aC~ón 

:::~::~:[:if f :~i:i~i~~¡~¡ j~~~,~~i~i~'~f ~~~~~!f f ~~~t:. 
nos. a{ ci~r~·~t:ó :~{L~1l·C:ig~¡;~•yri;;Ttjf.i'i'itg'{6i~{6\ :!fra¡)Ü,;i'icntcí•'.ác'iritcrs­

.tici.ai'cs:~ntre. ladinceritrac'ión•••clc :inicr~ticinles~~ sen .. como una 
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sección e~icaz, K1 ; y i<2j _~.~n .. _t,érniiti.os vinculados al desati'apa-

mi·ento .·.=t1ya ~~j~fL~:~;~1-~:.É~~t~~j·,~·~§;·é~>~ü/~t.),·.···f:ºn;de.·.·.fij····<le·~•c~dc.rá 
de la intensidad de,radfación'hipudiendo:considerarse como cocfi-

c i.~n te.s;.f ;;i .. f $f l·A~~Jik1~;~¡~-f %~~,~~.~r~~1~J~~~f ;t~;~~~;·~~~~~~i~·.~~,~t~~~!f i?.ºj es 
la. co.nc.e,ntra.c.1 lcl.a: Shp~s1]jJes·~;~ré!,mpas;c:i.nt().rsticialcs, 

int~g~cg~\~,ii'f\i 7·'''¡i~{~li~f ~!~!~2~~~~;~!:!:~c::: :::P::, 
proccdi~i~h~'g;i~t~:~r&:~1f~~~~~'.~~·i~}~(/dciiá~·}{ait~gher consideraron 

···~'· .,,..,,:,·;~·'::.'.2~·;·~:.;;~.:. -,:..~,: .. , ,_. 

•• ~~·~~}.eht~ de defectos a tempera tura ambiente, 

donde lós) .t~ri,l~.~~ ;:i.nthsticialés atrapados (n2j) exceden a los 

H0 C~ 1 j)fr.(~~f·:¿t~~ situación, inversa¡ que independientemente de 

los tiempos cici irradiación a bajas t~m~~ra turas n:i.j > n2j . 

~.La primera situación, excepto para tiempos de irradia­

c.i6Ji ~Ü)'' pequeiios comparados con:fr4<lea~l'()l1ÓFtotal ,de la··prime-

::::::::::E:l :~~,¡:~,~~~ij~i~f i.Jf t f ~~r:1t::::::':.:: •• -
/{.?.:·P./ - .·. _, 

.. ~.J~'.+ . fi?c'~fj%Bij,;: "~~;> n;j) 

is c~~;f~~jJ,i~~l~~~i&ti1~:ii~1~'1),éiijr + ªzj nij J 
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az!a1 correspondientes a .una diferente variación de la temperatu­

ra en la sección tran~v~:f~al.·a~tl{;ti:ampa intersticial. Así de 
' ' ~ : ' :; .''. : .. __ :)~;--·,; .. ;- .. -~_;.-.',;. '"'"-" ._, . :. - : 

(2.10) y 

df 
dt 

.donde 

p -

(2.14) 

af. [ p + 

af + l> 
j (2.15) 

E 
j Klj 

cuando n
1

. « n
2
.; '.E~füiUrin ;(};.ls) en relación. a (2. 5) y en el 

caso" más ~impl</~¿ __ t;g~·~t:'i!~ii~~- rnlersÚtial. dominirnte de concentra-
. '·"""-~~,,.:·::ri:j~<·: ~".;,<-'· 

ción . nD la c~u~~j_5Ji;º(2Ús),,.,~.~t~~dJcc a:: 
'_~;:~~:-,:2~,,~/~-~;·~:{ ~-:·-~~~; .. ,', :"_·. 

df - 'Clt P ·- of ~}t·:~~:-f/2)] (2.16) 
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i y n1 mucho 

so-

que presentan 

puede 
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de sus ecuaciones. cuando las irradiaciones ernn a tiempos cortos 

y a bajas temperaturas;, c;~n~i~e~ªC:3;;nes que_ Jmplican una mayor can· 

::::· ,::.J~¡l~~jf d!~l~~t~li~f i~!~l~l~:~:;:::::::::: i•-

con los· r~ráme~~ós);Udecúa~os(las'·'.cürvas{cl~i'crecimiento están de 

acu~idb' '.~{~~~k'.;t~~¿~~'t*~§~~·~é:~:tiai~~~i::;~~;~,/~~:;·~;t.~·~e~·~·es•··Y ... comins en 

~~::~~:::1~1'.!~!l!!llilllllf ~i~~i~~:;;:~~~p;~.;~~:::i:::.' 
::::.:~ :. ': :. '::~::.!~~1lf~~::¡;:~~ii{~¡;f :·~, ':: ,:;:: ::: ~;)~:-
cent ros HD ,.. los cuales s,igu,en~:u11' deúe.cimierito diferente en '.ia con· 

::::::::::::::::::::::::~::1~~~1}f if ~~~l~~~f it~t;':º 
en la primera etapa y la· ~?n¿.¿~·~~~¿·r~·~];J;'!'.f;~~*~si\::~:Br~~.\ ''""'"•'·''"· ·' . 

la ley de potencias 

n1s anti donde 

relación de la ley cuadrí1éí' ... 

saturación de estos úl{li~I~~!{~:·:/ 

mn 

de los halógenos H~H'í:ü;.:~a<lfd'.dT6;1 
además de sc.r :c:t"f~!~t:··¡¿~U\1{~~~~8~t:g·;:'·S:hstc>"s•• a1ti~ci~ 111¿~'~º~>él~·n.~ca1no 

:___~-~·- ~~·~ . -
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resultado un nivel dinámico característico de saturacióÍl.'a la tem. 

pera tura de i rradiaci6n. : Existen:;d.:i.íerentes áiúllogías entre. el . 
_,' '.- .,: ,_;·<-=i-.\'.'..:;'- ·:·¿,' .·-;;.;:.". ·.:·- =-·. ' . ,- . 

::::::'::::,::p:::.::zt~~;~~1~~~~~tkt~J{f :~1!~~f q-~1ii;;J,::,r· 
vacantes, y efectos si¡ni.1fK~-~~;c¡t'~''\.ü2e<lcn dúral1te ei<peri~~1~tº~ 
de blanqueamiento ópticÓ cori :fiii''\i~;trÓ' ·de la banda f'/ Aquí, los 

centros F sueltan eleet;b~~s '~¿~',>predominantemente son ~~~t~ra­
dos· por centros V 2 + y dll.n\uia?,a1 decaimiento de estos defectos 

complementarios. Por últ::Í.~o,•aúnque este modelo no incluye-,con­

glomerados de interstiti.~i~'~· ~~s .allá, de la etapa bi-inter~tl¿ial, 
·<_; .,. 

en las ecuaciones cinétÍ~s~···c:~incide completamente con el'.cle Agui 

lar et al CZ 3) habi~hc1~:~~#~i'.~¡~fa'c1d 'el último· en la re¡i~n u I de -

la curva de producci¿h~,J~:··~:~~{J;s;. F.·· 

Conclusiones 

El modelo de Crawford y.Nelson, .tiene.el gran mérito, 
_ .. ,_._, .. 

a pesar de considerar las rcle.t'i~nes cittrc los defectos ·cristali-
'c' ,, ~--~;; .: • ; _:,__:.· -_O ~-·C· 

nos (vacantes aisladas ,impure'f~s~/iislada~ e(ikp~rezas':as~ciadas) 

::::,~· .::·::::. ·::·~~~ti~ilf 1f ~ttiJlf t~~1!~i~~·:":·-
la caneen tración de. cent ros ,;_F.'.ivaría::!pr<ipa·rc i'onalmcn te· a la . raíz 

cuadrada de la cons~~~~~~1~\~[f~1~fu(f~~~f':'.,~:'.fü,t;j~~~'"{~'~f~~~,~{. · .•.. También, 

el modelo asevera, la>existenc1a0<: ramrras•¡-e¡¡:J:>·l'o'¡)cini~nclo como ta-

les ª las vacanciris·,,¿~';16~·r¿,ª~~,:;:!tB~rr~~~ir~'1:a'Zxi'b~:,J~·rº'ctos inters­

ticiales. Plantea á ~'s¿'.';~~6'~: li1'.,1;~~'{\;fi·{J~~;~~(~reación de centros 

ntrapadores de huecJs' Jlr~voi~d~~ho1-' G: ~Q~;a'i'a~i,(i¿'. ·.··Pero como 
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,--=-'.=-_,-- =o=·o.. ;oo_- -'· --· -- ------ _:__ 

mencionamos anteriormente, Itoh e '1l<cya ~Xppusiéron qUe ~as .tra!!!_. 

pas que. Cra\vford y···Nelson··~o~_sid~er~Tón·~comcLvá~a~cias: cati6nicas 

aisladas',.· .. · era~ ~n.:real~~~a;,:~ai:~~·r!i;~~~-~~~~i',~
1

~t~~·;N·i~¿.:~Sa produ~ 
\ie :fa'.concentraci6n de 

Propusieron· 

impurezas 

en anali-

impureza-vaca!!_ 
' -. : ' -~·:.; ;:_/ •;.,'t'_,,. 

cía actuaban como 1:;7~llipa~·¡:·d~hos 'intersticiales m6viles. 
; ; . ' '. - , :- ~' -· ' .· .- ·" . ' ·,. . Obser-

varon que los dipdió~:(;~~~,d.~st'~~yen por disociaci6n, dando lugar 

a un atrapamient~ de ~-~rga o captura de intersticiales, por un 
-. .--.--

cati6n divalente aisladó6 por una vacancia cati6nica aislada. 

Notamos aquí una _percepci6n de un proceso dinámico, aunque no su 

total dilucidaci6n; 11 
_:;,--_:_• -

El .model~ de c6mlns-Cál°raghá y,:A¡iÚii~r~Jaque-Agu116, 
; ". ·. - · ... \•, .··,· ·.;" ; ,. ______ ._' - - ;·"<·.<'~,;-t':-' - < 

::::::::::,::,~r:~;~Jiill~~f Jif j~~f ~;: :::::::::::::~ 
mente plante6 Cr~w~ord.i')'~'Nelso11r '.1'','éficiencia:·d~ .la coloraci6n 

Aseveran 

Las trampas. 

to inducido por lri 
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mico y no de aniquilación. Donde además, al considerar un su· 

ceso a temperatura ambiente se presentan agregados dipolares y 

se encuentra que la concentración de centros de color es propor· 

cional a la raiz cuadrada de la concentración de agregados dipo· 

lares, hecho que en el capitulo siguiente se verá si se corrobo· 

ra o no. 



AUTORES 

Hayes-Nichols 

Crawford­
Nelson 

Ishi y Rolfe 

Faraday­
Compton 

Ishi-Rolfe 

Marat-Mendes 
y Comins 

Marat-Mendes 
y Comins 

Voszka et al 

TABLA I ' 

* X .. 

325 mµ' 'htie{()<+ ion halo geno cercano al dipolo 
·.· .. ···· '.'T;;Wó' centro H-N 

325 mµ /V:~cancias catiónicas aisladas =>Cl; + 
· vacancia anió:ñica 

220 mµ 

267 mµ 

Cl~ cercanos a la vacante catiónica 

Huecos atrapados + iones impureza 
divalente 6 D3 · 

Atomo halógeno intersticial ó H 

275 mµ Molécula formada por dos centros H 

316 nm Dipolos I-V actuando como trampas de 
intersticiales móviles y de huecos 

216 nm 

323 nm 

222 nm 

cii+ hueco c1; 
, .. M 
H~~~VK = Clz + vacancia cercana I 

c1; + 2I + 2V = V~ 2V~ = 2(H-N) 

* Longitud de onda de la banda asociada 

TEMPERATURA MATERIAL 

195ºK KCl: Ca++ 

195°K KCl:Ca++ 

195°K KCl:Ca++ 

70ºK KBr:Ca++ 

4°K KCl V1 
t.< 

77ºK KBr:puro 

'V300°K KCl:Sr2+ 

'V300°K KCl:Sr2+ 

'V3QOºK KCl:Ca++ 

'V300°K KCl: Ca++ 
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CAPITULO l'II 

Introducción;· 

3 .1. - .gf?c?~.o.~~~~füffiíneútal 
• ,: ;< :,'.' /,;;;-..,,¡://\i:· ' 

3. 2., i>~eift:a<li~dión 

3.3.- Irradiación 

Esr.ectros de Absorción·y Emisión 

Dependencia de la Coloración con la Concentración de Eu 2
+ 

Estudios de Agregación-Precipitación 

Efecto del Estado de Agregac:ioJ'l:¡:>recipitación de la 

Impureza de Eu2
+ en la coloración F 

3.4.- Discusión y Conclusiones 



INTRODÜCCION. 

Ante la necesidad .deiest:ablecer claramente cual es la 
. ,\'~'· ·:.!.'.-;_,~ :;:~~'}}:: ··.;~ '.:, ,·;·. 

trampa fund~mimtáúde:r3·s_}él.~ffoCt'os'f'iílterstiCia1e·s·-·ci·eados como 

comple¡e,~\?.-;:~~-~f"§~'~j~§E~%!~;%~~~¡¡~,~~~~fl~~~~clló ~elab~rar _una inves-
tigación curais_e,c~tiénciii·:~se''.\~·anifiesi:a en esta parte del trabajo. 

-·;·'.;>~iJ~i~;~~;fE~~K~.~~:~{-~~;-~f~~tamos el desarrollo del proceso 

experi~e11\"~i,;':,~iécnfC:a:s'füHiizadas para .la determinación de la CO!!. 

centració~ i~i·~;i~·-t{~~t'.f'Z~~¡i¡~'tz_+ .· A continuación como parte previa 
. .. - ----··'·~':::(~.~~:,::....;. ;_/, 

a la irradiación se pie sen t~,un análisis del espectro de absor-

ción y emisión de l~~i~;::@;~'fa Eu2+ en la red de KCl. En seguida 

se comparan dichos ~~pec{~a·~f:-¿Oll los obtenidos después de haber 

sometido el material a irraqiació!l,x. Después con objeto de clu-
. ':·~,; .~·º;·~±·~:~·~· .'·;· 

cidar que mecanismo de pfo~~C:cl.ón_;de coloración F es operat'ivo en 
-~. ·\ .~·:_, \. 

el cristal impuro, se prb~ed.i:6!a:ib.yéstigar la primera etapa de la 

coloración de centros F·~;.-~~~~~~-~thra •ambiente como fun~ión de la 
~" r.··_}:., ·.4:,·-~-,._:··.· ::} ... ~,:"' ·:r,r·: '·.·_.t:,_,, 

concentración d7,·i~:P~i~,i~~~·:;;,;~~:;~/~,'.}~vestigó.también. el estado de 

agregación-'J)rec,ipft~Wrªn·f,d~I).os';'i~nes Europio en 1os cristales 
»,-.,¿~~' 

usando técni2~s;cÚ(~b~ofaé5ri 6~tica,' fotoluminisccn~ia.·.•.·resonan-

cincP!lJ'ªmag~~i!Í~~'.~l:~C:_t}'ónica ·._e ±i~.;·~j~~i~~iht;~ .. ,q~~x~~~ ~·fectos 
de la hr~dta2ití~ X entre otros s~~/ •:•;·~.r; · ····· · 

:: ~~~~Elt:;;::·::.::. ·::·:::c:::~El~~J~~~!J¡~;mf ""'.' 
coÜve~·si6n de los iones impurcia bi~víl:Lci~'úi a u11 ~_st~d~ 

,·,,, ., ' 

e) mono-

valente. 



Se verifica .·e1 hecho· de que- la coloraci6n en la prime­

ra etapa es proporcional i la raíz cuadrada de la concentraci6n 

total de europio. Y se encü~ntra qu~ la irradiaci6n X incremen­

ta la agregaci6n de dipolos. Se analiza la influencia del esta­

do de agregacidn precipitaci6n de los iones Eu2
+ en la eficien­

cia de coloración. Se demuestra que la fase precipitada mctacs­

table asociada a la fase de Suzuki tiene un cambio de coloraci6n 

mayor que los dipolos aislados o los primeros productos de agre­

gaci6n y finalmente se observa que la eficiencia de la colora­

ción F disminuye como función de la precipitaci6n de Eu en fases 

estables y metaestables que poseen estructura EuC1 2. 
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3. l. -

· n1 li~ljif'~bJ~&\~~~~~¡;{~:;'~\fu• "gufr la cinOtion. 

de coloración;:p· gpa,dp;~cg11 ~u~ Car·temperatura ,ambiente~ 

\~º .•• K~···mc~noor'i.l .• yi .. ; ...•.. Rf f·~·~·(.a•.l_iu~'·e0~r·H;ri:leii.ri;º~.'._}1~~·1;;~J~ ~{'W*··~\J ~.:<t~~.~o~<cr.~c~-~o·~·-.·. P º í· 
, . ..·. ,, • . . .. rili~~Üf6~I-~¡·(fo.{cred'niienfo de cri~ 

; :~:·:< -<;·,.:,'"''"·~.:~<,'.·}-;l.'n- .;'Jif~:~f·;t:·,~l~!L?-:!';~;~ ·'..--.:,. , :.~:·.->~->.:-· . . ,, 

tales dri2'.\~~~i-~~~'~{~s~ ú''N''AiM1 
;: (lFUNAMj· Se usó 

"· "C~i~)i~1i1ÉgJ,, . . .. •l,~~1twr~d~~f ;¡,,,.do arg6n 
seco, co~ e1·· objeto.:·de· mini!Di~ar · a; 7~ntt~inación por moléculas 

pueden 

El do-

··:·Parac:· conocer: la'1 con e en trae i o 
, . ?,.~¿~:~1;: :i;-;r,:-~:~:,·:- . ". ~:· ·,··t . /~:.FY~~:{t\?f~:(~~ff:f;~~~;ifi~'.:;: 

empleados".se-'siguió.>líi.. 'il::a:;';no'fdésf. . ada·,poi"·- · 

J .. •.· He~ri~HJ~·~:';y¡;r-;,;5·i~iitl'':fi~tt~~¿.~~;~~~~~f II11r~~~~~r~r: .. ~~-~~~;~1;~~~i:~~;~·1:~~•= .· .. · 
(1).. absorción ::'óptica" defoíi· cris tal:~templa-

". ,. , -,ó- ·''.':.~ .;:; /;f'(:;~j~f}Jfi.~·if; ~ :~:~:-:~%~~'.- ·~ ... ;~~}." ·., · · ;daf;11~~' . , . :y;¡,·· ·•··. ··· ; , 

··;;;· ·;;;;~i~~f i~ill~~:~l!ll~l~~iiti~!í~~:.~~. 
gía,,cl~~l~ 116~>}: úi1~~?ií1'acz ~?r,:)o:f()i¡y .se csúlistituye en la ex-

presión 



.• _>. ~;fectuado caient~~~~· la~ mues-

tras. . ,~;~nfr~lindolas súbiiamente en una pla-
é~ ·""' 'i ~~:.·<.:.;/~ 

ca de cobre'ic;t~~~~i:a~urll>'.ambiente,. con objeto de que el ion Eu
2

+ 

se en~ontr¡r~·~J{~~~~ff~~·~~~·ar~d~rfstalina como un defecto pun-

:::: ::b::::~c~f f~l~!~~Ji;&:::::::::: :: :::~:::,: :::::::-
~i-:\-} ~~:A~0':.z~::.;.:;j~<·; -~ 

modelo PhtJ.ips, eón ttibo'/~~~sp_ies(de.tungsteno. Todas las irra-

diaciones se nevaron 8._ca~o,_a~;~o>kv y 20 mA. Los rayos X fueron 

siempre filtrados con ~~ilp)';,é"~?c1~ ¡¡luminio de 1 mm de espesor, 

con el objeto de que la radiaci6riix;'<luf'i'j~·~fuera· la que afectara de manera uni -
.... ;~ . ~?.: };;'.,:,/i~·~; ::~ ¿~{ '.; .: - -

forme el volumen del sólido: L!ls''medidas~~rleabsiirción óptica.y liiminiscencia 

se realizaron a temf~~n,H1~\7t~l~iz;~f~-f~i,~~~;i~1-~o:~; ·csp~~~!óofotómetro 
Pcrkin- Elmer modeloj\330.':?eo)'dobledúii ·· ·· n{es¡>ec~_rofot6m9tro_·de .• --_ 

.. /f~·/\~;'~;;,> ·Ai'.\\;.~.~t~.":.· 
dice, 2; 'f:?L;'.~··" ._._ ... • .. · ... •·,··•' ·;::-¡ : ·_:,·:¡"~:.,.«;>-

¡. :y 

vcrifi~·~l~A\bi~· ···--- ·_¡¡f~·~:-~~r~~-.;·~xt.(2~~;~·;;cr.~ª ¡j· -
za ron mc<li:1X~ ·,1~·,:cb~~'i:fcnt:c's ·rc};uCics'úi11L'i'}c1a~;· (i1·c) cn'.1~d- cri~ ta-

; ~-,,.. ':..:. - -
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·les de KCl: Jlu 2+ utilizados. Las medid.as de ITC fueron efectua-

das en un cri6sfató dÚ~fiiido y:<?611~t~~:i.c10 'en-•er IFUNAM a Un vacío 

:: :u:,::: 
6 

;]i~~¡;¡~t~~~~f ~~~~~~j!,u~e~,•.·• .. :.•: .. '.··:P¡.·.•.¡r'.:'e.:s' .. ie:.:.:n~ .•.• ªt·;···tªd·ube .. ~.:a:'..·.·n:.····;s .• ~ ..•.. ···m; .. ,

0

tay
0

o:.r:. :s

3

u:p:eer:: trodos··ci~!af~;;:~·}~1~~t't~c 
~-' :-,.,17"~,::~•2r"'y~~_.",•' - • •--• :".-. -

o iera;F"cortodrcui tados. 

::::::~:,t:~~~,~if lf t:l~~itr~~::::::::':::::::::~ 
:'.:~::~!~~t~~lllit if~l~~~ .. ~E:::::::::::::::::::::·~ 
fi~: en ei es~.e~~f~o;¿d,~~-~!B-;·~·'[1:ti:~,~f~.~r1I~~ci6n .total de dipolos 
Eu -vacanciá cati6nfcaimedidás~m:íre\iiiimente por ITC. Se comp'araron 

las intensidades· de': fos~igj~~~~ de>~''5~i~etura fina antes y después 

de la irradiaci6~ e:ui~'ii.iido~i··ú~Yg~¡J~:teúeran las mismas condicio-
~- . ·' 

nes de operad6n en;'ei:es~~ftffs~6ifo. 

3 .2.· .. Prei.1+adiaéi'6ílfa:;o•·i •::·, · 
·::./:'·' ,-·,,;- > ,· .. <,.-.. ~·- :~.;-(·;( .. 

··. •. ' ~~;~Ji~~.~~~~¡;•f#~~.ci¿~ eloctromagnótico do 
diferentes longgud~S,'iSd..~i:,pn:da.;!:5: pa~eo.,in~idir ~obre un halogenuro 

~~~:::~::i~1lllf llllllilíiiíi~ti[¡~,i~it~~:~~~:~~~~~: 
estas dos' rcgi(,~~~· una zoria c1~Jí6ri!li'tutl~; '<le' ~riela IH~rá lits<·cuafos 

.• ;·~.,,__e:, .-·/:."'l .. <~·~·-,-
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do 

do 

era 

do tenemos Eu 2+ 

cia cati6nica 

· cristal. 

han establecido 

ortorr6mbica en ;~ª~·;f 
da a la impuro zá '·C's'fti!;como 

;. ·.i~~~-.;:~;/~.::~;:{;~~~:;:4~;;:é::~fy;~·j}!~fü~:. 
formando 

de grupo 

campo 

"-:; •.. ;·: ._,':,·~- :¡·- ·¿,,~_ 

poncn.!cs _cgfr~·1~;[.,· .. , Lá:~dcs\iin§Jt)nc?c: la s imctría cdbica,; producida 

por la pr~~c'hé.\ri;h¿?j-ri ·~~;{t:;~·zt~~~; Á~i/~t~<lri 'a"íYgr'J))o'·11~ntlla1 c2v, 
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puede suponerse como una pequeña perturbnci6n de la simetría c(1-
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anisotró-
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fenómeno conocido como luminiscend'éc;Esta .se prodt~ce:'por la· aQ. 
·_;., 

sorció.n d~. énergía. por una:.suB"st~ll~iá_.é¡t1e.:s~·a~~excita:(c~is ión_ 
, '.:.::.:.:...;;.<, .. •~~,'.~;:::_~::~· ~- -~ - - ....... /' - _. ~ T -, :<.::.i:0 ... 3.:1.:...:>:,\:::._,¡,~\-· .. ~.,-.--·-·._'• 

proclucie.n~~-'.·~ad.iaci~11,r~~-~Úr.~Wifü~-~~'.§.%~~J&~.~g''.~~-~:ft.,l1,§A~fü._friciai 

émi­

procc-

exci-

' ~·spectro 
de e mis ióii d~ KCl: Eu cG}C:Ónsis 1:e:, det: una sola?banda 'cuyo máximo 

'P"OCO O 41.9 cii~'c;~i~~ll{~:~~i~l;irii:i~yi.i6' (Íig • 3 • 3. J) 

3. 3 rúa.didU6h ' >. ,,> · · ' ______ .c._~..: .. -'.;L" 

···· -, E~p~i~?l'ti~~~-::f~soXdón 'fc·i3~i"si6rí 
: .. :-_;-~-··. ~ -,_<_:'-. -. ' 

' .. : ' :~:.-·~ . .::-7,; ' " ' 

Al é:fectu~r'~;ciafios/por/i}'rádiációTl,e!l cristales de.los 
. •. _ ,;~;.\';'.;'.~': • jet • , '],(.e , . , ~·: ••'•'¡,• ,'. . ~- _;;_:· <.\' , ; j : ,: _ 2 + 

halogenuros alcall.llós iY.:'.especí:(ícimenfei_cn Xci dopado con, .. Eu ' 
;;-: : l'->.:.:_;~->!..i> ·. ': :"_..' 
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una intensidadd;:6~-~~iiadór <lri_ c),;~~I'ff. --As,í,~~-e ~btu.vo .la rela­

ci6n entrei~' primel-a;citaJ'i -~e ~~}'.t:lr;a'Ctii~'/y.:·1i~:}¿¿¡1c~ntfaci6n· .de 
__ -· _ '_ ... _..,'. __ ~:,_ '-"-~_-;:.;,'e>_:;'.~--~-;:.,. .. , ~::_::,·:_.,~-~·-·.,e;.:,.i',_,_·'.o,:¿;~'.-'-~¡,_"c-' '::0-.i ,,__,_ __ , __ ,. ___ , ___ ....,_. ___ -"-; .cc."-'~-·.--~'~-·-·"'-C""-o::::-'~'---=-~ -

· :::~:f ~~~:t~ii'i~m1¡1111:::t11 e :11~~Ji~;~:~• 
timo, •· es.g.~;,~_S;~ntTdádcs!~se\•mi~~~!~~~~~:~: :;, ·- ·;, ;·· !;"3':3'!6'"'-···· fü11216i' 
de ia rtlíz t{f;t· ra 

da 

se co-

.~f-hdo de· mínimos 
·';,,"~~-jJ,-, 

que 1h im-

Pt1r.~_f1/{/tiei{é~~J.µg~~c ~obre 

::•::::::: :~•ch!::~i:~':::\¡;:¡~f if titi;;111111~~~~uZ•; 
sucederían menos recombinaciones'/eTécfr·ól'\'!J{ .sé< 

- . '·.Y·-_ 

En cambio; sucede, ~odo);lo}'con 

::::::::";::'i~l,~~~if lf ;~:il~!l,~;#,;r~~;íi~&k~it~Jq"' 
atrapan los intórs_~iciale.s ?"z•Y:-Con•;obj cto};dé··:conte'sta.r,:'..es ta' pregun -

ta se dcci~l;ó ;~5¡{~X1~; {Ü 'i~tiú'd~~I:;i;(~fac;i~J-·t;itkci{';¿~~if {''é'A>i~ . 
concentraci6n dipoi~f. Pará ello·~~ d<:l~e:r1~i1~6 pdmcró .la conccn-
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traci6n de dipolos aislad~s_en 1~~'~1nuestras -r,e¡;i~n t_elllpladaspor 

:::':, ':,::: ~~Z~'tl1t~~f i!~}~~r¡¡¡f j~~~t¡~~lt~~;;;J:::::c::: 
. óptica ..• S~;·;A'~aK;i~.?J;'~ue:'Jfas·ta''..~i6Qpi;ppm; '.·lás;¡;C:cin'céntraciones dc-

terminatla~-por''¡\fü¡)¿,'.~'i ~~¡odii'·Ji6''f;~{;~~1;~~~:~~~{![i¡~:s.del7%. Como es­

ta desvi~éiÍin est~ba de~ift~.·¿~1-~~:i:'ll~·~·-~;ii~'f,i~~iilé11 ~n la determi-
•)»,:-1·',i'.. ··•; ... -~ >':-:; ;··-.·-"·; ;. 

nación de la concentración ;¡;pr ~~cl~ds'~óBtlC:os, se concluyó que 
~--: ~ 2+ 

hasta -u600 ppm la totá'.lia~f_de_':l~'s iolles de Eu • ... en la red de 
I''.' ~.,:: - -

KCl después de un templado\\'ae~de 600ºC se encuentran asociados 

conocer 

:·_·:~~'<>:~ .. Fi;::.;·,;_ -,-~ ·: 

entoncesº·' ;ílf;j'~:parJfr. del espectro de absorci6n. óptica, 

directime~f¿;~;;]~i"número de dipolos aislridos sin te-
, ___ "-',--;..;oc_: .. 

ner que hacer ninguh¿\~~tra•medida posterior de ITC; 'Por otro lado, 
o .• c_•,.-~:;:-.. oo, ', ; . 

So __ :.,::._~ ~,,,~:,';;>-

med i di(s\}éri _tiempos ntenores y. con.;el:·Íin de evitar 

•;i{~É'f·:~·~ ·._···•y térmico de los't~f;t~l~s irradiados, 

para hacer.~ las 

el blanqueo 

se asignó la con2~11t:?~C:i.6ri de dipolos med:i.da;J~':t~~ muestra tem-

plada, calculad~~Wg~l~{~~~~f~l,ón <: 

mi.di en do 

la 
' ' ;,-c.~""·' ;·-;Cc--';.-".;ó~.~--=.;,.--~·,._,-~~.:~.,-;-;'..~7: 

do 

cspectrómetro. En la figuii1~3··· "eiZl11lle_stran·í''.~p¡}rai'Clps\::concentra-

:::::::::;~;:::::::~r~l~!tf !r~iií~itf ~f~~~~~~i~l~~~:::, 
proceso. Podemos observar tjJe"ú dó~i~~Ci6n .•. dc dipolos·. seiÍlcre1Íicnt~rá¡)idi!_ _.· 
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sionales,a lo largo de direcciones, paralelas a los planos de-las 

plaquetas con ~11a.' este~.uj.~~~Y"(~:.~ÚnÚar a ~a de ~ac12 , con cier­
ta coherencia, cO)l• l~;n;atdZ'~dc.,'Nac1(/ ,\,J, 

,.,',,, .• , .. ,,{~f§f,' >' '.~,~-~;;,;~,~~~~~:?s.;m,~.f·~i~q2es ',.que·, se 

pued~ '··,~i~f~A~~i·~1,;'~~RJ~~~~~~t: ~~~;~f~~:~;:~j?)·(}:s~";:e~.~fJ:f"111_~0;:110.r,,,1a i11 -
trodu~¿ión: de una ·_impu,reza . yªl,-~rite;e'ii.1a ;red éffrt~lina,danclo 

_ . _ _ _ _ , _ , ~ ··. _:: :~,:; .. ;>·,~-'~·, -::,,.,_~ .. ;~[t'::-~~J~~·¡::~~~-,~il:~;,~~~<~;t~;:~f lWi~~w~::1i.1J:.it~~;~t:~:;~0)-:~~y;;!r~~;~J\:·~::::r::~~:.(~:::~;f~~-~~/~- ··. -· >· · ·-:_ · 
lugar· a un co1n~l;Jp,~;co~sistente'Jet :~n¡,ion·~in1pur::za y. la •.. vacancia 

::::::;::,:;·'',·,··,r,,. '.~~~~;Ytii~,%~::,~'·,~,:_i,,•,
1

;,,•.;.~,'-~,':.,', •. i.·t,,·,i,~f ~~j{{;;~{j~~::~:-
-.. :;\-";"-•i ._ - _,_ - --- -- :}")_q:;:¡j .. ·;.·,':{;:;/:;,:. ,, ... _.,., . --

precipitados· \P?'.~i;']!~::;:;;:~~~'-;-, .• ,;/: . 
,.>,'~~-.. \, , ---;-., .; :~-s -

'''"'ip•lm::,. :::~;~rnf~tff~~:r~i~t~~~J~f~If~~~!~:::~:.~:::, 
:::,:::::::,::.:::~ci~:ri~~~li~~[f ~ll~f~tí:~r~:::·:::::::::_ 
cia de la agregación,se" íia;'~n~~o~~~ii.f,·.~~~J·~Kt§~ios de espectros 
de difracción de rayox. 'niicr_ós_copíac' · \electr6nica, así 

"' ;;,:'> :;:.~-.-:~.;_' 

como por -~Se ha encontrado que 

además de la fase estable d~f':~rffi'.f~~~-j~/~1fecienfo~marse diferentes 

:'.':: ::.:::::u:;'::·;~~;·~~i~~\~i~t~~+)~~~:~:\::, :~;:::·::•' 
que se trate, .•. , · {·,x · 

::: : :: t :: p:::: :: :;: : t~r~~~f~l~~~?~!f rf iitll'.,~ª!·.~,·,•,i.~m.,tu~~e~.:s•,;:t¡,•,;:rf .• ,~,:'···'·:f;:u.', :e, .•. :.¡ :t)~l',· :e:: 
asociaclos con las bdn<las'rc~p~é:t'.Ü~i;~;. Y~ q&e .. 

'·:;·;,.~: ,· 
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viamente templada, este esP,ectro puede asociarse al caso en el 

cual .la impureza'está furid~mentalmente dispersa en ·la red far~ 
, -, -·-- ',... • __ ,¡--:_;. ,.,., •• ._;;:-.o ·,·;_, -.f 

mando dfp' 81Js.\.1Y.:.· ......... }:!:~ ... /·/';···:.}~~ )/=s ·····•'.;,~ .......... ,., ... - .- .. -· . , _. __ :_- - . _ _,__ ." ·:·~· -' . ",'., 4': . '.,E-: .; ,. - :-·\ - - - ·,- s . -:· ·-· 

::.:·. l~:~~~!f~f w¡~~~~i1Jf i~:~!tt~ltl!ii~~t · 
envejecido clurant.e 1200. i(~ 200ºC .• .~ .. Por.;ésimpfo}inspécci6n.,de ·es-

-- --, -.~ .'~-:-.',' -~ \~{f~~{.'i: ~i~;-'.~~\:~,t·:c.',~?~' \. ·..,,·, -<>, ·_, :_,_ ' 

tas· figuras se concluye que una de i!ls'':'dife*eii:i;i!ls prinCipales 
. -.-/._'::''· ,.--'•:·'·. _.·-,.,: •',\' - . 

entre estos espectros es la posición dd l'a'1J~j1da de alta energí.a. 
- ·, .··:·-.;' ,-

Esto produce que la separación lODq (desdoblimiento de los orbi-

tales Sd a campo cQbico),de los orbitaÍes eg y t 2g,en cada espec­

tro sea diferente. Si observamos detenidamertte las figuras 3. 2 (a) 
-,---·----,-_:;--- -. -

y (b) 1 notamos que además del cambio .~ll·;ra separación de las res -

pectivas bandas de alta y•baja.,enell~í~+:~~xiste un ligero cambio 

;::::::::::: ,::::::~,::z:;:;~;~f ~~~~l~:~:::::::::.:·::'.·' 
pectros de las figuras.\3':iC*)-~tt;~~.>~~~f;:~,;j .. ~¡H~:~Wá~~!ll:,:.:~ el es-

pectro de cristal reéiénjemplado si ·la,s mllés'ti'as'.}se'someten. a 

un calentamiento d{,~00°{a~ra~te 2 hrs':,c?ri';&~·~;~;f 1;~;~Í\ft4.h1~e el. 
,,,,:,:,¿,,{ -~·-·;;-,>:•;-, ;,\':'[ 

campo e r is tal inº· qú~'-a-c~,hkle~ el 1u~a~~i~·~ifjc~·~~;' ;,~i.~}J~~~e~;i;r6-
c i pi tacla que se· forma a 'temperatura;a1.nh~~n~cr ·•· .. ·r,{qre::aqucl 

::: ::,::::.~::,1t1~~~i°',(~J;~~~IYl~f íili~!ti~tli:t'~ · 
de KCl. · .. ''.J{~.j~ •. )ii ';;'~,'.'.<.'''·~'D:.' .·)f :~¿;,,;;;;t> 

En ·las figuras 3;3(11).;,n1i')· se 1ni~9~~fp;,·~~'.s·ó~0g~ti6~ ici~ ·. cmi si ón 

--·,-._-



de 

posiciones 
;: .. _- -~ -"' ' . 

c?rrespon-

Las bandas 

et ala 
,·.e:-~: ;::¡p -

precipita dos 'dé,,')iúr,opio~\me.taestabl· · ·· ····. 

jante a 

c~1{(~~Yfí.icttfa· muy scmc-

,~~~q~{'6:·,~~ ;;--;;.~. ··• 
--~,'·'' ·~.,;,,:;·· .. ;,,, ... ---

. ~e 

'.~, .~r~~1it;;:~i~~~]%tl~t~lf ~!~~J}}t%:~, , ,,e-
ta la impureza en i65}<li~t:i[~·¡gg ~sta~fqs}déi ngrcgaci6n·-·rrcicipiti1-

ci6n a la curva de coloia~i6d?'.('; 
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·_: <: .- ..• - :, •-. ·- .• - .:·.• •.: ::•: .•.. ,: :_ -,• ..... -- -... -: "-.. .:·· -.• - ·-- ''i+' 
precip i táción: inicial/d~los-.clipOlos\vacaricia~catión .Eu- ___ en la 

iEitWf-t3c1~Jt1ri .centros 
--"""7.;_~;¡:;, ·:~:;·, '-· ,__,;,,. ".~.,:::- . .' . -

una 
•;: "''. .. :_,. T.-~\'-:: .. :' 1_:·::,-r:'~: '_, • . · ... -.. . . - " . . - .. . . . <L:> .. · .. ::·.:.: - -- . 

· concentraclóll.:.de','Eu 00/ppin•- < ___ ,.; _ · -.• ••· :.~> · -
. _ -_ .• -·---~~¡t~~¡~~~~:~~~'~t·,·.-~;!~i~~f~f~cis .. :'.1:·•~-~n~:e.:S~·~:~~ó~~aci• __ dipo1os 

a1s lados ·.:m_edidos•;« · ór}H-TC~.cori\o';:fúricióni'.del•:tiempo ;.transcurrido a 

ctaa_ mnbt_ei0 a-_u,•n,.i'ciiu•a',n~~ddoj;J1~;cª:f~;c~;cº·~:nimc;~ef:n~~t~rl~ª:f ~rJ~j\f tt11~,~¡¡~rY)~::::·:,::. 
_. , , _ ~Í'~t~;d~2ef~~~~;~?~6,;fundón 

·. . _.' .. · ~-'. ' :-,-,_·' · - _,·.~:- ···>/f.;> ~::e:· . 
del tiempo'.,,> _ ~ : . _ 

::;: .:~:;;::~~~~f ~~(ll~it~i~f ;ll~l~~!i~!JiiJ¡~~,~-
~~-';-,,:.:_~/?'}_.j·' 

·o_:,__;-

:-

ambiente·; · 

pe~iodos ~~cTt~f~lwi~:· oirictiOas;c:aJ>t.rnúli 1i::c1ón1(dí.lrrinte1¡;-30 .. m1n: ·;Liaj º 
las mismas. c~;1.dt¿~~611est·~i·~·~ 'a~~:'f;~:;:~;;f¿~·s:ir¡;~'i;~,~i·,~;~i't¿'~;:;');i;ri c~oiu-
ción de ln s·-.in té1is Úiúl~s:}~·lwí_6'~'Ji;~)íóffidsf J~ c•g:nii~i6n;:_~~ :'i,~cÚ1ycn 

''·-,,-';:., 

en la. fi_gurn 3.10 po1· C:.0111pa1·acÍÓn .. 
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Como se puede aprecia:r,,l!l. eficiencia de coloraci6n F 

es independiente del estado de 'agr.~g~~ión-precipi taci6n de la 

impureza hasta 120 hrs~ aúrt:dJá'~~gi,,'{;~~~~gi~~i~:füJ~~Jifa"¿'~~t'i'~i~ 

::. '.ºº::.::. '.":::::.h;~~¡~¡if ,~~~~;~\~f ~¡~~~~ii~.:.·' 
ve tampoco modificado portréftei:;¡;:r . Cfpi tac}óii/ cabe • 

,· ·"; ::·0:!ri?iJfl~:'..~::.~;~~&~: . . .-~]~t!~1!J;.;,:~J:f~i!?.{:'.W:H~X~-~:~·\::~\~\ ... ~.:-::_ · 
hacer notar que par.a ~~-~~tras'' . .·re~!l~.es:á·;.•ma\?rita~ 

::·::::::::::;:;:~}~~~~1l~~~Ji~~f ¡¡¡~~~li¡ti[t~~~~~i:: .. 
>:\··;- .. :_j"~j 

(Figura 3.10) 

después del tratamiento r:le envéj'ec1m1ent a.1.l)hl n ... • m4'~i'f~rin e~ 
_ <A~:?!;~~~~ .:\iiJ~!1~:.~:;J¿~~~:: ·J.: __ _,; )O~-~·\~-~f ~~~-~ 1'~i~~~z~;:':t~tw~~~f;:~:yj~~~ t t:x-~ :~. <:-::, :~ .. , . ~ 

la figura la evoluci6n de las.':inten~.ida'cies;:·ae~last.)bap.c.l¡i·s<de; em1s16n 

::::::~::::.::::::: ::: q::·::~:if ii!~~1~~·~~!1ff ~~~~if~~~:::'.· 
tiempo de envejecimiento a .zolh~,,~~,,~{~i;fbiJ{:~~f,')V' :'• 

A difcrenda del Ci1v~j e~imi6.nf~··a 25 y 1Óó 0 c, el cfcc-



- --- ---71- --

,,·:· 

tuado a 200°Cproduce unadnfluenCi'a, considerable_en_la eficien-
. ::· .··,;;. ".' r~:\:.::-;;_' •; , - . /, .- '.'~:' •,,· ~'.>'.~· '°'"' 

:::.::'::·:n::~;él&t~~'~J~¡~~~1Jf ~i~t~lii~~~~lt::~·:.:·i' 
curvas de colof~·fi_i¡i;'·~ rm: - stra·- tem lada~;, otra mantenida < .. /.,:~«·Y/F.,;~ 'f~,f . . . :~-¿,.·~~,:~::"-

ª tempera.tura alnb-i'.&We,, urant __ ri~;~t~gún tratamicn-

~1200 hrs. y la úl-

tima a 25°C :i~das estas mues-

tras fueron Sus 

correspondientes y emisi6n son los 

etiquetados como 3.1., 3;2(a)'/·t~}.2CtjJ/,y/3.3(a) respectivamente. 

El la figura 3~ i{ii~1ti~~~fjJ"i[1~ ~Ürva de coloraci6n 

::.::: ::::::: :: , '::n;;~f k~~ltf ~f iS~:: :~ :.: ·::~ :::·: :. ';:::-
aque'11 a en que la fas~-fa~~~s~:~~~i?{~~rnaforlnado, pero es meiior 

'. ,''· \'"'<:1';' >" 

después de 25 min de.'iria'éli.lici6n';.G>jLaicm:va decoloraci6n para 
,, J, ". ' .•~;. ·;•,-." ':. -~-·.' ·: ' 

el cristal envejecic1C>·f"f!ihb~c{;'~tN~1 pre2:i\:lit~éon la estructu-

ra Euc1 2 nucleada,pre~'~ri-t{g;an s~mejahz~ 2~nla de una muestra 

pura. 



Discusión 

·Con .. el óbj eto de: explicar el .. aumento en la eficiencia 

de coloraci~~<~>gfí;éffs'ú11&s.:cÍopados·•con;i¡npÜ~~.z:sdivalentes .en 

::::,::~~,~~~till~t~~'l~!tli?l~i~if f }l~tl~~~¡j~.~ 
de vacancfas••;:catión cu'é''.•seifüí{iná orftarias·''. )cristales•<lo­

<~.;:;·.~ 

Des-

captura 

(1) 

donde 

Il 



ro de cationes divalentcs aislados eno asociados .con vacancias 

en la red) entonces se puede.escribir que: 
:.·. -'· ', -·--,-

X~ ~ X~V l·.?f fa. 
,_~-:-~· - e ·::~~.c.,.\~:,\ t;' ~-~::,;r:/~· :.:.:r:,\·:'.· .. ~ 

:::::· :~:·::,, :i~¡.~ª~llI~¿Xtf ~~~~~;i.;;t¡:¡fü~~::~; :::::::~. 
catiéÍnic~i{aisia'.d.~~s~r'á ig~ai• a 1~··· d~ c:áhones di-

•. .:.·.-····.' ~·. \': Ir,: • ;-",'_.' 

; :·:·· ._·:_;.; t)~:;~:'.~c;;~.:·::,;<; 
--<<·-):·'. <' ·:- ·-
-: ·-:~--~-· ~'.?-.i;-~ .,; __ <:.·r:'· 

cx)i.~,) .. :··:: e 
x~ - x1!t~s'·' , .. /> ·.·· ·. -

-:. :<{;~.;:::/~:;;~.:\ ~:~;; .. ::.,,,~-: :,-_:-..: .. .... ~-:-·_: ·. "'' , . 

(2) 

de vacancias 

valentes tenemos: 

(3) 

Ahora, debido -

X ++, 
I ' 

de vacantes 

porcional 

valen tes. De acuerdo-contest'eF·re~ul ~atF~ .. ~1:pro~eso.;propues,t.o 
::' ,::::::::ny F ~::,::·~t{~f~~~rl~~ittii~~i~~¡~¡ii~K:;;f n 
cuadrada de la concentracJ,6n,, .. ·.· ... mpµre:za:si.;d~v!il'cntes~i:ati,6nicas 

presentes en el crist·~·;;r~:¡J{;,;,¿~;;;'¡~?;'~({i·~~~~f~~i~~{i~~~ 

tales 

concentraci6n 

que nr a le . · ~{14 ~';.r 
+;;'~ ··Ci1ii8n~ encuentra que 
:'. ,:. ,·,:.. : ~,,"· :- ~. ' -

ci6n d~ esta rcii~~rn;~:'iri'¿d~i~,.en p'1~i~éi1'iió 1/<lgi-:.'6Ji~1~;;ci~ ~Jia 
,, .. ,_,_:~·~-e;--" . 





por la impureza divalente y li vacanci~ cati6nica son las trampas 

fundamentales. de los defectos i11te:rs ÚcTales generados como com-

plemento de i~s;;¿~~r;~s.~F. C . --•!;·· ,;;· .· 

'""' ª'':~i;~i~1~\i·7~,1~t~~~tlH}i~:ct' .::,::: ::.::::~'" 
q~e ~:s;~r'f;f~~:~:i,}t~~'* .·. 1\•~ons~!c~encia"~Jiel :hecho de que la irradia-

c16n ace~er~ba\co~sid~rablemente· el proceso de agregaci6n de los 

dip~l~sc;f~~;:g~~~L1.~i~ 
1

~iiJg-¡riera a~teriormente Mucillo y Rol fe, para 
' '·.-,.,"'·"'.~:;;.;;· ... :e~->.~\·;:;,?-..:- ;. :~"-. . 

::~t~~t~~i~~~}: t:::~::,::•: :: ::e::•:::: r ':::r~~d::.:~:·::• 
cen_fr()~,~~J·:~~~~'rgos. Cabe hacer notar, sin embargo, que ni Mucillo 

Y_,R~J~~}~-~-;·~~;~;-]~{~erlman 1 mostraron alguna evidencia de que este 

proée.So:pQ_drJa:·!;8currir durante la. irradiación de sus muestras . 

. ,, ;I-,J~t\Ei;~';'~¡j§~{Íl~de;-obt~~el' ,evidencia de este proceso p&r vez 

:::::::f 1f ~~~J~f i~~~·-i:Ei:~;:~ll~t:::·::::::::::.::mo 
::::::~~~iiTuf íf li~~!I~1~~~~f 1~~~u~t::r::::: :::::d:~. d::.:, _ 
eXJ.S ten c_ompleJos.~:de¡-EU +ü'.eJ1•las mu~d1:'ta,~~';1irifitliadas que contri hu-

yen a1~e~-ff~~}i~~~;~~Í~~-~~~~1;;¿~;'.~~~:~()'f,'e~*o,~cm1-tribuyen al espectro 
-·/ ' " -j \-l ;;'•"2".:",• '.·,<;•; r' 

RPE. ·· ,-<,c.,;,,~,''.~;~',;: si;,~;~~:i~(~#1'E: ;: . 

,~~~~i ~~-~))_ .,ej_ós,,~p,u.e_ ,_,' ··'-Yt~~~~~f~~~~,fW~I; 
i) Dipolos' qtfc -J~ri~. :a ú:a¡)d<ld:Io~ ·:(1ciJ~~,to-s·-, i-~t~rs ticialcs ·· induci-

- . : \:,: -~,-·,-.:- . ,,, :-· -~~3'.) -;,;.~-:f;\,•.::--.'~-; -::.:¿> ... · -'"- ---~ .,· ·-;~f-~-;::_1.-·· -~-- ~ ,.;~:-·z}F":>. :."~):'S;~ ·.:~~ -.« - • 

dC>s ~~r: 1;· Tr~;ri'éüKéi.'6\lh'?'.\ · y ;;\::~::::"'i~' ,, · ,,.,, 
ii) Dímcros1 ii;.i;;;J~oi: ei~~J; :fbV1;i,~fcl~~;,<lúÚnt~,,~l,,_ir~nipo,en el que · 

-.:· .··;-, "' 



se llev6 a cabo la.~irra'di'aci6il.. 

-,.,._,, 

no' al i:nT::~f §~~if i~f ii!li~~i;.~:~i;~;;;;;~it;\i~~t·lf ¡~r.::· 
· campo cristalino,; cúb1co;:actuando;>;eni;el'dugar,:de1.~;.16n ... 'H ··<•'' ,,,,·/pa-

·:::·~-~ .. ::·:: ~ ~~;/;~~~B~f ::i~.z~1~J~~i~r~~?t~~;.:~~x~~:~~1~~~<-(~~0;\,;1;i~:~~;ri:rf ili;:·:x}¡;:~~¡;;:~:t?·??~~~:~:0'.::l~t·::~~-Zi::;~~1~ ;:':¡;~i~~f; :~~~~:.:<: '. "': ~ <;'. -,:. : 
rece razon~ble::; · · ' ·· · ··· · . atrapa~tiento'fdel;Ide'f~·~~or,fl1t~!sti-

:>" 

cienes ., .. _; 

dominante y 

'\) 

·¿c;;i~'5~ 
~__c~,_c::o.-• e' - :..:_ __ ~ - '-· 

,:_·,:_,· 

;-:~~~-?;~~};t~·::~- /--·' '· 

,ca1·1 objet~··:·ªe(determ1 .J'.~cii5~~ ~·t:Gbs d~ do~pi efos 

( i) · s c~l2,i~;~.~~~~:~~~~~~:ti~~~t2e~+~t~tf~~~~~~•~;'.as irradiadas , se co~ -
sider6 primifro•:que)la'sisdif~rentes;\disminuciones en las intensi-

::::::~:::::):~~~E:Ilt~~f f~~~;:·:::;::::::~:~:::::::::•:::' 
- e-.·'~ e,;, '!i :·:.Jj;'\.-, ,~_:::'.~~.: :, \_'. F 

muestras a irrad:iaa6~,i. se;ésfa~.ª ,que si el número de complejos 
· .. :.:.·""\: .. ,\:••"'.::\:':;;,:;'::ó•: ... ·:.c• : 2+ 

(i) es restado de la coric'entr.ad6n'total de Eu , el valor resu.!_ 

tan'te es cercano a l~: c6n~~w~~·a·6r6·~·dipolar determinada por me 
··~" · · r::t"· 

:~:l de:s ::::::::. d:o;~:~~·r~:~~~;~~~·1f·:~~rd:a::~c::1 : c::i~:::::t~: 
número de dipolos. qll~~l;~,í·:··:t~·~;~;¡c/, los ·defectos intersct~cialcs_. 
es igual al número d~;~¿~¡;bs<f.:·~~~<ltÚ-dós/ 1e.c~·c:oJt~J'ql1~ el 

,-· ·._. ·:,,_ '·--··. -·: 

número de iones de Eii2+; dofc;ininado dei cspcctr9 ele abso1:ci6n 



después <;le efectuar la substracción. mencionada antes" es todavía 
... 

mucho 'mayor •'que;1a'coíiceI1ttad.c5n:cÍipolar como·• ~¿;e ~~i}. ia' fig;' 
- ··-,·--.-;- _,_,; .. e' --,~~:=;-·--:o..-;~ ',,e_,~'~:-~:_,;__¿·:_, ... ---~.:.-_,_,..;'_ ·.;_,:_·.~.··,,~:_:._·"--'.c'"S-~-- ~~' 

::::~~:~b~;i;~~~~~f.r.~·¡··¿~:.ºº .•. :mE·¡·::P~.; .••. 1~e~J(• .. ·º:.'.~ns~·'.···m···:··.•.·.· ...•. ~.•:~.·.•.•.•.f ud·'..·.·.•• .. :.••.•.e•.·.~·········.·:······;·t1···::''.·;····.·.~.:.•.· .. 'ª ... ·1·····.· •• ·.·····.·····.ª·,··········.·····'.···º·:···:.~.·.·.•;.~.;~t~f 1~~~~~1~~fr:~f ;_ 
~~e están ¡)'re~enfes:. ·. . ~~~i~~N~~·:~i·1'.as · 

"-. • • • ' ''. é' ~-~ ·"· -~~::· 

irradiadas. La'C:onceÚraC:ión 
sin embargo, ser. el resul taJ~ de1'eiiyeje~1m~~W~~~·\d~~:;las muestras 

:::::~:::::T::::;:·::· ::~:r~~t~¡f t~;~t tf~f f t~rj~;{t~~;i~:·::: 
:::::::::::: ,::::::::::I~~~~i~~~l~lltlf ii~~i~i·--
se ve en la fig. 3. 5. Est~·: resultado. deJ a:. clarofque~•e1•:,mayor nú-

::::•::.:::::::::::;J~f :I;~~f11if i~~lf 1~1f~~;~ 
proceso de agregac:i.ó~; di polar\ cau·5:f:tacp.or.1···ª1¡1?ad.1~c1011·:-X;'•; D~·~··. 

de 
valencia 
relación lineal entre el número 
d ' 1 E Z+ . 'ó . ipo os u -vacancia cat1 nica 
embargo, se pone en evidencia que ef emostrado .··• 

.. ;.:::,·.\~,,~~"· .:,_.t..-;~,,,·:c;_:.· ,,, ¡.,.::;\~:-:~.~ ~\t'·,:L< 5;_~·.¿_:."'.,' . 

una vez más que se cumple que. tiN.d.·.··· .•. • .. > ... •.•:.·.F .. :.· ... ·· ..... ·.~ .. ~~.-.+.··· tt,J3tit+:¡·:j,ji•(iica·fa····impor 
tancia del efecto de la irradiaci6n'cl¿<iií ";Á·~;~k~~'fg{¿y;:l~r y -

en la posible formaci6n de f3~~~~~#·~l~r{ii~(l~ 



. En· la ·figur¡¡:3.1~semüestj'rin ~las curvas. de érecimiento 

del centró .F pára>u,li':c1·istii.l;'t~fup~·~4~.~,~~fa~· ~n~~j~cido .a tempera-

. que la efi-

ciencia de colóf~12i.'6ü;:ii°t'~ entre el cri~ 
- . -'\": ···,:.·;;·:.' :f·~~:>~,.i ;}';).~::,.'.'.~·:,: ·,• 

tal contenien'do lá fase;A~~.\~~zu . }1;~~yf'.:~·~~};1':(~~,~hdonde los dipo-

los aislados son los compfH_ "~a 1.oritarios>;;m1cntras que la fase 

estable Euc1
2 

reduce. ma'.r2~J·~l~~·f •'' u ... ·fos centros F; 

::c:::l e:: ·:::~;;i~f~~f f~l~11r~tit1~~~~::Úf~rt~~it~}º' 
metae s table.·,. de0{s,u~~;;·;~f:~~gfe'r;\4~-e .• es.tos -precip.i ta~e,~:~·~ifi~~~~~rº······.····· 
tribuyendo~1a·• 1a. 2'Cii6r1éTiin cle mane·r.a'"simi1ar.a •los•;Ci:i'.Pof65 aisla~· 
dos. mientras· qu~:en eircaso. de las estructuras ·que."fp~¿1J•itft'~Wi 
en la estructura EuÚ 2,indica que estos precipú~~µ9~~f~~f1{i~%~-~~~e-
nas trampas para los. intersticiales indué:idos.p0Hi1a~ifí+'a~ü;aí:ión; 

'. ..,. -_ -. :. . . - -. -- .-, : . -·->·: _ ~.'.;~:·_,_:~~~-{~:!t!.:·f:)-_:::;Z;i~:~X:~~I~f~~~~\f~~:·~-:~:%:.:~'.¡~~i;é{/:.::!.·,;-: 
Pot otro lado, como ya vimos en la figura><(3:~oy'.,exis1:e(uná;falta 

de correlación entre,~a· ~roducci6n;d~','~:~nf~~~,~i~',~t;?t'.i'~~¿~;!iíci~ec~· 
- __ ,·~.o:·'; __ e_-, .. , .. c_7.0~:0;._:,;·oo~-=---;~: 

constante y 1 a e onc~~~~~~f i~;~~f t;,~,jf ¡~:M~~1,w0J~~::;1~1!:~~~~i'.~,~~~~;~~l:f:,s,{, ,, i ' 
después de 1 templado/'pucs;i~es ta;';coiic"entracf ~nI;tleK''dipo)osj(disminuye. 

:::::::::::::::;:~¡~f !f 1111\f l!lf~1~ii;ilf !~~~r¡:: 
cientes en el at~Ül)~lllic~t'ó 1 de/ihte1'sticialcs; q\Jd fo;~ dipolos a is la-

dos. 



Conclusiones 

. ESTA TESJS· ... Na BEBE 
SALJR DE U BIBLllTECA 

>La destrucci6n dipolar en KCl:Eu 2 ~ como resultado de 

la irradirici6n~X es .. debida a tres mecanismos operando simultá-

neament~·')!); ;j;. < ..•. ·.· · 
.'>:·; ";}~~-:;_,>>'e·- . 

e) 

ié\;~13;·:-~·:,_ 

mero"' ''~~~&~~fti~}~\;if~~i~t~í~Iil¡Ei~~~1i';: 
agregación• dip.ofar.se~jfn'Erenfo'nia'.';cons:i.dér'afífemenfe'icon'iifa ;{ rríi ._ .. 

diaci6n. Las ¿¿:ft~fJ2l¡~: ;kp~'~\:i~~i;:¿~Í~f~¿j_{i~: y · 

,. ,., , c···~~~~;,~¡i~;~it~s,r!&~*#~1['''7é?1,~¡:~,~~{~~1Iá~~·~"-
yar ían los modeló.s.)d.e'.:Cra1~ford-Nelson:;;'Comins~Carragher; y,.Aguilar 

::n::n:::·,~~i1~1~:~::~~~IJl~lli~~~~~~~i¡~-
de 'la concentraci6n;··d:·'dipolosE~:i:lado·s .;d~ra1? .. ··· • .. ··•··· .. • proces·o·M 'co ~·. 
1oraci6n in di c~··. :q~~· ··~i¡~:~{~;~~'.{~)j::i~:f f~.~~jf Í¡!~(tf~i~~,:~ts ;Ft~·tti~b·;§i ~·fe e -

tos in ter s t ici al es .co~~,J.;}~~~~'Í.~d~~{~?t1~~(f' •a~~;s~é ... '.:.'..·~.:.tc~i~o~'.mf~~~,i~~~·~rf J!~ff~Ü!1! ... · 
et al en sus modelos y n~ la~.'~!i "ieren 

· ·- "·-{ }i:t~*7S~~;~~~:¡:~~·~f/ ·· :, ~}¡·~ \ ~1 ;-.:">.:'~~{~'::::;, ~{L:~:·:_.'; · · t:'.· · 
Cnwford y Nelson. Cabe hacer, no1'.ri,~ '· s,in'¡smba:go' 

. , •••• ,, - ' --:-.•• "" <'l-

::,:::0:u::::':;,::.:::·:·:::i~~~~~~~l~J1:1~ '•~;~{t~d~/dci 
valencia durante la irradia~ .. i.ón'.·;~~~8'~~l().;/uii,:~)·~·;t?~~j~~j·iffri~··.· intc-. 

;,\''.':.-: 

rés incluir estos efectos en los ínodclós 'mencionados antes. Se 
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LISTA DE ILUSTRACIONES . · .· 

Fig. 1 . 2. ~ Prc~~C:Í6~~~)~~i::ii;6c1~i~ :~ei i6n \mntual y la ley 

· ·••.• d{i~e~·,~·i;¡ ~11· !>~ria~· F; 

Fig. 1. 3. - Espectro de absorci6n 6ptica mostrando las bandas 

producidas por los centros F y sus agregados en KCl 

a 77K después de proceder a colorear aditivamente 

a SOOC y blanquear ·ópticamente a temperatura ambiente. 

Fig .. 2.01.- (1) Curva de coloraci6n F simulada con computadora(30). 

(2) Curva de coloraci6n F experimental en NaCl a una 

dosis de 30 000 R/min. 

Fig .. , 2. l. - Densidad; optica de KCl :Ca irradiado con rayos X 

a) Despuésd~·~ipuesto a.los rayos X a 195°K 
.. •··· 

b) Calentaclb. a 'z5:bu :· • .. ·-· ",: '''."~:;; '·,,. __ , ___ -

c) Después d:e·~;-;~;Ú~iJ~'.:'j_]'.~~iri~C:i6n con luz F a 195º 
·.: '.,;<<::~·?: ::,"-::!-;>:·-< ·>·:-~ ~·.(:_..:~' '::-:: 

Fig. 2. 2. - Modelo para C:~ntfol~'~;~~~·f~j.;~~ft~i;halogeno) . (lO) 

(a) Modelo sugerido·w~r:cc~~t!lcr y KHnzig 

para centros .o~i.e~t'icÚ/s como <110> 

Fig. 2.3.-

(b) Centros oricntados'.;~n·la dirección <100> debido 

a la irradiaci6n{ .. cíl:;cristnles con complcj os vacan 

cia-impure zas .'cii:V~ic;~tcs; .. · 
.. -.. ··-·1 --. 

~~~::: ~:: :?~~'~f ~iJ~~l~~\~~;JH~¡~:::r:; 1::1 

: ~;:~~;' 



Fig. 2. 4. - Relaciones entre las al t11ras delas bandas n3 , 

:~:·:!~: ;;~~~~~~l~il~lf i~1~~ii~ji~~~¡,;1;i~ ::.:: 
Fig. 2. 5. 'i; ( . i(@>~~~3 (lO) 
Fig . 

2 
. '. .-,' fc~f ;.~}f ~ill~*''~ ;~[~l!~~Rctf ¡~f l~íi~~~~~.;iO' d" t mi -

Fig. 3.1; r: 'i,~;:~;º 2~, ab~ ~; {;~: f Il~~~,:;L;P"~ tura amb ion -

te de Eu en KCl para.un cristal recién templado 

y niveles de energía asociados con esas bandas. 

Fig; 3.2.- (a) Espectro deabsorci6n6ptica de Eu 2+ en KCl a 

una concentrac:i.6n de .300 ppm envejecido durante 

cinco afias a TA. 

Fig. 3. 4. -



Fig. 3.5.-

Fig. 3. 7}~ 

Fig. 

r 

la irra-

de ab­

de irr~ 

Fig · , • • > ~~~~1~~~~~"\'~~1ii~lt~zt~:~~·;~:·~:':,!~ :: · i;::: 
di~¿i6h ¿~mb ítiri2úin deltiel11po transcurrido entre 

el templad~ y·l~ i;radiaci6n. ·• 

Fig. 3.10.- Eficiencia de la coloración (normalizada a la unidad) 

como función dei tiempo'de envejecimiento~ lOOºC. 

Decaimiento dipol~r, intensidades de las bandas de 

emisión cuyo máximo está a 419.y 427 nm. 

Fig. 3 .11. - Curvas de coloración de un c:i'.i.stai templado ( o), el 

mismo envejecido (25ºC)'ise nóta•'·¡}Laumcnto en la colo 

ración debido. ¡i q~e ias{i;n~·~;czas. ~stán precipita das -

:::~~:dt 2~d 0 ¿;t~;:;i1:1.~~~·ji{~JáI~;~•i:~~~~· ~~::e~ t~:~ cnve-
·.' . - ~--·f/, ~~-::::\\>./: 

Fig. '. l Z. - . i i::f~~~f \if~~ti~I~~iii~f f !i:!;;?ti~;::1::~::d] 
d~ ln~·l:~mponcn't~~ dc.1. esffeC{ro· de emisión a . .410, 419, 

439 y 478 nm, 



Fig. 1.3 

'.'.",,•.: 

Especif~ ~i:ab~orci6n 
cida·s •por. lós centres 
después de proceder a 
blanquear(6pticamente 
(1962)] J 

6ptica mostrando las bandas produ­
F y sus agregados en KCl a ~ 77ºK 
colorear aditivamente a SOOºC y 
a temperat.ura ambiente. [Van Doorn 

Modelos de los centr~s jgregados M y R en KCl qeacuei:do a Van 
Doorn y Haven y Pick como se ve ·en la figura del centro M 
consiste en dos centros F en lugares·• ani6nicos vecinos,· mientras 
que el centro R consiste de tre~/cen tras F qu~. forman uñ .. trián -
gulo equilátero. Las bandas Rí; y Rz móstradhs .en la figura .an­
terior corresponden a trari,siciories .. internas .del centro R:: Al ce!!. 
tro N le corresponde una co~figuraci6n r4 . 
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APENDICE 2 

Espectrofotómctfo.de Absoitiók Optica·• 
- • ~·.,, ··• .. :·.-.~ .. ;--._.:·:·,o··:,·: .... :,.< ... -'~_·'--~¡; 

' ,,' ~:. 't . .:'.,c:.' 9 "~t·,.'.: <"~·-:l~_;- :- ' " -
:· ··, -.,.- - -_-·\~ -'. ;•. '. ;·_.:,.., ••• :-.• ~::}:/ ... ,._,·_,,-:---;::~::'.:,: -~-> ;· • - ' 

El\espectrofotómct;o·d; A?sorc~ón .·Optica que utilizamos 

fue el. Pérktí1'~Ji~·~,t~;~;~~i~·rcif~g~fJ~·/~f~;;o.~¡)~1~~to.·.e~pleadós_lámpa-
,,-_"'-_·;::::. 

'ririi) 

por 

medio. de un•.·.fotomliltij51Tc r'f\i','•vL·a .•. :S'eñal~fes·•a.mplifféadri, .pasando 

::::::::~~;{tif ~~~l~f f ~f ií~it~~;~~~1itif '.~::E: 
cesacÜi 1iÜr-\ni· ~;Úc1aa:·¿¿;;•·t:r'a'ij~Y' ~l~~iiüJ1'{i'd~~ ~~4~lla~~~nalse pre 

- -.t.--.::-·-:-·_,:-~·-_··;,' .·-:>·.-~ 'i --

senta como una gráfica. 
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La luz 
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' ... ··.-···-·\-~ >·'· 

utilizqdó se muestra a.Eontinuád6n:en la fig. A. 
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bajo la curva de ITC. 

dP dt .S·P(o) 

dipolos por unidad 

ei> donde <cos ei> 

que forma el momento di-

+ + 
exp {µi · E/kTp} con lo 

cris-

de ITC 
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