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Este es un trabajo de investigación experimental 

en el que se han tratado dos teroas 

1. Efectos 

de NaCl 

de la irradiación X en monocrlstales 
Pbz+ 

Aquf, empleando las técnica~ de absorción ó~tica 

y corrientes termoestimuladas (CTE.), se ha estudiado el efeE_ 

to de la Irradiación X sobre la concentración de los dipolos 

Impureza divalente-vacante catiónica. Para muestras con baja 

concentración de plomo ( ~ 100 ppm ) se ha concluido que la 

disminución de los dipolos /;. Nd se debe ·a dos causas 
1o) a cambios de valencia del plomo /;. Pbz+ y Zo) a captu­

ra, Cf del defecto intersticial H, complementario del ce!!_ 

tro F, pe~mltlendo la estabilización de éste Gltimo·y dando 

lug~r a la pérdida del momento dlpolar. Es decir 

A Nd - A Pb 2 + + Cf Para muestras con concentraciones más 

altas de plomo ( ~ 200 ppm se ha observado sin embargo 

que /;. Nd >> A Pbz+ + Cf propo~léndose que la disminución 

adicional de los dipolos es debida a un Incremento en la 
formación de agregados de plomo. Estos resultados corrobo­

r.an el modelo de Agui lar et.al. para el proceso de colora­

ción en halogenuros alcalinos <44 l 

11. Efectos de las fases precipitadas de europlo 

en la eficiencia de coloración a temperatura 

ambiente de KI, KB~, y RbBr Eu 2 +. 

Las fases precipitadas que forma el europio, ba­

jo un tratamiento térmico espe¿ificado, han sido ldentific~ 

das en trabajos previos dentro del poyecto de Propiedades 

Optlcas y Eléctricas de Sólidos. Las muestras fueron somet.!_ 



•"' ... 

das a los 

Inducir la 

tratamientos· respect lvos (envej·eclmfento) para 

formación de las fases precfpftadas de europlo. 

Durante 

a dosfs 

este _proceso se fueron trradlando 

fija~ Con los datos se graf lc6 el 
dfversas muestras 
coeffclente de 

absorción del centro f, contra el tfempo de envejecl-

mfento. Se ha observado que durante el envejecimiento a 

7o•c _la eficiencia en la coloracf6n aumenta conforme se ge­

neran las fases prcclpttadas para KBr:Eu 2 ~ y Kl:Eu 2 •; en 

cambfo, para RbBr:Eu 2 • dtcRa eflctencla dfsmlnuye. Además, 

durante el envejecimiento a 2Ua•c la effclencla en la colo­

racfón disminuye conf~rme se generan las fases precipitadas 

para los tres tipos de cristales. 

Una vez generadas las fases precipitadas, se pro­

cedió a real Izar las -curvas de coloración { ªF como fun 
cf6n de la dosis) para la etapa t, obteniéndose como resul­

tado general que las curvas de coloración dependen fuerte 

mente_ de la fase precipitada presente. Las fases. estables y 

metaestables tipo EuM 2 ( M - t~ Br colorean menos que las 

fases metaestables tipo fase de Suzukl. Esto aclara el por­

quJ de las contra¿lcclones en la ef lclencla de coloración 

de halogenuros al cal lnos con Impurezas diva lentes 

das en la literatura, y destaca la Importancia de 

reporta-

1 a carac-

terfzaclón previa de las fases 

aclarar que sólo reclenteme{te 

jos sobre éste último punto 11 

precipitadas presentes. Cabe 

se han realizado dos trab~ 
93) 

Queda ahora Investigar, dentro 

amplio, por qué y cómo la habilidad para 

fecto Intersticial H depende de las fases 

lo cual se expl lcarán las diferencias en 

coloración entre dichas fases. 

de un proyecto más 

la captura del de­

precl pitadas, con 

la eficiencia de 
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PRESENTACION 

Este trabajo_ ha sido redactado con la finalidad 

de dar -un panorama general dentro del cual se ubican los e~ 

perlmentos realizados. La razón para ello es que la lnform~ 
c16n respectiva se encuéntra distribuida en una gran canti­

dad do artfculos y en_ algunos _1 lbros especlal lzados. Es ne­

cesario elaborar un resumen qu~ permita tener un acceso rá­

pldo y directo hacla algunos de los trabajos de Investiga 

clón desarrollados dentro del proyecto de propledades ópti­

cas y eléctrl~as de sólidos del Instituto de Ffslca. Por 

consiguiente parte de la presente ~esls es una revlslón bl­

bl logr§flca, y otra parte es un reporte crftlco de los exp~ 
rlmentos reportados en ella: 

Por coloración vamos a entender a la coloración 

F, es decir, el nO~ero de centros F creados durante la 

Irradiación. La Irradiación la especificamos por la ra-

zón de dosis o energía que llevan los rayos X por uni-

dad de tiempo al Incidir sobre el ma·terlal, y por la dosis 

(o dosis acumulada), que la entendemos como la energía to­

tal que los rayos X han comunicado al material duranie un 

tiempo de Irradiación específico. 

En el capftulo se 

tes dentro de 

rados por la 

los materiales, 

Irradiación X en 

da se resumen los mecanismos 

señalan los defectos presen 

enl-atlzando los defectos gen~ 

los halogenuros alcalinos. Ensegu1 
por medio de los cuales la ra-

dlaclón X genera estos defectos. Se prosigue Indicando los 

efectos que tienen la temperatura y las Impurezas en la ge­

neración de los defectos. Se hace énfasis en los modelos re 

cientes acerca de la coloración F a temperatura ambiente, y 



p 2 

del efecto de las Impurezas en este proceso •. Al f{nal, se 

senalan los problemas que se lnvest[garon en este trabajo. 

En el capftulo 2, secciones 2.1 a 2.3, se hace una 

descripción de las técnicas empleadas 

corrientes termoestlmuladas (CTE) y 

absorción óptica, 

fotolum[nlscencla. Pa-

ra cada una de ellas se dice qué es lo que se mide, cuáles 

son sus bases teóricas. y se dá un diagrama de b1oques junto 

con las especificaciones del equipo utilizado. En la sección 

2.4 se dan los antecendentes que existen acerca de los pro­

blemas tratados, determinados a partir de las técnicas sena­

ladas. 

En el capftulo 3, secciones 

los experimentos realizados y en la 

análisis de los mismos. Por último, 

3.1 y 3.2, se 

sección 3.4 
reportan 

se hace un 

en la sección 3.5 se 

resumen las conclusiones obtenidas de este trabajo. 

En el apéndice A.1 se presentan las gráficas que 

tran los resultados. 
lu~ 
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O E F E C T O S 

den 

Los defectos que se 

clasif lcarse de acuerdo a 

presentan en 

su dimensión 

un 

en 

cristal pue 

cuatro grupo~1) 
1.1a) defectos de dimensión 

de una dimensión o de línea, 

nes o defectos de superficie 

les o de bu.lto. 

1.1a) Defectos puntuales. 

cero o ~untuales, 1.1b) defectos 

1.1c) defectos de dos dimensio­

y 1.1d) defectos trldlmenslona-

Son alteraciones en un punto del cristal perfecto. 

Pueden a su vez clasificarse en defectos intrínsecos y defe.s_ 

tos extrfnsecos.
0

Algunos de estos defectos están Ilustrados 

en 1 a f 1 gura 1 • 1 • 

1) defectos lntrfnsecos. Son alteraciones de los 

átomos o iones que constituyen el crls.tal. Por ejemplo, un 

Ión o átomo ausente constituye un sitio vacante dentro del 

cristal y es conocido como vacancia o defecto Schottky. Una 

vacancia de Ión negativo representa una carga positiva para 

el cristal. 

Un Ión o átomo extra y que por lo tanto ocupa un 

sitio entre Iones o átomos del cristal (sitio normalmente 

vacfo) es conocido como defecto intersticial, o defecto 

Frenkel 

En cristales Jónicos, como los halagenuros alca 

linos, los defectos deben producirse de manera que se man 
tenga la estequiome.tr1'a y la neutralidad eléctrica. Por lo 

tanto el defecto Schottky consiste de un par de vacancias: 

una de· anión y otra de catión. El defecto Frenkel consiste 

de un ión Intersticial y su vacancia respectiva. Estos de 

fectos tienen una Interacción electrostática y tenderán a 



~eutralizarse (por ejemplo, las dos vacancias se situarán 

lo más próximo posJble, y en los defectos Frenkel habrá 

una tendencia mutua para el !minarse). Un anión lnterstl 

clal se conoce como centro o X (por ejemplo Cl-). 

Un átomo o Ión que ha cedido un electrón, y que por lo 

nombre tanto se ha hecho menos negatlv~ se .conoce con el 

de hueco o centro vk (o bien se dice que el átomo o 
ha capturado un hueco). Al defecto que resulta de 

rar un electrón por un átomo o Ión del cristal se 

tlflca con el nombre del Ión formado. 

Ión 
cap tu 

le lden-

Una vacante de Ión negativo que ha capturado el 

número necesario de electrones para neutralizarse se con~ 

ce como centro F. Este es el defecto más importante dentro 

de este trabajo. Un centro F que ha captur~do un electrón 

adicional se conoce como centro F Un centro F que ha ce-

dido un electrón se CQnoce como centro F+. En los halogenuros 

alcalinos, dos Iones halógenos que han 

(atrapado un hueco) y que se acercan en 

cedido un electrón 

dirección < 110> 

es conocido como centro x; (por ejemplo c1; ). El elec 

trón cedido debe ser capturado en otro sitio para evitar 

la recombinación. Estrictamente eite no es un defecto 

puntual pues tiene asignados dos sitios de la red cris­

tal lna, pero se considera como tal. 

Un ~tomo Intersticial de halógeno (i~n halóge­
no que ha cedido un electrón y que se encuentra en una 

posición lnterstici.al) ligado a un Ión halógeno con el 

que comparte~ sitio de la red es conocido como centro 

H 6 xº (por ejemplo c1°). Su diferencia con respecto al 

defect~ anterior es que hay aslgn~do solo un sitio del 

cristal para este defecto. 

11) Defectos extrínsecos. Están constituidos por 
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átomos ó iones distintos a los que forman el cristal y en 

general son conocidos como Impurezas La Impureza puede 

reemplazar a un Ión o átomo de la red y es conocida como 

Impureza sustitucional. SI ocupa una posición entre Iones 

ó átomos (normalmente v~cfa) se conoce como Impureza In 

terstlclal 

En cristales iónicos monovalentes una impureza 

dlvalente sustltuclonal de catión requerirá de la prese~ 

cfa de una vacante de ión positivo para preservar la neu­

tral ldad eléctrica del cristal. Considerando que la impu­

reza y la vacante tienen cargas opuestas, la interacción 

electrostática atractiva entre ellas las llevará a tratar 

de situarse lo más próximo posible. El defecto formado 

por una Impureza dlvalente próxima a una vacante de Ión 
positivo es conocido como dipolo Impureza vacante ó D. 

Este defecto posee un momento dipolar eléctrico distinto 

de cero. Este tipo de defecto es también de los más rele­

vantes para el presente trabajo. 

La asociación de los distl~tos defectos puntua­

les dá lugar a otros defectos cuya dimensión vá aumentan­

do conforme prosigue la agregación de más defectos. 

En 1972 Sonder y Slbley <2 > propusieron una se-. 

rle de reglas para denotar a los defectos, ·fundamentalme~ 

te 1 os 

reglas 

et. a 1. 

puntuales, presentes en 

han sido extendidas por 

<4 > La notación de los 

cristales 
ltoh (3) 

defectos 

iónicos. Estas 

y Agul ló-López 

señalados se ha 

hacho de acuerdo a estas reglas. Siguiendo dichas reglas, 

algunos de los productos de asociación de defectos pun 

tuales son: centro IA' intersticial asociado a una Impu­

reza monovalente sustltuclonal de catión. Centro 1 2 , In­

tersticial asociado a una impureza divalente sustitucio­

nal de catión. Centro HA, átomo Intersticial (centro H) 



asociado a una impureza monovalente sustltu~ional de catión. 

Centro Hz, átomo Intersticial asociado a una impureza diva­

lente sustltucional de catión. Centro Fz• centro F vecino a 

una lmpureza.divalente sustltucional de catión. Centro H
0

, 

&tomo Intersticial asocJado a un dipolo Impureza - vacante. 

Centro F 2 , es la asociación de dos centros F. Centro H2 , es 

la asociación de dos centros H. 

Los defectos puntuales Ilustrados en la figura 

1.1 son ejemplos de los denominados centros de color. 

f l·g. l • 1 •. 

Centro FA Centro F Centro F-

Centro F2 

Centro Xz Centro H 

e lnpureza monovalente do cation 

Hodelos de algunos· defectos puntuales; ~sto~ son 
~lgunos de los centros de color más conocidos en 
halogenuros al cal lnos. 
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1.1 b) Defectos de una dimensión o de lfnea. 
Estos defectos son conocidos en general como dis­

locaciones. Una dislocación es la lfnea donde termina un 

plano extra dentro de un cristal. Este plano extra se forma 

al desplazar en forma incompleta una región de un cristal 

sobre otra. Las dislocaciones son los defectos que afectan 

de manera sustancial las propiedades mecánicas de un s61ido. 

~.1 c) Defectos de dos dimensiones o defe~tos que forman 

superficies. 

Son los defectos qu~ dan lugar a superf lcies en 

un cristal. Por ejemplo, las fronter·as de grano son super­

ficies que separan.dos reglones con distlnt~ orientación 

dentro de un cristal. Otro ejemplo son las fallas de apil~ 
miento, que son planos extras que surgen por el desacopla­

miento de planos vecinos en cristales cúbicos centrados en 

las caras y en cristales de estructura hexagonal compacta(~) 
Las Interfases entre el sól Ido y gases vecinos, que son 

llamadas superficies libres, son otro ejemplo. Los planos 

entre regiones con distinta estructura electrónica, conoci­

dos como fronteras de dominio, son un ejemplo adicional 

1.1 d) Defectos tridimensionales o de bulto. 

Son los defectos de mayor dimensión. Se tienen 
por ejemplo a las cavidades, que son espacios vacfos ó con 

gases, de gran volumen, dentro del material •. Otro ejemplo 

son las grietas, que son espacios vacios o con gases de 

gran longitud dentro de un material. Como ya se indicó, la 

agregación de defectos puntuales puede llegar a formar defes 

tos tridimensionales. Por ejemplo, la agregación de vacancias 

puede llegar a formar microcavidades, la agregación de lmpu-
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rezas puede dar lugar a la formación de segundas fases prec..!._ 

pitadas. Este último proceso es de gran Importancia en este 

trabajo y será ampliado más adelante (sección 1.4). 

1.2 DAROS PRODUCIDOS POR LA RADIACION IONIZANTE. 

La radiación ionizante es aquella capaz de formar 

Iones dentro de un material, esto es, radiación que puede 

sacar electrones de los átomo.so iones que constituyen el 

material. Como·. ejemplo están los rayos X y y y el bom -

bardeo con partículas cargadas o neutras (rayos a 

trones, protones, Clect~ones). 

neu 

Normalmente los halogenuros alcalinos crl~tal 

nos son transparentes a la luz visible. Esto se debe a que 

la reglón de energía prohibida entre la banda de valencia 

y la banda de conducción es del orden de 9 a 10 electrón­

vol ts~ y los fotones de la luz visible tienen energfas 

comprendidas entre 1.2 y 3-1 eV, por lo que no son absorb..!._ 

dos. 

Cuando los cristales de los halogenuros alcalinos 

se someten a radiación X, se generan algunos de los defectos 

señalados anteriormente. Varios de estos defectos tienen 

niveles de energía local izados dentro de la región prohi­

bida, como se ilustra en la figura 1.2. Estos defectos pue­

den ser excitados por la luz visible; la absorción de luz 

visible hará que los cristales se vean coloreados y por eso 

estos defectos son conocidos como centros de color. 

Los daños que produce la radiación ionizante pue­

den clasificarse en tres grupos: 1.2 a) defectos electróni­

cos, 1.2 b) defectos fónicos y 1.2 c) defectos de gran ex -

tensión. A su vez estos defectos pueden ser formados por 
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tres tipos de procesos: 

procesos de radiól isls y 

- 7 -

1.3 a) procesos ele~trónlcos, 

1.3 c) colisiones elásticas. 

----------------------0---~-1 

banda de· conduc clon 

1 • 3 b) 

bandas de 
excitdn 

l 
banda de valencia 

electrón:• hueco: o impureza : A 

F y V centros de color 

Ytg, 1.2 Representación esquemática de la estructura de ban­
das de cristales de halogenuros alcalinos, llustrán 
dose las transiciones asociadas a niveles de energTa 
de de~ectos dentro de la reglón prohibida. El subín­
dice g se emplea para el estado· base y el e para el 
estado excitado. 
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1.2 a) Defectos electrónicos. 

Son los defectos que se forman al capturar o ce -

der cargas, e Incluyen a los cambios de valencia de defec 

tos previos de la red y.de las Impurezas. Como ejemplos de 

defectos formados al capt.urar cargas están el centro x;, el 

centro F, el centro FA, el centro F 2 . Como ejemplo de cam -
blo de valencia de los defectos están los centros F+ y F 

Como ejemplo 
la oxidación 
A+ ->- Aº ) • 

de camb lo de 
( z2+... z3+ 

valencia de las Impurezas están 

y la reducción de ellas cz 2 + ... z; 

La sección para la captura de electrones o hue 

cos depende del tipo de Impureza y· de la naturaleza de la 

red. 

En 1937 .De Boer e6) propuso un modelo para el 

centro F. El modelo consiste en un electrón capturado por 

una vacancia de Ión negativo. La banda de absorción óptica 

de este centro (banda F), se debe a la excitación del e lec-

trón del centro F, desde el estado fundamental hasta el 

mer estado excitado. Stockmann (7) consideró vál Ido el 
pr .!... 
mo-

delo de De Boer y reemplazó la vacancia por una caja cúbica 

de paredes Impenetrables de lado a, siendo a el parámetro ~e 

la red. El potencial por lo tanto está dado por: 

V ( r) 
o 

r < O, r > a 

O < r < a 

La solución de la ecuación de Schrodlnger con es­

te potencial dá las funciones propias: 

1/2 t"ª-> sene~> 
ª3 a 

s e n e .2L.!!!Y.) 
a 

sene~> 

a ( 1. 2) 
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y las encrgfas propias: 

Elmn = ,,2,1'(2(12 + m2 + n2) 

2ma 2 
.m,n~1.2 •. 

(1 • 3) 

= 3 ,.{2 y 

2ma 2 

.del primer estado excitado (trlplemente degenerado) es 

La energfa del estado base es 1 a 

E{ 112} 3 .fl 2 con {112} las permutaciones de estos tres n.Q. --z-
ma 

meros, por lo que la energfa et-e transición del estado base al 
primer estado excitado 

EF 

por: 

( 1 • 4) 

Este 

energfa de la 

e lve} 8~abían 
perlmentales, 

modelo simple Indica que la dependencia de la 

absorción del centro F varía como a- 2 Hollwo 

encontrado previamente, 

que Ef = 17.7a- 1 • 84 eV, 

a partir de datos ex -

por lo que el modelo 

da una buena aproximación. 

Modelos más realistas consideran a la vacan~ia co­

mo un pozo de potencial finito y añaden un término coulom 

blano al potencial que depende como e 2 /~ 9 ~)Con ésto la ecua­

ción de Schrodlnger d¿ como resultado que EF varíe como a-n 

con n < 2. Dawson y Pooley <9 > han revisado la dependencia 

de EF con el parámetro de la red y han concluido que 

EF = 57.36a-1. 772 eV (1.5) 

lo cual se ajusta mejor a los datos experimentales, como 

muestra la figura 1.3 



Ef 4.0 

3.5 

10 

57.4 
-1.772 
a 

ev 

(e V ) Li 1 

f ·' g. 1 • 3 

3.o 

2.~ 

2.0 

l.6 
4 5 

(100) 

NaBr 
Nal 
RbCI • 

RbBr Rbl 

6 7 e 9 , . 
parametro de la red (A) 

a 

Dependencia de EF con el parámetro de la red en h~ 
logenuros a leal lnos. 

1.2 b) Defectos fónicos. 

Son los defectos originados por despla~amientos 

de los Iones o átomos de la red. Por ejempl.o están la forma­

ción de vacancias (defectos Schottky), la agregación de va -

canelas y los defectos Intersticiales y H. El centro H es 

un ejemplo de cambio simultáneo de valencia y de posición de 

un Ión, producido por la radiación. La radiación puede pro -

mover tambl&n la formación de agregados de defectos, por e -
Jemplo, agregados de impurezas( 1 0,ll) 

1.2 e) Defectos de gran extensión. 

Son defectos producidos al Irradiar con dosis al 

t.as y/o a altas temperaturas. Ejemplos de ellos son las di~ 

locaciones y las cavidades gen~radas por Irradiación. 
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1.3 PROCESOS DE FORMACION DE DEFECTOS pOR RADIACION. 

1.3 a) Procesos electrónicos. 

Consisten en ~a absorción de la energfa radiante, 

produciéndose Ionización,. excitación o energfa cinética de 

1 o s e 1 e et ron e s d e v a 1 en e t a de 1 o s t o n e s , á tomo s o t m pu reza s 

del cristal. Para energfas de los fotones de la radiación 

entre 0.01 y 0.5 MeV se producirá efecto fotoeléctrico, és­

to es, la energia de los fotones se transformará en energía 

de ionización y en energfa cinética de los electrones. Para 

energías entre 

efecto Compton. 

0.5 y 5 MeV aparece un segundo mecanismo: el 

Un fotón tr~nsflere solo parte de su ener 

g ía 

que 

He V 

a un electrón del cristal y se forma un fotón dispersado 

lleva el resto de la energía. A energfas arriba de 1.02 

se vuelve lmpo~tante la formación de pares electrón 

positrón. 

Un electrón excitado a la banda de conducción de­

ja un sitio vacfo en la banda de valencia y con carga opue~ 

ta, ésto es, un hueco .. Después de la excitación el electrón 

o el hueco deben moverse y ser capturados por algún defecto 

de la red, pues de lo co~tra~lo se recombinarán, restablecié~ 
dose la condición original y emitiendo un fotón. En los ha­

logenuros alcalinos los electrones excitados a la banda de 

conducción pueden moverse con mayor facilidad que los hue 

cosen la banda de valencia. El movimiento de estos últimos 

solo se observa a temperaturas altas (en KCl del orden de 

los 200 K). 

1.3 b) Procesos de radióllsis. 

A partir de excitaciones electrónicas se orlginán 
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una serle de reacciones que ocasionan la formación y separa­

ción de defectos iónicos. Este mecanismo de radlól is is invo-

1 ucra dos t 1 pos de procesos: 1) 

dio de1 cual la radlaci6n forma 
el proceso primario, por me­
centros F y H estables, e 

11) los 

zación 

procesos secund~rios, que consisten 

de los defectos l~terticiales (H) por 

en la estabill 

defectos (dlpo-

los, vacantes, etc.). 

1) Proceso primario. A la fecha está bien estable­

cido que la radiación ionizante en los halogenuros a leal inos 

produce pares electr6n hueco, los.cuales se relajan dando 
lugar a un exclt6n autoatrapado( l¡ >. El excltón decae en fo.!:._ 

ma no radlatlva y dá lugar a defectos Frenkel consistentes 

en parejas de centros 

X se mueve hacia una 

lectrJn a su vacancia 

F y H(lZ, l3, 14 >: Un i6n de ha16geno, 

posic16n intersticial cediendo su e 

(formando un centro F) y comparte con 

red (formándose el otro 16n ha16geno ~eclno un sitio de la 

centro H). Esto ha sido determinado por 
dlacf6n pulsada por Ueta et. al. (15) 

experimentos con ra-

electrón hueco (decaimiento del 

1o energfa sino también impulso. 

La recombinación 

excit6n) proporciona no s~ 

Este último dá lugar a la separacl6n de los defectos F y H.Por 

experimentos de 11 sputtering 11 se ha determinado que la separ!!_ 

clón se efectúa por medio de una cadena de 'colisiones de 

reemplazo de los iones de halógeno involucrados en el centro 

H(
16

• 17 ) Algunos de los pares Frenkel, cuya separaci6n no 

es suficiente, se aniquilan rapidamente y no contribuyen a 

la rapidez primaria de producción de defectos. 

li) Procesos secundarios. Tanto las vacancias como 

los iones y 5tomos intersticíales se mueven através de la red re 

combin5ndosc o siendo capturados por otros defectos. dando 
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lugar asr a la formac[ón de los demás defectos señalados 

en la seccl.ón J.2 Los proceso~ secundarios son lndu-

cldos tanto t•rmicamen%e como por radiac[ón. Cons[sten 

fundamentalmente en la Captura de los defectos lnters-

tlclales de halógeno (complemento de los centros F) en 

trampas que pueden ser las vacancias o en el caso de cri~ 

tales dopados con impurezas divalentes, los dipolos for-

mados por la impureza y la vacancia. 

1.3 c) Colisiones elásticas. 

Cuando se lrradfa con part(culas se produce 

movimiento de los átomos o tones del material debldo a 

la transferencia de momento y energía. 

SI los cristales de halogenuros alcalinos se 

Irradian con partículas, no solamente se producen daños 

por 

por 

colisiones elásticas, sino también grandes daños 

radiólisis(Z)_ Esto hace dificil diferenciar los da-

ños producidos por colisiones de los producidos por radió-

lisis, por lo que en general no se acostumbra irradi~r 

con partículas este tipo de cristales. 

En ~uestro caso la irradiación se reallzó co~ 

rayos X, por lo que este proceso no intervino. 
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1 • 4 EFECTOS DE LA TEMPERATURA Y DE LAS 

lMPUREZAS EN LA FORMACCON DE DEFECTOS 

Aquf queremos revisar algunos de los efectos 

que tienen la temperatura y la ~oncentraci6n de Impurezas 

en la coloración F. La temperatura afecta básicamente 

1 a mov 11 i dad de 1 os defectos. 

Se dlstinguen por convención tres regiones 

de temperatura( 4 ) t .4 a) Temperaturas bajas. Depende 

del halogenuro particular, pero generalmente alcanza 

los 30 ºK 

móviles. 

de de 

En esta reglón todos los defectos son ln­

t .4 b) Temperaturas Intermedias. Se extien-

30 ºK hasta cerca de temperatura ambiente Ta 

( "250 ºK ). Aquf los defectos intersticiales He 

son móviles, pero las vacancias no lo sOn 1 • 4 . c) 

Temperaturas altas. De 250 ºK en adelante. Aquf 

tanto las vacancias como ios demás defectos son móvi-

les. En esta regi6n los efectos de la dosis y de la 

relajaci6n térmica del centro F son muy importantes. 
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1 • 4 a) Región 

los centros que 

de 

se 

temperaturas bajas. 

f'orman al Irradiar 

En cr~stales puros, 

son Jos F, F+. H. 

y Vk. Las lmpurezas monovalentes a altas concentraciones 

("' 10 19 cm-J reducen la coloración F( 19 • 20 >. Esto se ha 

explicado pensando que 

cfón, se vé perturbado 

hlbe su decaimiento no 

él excftón, f'o rma do por 

lo 

la radia­

cual se In-pcir la Impureza, 

radlatlvo y por 

con 

lo tanto se dif'un 

de 

za 

hacia 

puede 

e 1 1 a. E 1 

detener 

campo de 

también la 

esfue.rzos al rededor de··la impur~ 

cadena de colisiones iniciada en 

el evento primario y f'avorecer así la recombinación de F y 

~inhibiendo la coloración. 

Para rmpurezas que atrapan electrones como Ag+, 

Cu+, TI+ y Pb 2 +, Kondo( 2 0) ha mostrado que a altas concen­

traciones disminuye la concentración de saturación del ce~ 

tro F. Esto se exp·J lea porque 

trón, reduciendo su valencia, 

ciencia de recombinación del 

la impureza 

con 1 o cu a 1 

excit:ón. 

captura un 

se Inhibe 

e lec-

1 a ef' ..!. 

En resumen, tanto las impurezas monovalentes co­

mo las divalentes, en altas concentraciones, reducen la e~ 

!oración F. Dependiendo del tipo particular de Impureza, 

los mecanismos que operan para esta inhibicíón son: captu­

ra de electrones, inhibición del decaimiento del excltón 

o suspensión de la cadena de colisiones. 

1.4 b) Reglón de temperaturas Intermedios. En esta reglón 

la coloración F se vé f'uertemente lnf'lucnciada por los me-

canfsmos secundarios. Los centros y H son móviles cerca 

de los 50 K. La producción de electrones por la radiación 

puede Incrementar la movilidad de los intersticiales. La 

iormaclón de agregados de cen~ros F entre 170 K y 200 K 1~ 
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dica que las vacancias de Ión negativo son móviles en es­

te Intervalo de temperaturas. 

Las Impurezas Incrementan la coloración en esta 

los 

,· .... 

reglón. Esto se debe 

centros H Impidiendo 

se estabi Izan los F. 

a que las impurezas capturan a 

la recombinación de F y H, con lo cual 

Las impurezas de catión monovalente con radio m~ 

nor que el del cat Ión 

la coloración, como lo 

rezas con radio mayor. 

original aumentan la eficiencia de 

ha pro.bado Glul ianl <21 >. Para impu 

no hay efecto en la coloración. El 

Incremento se ha asociado con la formación de centros HA. 

Para Impurezas dlvalentes de catión, la s·ltua 

clón es más complicada debido a la presencia .de la vacan­

cia de catión necesaria para preservar la neutralidad elés 

trlca, y debido a la formación de agregados y fases preci­

pitadas. Sin embargo esto Gltlmo afecta más a temperaturas 
altas .. Una conclusión general es que las Impurezas divalen 

tes aumentan la producción de centros F( 22 • 2 3• 24 • 2 5). La -

explicación es similar: las impurez_as capturan centro.s H 

Impidiendo la recombinación de F y H. 

Para impurezas que capturan electrones como el 
Pb 2 + o el Tl+ se ha observado un Incremento en la coloración 

como función de la concentración de las impurezas, hasta 

las 100 partes por millón <22 > (ppm). Para concentra 
clones mayores se ha observado Un disminución en la colora­

ción con la formación adicional de estados reducidos de la. 

Impureza, Pb+ o TIº. Estos resultados se han Interpretado 

considerando que ~as Impurezas actGan como centro~ de re -
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combinación preferencial de electrones y huecos, Inhibien­

do la captura de Intersticiales tt< 26 >. También se ha Inter­

pretado la reducción en términos de procesos electrónicos 

competitivos que dan lugar a que la razón F+/F se Incremen­

te en presencia de estas Impurezas, por lo cual los centros 

F disminuyen debido a la ·formación de centros F+, lo cual 

ha sido observado experimentalmente< 22 • 2 ~• 28 ) 

1.4 c) Región de temperaturas altas. Debido a la menor dif~ 

cultad experimental para Irradiar a temperatura ambiente, 

la mayor parte de los trabajos sobre coloración F se han rea 

1 Izado a esta temperatura. Sin embargo, el número de defectos 

móviles y de mecanismos presentes que afectan la coloración. 

es mucho mayor, por lo que la expl lcación de los comporta 

mientes observados se vuelve más dlfÍcll. 

En la figura 1.4 se muestra una curva de coloración F típi­

ca, obtenida a temperatura ambfente; la curva consta de tres 

etapas. 

La etapa corresponde al crecimiento rápido in~ 

clal de los centros F. La etapa 11 es una etapa de es'tabil~ 

zación del número de centros F y puede aproximarse por una 

recta de pendiente 

con el eje vertical 

pequeña. La intersección 

dá el número de centros 

de esta recta 

F de saturación 

de la etapa 1, conocido como eTiciencia de coloración de la 

primera etapa. La etapa 111 es un nuevo crecimiento del nú­

mero de centros F. La curva de color cambia drásticamente 

con la razón de dosis, por lo que las comparaciones entre 

curvas de color obtenidas bajo diferentes condiciones de­

ben hacerse con precaución. 
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Curva tfpica de coloración F obtenida a tempera­
tura ambiente Ta 

color ha sido entendida 

está asociada con la cap-
La forma de la curva de 

razonablemente(2 9-3.2 ). La etapa 

tura de los Intersticiales H en los defectos preexist~ntes, 

los dipolos y los agr~ tales como las vacancias de catión, 

gados de dipolos:. esta etapa ha sido la m•s estudiada. El 

nivel de saturación varra como la rarz cuadrada de la conce~ 

traclón de impurczas(Z). Este nivel de saturación depende 

también de la rapidez de dosis y de la 
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temperatura de irradiación, lo cual Indica que hay un pr~ 

ceso termlcamente activado y que las reacciones directas 

(formación de centros F) y las reacciones Inversas (des 

trucclón de centros F o Inhibición de su formación) tienen 

diferentes ~ependencias con la dosis. 

El equilibrio entre los dos procesos opuestos, 

saturación de las trampas y liberación (bien por la radiación 

o bien por la temperatura) de algunos de los intersticiales 

capturados, da lugar a la etapa estacionaria 11. En esta 

etapa se forman algunos agregados de intersticiales, que con~ 

tituyen puntos de nucleación para una mayor agregación de ínter~ 

ticlales. 

El rápido crecimiento de los n~cleos de inters 

t 1 c 1 a 1 es es ta b l es,· p o r me d 1 o de l a cap tu r a de más 1 n te r s t i -

clale~ es la causa de la etapa 111. 

El efecto neto de las impurezas en Ja curva de 

coloracfón F cons(ste generalmente en incrementar el nivel 

de saturación de la primera etapa, aumentar la longitud de 

la etapa 11, e Inhibir la etapa 111. Esto ocurre tanto para 

las Impurezas de catión monovalentes como ~ara las divalen-

tes. El aumento en la etapa y la inhibición en la etapa 

111 dá lugar a que las curvas para cristales con diferente 

concentración de impurezas se crucen. Un ejemplo de ésto se 

observa en la figura 1.5 para KCl:Pb 2 + 

Como se mencionó, las impurezas dfvalentcs de ca­

tión Introducen Igual número de vacancias positivas. Las im 

purezas y las vacancJas se atraen electrostátrcamente, pues 

tle~en cargas opuestas, y tienden a formar dipolos. Ha ha~L 
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do controversias acerca de si son las vacancias aisladas o si 

son las vacancias ligadas a impurezas,, i.e. los dipolos, los 

que estabilizan a los centros F. En 1966 lkeya et. al. <25 > 
realizaron Irradiaciones de NaCl con Ca 2 +, sr 2 + y Mn 2 + con 

rayos X. Concluyeron que son las vacancias aisladas las que 

dan lugar a los centros F,, o dicho en otros términos,, son las 

vacancias aisladas las que cap~uran a los intersticiales. Su 

conclusión se basó en los 

resultado obtenido de que 

siguientes 

para todas 

argumentos. Primero, el 

las impurezas divalentes 

estudiadas la eficiencia 

fs, result6 proparcional 

de coloración de la primera etapa, 

a la raíz cuadrada de la concentra-

ción de impurezas f
5 

r5 

o(F 

50 

f' 9. 1. 5 

2+ 
KCI: Pb 

lrradl a e Ion con °"t 

6 p pm 

;;.,::::===---===============- 6 o p p m 

10 2.0 energla absorbida 

15 
10 (Me VI 

Incremento que causan las Impurezas en 
de la etapa 1 ecj~~lblci6n de la etapa 
Slbley et. al. ). 

3 
cm 

el nivel 
1 1 1 • (De 
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Además consideraron los cálculos de Lldiard (34) para el 

equilibrio termodinámico entre el número de vacancias aisl!!_ 

das y el de vacancias l lgadas en dipolos, que en fracción 

molar podemos represe~tar por N~/N0 y S/N
0 

respectivamente, 

con N ·el número de sitios de halógeno por mol, cuyo resul-
tado ~s <2 > : 

cancia 

clón 
(3 5) 

los 

E 

c2 > 

-E/kT 
e ( 1. 6) 

Con E la energía ibre de· asociación de una va 

y una Impureza. SI se consideran energfas de asocia-

10-l eV, lo cual está de acuerdo con datos de Jain 

la mayor parte de 1as vacancias estarán 1 igadas en dip~ 
y 1 a ecua c i ó n ·(1 .• 6 ) queda : 

e 1. 1 > 

y entonces, 

f s 

fs "'·---- e 1. a> 
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Además los datos de conductividad.que obtuvieron 

Indican que el decremento en la conductividad al Irradiar 

es directamente proporcional a la concentración de centros 

F generados. En 1971 Chowdari e ltoh (3 6 ) obtuvieron una con. 

cluslón similar al irradiar KCl :Eu 2 + 

Por otra sugerido 

que eran más 
blllzaclón de 

bien 

parte, desde 1962 Hayes habfa 

los dipolos los responsables de la esta-

los centros F. Los trabajos recientes de 
et. al. (3 5 - 41 > y de López et. al. <42 • 4 3) Ha rat - Hendes 

han mostrado que aunque las vacancias de catión aisladas 

son trampas para los Intersticiales, son los dipolos y los 

primeros agregados los que Juegan un papel fundamental en 

establ 1 Izar a los centros F. 

etapa 

Además se ha observado que la transición de la 

a la etapa 11 no Involucra la saturación de las 

trampas formados por los dipolos. Esto llevó a plantear un 

modelo en el cual la saturación de la primera etapa es un 

proceso dinámico en lugar de un proceso de 1 lenar trampas. 

Este modelo fue desarrollado ¡>Or Agullar et. al. <44 > en 

1981, basándose en el modeio previo de Agulló López et. 

al. (3l) El modelo considero qu~ son las ~mpurezas, i. e.: 
los dipolos, las trampas que capturan a los centros ínter.:!_ 

tlciales H. Estas trampas no son saturables, por lo que 

pueden seguir capturando dos, tres y más intersticiales. 

Sin embargo el modelo considera que en el proceso de agre­

gación de Intersticiales, uno de los ügregados intermedios 

es muy inestable y de corta duración. Este agregado inesta­

ble es el responsable de la etapa 11. En particular se con-

.sldera que la captura de un Intersticial· por una trampa in..!_ 

cialmcnte vacTa produce un centro estable y es el responsa-
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ble de la etapa l. La captura de un intersticial adicional 

por esta trampa produce un centro Inestable, de vida corta, 

el cua) después de la c<iptura de uno ó más Intersticiales 

adlclonale~ se transforma en un centro estable a partir 

del cual procede la agregación de más Intersticiales. Como 

se vé, este es un modelo de nucleaclón heterogénea, pues no 

considera la agregación de Intersticiales H en intersticia­

les H, sino solo en impurezas. 

Se lndentlflca por f a la concentración de cen 

tros F, por la concentrac~ó.n de intersticiales 1 ibres, 

s
0 

la concentración de trampas vacías, s 1 la concentración 

de trampas que han capturado un Intersticial, s 2 la conce~ 

traclón de trampas que ·han capturado dos intersticiales y 

por a la concentración de trampas que han capturadÓ tres o 

más Intersticiales en un instante dado; por 0 se denota 

la rapidez de captura de un Intersticial por un centro Fo 

una trampa vacfa o una trampa con un interstici~l o con 

dos intersticiales; 

de un Intersticial 

1 iberación térmica 

por ªa se denota 1 a 

por un agregado; por 

de un intersticial de 
B 

rapidez de captura 

la rapidez de 

una trampa que ha 

capturado un y por a 

de un Intersticial de 

la rapidez -de 1 iberación térm·ica 

una trampa que ha capturado dos i; 

por g la rapidez de formación de defectos producidos por 

la radiación, la cual es constante para una razón de dosis 

constante. 

Las ecuaciones cinéticas del modelo son: 

df 
C1 i f ( 1. 9) 

dt 



di 

dt 

g + 

ds 
o 

dt 

ds
1 

dt 

dt 

da 

dt 

es 1 

as 2 

als 
o 

ais 
o 

aif 

C.1.1 O) 

(1.11) 

(1.12) 

(1.13) 

( 1 · 1 ") 

La ecuac16n C.1 .9) dice que f crece con la forma­

cl6n de defectos y disminuye por la recomblnaci6n de con 

f (H y F). C.1 .•. 10) die-e que los Intersticiales crecen con 

la formación de defectos, con la liberación térmica de 

por trampas que han capturad6 uno y dos I; disminuye con la 
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recombinacl6n de con f {H y f), y con la captura de intcr~ 

tlclales por tramp~s vacfas, trampas con un 1, trampas con 

dos 1 y agregados. 

La ecuación 

vacfas aumenta con la 

(.1.11) dice que el 

l lberacl6n térmíca 

número de trampas 

de Intersticiales 

por trampas que han capturado un 

tura de Intersticiales en tramp~s 

1, y disminuyen con la caa 

vacías. La ecuaci6n {1.12) 

dice 

con 

que el número de trampas 

la liberación térmica de 

que ha capturado un crece 

Intersticiales por trampas 

que han 

en una 

tlclal 

C1~13} 

capturado dos 1, y por captura de un intersticial 

trampa vacfa, y disminuye por captura de un lnters­

en una trampa que ya ha capturado un l. La ecuación 

dice que las trampas con dos Intersticiales aumentan 

con la captura de por trampas con un y disminuyen tanto 

por 1 lberacl6n térmica de intersticiales de trampas con 

dos 1, como por captura de Intersticiales por trampas con 

dos l. Por último {1.14} dice que los agregados crecen con 

la captura de lnter~tlclales por trampas con dos l. a se 
cons 1 dera de 1 a forma ( 44 ): 

a 
" o 

-E/kT 
e 

N 
(1.15) 

Con 

gfa 

N, número de 

de activación 

m61&culas por unidad de volumen, E la ene~ 

para el movimiento de Intersticiales Y 

frecuencia ~ 10 12 s- 1 Además se consi-"o u.n factor <le 
dera que. a t ~ O 

tracl6n Inicial de 
f ,;. o o a = 

Impurezas}. 

o s 
o = s (concen 
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Para resolver las ecuaciones no 1 ineales (1.9 -

1.14 se emplea un programa de computadora que sigue un 

proceso Iterativo para determinar los valores de las con­

centraciones de cada 9efecto. Se Introducen valores para g 

y a obtenidos de datos experimentales. Ajustando valores 

logra predecir la estructura de tres etapas, 

en la f'lgura 1.6, así como la variación de 
de a y f3 se 

como-se muestra 

·1a coloración con la concentración de Impurezas y con la 

dosis. 
17 

X 10 

a ) 
F 2 

-3 cm 

o 

b) 
30 

-1 
cm 

10 

o 20 60 

12 pp m 

6 
XIO 

dosis R 

20 p pm 

KCI~ Sr 

6 
X 10 

dosis R 

ffg. 1.6 a) Curva simulada de coloración obtenida de la 
solución de las ecs.· (2.9) a (2.14). b) Curva experimen 

tal (de Aguilar et. al. (44) ). 

Para la etapa se hacen las siguientes consldc-

raciones: ' baslcamente la transf'ormaclón que ocurre es 
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- º· is 1 º· s - s1 y s2 a a s2, a -o 
las ecuaciones quedan: 

df 

g aif 
dt 

di 

g + ¡?.s 1 ais als
1 dt o 

ds
0 

¡?.s 'i als 
dt o 

y las demá¿ ecuaciones son cero. 

de 1 a 

(1.17) 

Ahora 

etapa 1,, 

dá: 

b 1 en, a 1 

dl/dt = O; 
alcanzar el nivel de 

con esta condición 

por lo que 

C.1.16) 

aif 

e 1. 11> 

( 1.18) 

saturación 

la ecuación 

ef + g 

a (s
0 

+ f) as as 

(1.19) 

pues s
0 

+ f = s 

se o b t. 1 e n e : 

y f s 1 • Sustituyendo (1.19) en (1.16) 

+ g 

g (1.20) 
s 
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Para el nivel de saturación fs' ocurre que f 

cual (1 .20) dá: 

O 1 con 1 o 

gs o (1.21) 

Ahora bien, a 1 usar rayos X, g < 1 o4 m3 s-1 y 

s l 1 a concentración de Impurezas no es muy baja 

fs :: 1017 cm- 3 y a Ta 13 .. C1 º-2 1 o- 3:J -1 por seg 

que 13 f >> g Con ésto (1.21) dá como resultado: 
s 

fs 

lo 

La ecuación (1.22) predice que el nivel de satu­

ración de la etapa es proporcional a la r~fz cuadrada de 

la concentración de impurezas, lo cu~l coincide con la ob­

servación experimental. Aún más, la ecuación (~ .22) predi-

ce también que fs es proporcional 

dosis g Un experimento reciente 

ta predicción. 

a 1 a 
(4 5) 

raíz cuadrada de la 

ha confirmado es-

Comlns y CaFragher <46 1 han desarrollado un mode­

lo en el que se consideran también a las Impurezas (fos di­

polos) como las trampas fundamentales de los lnt•rsticiales 

H. Aunque sus ecuaciones son un poco diferentes, y conside­

ran que la rapidez de 1 lberaclón de intersticiales es más 
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bien Inducida por la radiación que por la temperatura, bajo 
condiciones particulares predicen una ecuación similar a la 

(1.22). Por lo tanto es un modelo que coincide con el de 

Ag u 1 1 ar et . a 1 en 1 a etapa 

Por lo anterior, el hecho de que experimentalmente f
5 

sea proporcional a la raíz cuadrada de la concentracioñ de impurezas 
i 

no Indica cuales son las trampas que capturan a los lnters- l 
tlclales producidos por la Irradiación, pues tanto lkeya 

como Agullar, con hipótesis opuestas, justifican la depen ! 
dencla sefialada. Por ésto es necesario real Izar experimen 1 

tos con técnicas distintas que permitan Identificar la nat~ 1 

raleza de las trampas. Esto es lo que hemos pretendido ha 

cer al Irradiar NaCl :Pb 2 + 

La precipitación de Impurezas es otro fenómeno 

que afecta la col~raclón. lkeya( 2 S) observó diferentes efi­

ciencias en la coloración de NaCl:Mn 2 + Sr 2 + dependiendo 

de si las impurezas estaban precipitadas o si habían sido 

disueltas por un templado reciente. 

Describiremos brevemente el proceso de precipita­

ción. El número máximo de Impurezas que pueden estar disue~ 

tas dentro de un crSstal se conoce como líffiite de solubili-

dad n
0 

clonal a 
Este límite depende de la temperatura y es 
ella, como se Indica en la figura 1.7 a) 

propor­
Supon-

gamos que se Introdujeron n 01 Impurezas al cristal durante 

el crecimiento a la temperatura T 1 Al enfriar el cristal 

hasta temperatura ambiente T 2 el imite de solubilidad 

disminuirá hasta n 02 Por consiguiente habrá un exceso de 

impurezas disueltas dentro del cristal. Estas Impurezas en 

exceso empezarán a moverse dentro de la red, juntándose y 

1 
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formando cúmulos. A este proceso se le denomina agregaci6n. 

Al transcurrir el tiempo ~os agregados seguirán creciendo, 

llegando a formar eventualmente nuevas estructuras, denomi­

nadas generlcamente como precipitados o fases precipitadas. 

Este proceso de precipitación queda Ilustrado con la curva 

superior de la figura 1.7 b) 

"-º2. 

"· 3 

b ) 

T3 T2. T 

flg. 1.7 a) Curva de solubilidad contra temperatura. 

pués de 

que 1 a 

b) Procesos de precipitación (curva superior) 
y de disolución (curva i"nferlor). 

Supongamos ahOra 

crecerlo, hasta una 

temperatura amblente 

que el cristal se e~frió, des 

temperatura ambiente T
3

• menor 

T 2 El lt'mite de solubilidad 

t 

disminuyó hasta n 03 y se formaron fases precipitadas. Si 

ahora el cristal se calienta hasta temperatura ambiente T 2 , 

el lfmlte de solubilidad aumentará hasta n 02 • Por lo tanto, 

el cristal podrá contener más Impurezas disueltas. Esto da­

rá lugar a la disolución de los precipitados presentes en 

el cristal. Este proceso de disolución está ilustrado por 

la curva Inferior de la figura 1.7 b) 
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Sin embargo puede ocurrir que al enfriar a una 

temperatura a partir de otra, las Impurezas no cuenten con 

energfa t6rmlca suficiente para moverse. Por consiguiente, 

el lfmite de solubilidad de la nueva temperatura no se al­
canzará nunca, existiendo por consiguiente una situaci6n de 

desequilibrio termodinámico. En casos como ést..,,es posible la 

formación de fases metaestables. 

El p!"oceso de. templado consiste en calentar las 
muestras a temperaturas altas para lograr la disolución to­

tal de los precipitados, seguido de un enfriamiento brusco 

para mantener "congeladas" a las Impurezas disueltas durante 

tiempos cortos (que pueden.ser de algunas horas a días), y 

de esta forma hacer los experimentos propuestos (por ejem -

plo, coloración F) con las Impurezas disueltas. 

solubilidad 
lo que las 

Debemos enfatizar. que no se han elaborado curvas 

para impurezas en los halogenuros alcalinos. por 
temperaturas de disolución o de agregación se 

d~termfnan por en~ayo y error para cada caso particular. 

Por otra parte, aunque se considera que los pre­

cipitados son "porciones homogénet!ls·, con composición quím.!... 

ca y estructura definidas, físicamente distinguibles y me­
canfcamente separables 11 , ésto no es del todo realista, pues 

las concentraciones usuales de la Impureza son del 0.01 %, 
0,1 %, 6 máximo, % Esto hace dificil local izar y sepa 

rar mecanicamente estas fases del resto del material. Tal 

vez un nombre más apropiado sería el de microTases. 

También debe señalarse que no existen diagramas 

de fase de los halogenuros al cal lnos con Impurezas, Esto 

es en parte consecuencia de lo dicho anteriormente. Solo 

muy recientemente se han hecho trabajos para Identificar 

las fases precipitadas que forman las 
l·os halogenuros al cal lnos~li7-5G) en 

Jmpu r-eza s diva lentes 

de 
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Debe decirse también que la regla de Glbbs para 

predecir el número de fases presentes en. cqull lbrlo termo­

dinámico a una temperatura dad~, no puede aplicarse slem -

pre en los crlstales 5 eñalados, pues pueden existir dlver -

sas fases que no estén .en d 1 cho equ 11 1 br lo. 

Por lo tanto, sl desea avcrrguarse la forma en 

que las Impurezas Influyen en la coloración F, es necesa 

rlo Identificar las fases que formnn estas impurezas, y 

después observar como Influye cada fase en dicha colora 

clón. Como las fases precipitadas de europlo en algunos ha 

logenuros alcalinos han sido previamente Identificadas, el 

propósito de la segunda parte de este trabajo ha sido ave­

riguar la Influencia de dichas fases en la coloración F 

En resumen, los objetivos del presente trabajo 

han sido dos. Por un lado estudiar los efectos de la Irra­

diación X en monocrlstales de NaCl :Pb 2 +, para averiguar si 

son las vacantes aisladas o si son los dipolos las tram -

pas que capturan a los defectos Jntersticiales, complemen­

to de los centros F, producidos por la Irradiación. Con 

ésto dar evidencias en favor o en contra de los modelos de 

Agullar< 44 > y de Comins y Carragher< 46 ) 

Por otro lado, se ha propuesto conocer y campa 

rar las eficiencias relativas que tlenen,en la coloración 

F, los dipolos, Tas fases metaestables y las fases estables 

de europlo en tres tipos de halogenuros al cal lnos: KBr, KI y 

RbBr 
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C A P T U L O . 2 

· T E C N C A S 
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A N T E C E D E N T E S 
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2.1 ABSORCION OPTICA~ 

En la técnica de absorción óptica se hace incidir 

un haz de luz monocromática sobre el material bajo estudio 

(la muestra), que contiene los defectos absorbentes, y de 

manera alternada se hace incidir ~l ~ismo haz sobre un pe­

dazo del mismo material pero que no contiene defectos abso.!:_, 

bentes (la referencia). Lo que se busca es comparar la in­

tensidad del haz transmitido por la muestra con la intensi­

dad del haz transmitido por la referencia. 

La Intensidad del haz en la muestra disminuye con 

la distancia z,:debi.do a la absorción, comoC.5), 

e
-a(X) z 

lo ( 2 • 1 ) 

siendo a el coeTiciente de 

longitud de onda 

Por lo tanto, si 

X e l
0 

la muestra 

~el haz transmitido ser~ 

1 1 lo 

absorción, que depende de 

la intensidad inicial del 

tiene un espesor d 

(2.2) 

(2.3) 

1 a 

haz. 

con R el coeficiente de reflexión_ del material. Para la 

referenc!a, que no coritienc centros ~bsorbentes~ la inten­

sidad del haz trans~itido ser§ (57) 

'2 
1 (1-R) 2 

o 
(2.4) 
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y por lo tanto 

1 1 

--,-2-

Lo que se mide experimentalmente en Jos Instru­

mentos convencionales es la llamada·densidad óptica (O.O.) 

o. o. . l og 1 O 
1 2 

-,-1- a(:!.) d e (2.5) 

La variación de O.O. como función de :!. proporc I~ 

na una gráFica que es el espectro de absorción de la mues­

tra. como se ilu.stra en la figura 2.1 

2 

Flg. 2.1 

1 
o 

Espectro de absorción óptica. 

-a d e 

La relación de a con el índice de re'fraccfón 

del ~ateriill, con el nGmero de centros absorben~es dentro 

de él, y con la probabilidad de absorción se puede obtener 
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bajo las siguientes consideraciones globales. Como punto de 

partida se considera la aproximación semicl~sica, que consl~ 

te en considerar al campo de radiación clásicamente y a los 

centros absorbentes del sistema desde el punto de vista cuá~ 

tico. En nuestro caso los centros absorbentes son los de fes 
tos. 

La onda electromagnética incidente puede ser des-
críta por e.1 potencial vectorial ¡¡;(5B) 

A (r,t) -w t) -w 

(2.6) 

síendo K el vector de propagación, T el vector unitario 

de polarización y w= ~ la frecuencia de la onda. :>.. 
El cristal es perturbado por la o~da electromag-

nétiCa, pudiendo describirse la interacción por medio del 

hamtltonlano 

1 M e s 
Ho + ~ 

~ A•V + E ---2 A2 
c m s s 2m c s s 

i M es 
H + '/i A·V o c m s s 

(2.7) 

con e
5 

y m
5 

la carga y masa de los centros absorbentes, 

y H
0 

el hamiltoniano ~el sistema en ausencia de radiación. 

La áproximac1on es v51ida para _la mayoría de los .casos práE_ 

.ttcos(SB} y H-<< H Por lo tanto H- puede considerarse 
o 

como una perturbación al sistemCJ. 
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Las funciones propias del sls~ema perturbado, de­

sarrolladas en término de las funciones propias Un del 

sistema no perturbado. están d~das por 

E t 
n 

u e-i--M-_­
n 

.(2.8) 

con En 

Empleando 

1 a.s 

1 a 

energlas propias del sistema no perturbado. 

teoría 

po para resolver la 

de perturbaciones dependientes 

ecuaci6n de Scr6dinger 

(2. 9) 

del ti e!!!. 

s:e: determinan los coeficientes a (t). Derivando con res­
n 

pecto al tiempo los cuadrados de las amplitudes de dichos 

coeficientes se obtiene la probabilidad de 

c[da por la radiación entre los estados k 

w = km · 31~c 

2 
e 

1(\w 

transici6n 
m (58) y 

(2.10) 

indu-

con la densidad de la in%ensidad correspondien-

te al potencial vectorial A 

2n c 

2 

Además 

w = km 

1 <w) d (K.., ) 

E 
m 

(2. 11) 

(2.12) 
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son los elementos de matriz dlpolarcs 

r km J u'' :i:: k s' 
(2.13) 

Por otrn parte se define la sección transversal 

de absorción para la transición entre los estados k y m, 

como la probabilidad de transición multiplicada por 

la energía absorbida durante la transición y 

e 1 f l u j o de en e r g í a e o r res pon d i en te a un fotón 

~olumen. Usando (2.10} se obtiene 

dividida por 

por unidad de 

e 2. 1 4) 

3 c 

s[endo la .función anal[tica de la ínea de absorción 

normalizada. La relactón entre a. y cr es por lo tantó 

ªkm (E) = Nokm (E) (2.15) 

con lt el número de centros absorbentes por unidad de volu-

menen la mtiestra. Con (2.14) 

3 e 

2 
e 

N "'km 

Esta es la relación buscada entre a N 

Es más común emplear la llamada "intensidad del oscilador" 

fkm que es una 

comparación de los 

cant[dad que 

c.51culos de 

surge históricümcnte de 

las propiedades ópticas 

1 a 

de 

un slstem~ obtenidas en forma clásica por 

compara-un lado, y en forma 
ctón resulta (59} . : 

fkm 

cuántica 

2 m 

3 K 

con lo que (2.13) queda 

por el 

"'km. 

otro. 

1 r ¡ 2 
km 

De esta 

(2.17) 
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2 2 ¡.¡ e2 

m c 
(2.18) 

Se hacen ahora las sfguientes aproximaciones 

los centros absorbentes se consideran embebidos en un medio 

~e rndice de refracci6n n que en gene~al depende de la 

energía. Los centros están suficientemente alejados como 

para no interactuar entre sí, absorben a longitudes de onda 

en que el material es transparente, tíenen una masa efecti­

va m* y actGa sobre ellos un campo eléctrico efectivo que 

lnduce la transición. S.i E 
0 

es el campo .eléctrico prome­

dío en el medio, el campo eléctrico efectivo puede calcular 

se mediante el campo local de Lorentz <59 > que, hasta co- -

rrecciones dipolares, está dado por 

é. n
2 + 2 eff 

(2.19) 
3 

Con estas aproximaciones, el coeficiente de.abso~ 

clón resulta 

s ¡ 

de 

2 
(n 2 + 2) 

n 

se integra esta expresión 

absorción Ea (recordando 

resulta 

n 

2 
2 

1T ¡.¡ e 
2 

(2.20) 

sobre las energías de la banda 

que Skm(E) está normalizada) 

2 
¡.¡ e 

N fkm (2.21) 
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con n el í"ndrce de refracción promedio en la banda. 

De (2. 21) 

'ñ m')°;' c 

.fEªkm(E) dE 
ci12 2) 2. 2 1T 2 ~ 

2 
+ e a (2.2.2) 

N fkm 

como "fórmula de 

gaussiDna. como 

La ecuación (2.22) 

Smák..;la"(GO). Si la banda de 

se observa en la mayoría de 

de (2.22) está dada por 

es c.._onoc.i da 

absorción es 

los espectros 
(61) 

1 a Integral 

fE ªk (E) dE 
a m 

-2--

'IT 

ln2 

donde ªkm(máxl es el 
de la banda medido en 

coeficiente 
-1 cm y 

bando medida 

ªkm(máx). 

en .electrÓnvolts a 

Sustituyendo (2. 23 l en 

n 

N fkm 8.7 X 10 16 

)112· ªkm(máx) ukm 

(2. 23) 

de absorción en el 

Ukm es la anchura 
la mitad del valor 

(2.22) se obtiene·= 

máximo 

de 1 a 

de 

(2.24) 

donde se han sustituido las constantes por sus valores res-

pectivos y 

banda. 

n es el indice de refracción en el pico de la 

sr se mide la concentración de centros übsorben­

tes, lmpurezos por ejemplo, por otra t5cnico y se detcrminon 

los valores de a y N de un espectro de absorci6n. la 
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ecuaci6n (2.24) permite calcular la f de) oscilador. De esta 

forma la ecuación queda calibrada, pues con f conocida, la 

fórmula (2.24) nos permite calcular, de manera no destruc­

tiva, la concentración N de centros absorbentes a partir 

de un espectro de absarción o~tica. 
En el caso particular de europio divalente en los 

halogenuros alcalinos esta calibración fué hecha por Hernán­

dez e~. a1.<62 Ja temperatura ambiente, determinando primero 

N por absorción atómica. Para plomo divalente en NaCl a 

temperatura ambiente la calibración ha sido hecha por la 

Dra. C. Medrana, del IFUNAH. 
La e e u a e·¡ ó n de 1 a e a 1 i b rae i ó n res u 1 ta 

N A a p.p.m. 

con Nen partes -por millón si a se mide en 
-1 cm 

(2.25) 

para lo 

cual :'egún (2.5}", basta medir el O.O. y el grosor d en 

cm. Los valores de la constante de calibraci6n A de (2.25) 

para los cristales empleados en este trabajo son 

TABLA 2.1 

cristal impureza posición de "A 

1 a banda (10 3 cm- 1 ) 

NaCl Pb 2 + 36.63 1.36~ 

(8.61~ 

KB r E.u 
2+ 

39.81 9.6~ 

KI E.u 
2+ 

39.22 8.8~ 

RbB r E.u 
2+ 36.40 6.6~ 

o. 1 
0.8) 

0.8 

0.7 

0.5 

el número entre paréntesis corresponde a la constante de ca-

1 lbraci6n A para Nen unidades de 10 1 5 cm-3 
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La posición del centro F en NaCl está en 465 nm. 

Utilizando la semianchura de esta banda a temperatura embie~ 
(63) 

t:e. una 

clón de 

f del 

1. 556 

os~ilador de 0.79 y un índice de refrac-
(6 ) la fórmula (2.24) queda de la forma (2.25) 

N 3.78 cm- 3 (2.25 a) 
·con ªF el coeficiente de absorción óptica medido a partir 

de la banda F en cm- 1 Con la fórmula (2.25 a) se determi­

na la concentración de centros F. 

2.1.1 Diagrama del dispositivo experimental. 

Las mediciones de absorción óptica se realizaron 

en un espectrofotómetro de doble haz Perkin Elmer modelo 

330. El Intervalo de barrido de este aparato es de 185 nm. 
a 2600 nm. En el intervalo de longitudes de onda de.185nm 

a 350 nm. emplea una lámpara de deuterio, y entre 350 nm. 

y 2600 nm. emplea una lámpara de tungsteno. La incertldum-

bre en la medición de logitudes de onda es de nm. 

En la f{gura 2.2 se muestra el diagrama de bloques 

del e~pectrofotómetro. La luz de la lámpara se descompone 

por medio de una rejilla de difraccJón en el monocromador, 

del cual sale un haz monocromático. El separad~r de haz 

dlvfde en dos el haz de entrada haciendo llegar, en forma 

alternada, uno a la. muestra y otro a la referencia. Estos 

haces se recombinan y el haz pasa al fotomultiplicador donde 
se amplifica. De ~l sale una sefial 

en r.I discriminador. E·l logaritmo 
que se divide y 

del cociente de 
compara 

1 as 1 n-
tensldades de estas seffales alternadas se envía al grafica­
dor. 
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separa o r 
t-~~ ..... ~--1 de 

monocro mador 

mueatr 

Flg. 2.2. 

foto multiplicador 
scrlll\i 

nador 

Diagrama de bloques del 

espectrofotómetro. 

2.2 CORRlENTES TERMOESTIMULADAS (CTE) 

una técnica introducida en 1964 por e. 
Buccr 

Esta es 

y R. Fieschi ~s > Consiste básicamente en orientar, 

con un campo eléctric~ externo r. los defectos con momento 



dlpolar eléc_trlco distinto de cero conten.idos dentro del 

material de interés. En nuestro caso estos defectos son 

los dipolos Impureza-vacancia. Una vez orientados los 

dipolos paralelos al campo, se enfrfa el material hasta 

una temperatura en la "que los dipolos quedan 11 congelados 11 , 

esto es, no 

eléctrico. 

se desorientan aún después de quitar el campo 

conecta el material Se quita entonces y se 

~un electrómetro. Se realiza entonces un calentamiento 

del material con velocidad constante. Al adquirir energfa 

térmica los dipolos empiezan a desorientarse y dan lugar 

a una corriente de despolartzbción. Generalmente se regís-

tran en una graficadora, 

te y la temperatura como 

resultante dá lugar a un 

de manera simultánea, la corrten­

funci6n del tiempo_. La corriente 

pico asimétrico. La flgura.2.3 

ilustra el procedimiento descrito. Durante el intervalo 

no actúa campo alguno sobre la mµestra, ésta se mantiene a 

la temperatura de polarización seleccionada Tp' y los dipo­

los se encuentran orientados al azar. Durante el intervalo 

2 se aplica el campo eléctrico Ep a la temperatura Tp' 

ocasionando la orientación de los dlpolosy originando una 

corriente que decae a cero conforme se logra la pola~lza­

clón de saturación P
0 

El Intervalo 3 se Inicia al alcan-

zar la polarizaci6n de saturación (en mln. cuando Tp 

es temperatura ambiente) Sin quitar Ep, se disminuye 

la temperatura hasta un valor T
0 

El tiempo que tardan 

los dipolos en desorientarse (tiempo de relajación) depen­
de de la temperatura en la forma ( 66 ) : 

TO (2.26) 
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la energfa de activación para la desorientación y T 
o 

el tiempo de relajación caracterfstlco del proceso. T
0 

se 

selecciona de manera que ~ sea del orden de dfas. Alcanza-

da T
0 

se quita el campo y se conecta el electrómetro. En 

el lntervalo 4 se real iza el calentamiento 1 ineal de la 

muestra y se registra el pico de CTE. 

La polarización de saturación esta dada por 

p 
o (2.27) 

donde N es la concentració~ de dipolos, p el momento dipo-

lar éléctrlco, Ep el campo de polarización, Tp la temperat~ 

ra de polarlzaclón y a es un factor geométrico. Esta 

conocida aproximación para la función de Langevin(6 7) 

NaCl, a= 1/3 (dipolos libres de rotar(66» 
es la 

para 

Debido a 1 a relajación di polar, la polarización 

varía como 

dP p T 
-1 

dt (2.28) 

dP (b-r ) - 1 p dT (.2.29) 



- 46 - ,•· ... 

• E U, 
.• 1 

Ep 1 

1 
'---1 ........... - z ,, ~3·---, -

1 
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Tp 

To - - 1 - - - - -- -
t 

t lt) 

Flg. 2.3 Diagrama del.proceso de CTE • 
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donde se ha considerado la rapidez lineal de calentamiento: 

p p 
o 

dT 

b 
dt 

Integrando (2.29) se obtiene 

exp. (- b 

donde se ha sust:ltuCdo (2.26). 

(2. 30) 

dT 
(2. 31) 

La despolarización dá lugar a una densidad de 

corriente J(t) 

dP 

.J ( t) 
dt: 

Susti.tuyendo (2.301 en (2.32) 

.J ( t:) 

.J et:> 

- b 

-1 • p 

dP 

dt: 

(2.32) 

(2.33) 

(2.34) 
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donde se ha sustitufdo (.2. 28). 

En la figura 2.4 se Ilustra cómo se produce la 

corriente de despolarización. 

A 
i· 1 

1 

a) +• 
(' 

1 

+' 
<' 

1 

b) 

Ftg. 2.4 

B 

1 

1 

. ' 
1 

Corrientes de despolarización. Al 

despolar[zarse el sistema ocurre un transporte efes 

tivo de.carga en la sección A hay' un f.lujo efec-

tivo de carga positiva hacia la derecha, y en la B hay 

un flujo efectivo de carga negativa hacia la izquÍe~ 

da. El fl.ujo total es el doble de cualquiera de éstos. 



Sustituyendo (2.31} en (_2.34} con P
0 

de (2.27} 

y recordando que 

obt[ene 

J = iA, siendo A el área de la muestra, se 

1 (T) 
k T 

p 

Tf 

exp (fTI (-bToeU/kT))-ldT 

(2. 35) 

La ecu.ación (2.35} representa el pico asimétrico 

de CTE. La razón de la asimetrfa proviene ~e la dependencia 

de T con T señalada en (_2.26}. El 

aparece a una temperatura dada par 

con Tm 

clón 

el 

T 
m 

tiempo de 

T 
m 

b U T 
___ m) 1/2 

k 

relajación 

T 
o 

en 

máximo del pico 

(2.36) 

el máximo dado 

(2.37) 

(.....!!..!._ 
dT 

por 1 a 

O) 

e CU!!_ 

Es lmport•nte hacer riotar que la temperatura del 

máxlmo resulta independiente de Tp 
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Despejando Tm de (2.36) y sustituyendo en (2.37) 

se determina T
0 

resultando 

-U/kT e m (2.38) 
b u 

Laenerg{a de activación U puede obtenerse por dos 

caminos. Por el primero se co~sideran Jos datos de la par-

te ln[cial del pico de CTE, donde se cumple que U >> kT, 

con lo cual la integral en (2.35) es aproximadamente uno. 

Por lo tanto, tomando logaritmos 

Na p2 EA u 

1 n 1 (T) l n 1 n T (2.39) 
k T o kT 

p 

Considerando dos datos 11 = i 1 (T 1) e i2=l2(T2) 

en esta parte t ni e i a 1 del pico, se obtiene u con (2.39) 

1 n . , 1 1 n i2 

u k (2.40) 

1 /T 
2 1 /T l 

Con Cz.401 Y. T determinada de 1 a gráfica de 1 pico, 
m 
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se calcula T
0 

de (2.38}. Se tienen determinados de esta man~ 

ra los parámetros caracter[sitcos del proceso. 

Integrando la ecuación (2.33} entre To y Tf con 

T
0 

la temperatura del Inicio del pico, y Tf la temperatura 

f[nal para la cual se cumple que _Pf=· O, se obtiene 

Po (T) dT (2.41} 

Es decir, la polarización de saturación es Proporcional al 

área bajo el pico. 

El momento dlpolar eléctrico, p = d e puede 

estfmar~e haciendo ciertas suposiciones sobre la distancia d 

entre la impureza divalente y la vacancia de catión a p r i -

meros o segundos vecinos, por ejemplo en función del par~ 

metro de la red. 

Sustituyendo la ecuación {2.41) en la (2.27}, la 

concentración de dlpolos resulta 

N 

k.Tp (b~}-l 
2 

a P. Ep 

f T f 

To 
l _tTl dT (2.42} 

La ecuación (2.42} nos dice que si se emplean siempre el mis-

mo campo Ep' la mlsma temperatura de polarización Tp y la 
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mfsma rapidez de calentamiento b (a es un factor geométrico 

Igual a 1/3 para NaCl), para una muetra dada de área A 

el número de dipolos será siempre proporcional al área bajo 

el pico de CTE. Esta característica fué empleada en este tr!!_ 

~ajo para obtener la variaci6n del número de dipolos de 
2+ 

Pb que se sometió a irradiación X, una muestra. de NaCl 

con~orme la dosis aumentaba. 

El otro camino para determinar la energía de actl-

Yacl6n no requiere que la rapidez de calentamiento sea lineal 

lo cual es lo usual en los experimentos. 

Integrando la ecuaci6n (2.32) entre los tiempos 

(2.43) 

Sustituyendo P de la ecuaci6n (2.34) en (2.43) .• 

(2.44) 

con T (T 
2 

{.t 
2

)} y TJ 

Seleccionando tf como el tiempo del final del pico, 

para el cual J(tf} - O y sustituyendo el valor -r 1 

de (2.26) en (2.44) se obtiene 
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J TQ dt (2.45) 

con T 
1 

- T {t 1 ) Tomando logaritmos en (2.45) resul.ta 

1 n 1 n T
0 

+ U/kT 1 (2.46) 

Por lo tanto, sl se selecciona t 1 con un valor 

entre el lni.clo del pico t
0 

y el final del mismo tf' se pue­

de real Izar la integral de (2.46) ·por medio de los datos del 

pico de CTE. Haciendo variar t 1 ~1 miembro Izquierdo de 

(2.46) se puede graflcar como función de 1/kT, cuya gráfica 

resulta una recta de pendiente U con ordenada al origen T
0 

De esta forma se determinan los dos parámetros caracterfstl-

cos de la corriente de despolarización. 

Dispositivo Experimental 

El dlagram~ del dispoiltivo ex~crimenta) de CTE 

se muestra en la figura 2.5 
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Flg. 2.5 Diagrama del sistema de CTE. 

.i"'· .. 

El sistema de vacío consta de una bomba mecánicD, 

una bomba difusora y un sistema de detecci6n de vacfo. En 

las medidas de CTE se emplea un vacro de ~ 2 X 10-S Torr. 

La muestra está en contacto con el fondo del dedo frfo. Go-

teando nitrógeno 1lquido en el dedo frío se logra mantener 

la muestra a una temperatura de polarización ~ O ºC. Se 

aplica el campo e)éctrico conectando la fuente y después de 

~ 3.min. se llena el dedo fr[o con Ne lrquido. Se quita el 

campo, y se introduce el caut(n ea el dedo frro para produ~ 
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clr el calentamiento de la muestra. Se conecta el electr.ó-

metro con la muestra y se r.egtstra el p[co de CTE. 

rrlente del registro es generalmente de ~ 10- 14 A 

La co-

por 

lo que debe emplearse un electrómetro muy sensible y tomar 

precauciones para aislar el sistema y evitar el ruido. Sobre 

Ja muestra se coloca una placa de cobre como electrodo. El 

fondo del dedo frfo hace las veces del otro electrodo. El 

s[stema de vacf~ asT como el ~rlostat~ fueron construfdos 

en el Instituto de Física de la UNAK. El detector es un Va-

rlan modelo 845 que emplea un bulbo y termo·pares, pudiendo leer 

hasta ~ 10- 7 Torr. La fuente es una Hewlett Packard modelo 

6515 A de 16 KV. Se empleó un elec.trómetro digital Keithley 

modelo 616 con sensibilidad máxima de 10- 16 A. Se empleó 

una graflcadora de dos plumas marca Pekin Elmer modelo 56. 

El termopar para m~dir la temperatura tiene un corrector 

de punta fría marca Omega. 

2.3 LUMlNlSCENClA 

Un material que emite luz después de excitarlo se 

d[ce que luminesce. La excitación puede realizarse por varios 

métodos. Por ejemplo, térmlcamente,con rayos X,· Irradiando 

con ·electrones, con luz, etc. Los nombres que recibe el pro-
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ceso en cada caso son termolumlniscencia, lumíniscencla de 

rayos X., catodolumlniscencia, y fotoluminiscencia., respectL-

vamente. La fotoluminiscencia es la que nos interesa· aquí •• 

SI el material emite luz inmediatamente después de excitarlo., 

se dice que fluorece .Sl la emísi6n permanece aGn despu~s 

de terminar la excitación se dice que hay fosforecencia La 

técnica de fotoluminiscencia se ilustra en la figura 2.6 

lámpara 
Xe 

rm_o_n_oc;_r.,..o-m--.Ldo r ~e a 
de 

eacitació 

señal de 
sincronización 

muestra 
luminiscencia 

graflca dora 

monocra mador 
de 

emisión 

F tg. 2. 6 Técnica de fotolumíniscencla. 
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La lámpara produce la luz, el monocromador de exci-

tactón selecciona un haz de luz monocromátfco de excitación 

con longitud de onda :>.. ex 
Este haz excita a la muestra pro-

vocando la fotoluminiicencia. De las diferentes longitudes 

de onda emitidas por la muestra el monocromador de emisión 

una,. :>. em 
E. 1 

de se mide su intens[dad. 

haz pasa al fotomultipl icador don-

A la graf icador~ se envía una se-

ffal proporcional a dicha intensidad. El monocromador de eml-

stón se coloca a un ángulo e con respecto al hüz incidente 

para evitar el haz.directo transmitido que saturaría al fo-

tomultipl icador. 

En la técnica de fotolumlniscencia se pueden ob-

tener espectros de excitación, o bien espectros ~e emisión. 

Para los espectros de excitación el monocromador de emisión 

está fijo en un valor :>..em Este valor se selecciona de la 

información del espectro de absorción de la muestra, o bien 

de una determinaci6n previa de intensidades de diversas :>..em 

El monocromador de excitación en cambio vá seleccionando di-

versas y para cada una se v§ registrando en la grafi-

cadera la intensidad de La gráfica de 1 :>.. (:>.. ), 
em ex 

con :>..em fija, es el espectro de ·excitaci6n. 

Para los espectros de emisl6n el monocromador de 

e~cltacl6n se mantierie fijo en un valor :>..ex' seleccionado 

pre~iamente como se dijo antes para El monocromador 



de emisión en cambio es.tá variando,. selec·c[onando diversos 

valores de em y para cada uno se registra su intensidad 

en la graficadora. La gráfica de IA (Aex) 
em 

con 

fija. constituye el espectro de emisión. 

Como se mencionó en el capítulo 1, la luz visible 

en un halogenuro alcalino sólo Interactúa con los defectos 

del mismo. Por lo tanto la luftltnlscencia es debida a las 

lmpu rezas y defectos de 1 crista 1. 

Con·sideremos ana impureza con ntv·etes de energía 

como los mostrados en· la figura 2.7 donde E es el estado 
o 

base y E 1 a E 6 representan los estados excitados. 

F tg. 2. 7 Diagrama de niveles de energ(a de 

una impureza hl~otética. 
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Supo~gamos que un fotón produce una transición del 

estado base al estado excitado E
5

• Como hay estados excita­

dos muy próximos, pueden producirse decaimientos no radia-

emitiendo fonones 

(cediendo energ[a a la red en que está situada Ja Impureza) 

Las transicione5 de E 2 a o de E se 
o realizan emitie~ 

do fotones y dan lugar a las bandas de emisión. La transición 

de E 1 a E
0 

se realiza emttiendo fonones. 

Otra forma de entender el fenómeno de la luminis-

cencla e~ mediante el modelo de coordenada configuracional 

lntroducido en 1936 por Van K[ppel(GS) y aplicado a problemas 

de luminiscencia P?r SeitzlG 9 l_ Este modelo se basa en la 

apro~imación adiabática de Born - Oppenheimer,en el cual se 

cons[dera que el movimiento de los electrones se realiza 

en el potencial creado por el ión impureza y los iones veci­

nos está~icos. Esta aproximación se justifica debido ~-la 

rapidez del movimiento que tienen los electrones, por su pe-

queña masa, comparado con el movimiento lento de los iones. 

Los iones pueden responder lentamente al cambio de configur~ 

ci6n de los electrones, mientras que los electrones responden 

rápidamente (en forma adiabática) al cambio en posición de 

los lenes. En el estado excitado la interacción del ión 

Impureza con los iones vecinos es difererite a la lnteracci6n 

respectiva en el estado base. Por consiguiente, la poslció~ 
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~e equilibrio del i6n impureza en el es~ado excitado, relatL 

va a los demá~ ton~s de la red. es distinta a la poslción 

de equil {brío respectiva en el estado base. Por lo tanto 

puede considerarse una coordenada llamada "de configura­

ción", que especifique las posi_ciones relativas de los iones 

vecinos respecto a la impureza. Dependiendo de la interacci6n 

de la impur~za con la red, la coordenada configuraclonal 

describir§ la posic16n de los iones situados a primeros ve-

cinos, o se extenderá a un mayor número de iones. 

En la figura 2.8 se representan esquemáticamente 

las curvas en coordenada configuracional de· los estados base 

y excttado de una impureza hipotética. En el eje vertical 

se representa la energfa total del sistema, incluídos tanto 

los términos tónicos como los electrónicos, para el estado 

base y para uno de los estados excitados. Las vibraciones 

de la red que interactúan con el estado base tienen fre-

cuencias " 9 
que son valores propios del oscilador armó-

nico. Para el estado excitado las frecuencias son ~e 

Las energfas propias del sitema acopl~do son 

y h " + E e o 
siendo 

n y m números cuánticos vibracionalcs y E
0 

la energfa de 

seporación entre los estados correspondientes a n y m igua-

les a cero. La posici6n de equl 1 ibrlo del estado· base se 

representa en Q = O A O nK el único nivel vibraclonal ocu-

pado en el estado base corresponde a n - O Si la impureza 
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>banda de 
eml sion 

,5- -
1 

1 estado base 
1 2. 1 
- n=O 

coordenado 
configurac ional 

Q 

Curvaa en coordenada configuracional 

del e~tado base y el estado excitado de una 

lmpurcza hipotética. 
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absorbe luz, se realiza una transici~n E~ al estado exci-

tado en el punto B. La transición es vertical puesto que, 

de acuerdo al principio de Franck-Condon, la transición 

electrónica ocurre en ·un tiempo muy corto comparado con el 

tiempo necesario para que los iones se muevan apreciableme~ 

te. Después de alcanzar el estado excitado en B, los iones 

se mueven hasta alcanzar la posición de equilibrio Q=6 en 

·c. La diferencia de energfa entre B y C se cede a la red 

en forma de fonones. Una vez alcanzada la posici6n de equl-

1 lhrio en C, ocurre la emisi6n luminiscente Ee de Ca D. 

Los [ones se relajan de nuevo a la posici6n Q=O en A y los 

electrones regresan al estado base con n=O en A emitiendo 

fonones nuevamente. Como E 
a 

> E 
e hay un corrimiento entre 

las posiciones relativas en energía de las bandas de absor­

c[Ón y de emisión; este desplazamiento es conocido como 

corrimiento de Sto~es. Consideraciones detalladas muestran 

que la forma de la banda de emisión es gaussiana alrededor 

de Q=O 

Todo lo desarrollado antes para el proceso de 

absorción óptica en la sección 2.1 es válido para luminis­

cencia, excepto que hay que considerar el corrimiento de 

Stokes. 

La determinaci6n del diagrama configuracional pa­

ra una impureza es complicado en general. Para ello deben 

dcterminDrse cuatro caracterfstic~s las constantes de 
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fuerza para las parábolas del estado base y del estado 

excrtado, el corrimiento de Stokes A y la diferencia 

de energías E
0 

entre los estados vibracionales correspon­

dlents a n=m=O. Por otro lado debe considerarse el dia­

grama teórico de niveles de en~rgfa del Ión impureza 1 i­

~re. En seguida considerar los posibles desdoblamientos de 

los niveles de energfa ocasionados por las interaccion~s 

del campo cristalino del cristal huésped sobre la impureza. 

Posteriormente aplicar reglas de selección para predecir 

les.:probabilldades de transición y por lo tanto las Intensi­

dades de las lTneas del espectro de emisión. Por último, 

deben hacerse correcciones al comparar los resultados 

teóricos con los experimentales. 

Para el presente trabajo la importancia de la lu­

m[ntscencia ha sido la gran sensibilidad que presentan los 

espectros de emisión ante el estado de agregación y pre­

c_ipitación de la impureza. Si bien la impureza _en dos esta­

dos de agregación distintos dá el mismo espectro de absor­

ctón, en general p~r emisión dará dos espectros distintos 

que permitirán diferenciar estos estados. 

Un espectro ·de emisión complejo puede descompo­

nerse. en una sumad~ gauss[anas. Reallza~do un tratamiento 

térmlco específico soQre la mueStra se modificará el estado 
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de agregación de la impureza resultando un espectro de emi­

sión distinto. La ~escomposición en suma de gaussianas de 

este espectro, manteniendo fijas las posiciones de las gau­

~s[anas originales y modificando sólo sus Intensidades e 

lntroduciendo nuevas gausslanas si es necesario, permitirá 

seguír la evolución de Jos estados de agregación conforme 

se efectúa el tratamiento térmico. 

El empleo simultáneo de otras técnicas (ver sección 

2.4.3) permitirá la asignación de dichas gausslanas a algún 

estado de agregación o precipitación especffico. Una vez hecha 

Ja aslgnación, es posible generar las fases precipitadas repi-

tiendo el tratamiento térmico especffico y observar ahora la i~ 

fluencia que la presencia de dichas fases tienen en.algún 

~enómeno particular. Para el presente trabajo se han consi-

derado las fases precipitadas de europio divalente ldenti-

f[cadas previamente en KBr (54) KI (5 5) 
y RbBr 

(56) 
En 

nuestro caso el fenómeno específico ha sido la primera 

etapa de la coloración F a temperatura ambient~. 

2. 3·. l. Diagrama del dispositivo experimental. 

El diagrama del dlspositivo experimental es el 

mostrado en la figu~a.2.6 Se.empleó un espcctrofotómetro 
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de lum[niscencia Pcrkin Elmcr modelo 650 105 que consta 

de una lámpara de Xenón de 150 watts, dos monocromadores 

que operan entre 220 nm y 830 nm con una incertidumbre de 

~ 2 nm, y un fotomultiplicador tipo R 372F El ángulo entre 

el monocromador de excitación y el de emisión es de 30º. 

Se empleó también una graf[cadora de una pluma Perkln Elmer 

·nodelo 56. 

2.4 ANTECEDENTES 

2 :4 • .J Absorción Optica. 

Los niveles. de energía del ión europio en los 

halogenuros alcalinos se encuentran ilustrados en la figura 

Dentro de estos cristales el europio se encuentra 

en un sitio de simetrla fundamentalmente cúbica. Debido a 

la vacancia de catión, necesaria para preservar la neutra-

lidad eléctrica, 

e i ón < l 10 > se 

fica igeramcnte 

que se 

produce 

sitúa a primeros vecinos 

una lig~ra distorsi6n(70) 

en direc-

madi-

1 a simetrTa hacia 

que 

ortorrómbica(7l). 

El campo cristal lno cúbico desdobla los niveles 

del estado excitado del europio 4r 6 (7F) 5d en sus niveles 
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eg y t 2 g 

como 10 DQ 

La magnitud de este desdoblamiento, conoc[da 

es proporcional a la magnitud del campo cris-

tal lno en el sitio de la Impureza. La transición del esta-

do base a Ja c;:omponente del estado excitado 

produce una banda de absorción que se extiende entre 310 nm 

y 40Q rim. La transición del est~do base a la componente 

e
9 

del estado excitado produce una banda de absorción entre 

220 nm. y 280 nm. Estas bandas muestran una estructura de-

hlda a las interacciones de Coulomb y de Intercambio entre 

los. electrones 4f y 5d (62) 
Debido a la ligera simetría 

ortorrómb!ca ,el estado base sufre también un desdoblamlen-

to leve que no es observable ópticamente. 

A la banda de alta energía contribuyen tanto los 

dipolos como.los primeros productos de agregación 
(50) 

Es 

esta banda de alta energía la que ha sido calibrada usando 

cr[stales recién templados para obtener la concentración 

de Iones europio con la fórmula (2.25), com9 se Indicó en 

la sección 2.1 

El plomo divalente es un Ión que pertenece a la 

fami [a de Iones con configuración similar a la del ta.llo 

(Ga, In, Sn, Ag, y Au pertenecen también a esta familia) 

Su estado base tiene una conriguración electrónica s 2 
i. e. 

hay dos electrones en la capa m~s .externa. El primer estad~ 
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excitado es un s 
p 

con slmetr[a es~&rt~a y degeneracl6n 

doce. En los ha1ogenuros alcalinos estos iones ocupan sitios 

con un alto grado de simetría cúbica, aunque existe una 

pequeña contribución áxil u ortorrómbica 
2+ 

en el caso del Pb 

debida a la presencia de la vacancia. El campo 

cr Ls.t·a 1 lno cúbica 

los niveles 3 p en 
o 

(slmetrfa oh) desdobla el 

3 p 3 P y 
1 P En la 

1 2 1 

[rreducible oh 

3T 3E +3T 
Ju' u 2u 

estos niveles se identifican 

y 
1

T
1
u, respectivame_nte. En 

estado excitado 

representación 

por 

la figura 2.10 

se muestran estos niveles de energía. El espectro de absor-

c[6n 6ptlca consta por lo tanto de tres bandas denominadas 

en orden creciente de energía como A,B y C La ldentlfl-

cacfón de las transiciones correspondientes a cada banda 
. 2+ 
para Pb en NaCl ha sido realizada por Fukuda <72,73). 

La banda A está centrada en 273 nm. y es debida a la transi-

cfón pe~mitida dentro de la aproximación espín-

6rbita. La banda B está centrada en 212 nm. y es debida a 

la transición lnd~clda por vibraciones de 

la red. La banda C está centrada en 199 nm. y es debida a 

la transición 1 A + 1 T 
lg lu 

. 1 3 
espín. La transición A 19~ Alu 

permitida tanto di polar como de 

di f re i 1 mente se observa 

pues es estrictamente prohibid~. 

A la banda.A contribuyen los dipolos y los prime-

rós productos de agrcgilción 
(47, 4 8) Esta banda ha ~ido ca-

librada para obtener la concentración de Pb 2 + en KCI por 
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Schu 1 m.an et y por Sibley et. al (33) 
Para NaCl 1 a 

ca 1 íbrac i ón de la banda A ha s. ido rea 1 iza da por C. Med rano 

como se indicó en la sección 2.1, por lo que la concentra­

c[Ón de Pb 2 + puede determinars.e empleando la fórmula {2.25) 

A·l s.ometer a rayos X ios cristales de NaCl :Pb 2 + 

ocurren cambios de valencia de la impureza. El plomo puede 

capturar tanto electrones como huecos. De hecho la banda en 

el espectro de absorción óptica de los cristales Irradiados 

situada en 253 

En cambio parü 

nm. ha sido asignada a 

Pb 0 la asignación no 

s [ túa 1 a banda en 

210 nm. Jn 1 n et. 

325 nm. C75 l 

n 1 • C3 5 ) 1 a 

Stott 

reportan 

{35. 48. 75-78). 

ha sido unívoca. Ben-Dar 

et.al.< 76 ) 

en 214 nm. 

la ubican en 

Ts~boi( 78 ) 

reporta dos bandas situadas en 285nm. y 227 nm. Para Pb 3 + 

Schoemaker et.al (79,80) reportan tres bandas situadas en 

216 nm., 303 nm. y 465 nm. Cabe hacer notar que para ningu-

na de las bandns señaladas >e ha reportado la f del oscila­

dor por lo que la concentración de los iones Pb:, Pbº y 

Pb 3 + no puede determin~rse ~Trec~amen~e ~or absorción óptica. 

El centro F en NaCl está situado en 465 nm; en 

KB r es t á e n 6 2 5 n m . ; y en K 1 y R b B r e s t á e n 6 9 O .n m • L.: a 

·determinación del nGmcro de centros Fe~ NaCl se realiza 

por medio de la fórmula {2.25 a) 
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Flg. 2.9 Diagrama de niveles de energía 

de Eu 2 + e~ halogenuros alcalinos. 
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. de Pb 2 + en los halogenuros alcalinos. 
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Para los demás cristales lo que ln~eresa es el 

coeflc[ente de absorción del centro F ªF' pues los resul­

tados se acostumbran dar en gráficas de ªF como función 

de la dosis. 

2.4.2 CTE 

La técnica de CTE se empleó en este traba­

jo para medir el número de dipolos en NaCl:Pb 2 + irradiado 

con 

g ra 

ron 

TO 

del 

rayos X, conforme la 

Para NaCl :Pb 2 + 

de activación para 1 a 

dosis aumentab.a. 

el relnjación y la ene~ 

re~rientación de los dipolos fue­

tiempo de 

medidos primero por Stott y Crawford Jr. <76) obteniendo 

2 X Jo- 13 seg., E= 0.66 eV, apareciendo el máximo 
plco en 226 ºK·. Posteriormente Cussó ( 8 l) repitió éstas 

medldas obteniendo T
0 

= 2.3 X 10- 13 seg., E= 0.645 eV., 

el máximo del pico en 223.8 ºK .con 

2.4.3 Luminiscencia e identificoción de fases precipitadas. 

El espectro de emisión del ión europio divalente 

en los halogenuros alcalinos se debe a la t~ansición entre 

el nivel t 2 g del c~tado excitado de la configuración 

4f 6 Sd y el estado base ( 8
s 712 >. Sin embargo, los espectros 

de. emisión varran dependiendo del estado de agregación y 

precipitación en que se encuentre la impureza. Este hecho 

ha sido empleado para caracterizar las fases precipitadas 

del ellropio. 

los 

sión 

Las fases precipitadas que el europio forma en 

halogenuros alcalinos 

son la fa~e estable 

y que 

del 

dan lugar a bandas 

dihaluro Eux 2 , con 

de 

X el 

emi -. 
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ión halógeno respcctlvo; las fases metaestables en dos di­

mensiones que tienen una estcqutometrla del tlpo EuX 2 y que 

son conocidas como plaquetas; la fase de Suzukl que es una 

fase metaestable con 

alcalino respectivo. 

te la fase de Suzuki 

estequiometría 6YXEux 2 , con Y el ión 

La figura 2.11 muestra esquemáticamen­

Este aut~r ( 82 - 86 ) estableció la forma 

de esta fase a partir de experimentos de difracción de ra­

yos X en NaCI :cd 2 +. Por último, los dipolos impureza-v!!_ 

cancia también dan lugar a una banda de emisión. 
La ldentificación de las fases precipitadas de 

europio se ha 
(49-52. 54-56) 

en NaCl y que 

realiz.ado en diversos halogenuros alcalinos 

siQuiendo un pr.ocedimiento que se desarrolló 

se ha aplicado en todos los ~asas. El proce-

dimiento consiste en hacer una descomposición del espectro 

de emisión en curvas gaussianas. Una vez halladas las posi­

ciones de las gaussianas, éstas se mantienen Tijas ~n todos 

los ajustes posteriores. Se toman además espectros de absor­

ción y de excitación, estos últimos para cada una de las 

bandas de emisión. Se realizan tratamientos térmicos isócro­

nos de disolución, calentando las muestras a diversas tcm­

paraturas. Se toma el espectro de emisión después de cada 

tratamiento y se obtiene la intensidad de cada banda. De 

esta forma se determina la estabil i'dad térmica de cada ban­

da. Por otro lado, se real izan tratamientos de "envejecimie~ 

to sometiendo las muestras a diversos tratamientos térmicos 

para irlas sacando periódicamente. Se toman los espectros 

de emisión, se hace la descomposición en gaussianas respec­

tiva para obtener la variación de las intensidades de las 

bandas conforme aumenta el tiempo de envejecimiento. Se 

someten las muestras a irradiación X y se observa la varia­

ción en la intensidad de las bandas de emisión. Se compara 

la información con la de la litcraturil acerca de lüs carc:.c-
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ter{st[cas de la fa~e de Susukl, de las ~Jaquetas y de 

la fase del dihaluro determinadas por microscopía electró­

n[ca y por difracción de rayos X 

lndicaremos.en particular el procedimiento segui­
do en NaCl:Eu 2 + y KCl :Eu 2 + Se tomó el espectro de eml-

slón de una muestra recién templada, 

h.anda en 
que. h.ah(a 

427 nm. En cambio, para 
permanecido cuatro años 

una 

apareciendo sólo una 

muestra de NaCl :Eu 2 + 

a temperatura ambiente 

el espectro de emisión presentaba cuatro bandas ubicadas 

en 410 nm., 427 nm., 439 nm. y 485 nm. Al realizar la dí-

soluctón isócrona se observó que la banda 

parecló a los 250 ºC, la banda de 439 nm. 

400 ºC, y la ·de 410 nm.· desapareció a los 

que la banda de 427 nm. creció a expensas 

de 485 nm. desa­

desaparec ló a los 

4·30 ºC en tanto 

de las an~erlores. 

Para realizar el envejecimiento se procedió primero a tem­

plar los cristales, apareciendo por lo tanto la banda de 

427 nm. En el .envejecimiento a temperatura ambiente la 

única· banda generada hasta las 350 hs. fué la de 485 nm. 

En los envejecimientos entre 50 ºC y 200 ºC se generaron 

las bandas de 439 -nm. y 485 nm. a las 20 hs. En los enve­

jecimientos a 300 ºC la banda de 439 nm. se generó a las 

JO hs. y la de 410 nm. a las 70 hs. 

Como la banda de emisión en 427 nm. es la única 

presente en cristales recién templados, se asignó a los 

d[polos. Sin embargo se hicieron observaciones simultáneas 

de esta banda de emisión y de la señal de resonancia para­

magnética electrónica (RPE) de los dipolos durante el en­

vejecimiento. Lo que se notó fué que la señal de RPE de los 

dipolos disminuía más rápidamente que la banda de emisión 

de 427 nm. Por lo tanto se concluyó que a esta handa con­

t~lbuicn tanto los dipolos aislados como los primeros pro-
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duetos de agregación (dímeros. trímeros, etc .• } pues éstos 

no dan ninguna señal 

La 

EuCl
2 

banda de 

de RPE. 

410 nm. s.e as[ngó a 1 a 'fase del di-

ha 1 u ro pues el espectro de emisión de éste dihalu-

ro, reportado en 1 a es 

de 410 nm. Además, por difracción 

muy 

de 

similar a 1 a banda 

rayos X rea 1 iza da 

en Jos cristales envejecidos se observó la presencia del 

d iha 1 uro. Por último, e 1 va 1 or de 1 1 ODQ obtenido por absor-

ción óptica fué similar al reportado en la literatura pa­

ra EuC 1 2 • 

Las bandas de 439 nm. y 485 nm. ante la disolu­

ción y el envejecimiento mostraron un comportamiento simi­

lar al reportado por Suzuki para las plaquetas metaesta­

hles, y por esto se les dió Ta misma asignación. Por otra 

~arte, en estudios. de microscopía electrónica real izados 

por Yacamán et. al. ( 87 ) en las muestras envejecidas de 

NaCl :Eu
2

+, observó patrones de decoración similares il los 

reportados por Suzuki para las plaqu.etas. Aún más, los es­

~ectros de excitaci6n de las bandas de 438 nm. 485 nm. 

y 410 nm. son muy similares. Por último, los valores .del 

JODQ obtenidos de estos espectros son muy parecidos, indi­

ca n do q u e 1 a i m p u re za se e n e u en t r a e n u n e a.m p o e r i s t a 1 i no 

muy semejante para cada caso. 

observó 

En 1 os 

sólo una 

cristales recién templados de KCI :Eu 2 + 

banda en el espectro de emisión situada 

se 

en 419 nm. En cristales guardados cinco años a tempera~ura 

ambiente en cambio se observó sólo una banda situada en 

427 nm. Durante la 

los 80 ºC y los 150 

En el cvejecimiento 

disolución, ésta 

ºC gencr5ndosc la 

a 50 ºC .la banda 

band~ despareció entre 

banda de 419 nm. 

de 427 nm. se gener6 · 

a las~ 20 hs. El comportamien~o de la banda de 427 nm. fué 
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muy sim[lar 

y NaCl :Sr 2 + 

tambíén se 

al reportado para la fase .de Suzuki en NaC l : Cd 2 + 
pues en estos cristales lil ~ase de 

disuelve en un intervalo estrecho de 

Suzukl 

tempera tu-

ras. Además el valor del JODQ resultó mayor para esta banda 

que para la de 419 nm. Indicando que el campo cristalino 

es mayor en 1 a 

perada para la 
88 • 89 ) [nd i can 

fase precipitada~ €sta situación es la es­

fase de Suzuki pues los cálculos teórlcoJ70, 

que los iones cloro están más cerca de la 

Impureza en esta 

se le asignó la 

fase. Por consiguiente a la banda de 427 

fase de Suzuki y a la banda de 419 nm. se 

le asignaron los dipolos y los primeros productos de agre­

gación. 

nm. 

También se observó, en experiment~s de irradiación 

.X, que las plaquetas se destruyen al irradiar, en favor de 

la fase del dihaluro que crece más durante éste proceso< 52 > 

En forma análoga 

cado las fases precipitadas 
y RhBr(SG). Los resultados 

a la descrita, 

de europio en 

se resumen en 

se han identifi­
KB r ( S 4 ) , K 1 ( 5 5) 

la tabla 2.2 
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TABLA 2.2 

1 
1 

1 

Muestra 1 Tempe. ra tura b.a n das en Fases 
de el espectro respectivas. 

envejecimiento de. emi.s i.ón ! 

1 
T (23 ºel 423 nm dipolos, dímeros,etc.¡ a 

433 nm Suzuk i ¡ 

T < lOOºC 433 nm Suzuki ¡ 
KB r: Eu 2+ T=200°C 427 dihaluro estable 1 nm 

1 ref. (5!¡) . EuBr 2 

estab i l idad de 459 nm plaquetas metaes tab 1 esj 

tipo EuBr 2 
1 

las fases a las 1 

"" 600 hs. i 
Ta (23ºC) l+ 33 nm dipolos, dímeros, etc.¡ 

2+ 438 nm Suzuki 
KI :Eu T 100ºC l+ 38 Suzuki 

1 
<· nm 

ref. (55) T""200ºC 450 nm 

} 
plaquetas metaestable1 

es.tab'i l idad de tipo Eu1 2 
las fases a las 470 nm 

"' 600 hs. 421 nm dihaluro estable 
1 T=270ºC Eul.z 1 

450 nm 
) 

! 
4 70 nm plaquetas me ta es tab 1 es: 

tipo Eul 2 
Ta(23ºC} 419 nm dipolos, dímeros, etc 

RbBr:Eu 
2+ 430 nm Suzuki 

ref. (56) T=70 º C 419 nm dipolos, dímeros, etc 

estabil idad de 
/¡ 30 nm Suzuki 

1 as fases " las 427 nm dihaluro es t:ab le 

...,·soo hs. 
T=200°C EuBr 2 

440 nm ) 464 
plaquetas metacstablc 

nm 
tipo EuBr 2 • 
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C A P T .U L O 3 

E X P E R 1 M E N T O S 

R E S U L T A O O S y A N A L s s 

e o N e L u s O N E S 



Los crfst~les usados en el presente trabajo fue 

ron crecidos en el Instituto de Pfslca por R. Guerrero, 

usando la técnica de Czochralskl, en una atmósfera centro 

lada-de argón a 300 torr. Parn tntroduclr las Impurezas a 

los cristales se usaron reactivos de PbC1 2 y EuC1 2 añadidos 

directamente al fundente en proporciones porcentuales seles 

·clonadas de antemano. 

Para evitar contaminación por Impurezas de OH, 

que se sabe producen cambios ~fgnlflcatlvos en la eficien­

cia de coloración P de los halogenuros alcalinos, se hizo 

un calentamiento previo. en vacfo a SSOºC durante 24 horas 

aproximadamente, tanto de la sal como del reactivo ~espec­

tlvo. 

Las irradiaciones se hicieron a temperatura am­

biente con un equipo de rayos X que cuenta con un genera­

dor Phlllps de corriente directa estabilizada, y un tubo 

cuyo blanco es de tungsteno. Las condiciones de o~eraclón 

fueron siempre 30 kV de voltaje de aceleración y 20 mA de 

corriente en el filamento. En todos· los casos se empleó 

una placa de alumlnlo,de 1 mm de espesor, como filtro para 

cortar los rayos X blandos y lograr un daño más uniforme 

en las muestras. 
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3.1 IRRADIACION X, ABSORCION OPTICA Y CTE DE NaCl :Pbz+ 

Se tomó una muestra de NaCl :Pbz+ de dimensiones 

1.00 x 0.80 x 0.08 cm~ Se calentó 30 mln. a 500°C y se te~ 
pló, sacándola rapldamente del horno y dejándola caer s~ 

bre una placa de cobre. De esta forma se tienen todos los 

dipolos disueltos. Se tomó el espectro de absorción óptica, 

Y a partir del coeficiente de absorción de la banda A 

{a Pb ) , se determ 1 nó 1 a concent rae 1 ón de p 1 orno emp 1 e ando 

la fórmula (Z.25) 

NPbz+ 8.61 X 1015 X "Pbz+ átomos ( 3. 1) 
cm 3 

ó 

NPbz+ 1. 36 X "Pbz+ p.p .m. (3.2) 

con a en -1 cm El resultado fué 7.77 X 1017 5tomos/cm3 

ó 123 ppm. 

Se metió la muestra al crlostato y se hizo la me-

dlda de CTE • Para enfriar la muestra se utilizó nitrógeno 

rapidez liquido. Durante el c~lentamlento se empleó 

de 10 ºK/mln. En la graflcadora se obtuvo el 

multáneo de la corriente y la temperatura 

una 

registro si 

T como función 



,•· .... 

80 

del tiempo, observándose el pico de CTE· Al área bajo este 

~leo se le asignó un número ~e ~ipolos igual al número de 

plomos obtenido anteriormente, pues se consideró que todo 

el plomo estaba en forma dlpolar. Para comprobar está asla 

nación se estimó el mbmento dtpolar, cons!derando que la 

vacancia está a prlm~ros vecinos de la Impureza en dlrec 

clón·<110> Con el pará~etro de la red de NaCl y la carga 

del ~lectrón, se obtuvo p. Integrando el área bajo la cur-

va de 

valor 

CTE. de acuerdo a la fórmula 

de p anter lar sust 1 tu (do en 

(2.41 )°, y Junto con 

(2.42), se obtuvo el 

el 

nú-
mero de dipolos. Este número.resultó igual al número de 

plomos obtenido por absorción óptica, dentro del 10 % de 

Incertidumbre que se tiene en la cal lbración de la banda A. 

Para observar la agregación del plomo a femperat~ 

ra ambiente~ se dejó la muestra a esta temperatura dentro 

del crlostato durante 30 mln. Enseguida se volvió a tomar 

el registro de CTE. El pico resultante tuvo un área menor 

que ia anterior. Esta disminución es debida a los dipolos 

que se han agregado, 

sultante es cero.· Lo 

agregación de 70 mln. 

aparecen en la figura 

pues al hacerlo el momento dlpolar re­

anterior se repitió para tiempos de 

85 mln y 1~5 mln Los resultados 

3. 1 

Se sacó la muestra del criostato y se templó. Se 

sometió a irradiación X durante 12 min bajo las condiclo 

nes ya señaladas. ~e tomó el espectro de absorción óptica. 

Se observó que la banda A disminuyó y apareció la banda 

F en 465 nm La banda A fué c~rreglda restando la pequeña 

banda que aparece superpuesta en 285 nm y que según Tsuboi 

(7 8 ) es debida a Pbº. Con la fórmula 3.1 se obtuvo la canee~ 
~racl~n de plomo dlválente presente en la muestra, pues a 
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A rea 2+ 
Pb Na e 1 • 12 3 

norma 1 i zadQ 1.0 
ppm 

C TE 

0.5 T = Ta 

3.1 

o'-~~~2~0~--~-L--~--::6~0~----..L..--~--~--~--------­
t i e m p o de 

agregación (min) 

Agregación de plomo a temperatura ambien~e. 
Area bajo el pico de CTE como función del tiempo. 

la banda A contribuyen tanto los dipolos como los primeros 

agregados(~S) La diferencia de este número respecto al nú­

mero Inicial de plomos, denomln,,do !> Pb 2 + Indica el núme­

ro de plomos dlvalentes que han disminuido durante la irra 

dlaclón. Empleando lil fórmulil (2.25-a) 

f X 1 

cm3 
e 3. 3 > 
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con ªF el coeficiente de absorción de la banda F en cm- 1 

se determfnó la concentración de centros F generados por la 

radiación X. Se tomó enseguida el registro de CTE y se midió 

el área bajo el pico de CTE. Se corrigió este valor por la 

disminución de dipolos o~urr!da debido a la agregación dura~ 

te el tiempo que estuvo la muestra a temperatura ambiente 

al Irradiar. Para ello se empleó la Información de la figura 

3.1 El área corregida se comparó con la del pico de CTE del 

cristal recién templado. Con ésto se obtuvo el número de di­

polos presentes en la muestra después de irradiar. Por la 

diferencia se obtuvo el número de dipolos que se destruyeron 

por la Irradiación. A este ·número se· le denominó 

Lo anterior se repitió para irradiaciones de 30 

mln, 65 mln y 120. min 

tabla 3.1 

Los resultados se reportan en la 

En la gráfica G.1 se Ilustra la variación que pr~ 

sentó el espectro ~e.absorción óptfCa de esta muestra con 

forme crecía el tiempo de Irradiación (dosis). 

En la gráfica G.2 se Ilustra la disminución de) 

pico de CTE como función de la dosis. 

En la gráfica G.3 se representa la variación de 

la concentración de centros F como función de la dosis. 

También se muestran las modificaciones en las diferencias 

de co~centraclones del plomo dlvalente y las de los dipolos 

como función de la dosis. 

La gráfica G.4 Ilustra cómo varían los centros F 

generados con respecto a los dipolos destruidos durante la 
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Irradiación. 

Los experimentos anterfores se 

de NaCl:Pb 2 + d~ dimensiones 0.80 

repitieron en otra 

muestra 

O.OS cm que 

por millón de 

resultó tener una 

p!omo. La figura 

cm x 0.70 cm x 
concentración de 217 partes 

3.2 Indica el proceso de a 

gregación a temperatura ambiente para esta muestra. 

Are a 

normalizada 

CTE 

o.s 

Na CI 
2-f­

Pb 217 P P m 

o 20 60 tiempo de 
agregación (mi11 

Flg. 3.2 Agregación de plomo a temperatura ambiente. 

Los resultados respectivos están en la tabla 

3.2 y se Ilustran en las gráficas G.5 y G.6 
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EFICIENCIAS DE LA COLORACION F DE LAS FASES PRECIPI 

TAO/IS DE EUROPIO EN KBr, KI Y RbBr 

3.2.1 Envejecimiento. 

Primero fué necesario generar las fases precipl 

tadas de europlo en los cristales señalados. Para lograrlo, 

las muestras se sometreron a los tratamrentos térmrcos ori­

ginales (envejecimiento) empleados para su generación e lde~ 

tlflcaclón (ver tabla 2.2) Durante el envejecimiento, di 

versos cristales se fueron Irradiando p~ra averiguar los ca~ 

blos de eficiencia en la coloración F conforme procedfa la 

precipitación. 

Los cristales fueron crecidos en forma similar a 

la reportada para NaCl:Pb 2 + Se empleó como reactivo para 

Introducir las Impurezas EuC1 2 

Para empezar se seleccionaron lotes de muestras 

de cada uno de los cristales. Las dimensiones aproximadas 

de cada muestra eran de 0.5 cm x 0.5 cm x O.OS cm Todas 

las muestras se calentaron durante media hora a sooºc 
Después se sacaron y templaron; de esta manera todo el cu­

ropio estaba disuelto. Enseguida se tomó el espectro de a~ 

sorción óptica de cada muestra.Mediante el coeTiciente de 

absorción de la banda de alta energfa, ªEu2+ se deter-

mfnó la concentración de europlo empleando la ecuación 

(2.25) 

A 

con A de la tabla 2.1 



85 

De cada lote se seleccionaron aquellas muestras 

que tuvieron 

clas menores 

1 a m 1 sma 

entre sf 

concentracfón de 

del 10 % Estas 

europlo, con dlfere~ 

fueron las que se e~ 

plearon en el experimento. 

Como se observa en la tabla 2.2, las fases preci-

pitadas se 

100°c y a 

generan baslcamente a temperaturas menores 

200°C 6 m5s. Estas fases ya no ~e modifican 

pués de las 700 horas, aproximadamente. En base a esta 

de 

des 
¡ n 

formación se seleccionaron dos 

to 70ºC para generar la fus.e 

rar las plaquetas tipo EuX 2 y 

EuX 2 

temperaturas de envejecimie~ 

de Suzukl y 200ºC para gene­

la fase estable del dlhaluro 

Para real Izar 

temperaturas, se usaron 

de Kanta1 construidos en 

los envejeclmient~s a diferentes 

hornos eléctricos de resistelcia 

el Instituto de Ffslca. El con-

trol de temperatura en ellos es de~ 3° 

La mftad de las muestras de cada lote se metie-

ron a 70ºC y la otra mitad a 200°C Para cada cristal y 

cada temperatura se seleccionó una muestra testigo. 

Durante el tiempo de envejecimiento, entre las 

O hrs y las 700 hrs, aproximadamente, se fueron sacando 

muestras de los hornos, se templaron y se irradiaron 30 

min en las condiciones señaladas con anterioridad. En cada 

ocas16n se tom6 el ~spectro de absorci6n 6ptlca y se mi­

dl6 el coeficiente de absorci6n· del centro F a F De 

esta forma se rastreó el cambio en la ef iclencia de colo-

ración 

tadus.de 

a F conforme se Iban generando las fases prccipi­

europlo. Cada vez que se sacaba una muestra del 
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horno, se tomaba el espectro 
tlgo respectiva. Esto s~ hizo 

generando la fase precipitada 

Los resultados para 

tabla 3.3 En 

d e ero 1 s 1 ó n d e la muestra tes-
para. comprobar que se fuera 

correspondiente. 

reportan en la 

el cambio de 

to. 
a F como func 1 ón 

el envejecimiento a 70ºC se 

la .gr6fica G.7 se representa 

del tiempo de envejeclmlen-

Los resultados del envejecimiento a 200°C están 

en la tabla 3.4 y se representan en la gráfica G.8 

3.2.2 Eficiencias en la coloración F de las fases precl 

pitadas de europlo. 

Después de las 700 horas de envejecimiento, se 

observó en ios espectros de emisión que las fases precipi­

tadas ya no cambiaban. Esto está de acuerdo con la lnfor 

maclón de la tabla 2.2 Para observar las diferencias en 
la eficiencia de coloración de las fases precipitadas, se 

hfcferon curvLJs de coloración, a F como función del tiempo 

de Irradiación (dosis), como sigue. Para un tipo de crls 

tal, KBr:Eu 2 + por ejemplo, se utilfzó una muestra envej~ 
cida a 700ºC y que fué templada. En ella estabap presentes 

la fase estable EuBr 2 y las plaquetas metaestables con es­

tructura tipo EuBr 2 .• Se Irradió esta muestra, en las con­
diciones señaladas, durante 15 mln, 30 mln, 60 min, 135 

mln y 243 mln en total. Después de 

mó el ~spcctro de absorción óptlc~ 

el coeffc·fcntc a F; con estos dat:os 

coloración F. 

cada Irradiación se to-

respectivo 

se dibujó 

y se midió 

la· curva de 
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Por otro lado, se util Izó 

a 70ºC, la cual fue templada, y 

to anterior. Con ésto se dibujó 

se 

una muestra envejecida 

repitió el procedlmlen-

1 a curva de coloracfón de 
la fase de Suzukl en KBr 

loraclón para 

Igualmente se 

un cristal 

obtuvo la 

Se hizo también una curva de co 
de KBr:Eu 2 + . recién templado. 

curva de coloración de un cristal 

de KBr puro; los resultados apa_recen en la tabla 3.5 
curvas de coloración se muestran en la gráfica G.9. Son 

Las 

no-

torras las diferencias entre estas curvas, es decir, 

las diferencias entre las eficiencias de coloración. 

En forma similar se obtuvieron las curvas de ca -
loraclón para KI puro, Kl:E~Z+ recién templado; Kl:Eu 2 + 

con la fase de Suzukl de la Impureza; y de°Kl:Eu 2 + con la 

Impureza precipitada en la forma de plaquetas metaestables 

tipo Eul
2 

Los resultados se dan en la tabla 3.6 y las 

curvas de coloración respectivas se muestran en la gráfica 

G. 1 O 

De manera análoga, se obtUvleron tas curvas de 

coloración F para RbBr puro, RbBr:Eu 2 + recién templado, 

RbBr:Eu 2 + con. la impureza en fase de Suzukl, y de RbBr:Eu 2 + 

con la Impureza en la fase·estable .EuBr 2 y las fases meta­

estables (plaquetas) tipo EuBr 2 . Los resultados se reportan 

en la tabla 3.7 y en la gráfica G.11 se muestran las curvas 

de coloración F respectivas. 
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TABLAS DE RESULTADOS. 

t:abla .3. 1 

t:abla 3.2 

t:abla 3.3 

tabla 3. 4 

t:ab 1 a 3.5 

tabla 3.6 

t:abla 3. 7 

Irradiación X 

gráficas G.1 

d;,_ NaCl :Pb 2 +, 

G.4. 
123 ppm, 

lrrad·faclón X de NaCl:Pb 2 +, 217 ppm. 

Gráficas G.5 y G.6. 

ªF d<Jrant:e ios envejecimientos a 
70ºC Gráfica G.7. 

a 17 d<Jrante los envejecimientos a 
2oo•c. Gráfica G.8. 

Curvas de coloración F de KBr puro, con 

dt~olos y con fases precipitadas de eu­

roplo. Gráfica G.9. 

Curvas de coloración F de KI puro, con 

dlpol~s y con fases preclplt:adas de eu­

roplo. Gráfica G.10. 

Curvas de coloración F de RbBr puro, con 

con dipolos y con fases precipitadas de 

europlo. Gráfica G.11. 



·TABLA 3.1 123 p.p.m. 

t;rrad Are a °'Pb 2 + Pb 2 + F N i1Pb 2 + ilN d F+ilP b 2 + 
min CTE ªF 

x10 17 ~1017 Xd1017 
X 1O 1 7 - x10 17 x10 17 u.a. ·u .a .. . 

at./cm3 1 /cm 3 1/cm 3 at./cm 3 1/cm3 at./cm 3 

o 1. 00 90.42 - 7.77 - 6.53 - - -

12 0.61 74.56 10.58 6.42 o.4o 3.98 1. 35 2.55 1 • 75 

30 0.35 5 8. 30 21. 16 5.02 o.So 2.28 . 2.75 4.25 3.55 

65 0;25 4_9.82 31. 75 4.29 1. 20 1. 63 3.48 5~00 4.68 

120 0.10 42.62 33.86 3.67 1 • 28 o.65 4. 1 o 5.88 5.38 

(Ver gráficas 6.1,6.2,6.3, y 6.4 ) 

Concentración de Pb 2 + Pb 2 += 8.61x10 15 xaPb2+ at./cm 3 ó 

Concentración de centros F F 3.78x10 1 5xaF 1/cm3 



TABLA 3.2 217 p.p.m. 

t:irrad A rea ªPb 2 + ªF 
Pb 2 + F Nd t>Pb 2 + .C.Nd F+t>Pb 2 + 
X1o 17 

X1o 17 x10 17 x10 17 
Xlo 17 X10 17 min CTE u. a. u. a. 

at:./cm 3 
1/cm 3 at./cm 3 at: ./cm 3 at./cm3 at. /cm3 

o 1 . ºº 159.90 - 13.77 - 10.33 - - -
30 o. 45 137.55 24.70 1 1 . 84 0.93 4.60 1 • 93 5.73 2.86 

60 0.29 116.99 31. 07 10.07 1 • 1 7 3.00 3.70 7.33 4.87 

120 o. 14 98.37 34.52 8.47 1 • 3 o 1. 44 5.30 8.89 6.60 

180 o. 1 o 83.27 3 7. 1 o 7. 1 7 1 • 40 1 . o 3 6.60 9.30 8.oo 

C.. Ver gráf"lcas 6.5 y 6.6 



Temperatura de Envejecimiento 70 ºC 

arbi trari'as), como funcf ón del ti emp
0

0 de envejecimfer;to t env. 

centro F,aF TABLA 3.3 Coeficíente de absorción óptica del (en 

1 Tiempo de envejecimiento ( hs. ) 1 

Muestras 1 fase 1 q¡j~n~'f-a templado 5 8 12 36 46 93 l 180 221 359 445 1025 1 1 91 

2+ 22 675 
KBr : Eu suzuki 53- o - - - 60.5 - - 46.9 54.4 60.1 56.6 60.9 59.0 - 58.0 ! 

1 ¡ 

. 670 ! 
RbBr : Eu 24 S uz.uk 1 51. 5 - - - - 41. 1 37-4 36.2 32.8 - 26.5 - 22.5 - 21. 8 1 

1 

27 672 1 2+ tipo Eu1 2 KI : Eu 28.0 37.0 39.3 58.2 48.9 51. 1 - 37 .5 32·.5 - 39. 1 - 3°6. o 31¡ -5 - 1 
metaestab1e 

1 1 

Ver gráflcá 6.7 



Temeratura de envejecimiento 200 ºC 

TABLA 3.4 Coeficiente de absorción Óptica del centro F, ~F (en unidades 

arbítrarias), como 'función del tiempo de envejecimiento tenv. 

Tiempo de envejecimiento ( hs. ) 

Muestras fases que templado 89 1 80 359· 672 11 00 1200 2000 
se genera.n 

EúBr 2 estable 
21 

Eu 2 ~ 
tipo EuB r- 2 KBr- : metaestable 53.0 48.8 30.2 24. 1 19.7 20.9 25 .1 23.4 16.8 

Eu~ r 2 estab1 e 
28 120 tipo Eu3r- 2 RbBr : Eu 2+ 51. 5 42.4 27.3 26.1 13.0 21. 4 12. 8 12. 4 - -metaestable 

tipo Eu1 2 20 96 

KI Eu 2+ 
28.0 33. 1 44.2 41 .6 38.0 33.9 17.4 - 20.3 -: metaestable· 

Ver- gráfica 6.8 



TABLA KBr Eu 2 + posición del centro F 625 nm. 

puro recién templado 1 1 91 hs a 7o•c 2000 hs a 2oo•c 

ti r ra d °'F tirrad °' F ti rrad °' F tlrrad °' F 
min u.a. min u.a min u .. a. min u .. a. 

1 5 12.5 20 38.4 30 57.0 15 1 3. 7 

30 19.3 60 46.4 60 55.o 30 16. 8 

60 26.3 90 48.8 120 55.5 60 18.6 

1 35 38.8 150 50.5 240 55.0 120 23.7 

243 50.5 240 49. 7 - - 240 31. o 

( Ver gráfica 6.9 



TABLA 3.6 KI Eu 2 + posición del centro F 690 nm. 

p u r o recién templado 1 1 91 hs a 70°C 1500 hs a 200ºC 

tirrad ªF tirrad ªF t.¡ rrad ªF ti r ra d ªF 

rn_i n u ... a. min u .a ... mf n u.a. mfn u.a. 

15 6.6 15 10.5 30 47. 8 30 1 8. 4 

30 7.2 33 27.0 60 53.1 75 4 4 . 1 

67 7.9 60 44. 8 122 60.5 120 49 .5 

120 9.0 120 50.5 242 64. o 240 52.5 

242 9.8 240 54. o 463 68. 1 - -

Ver gráf f ca 6. 1 o 



TABLA 3.7 ·RbBr Eu 2 + postci5n' del centro F 690 nm. 

p u r o recién templado 11 91 hs a 70°C 116 7 hs a 200ºC 

tlrrad et F tirrad °'F tirrad "'F t t r ra d °'F 

min u.a min u.a. min u. a. min u.a. 

15 6.2 15 32.0 30 21 . 8 34 12. 4 

30 8.8 30 51. o 60 
. 

29.6 62 20.4 

60 1o.5 60· 54.1 120 31. 7 121 21. 6 

1 41 1 3. 3 120 62.9 240 32.2 248 22.7 

251 16. o 240 59.5 

(. Ver gráfica 6. 11 
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ANALISIS DE RESULTADOS. 

3. 4. 1 lrradl<1clón de NaCl:Pb 2 + 

Como se mencionó en la secc1on 2.4~1 el plomo 
cambl-a de valencia durante la lrradlaclón(77,90,9l). A la 

banda A del 

los dipolos 

con 1 a B y 

espectro ~e a~sorclón óptica contribuyen tanto 

como los primeros <>gregados. Esta banda, junto 

la C, es muy sensible a la conversión de plomo 

divalente a otros estados de valencra. Por consrgulcnte, 

la disminución de ella durante la Irradiación, que la he­

mos Identificado con li.po 2 +, nos dice cuán.tos plomos dl­

valentes han sufrido dicho cambio. Por CTE se ha seguido 

la disminución de los dipolos. Los resultados de la 

3.1,para NaCl:Pb 2 + 123 ppm, Ilustrado en la gráfica 

Indican que se cumple la relación: 

F + (3.5) 

dentro del 10 % que se tiene en la determinación de las 

concentraciones respectivas. Esto se deduce también de la 

recta (F + l\.Pb 2 + vs. ti.N 0 de la gráfica G.!1, pues la 

pendiente es 0.9 La recta F vs. ,..N 0 en esta grá-

fica, tiene pendiente 0.25. Esto significa que cada vez 

que se pierden dipolos, o bien el plomo cambia de valencia, 

por lo que la vacancJa para neutralizar la carga ya no es 

nccesarf~ y el dipolo se destruye, o bien se forman cen 

tras F. Esto Gltlmo nos Indica que son los dipolos los que 

capturan a los lnt:ersticiales pro<!ucldos por la irradia 

clón, con lo cual se estabilizan los centros F. Un dipolo 
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que atrapa un Intersticial no tendrá la libertad de gfrar 

para orientarse, como la tiene un dipolo aislado, y por lo 

tanto, no contribuirá al p_lco de CTE Un plomo que cambia 

de valencia capturan~o un electr6n, Impide la recomblnacl6n 
de éste con un hueco, Inhibiendo tanto el decaimiento del 

~xclt6n como la consecuente formacl6n de centros F y H. 

La recta F vs. ~N 0 .de la gráfica G.4, nos dice que se ple!:., 
den cuatro dipolos por cada centro F formado. Es decir, 

~dipolos se pierden por cambl? de valencia del plomo 

y uno más captura un Intersticial. Por lo tanto, estos re 

Sultados apoyan ál modelo de Aguflar et;. al. <44 > para 

la coloración P a temperatura ambiente, en contra de la 

proposlcl6n de ikeya(2 5) de que las vacancias aisladas son 

las que capturan a los Intersticiales. Este era uno de los 

puntos que se deseaba aclarar con el presente trabajo. 

Los resultados de la tabla 3.2 fueron obtenidos 

para NaCl:Pb 2 + con una mayor concentración de plomo (217 

ppm ). Estos resultados, Ilustrados en la gráfica G.5, es 
tablecen que: 

>> (3. 6) 

siendo la diferencia mayor que el error experimental In 

cluso la gráfica de F + .O.Pb 2 + vs • .O.N 0 de la gráfica 

G.6 no es una recta. Esta diferencia se debe a que la ra 

dlacl6n X ha Inducido la agregacl6n de los dipolos; hay 

que recordar que la a~regaclón a la temperatura ambiente 

ya ha sido considerada. Esto está de acuerdo con la propo­
sición de Mucillo y Rolfe(lOJ, acerca de que la irradiación 



Incrementa la agregación de los dipolos~ El resultado coin­

cide también con la agregaclón,lnduclda por rayos X, de Eu o~ 
servada ;.n .KCl C11·,92 l y en N,;Cl (631. 

3 • .1+.2. Eficiencias en la coloración F de las fases preci­
pitadas de europlo. 

3.4.2 a) KBr:E~ 2 ~ 

Como se observa en la tabla 3.3 
G.7, la eficiencia aument~ al envejecer a 

cristal recién templado (punto Inicial en 

Este Incremento llega a ser de un 15 % 

y en la gráfica 

70ºC respecto del 

la gráfica G.7). 

Esto significa 

que la fase de Suzukl Incrementa la eflcle~cla en la colo­

ración respecto a los dipolos. Esta diferencia se muestra 

mejor en las curvas de coloración de la gráfica G.9 

De la tabla 3.4 y de la gráfica G.8, se observa 

que durante el envejecimiento a 200°C se Inhibe la colora-

clón respecto del cristal recién 

que la fase estable EuBr 2 y las 

EuBr 2 , tienen una eficiencia en 

templado. Esto significa 

fases metaestables tipo 

la coloración F un 50 % 
menor que los dipolos. Esto es más claro en la gráfica 

G.9 

En la gráfica G.9 se observa que las fases esta­

ble y metaestables,. colorean aGn menos que el cristal puro; 

además, para el cristal puro pract:lcamente no hay etapa 11. 

En resumen, los dipolos y la 

eficiencias en la coloración similares 

fase de Suzukl 

entre sf ·Y son 

tienen 

1 as 

mayores, en tanto que la fase estable es la que ~olorea me 

nos; para el cristal puro no h<1y etapa 11 
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Esto quiere decir que los dip~los y la fase de 

Suzukl tienen una gran habilidad para capturar lnterstlci!!_ 

les. Las fases estable y mataestables tienen una cflclen 

cla menor, Incluso Inhibiendo la coloración con respecto 

al cristal puro. 

para 

Estos resultados son slmll~rcs a los obtenidos 

las fases precipitadas de europlo en KCl Cll) 

3. 4. 2 b) Kl:Eu 2 + 

De la tabla 3.3 y en la gráf lca G.7 se observa 
que el envejeclm~ento a 70°C produce un aumento en la efi­

ciencia de un 30 % respecto del cristal recién templado. 

La diferencia se destaca mejor en la gráfica G.10 Esto 

revela que la fase de Suzukl Incrementa la coloración F 

respecto a la coloración de los dipolos. 

Es Interesante notar el 
loraclón que ocurre entre las 10 

miento a 70ºC. como se observa en 

mento llega a· ser hasta del 100 % 

gran Incremento en la co­

hrs y 40 hrs de envejecl 

la gráfica G.7; el lncre­
Esto revela la genera 

clón de una fase Intermedia metaestable de corta vida. 

En cuanto al envejecimiento a 200°C, cuyos resul­

tados están eh la grlfica 3.4 y que se Ilustran· en la gráfl 

ca G.8. se observa que la coloración disminuye hasta un 

30 % respecto del cristal recién templado. Esto no se nota 

en la gráfica G.10, donde aparentemente la coloración de un 

crista~ envejecido a 200°C es similar a la de un recién te~ 

plado. Lo que pudo oc~rrlr es que el cristal envejecido em-

pleado para esta grlflca, haya tenido una mayor concentra 

clón de europio que el resto de las muestras. De todas for-
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mas, los datos de 1.a gráflc<i c;,8 son más confl<ibles, pues 

se emplearon varios crtstales para obtenerlos. 

to, el resultado es que las fases metaestables 

tienen una eflcfencla en la coloración 

la de los dipolos. 

Por lo tan­

t lpo Eul 2 
F menor que 

Es tambtén notable el tncremento en la colora 

clón entre las 25 y las 250 hrs de envejecimiento a 200ºC, 

como se observa en la gráfica G.8 El Incremento llega a 

ser hasta del 60 % a las 100 hrs Esto revela también la 

generación de una fase Intermedia metaestable, con gran ha­

bll ldad para capturar Intersticiales y de vida corta. 

El cristal puro es el que menos colorea. Su dife­

rencia con respecto a los dipolos es d~ un 80 %, como se 

observa en la gráfica G.10 

La eficiencia en la coloración de la fase esta­

ble Eul 2 no pudo obtenerse, pu7s el equipo de rayos X su­

frió una avería que aQn no ha podfdo ser reparada. 

En resumen. de tas fases de mayor duroción. la 

fase de Suzukl es la que tiene la mayor eficiencia para 

colorear. La eficiencia de los dipolos es un 30 % menor 

que la anterior. Las fases metaestables tienen una effcie~ 

cla un 30 % menor que los dipolos. El cristal puro 

tiene una eficiencia muy baja, menor en un 80 % que la de 

lós dipolos. Durante los envejecimientos, tanto a 70°C co­

mo a 200ºC, se generan fases intermedias mctacstables .de 

corta duración, que son las que más colorean. 

Esto significa que las fases Intermedias metaes 

tables son las que tienen la mayor habilidad para capturar 
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Intersticiales, pero son de corta duración. La fase de 

capacidad para capturar Intersticiales un 

anterior. Los dipolos y las fases metaes-

Suzukl tiene una 

40 % menor que la 

tables tienen habil ld~des menores 

un 30 % y un 60 % respectivamente. 

europlo Incrementa notablemente la 

que la fase de Suzukl 

En cualquier estado, 

coloración •. 

en 

el 

Un caso en el que también las fases metaestables 

(plaquetas) son la~ que tienen la mayor eficiencia para co­

lorear, es e·J de NaCI :pb 2 + estudiado reclentemente(93) 

4.4.2 c) RbBr:E:;, 2 + 

Con.trarlo a lós 

aquf el envejecimiento a 

eficiencia de coloración 

dos tipos de crls~ales anteriores, 

70ºC produce una dlsmlnucldn en la 

F, disminución que llega a ser de 

un 

va 

50 
de 

% respecto del cristal 

los datos de la tabla 

recién templado, como se 

3.3 y de la gráfica G.7 

obse_!: 

Esta 

diferencia se muestra más claramente en la gráfica G.11 

Esto Indica que la fase de Suzukl disminuye la coloración 

respecto a la de "los dl·polos. 

El envcjeclmlent:o a 200°C produce una inhibición 

de la coloración respecto del 

mayor que 

la gráf lca 

ta ant:erior. Esto se 

G.8 La diferencia 

cristal 

deduce 

1 1.ega a 

recién t:emplado, aún 

de la tabla 3.4 y de 

ser hasta de un 60 %; 
ést:o se marca más claramente en la gráfica G.11 

fase estable EuBr 2 y las 

tienen una eficiencia 

tado nos Indica que la 

metacstables tipo EuBr 2 
ración F un 60 % menor que la de los dipolos. 

.Este resul-

plaquetas 

en la colo-

El cristal puro es el que menos color.ea como se 
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observa en la gráfica G.11.:. La dffei-encl~ en eficiencia re.:!_ 

pecto a los dipolos es de un 80 % 

La fase 

polos. 

de 

En resumen. los 

Suzukl co 1 o.rea 

dipolos 

un 50 % 
son los que más colorean. 

menos respecto de los di-

La fase estable y 

siendo su 

1 .. s 

un 

metaestables colorean 

60 % menor que la de 
aún me 

los dipo-nos, 

los. E 1 cristal 

eficiencia 

puro es el que menos colorea. 

Por consiguiente, 

terstlclales es máxima para 

la habll ldad 

los dipolos. 

para 

Para 

capturar in 

la fase de 

Suzukl esta habtl ldad es un 50 % menor respecto a la ante 

rlor. La habl 1 ldad. de las fases metaestables y de la fase 

estable es un 60 % meno~ respecto a los dlp~los. En cual 

quier estado, el europlo Incrementa la coloración. 

Con la Información anterior acerca de la Influen­

cia que tienen, en la coloración F, las fases precipitadas 

~e europlo en KBr, KI y R5Br! asf como la Información res 
pectlva de las fases de e':'roplo_en KCl"(ii) y de las fases 

de ~lomo en NaCl (93): es posible trntar de extender el mod~ 
lo de AgullarC44 >. Esto conslstlrfa en proponer secciones 

de captura de intersticiales para las diferentes fases pre­

cipitadas, considerar las disminuciones en la eficiencia 

por los camblos de valencfa que ocurren, considerar también 

que arreglos de 

Qespués proponer 

Impurezas e Intersticiales serán estables. 

adem<is de 

clón en el 

1 as que 

número 

las ecuaciones cinéticas que consfderen, 

contiene el modelo de Agullar, la varia 

de dipolos, 1~ vnrlaclón en el nGmero de 

lohes que carnblnn de valencia, la variación en el nGmero de 

Iones en cada fase, etc. Desde luego, se deber5n considerar 

procesos tanto de asociación como de disociación de lmpure-. 
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zas e Intersticiales._ El paso s_lgulente s-erá Intentar resol-

ver estas ecua~Jones, paré\ lo 

de computadora, y observar ~e 

cual se requerirá de un programa 

la solución si las curvas de 

coloración resultantes se apegan (al menos cualitativamente) 

a 1 a s ex pe r _I me n t a 1 es . ·To d o é s t o 

grama que se desarrollará en el 

do del IFUNAM. 

co~stltuye parte de un pro.­
Departamento de Estado Sól i-

Por últímo, debe observarse que·la formación de 

las fases precipitadas llega a Inhibir la coloracl6n respe~ 

to a la de los ~lpolos'. Ademá~ el plomo se precipita muy r~ 

pldamente a 

figuras 3.1 

temperatura ambiente, como se destaca de las 

y 3.2 Por conslgule~te, si las curvas de col~ 
ración de muestras que 6ontengan plomo no ~e hacen raplda­

mente, habrá una agregación que mo~lflcará los resultados 

notablemente. Esto llevará a Interpretaciones contradlcto 

rlas acerca del papel del plomo en la coloración F 

3.5 CONCLUSIONES 

1ª. Los dipolos son las trampas que capturan a 

los defectos Intersticiales producidos durante la irradia 

cfón X, y son por lo tanto rcspons<Jbles de estabil Izar a 

los centros F. Esto apoya el modelo de Agullar et. a1.< 44 > 
y el de Com 1 ns y Carragher <46 ) 

2~ La Irradiación X produce un Incremento en el 

proceso de agregación del plomo a temperatura ambiente, de 

acuerdo a lo propuesto por Muclllo y Rolfe(lO). Esto colncl 

de con observaciones realizadas en otros slstemas(11
•
63 • 92T. 
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3~ Para KBr:Eu 2 + los dl~olos y las fases de 

Suzukl tienen una gran habll ldad para capturar Intersticia­

les. Las fases estables EuBr 2 y metaestables tipo EuBr 2 , 

tienen una habll ldad un 50 % menor que 1'1 anterior; su hab..!_ 

lldad también es menor qu'.'_ la del cristal puro, por lo que 

Inhiben la coloración respecto de éste. 

4" Para KI :Eu 2 + la fase de Suzukl es la que tie­

ne la mayor habl 1 ldad para capturar Intersticiales. La efi­

ciencia respectiva de los dipolos es un 30 % menor. Las 

fases metaestables tienen una habtl ldad un 60 % menor que 

la de la fase de Suzukl. El 

lorea, su eficiencia es un 

1 os. 

cristal puro es el 

So % menor que la 
que menos e~ 

de los dlpo-

Entre las 25 y 200 hrs de envejecimiento, tanto a 

70ºC como a 200ºC,- se generan fases Intermedias metaestables 

que son las que tienen la mayor eficiencia para colorear, p~ 

ro son de corta duración. 

5" Para RbBr:Eu 2 + los dipolos son los que más co­

lorean. La fase de Suzukl tiene una habilidad para capturar 

Intersticiales, y por lo tanto, para colorear, un 50 % me-

nor que los dipolos. La fase estable EuBr 2 y las metaesta_ 

bles tipo EuBr 2 tienen una eficiencia un ·60 % menor que la 

de los dipolos. El cristal puro es el que menos colorea, por 

lo que la presencia de europlo siempre incrementa la colora­

ción. 

6~ Con los resultados anteriores y los respecti­

vos de las eficiencias en coloración F de las fases precipi­
tadas de europlo en KCl(ii) y de plomo en NaClC 93 >, es pro­

bable la extensión del modelo de Agul.lar y el de Comlns Y 

Carraghcr, para conslderar cambios en las contribuciones a 
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la coloración por la presencia de las fases precipitadas y 

por los cambios de valencia. 

72 Las diferencias halladas entre las eficiencias en 

la coloración F de las di~tintas fases precipitadas. destaca 

la importancia de la caracterización previa de dichas fases. 

Por lo tanto, para decir si una impureza dada incrementa ó 

inhibe la coloración es necesario decir en qué estado se encue~ 

tra. A pesar de la gran cantidad de estudios sobre coloración 

real izados, sólo existen a la fecha dos investigaciones muy 

recientes (11,93) sobre la caracterización e influencia en 

la coloración F de ·las fases precipitadas de impurezas. Es-

tos trabajos han sido realizados dentro del Proyecto de Pro­

piedades Opticas y Electrlcas del grupo de Estado Sólido del 

IFUNAM. 

82 Para muestras que contienen plomQ, debe tenerse 

precaución por Ju rápida agregación de la impureza, que 

puede dar contribuciones a la coloración no deseadas ni con-

troladas. 
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