BT S7.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE' MEXICO

FACULTAD DE CIENCIAS

** EFECTOS DE LA IRRADIACION X EN HALOGENUROS
ALCALINOS CON IMPUREZAS DIVALENTES "’

T E S 1 S
UE PARA OBTENER EL GRADO DE

Oosez. \ Q
/783 DOCTOR EN CIENCIAS (FI1S1CA)
P R E S E N T A
JORGE ALFONSO GARCIA MACEDO

MEXICO, D. F. —— °
) IESIS c-ou_ 1983

OE ORICEN

~

R
E Ly




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



! ND I C E .

RESUMEN : R.1
PRESENTAC 10N P.1
CAPITULO 1 . INTRODUCCION )
1.1 Defectos - 1
1.2 Dafos producidos por la radjia-
cidn ionizante 6

1.3 Procesos de formacién dé‘defec-
tos por radiacidén. "
1.4 Efectos de la temperatura y de
las impurezas en la formacidn de

defectos. . 14
CAPITULO 2. TECNICAS Y.ANTECEDENTES.

2.1 Absorcién Optica. 34

2.2 Corrientes termoestimuladas CTE 43

2.3 Luminiscencia. 55

2.4 Antecedentes . : 65
CAPITULO 3. EXPERIMENTOS. RESULTADOS.

.DISCUSION. CONCLUSIONES. 77

3.1 Irradiacidédn X, absorcidn Sptica
y CTE de NaCl:pb2* .. 79

3;2 Eficiencias en la coloracién F
de las fases precipitadas de eu-

ropio en KBr, KI y RbBr. 84

3.3 Tablas de resultados. ' 88

3.4 Andlisis de resultados. 96

.3.5 Conclusiones. 103
APENDICE A.1 . GRAFICAS . - -~ 106

" REFERENC IAS . : . 118



RESUMEN.

Este es un trabajo de investigacidn experimental
en el que se han tratado dos temas :

1. Efectos de la

irradiacidn X en monocristales
de NaCl : sz+

‘Aqui, empleando las té€cnicas de absorcidn Sptica
y corrientes termoestimuladas (CTE),

se ha estudiado el efec
to de la irradiacidén X sobre

la concentracidn de los dipolos
impureza divalente-vacante catidnica. Para muestras con baja
concentracidn de plomo ( ~ 100 ppm.) se ha

concluido que 1la
disminucidn de los dipotlos A N

4 » S© debe ‘a dos causas :
10) a cambios de valencia del plomo A Pb2* » Y 20) a captu-
' complementario del cen
tro F, pe?ﬁ1tiendo la estabilizacidn de &ste Gltimo'y dando
lugar a la pérdida del momento dipolar. Es
A Nd = A Pb2+ + cf . Para muestras con concentraciones m3s
altas de plomo ( ~ 200 ppm )
que A& N, >> A Pb2+;+ Ce i
adicional

ra, Ce » del defecto intersticial H,

decir :

se ha observado sin embargo
., proponiéndose que la disminucidn
de los dipolos es debida a un incremento en la -
formacidn de agregados de plomo. Estos resultados corrobo-
ran el modelo de Aguilar et.al.'pafa el

procesco de colora-
cién en halogenuros alcalinos

1l. Efectos de las fases precipitadas de europio

en la eficiencia de coloracién a temperatura

ambiente de Ki, KBr, y RbBr : Eu2’

fases precipitadas que forma el éuropio, ba-
"}Jo un tratamiento térmico especi ficado,

Las

han sido identifica
poyeccto de Propiedades

Las muestras fueron someti_

das en trabajos previos dentro del
Opticas y Eléctricas de SSlidos.



das a los tratamlentos resﬁéctlyos (envejecimiento) para
Inducltr 1a formacidn de las fases breclpltadas de europio.
Durante este”proceéo se fueron ftrradiando diversas muestras
a doslils filJa. Con los datos se graflc6 el coeficiente de
absorcldn del centro F. -GF » contra el tiempo de enveleci-
mliento. Se ha observado que durante el enve]eclmlento a
70°C .1a eflclencla en la coloractdén aumenta conforme se ge-
2+ 2+

neran Ias fases precipitadas para KBr: Eu y Kil:Eu ; en

camblo, para RbBr'Eu2+ dicha eficiencla dl;mlnuye. Ademas,
durante el enveleclimiento a»2b0'c 1la eflclencta en 1a colo-
raclén dlsmjnuye confprme se_beneran las fases precipltadas

ﬁara'los tres tipos de cristales.

Una vez générédas las fasés ﬁrécfbltadas, se pro-
cedié a realizar las curvas de colorac}énv( o e com; fun -
clidén de la dosis) para la etapa |, obteniéndose como resul -
tado general que las curvas de coloraclon dependen fuerte -
mente de 1la fase preclpltada presente. Las fases estables y
metaestables tlpo EuM2 (M= t, Br ) colorean menos que las
fases metaestables tipo Fase de Suzukt. Esto aclara el por-
qué de las contradicciones en la eflclencla de coloracidn
de halogenuros alcalinos con impurezas divalentes reporta-
das en la literatura, y destaca la Importancia de la carac-
terlzacidn brevla de las fases precipitadas presentes. Cabe

recientemente se han realizado dos traba

aclarar que sélo
(11, 93)

jos sobre é€ste Gltimo punto

Queda ahora Investligar, déntrc de un proyecto mias
amplio, por qué y cémo la habilidad ﬁara la captura del de-
fecto intersticial H deﬁende de las fases ﬁreclpltadas, con
lo cual se exﬁlicarén las diferencias en la eflclenqia de

coloracién entre dichas fases.



PRESENTACION

Este trabajo ha sldo rédactadg con la fiInalidad
de dar .un panorama general dentro delAcual se ublcan los ex
berlmeptos reallzados. La razén ﬁara ello es que la Informa
clén resﬁectlva se encﬁénpra distriBbuida en una gran cantl-
dad de nrtfcﬁlos Yy en aldunos libros ésﬁeclallzados. Es ne-~
cesario elaborar un resumen qﬁg pérmlta tener un acceso ra-

Apldo y directo hacla algunos de los trabajos de Investiga -
clén desarrollados dentro del proyecto de ﬁrob!edades Spti-
cas y eléctricas de sélidos del jns;ltﬁtp de Ffsica. Por
conslgﬁlente ﬁarte dg 1a ﬁresgnte Fesls es una revisién bi-

bllografica, y otra parte es un reporte crftico de los expe
rimentos reportados en ella.

Por coloracién vamos a entender a la coloracidn
F, es decir, el nimero de centros F creados durante la
irradiacidn. La irradiacidn la especificamos por la ra-
zén de dosis , o energfa que llevan los rayos X por uni-
dad de tiempo al incidir sobre el material, y por la dosis
(o dosis acumulada), que la entendemos como la energfa to-

tal que los rayos X han comunicado al material durante un

tiempo de irradiacidn especifico. . N

En el capftulo ! se sefialan l1os defectos presen -
tes dentro de los materiales, enfatizando los defectos gene
rados por l1a irradiacidn X en los halogenuros alcalinos. Ensegui
da se resumen )los mecanlismos por medlo de los cuales la ra- -
diaclén X genera estos defectos. Se broslgue indicando los
efectos que tienen la temperatura y las lmburezas en la ge-
neracidén de los defectos. Se hace énfasis en los modelos re
clentes acerca de la coloraclidn F a temﬁeratura ambiente, vy




del efecto de las impurezas en este proceso. Al final, se
sefalan los problemas que se investigaron en este trabajo.

En el capitule 2, éecciones 2.1 a 2.3, se hace una-
descripcién de las técnicas empleadas : absorcidn &ptica,
corrientes termoestimuladas (CTE) , y fotoluminiscencia. Pa-
ra cada una de ellas se dice qué es lo que se mide, cudles
son sus bases tedricas, y se d3 un diagrama de bloques junto
con las especificaciones del equipo utilizado. En 1la seccidn
2.4 se dan los antecendentes que existen acerca de los pro-
blemas tratados, determinados a partir de las técnicas sefia-
ladas .

En el capitulo 3, secciones 3.1 y 3.2, se reportan
los experimentos realizados y en la seccién 3.4 se hace un
anslisis de los mismos. Por Gltimo, en la secclén 3.5 se
resumen las concltusiones obtenidas de este trabajo.

En el apé€ndice A.1 se presentan las gr5ficas que ilus

tran los resultados.
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1 .1 D EF ECTOS .,

Los defectos que se presentan en un cristal pue -
den clasificarse de acuerdo a su dimensidn en cuétro grupoé!)
1.1a) defectos de dimensidn cero o puntuales, 1.1b) defectos
de una dimensién o de 1fnea, 1.1c) defectos de dos dimensio-
nes o defectos de superficie vy ].ld) defectos tridimensiona-
les o de bulto.
1.1a) Defectos puntuales.

Son alteraciones en un punto del cristal perfecto.
Pueden a su vez clasificarse en defectos intriTnsecos y defec

tos extrfnsecos. Algunos de estos defectos estdn ilustrados
en ta figura 1.1.

i) defectos intrfnsecos. Son alteraciones de los
dtomos o lones que constituyen el cristal. Por ejemplo, un
i6n o dtomo: ausente constituye un sitio vacante dentro del
cristal y es conocido como vacancia o defecto Schottky. Una
vacancia de iSn negativo representa una carga positiva para
el cristal. '

Un i6n o dtomo extra y que por lo tanto ocupa un
sitio entre ifones o Stomos del cristal (sitio normalmente
vacfTo) es conocido como defecto intersticial, o defecto
Frenkel. .

En cristales iénicos, como los halogenuros alca -
linos, los defectos deben producirse de manera que se man -
tenga la estequiométrfa y ta neutralidad eléctrica. Por 1o
tanto el defecto Schottky consiste de un par de vacancias:
una de-anidn y otra de catidn. El  defecto Frenkel consiste
de un ién Intersticiaf Y su vacancia respectiva. Estos de -

- fectos tienen una fnteraccién_electrostéfica y tenderdn a



heutralizarse (por ejemplo,

las dos vacancias se situaran
o mas prédximo posible,

vy en los defectos Frenkel habria
una tendencia mutua para eliminarse). Un anidn intersti -
ctal o X~ (por ejemplo C1 ).
iédn que ha cedido un electrdén, Yy que por lto -

ha hecho menos negativo, se .conoce con el

o centro Vk (o bien se dice que el &Htomo
ha capturado un hueco). Al

se conoce como centro |
Un 3tomo o
tanto se nombre
de hueco o ién

captu -

le {den-

defecto que resulta de
rar un electrdn por un dtomo o i6n del cristal se

idn formado.
Una vacante de idn

tifica con el nombre del

negativo que ha capturado el

niimero necesario de electrones para neutralizarse se cong
ce como centro F. Este es el defecto mas importante dentro
Un centro F que ha caﬁturado
se conoce como centro F .

de este trabajo. un electrén
adicional

Un centro F que ha ce-
-+
dido un electrén se conoce como centro F .

En los halogenuros
alcalinos, dos

iones halédgenos que han cedldo un electrdn
(atrapado un hueco) Yy que se acercan en direccidn < 110>
es conocido como centro X; {por elemplio Cl; Y. E1 eltec -

trén cedido debe ser capturado en otro sitio para evitar
la recombinacidn.

puntual,
talina,

Estrictamente este no es un defecto
pues tiene asignados dos sitios de la
pero se considera como tal.

red cris-

Un 8tomo intersticial de

haldgeno (ién halSge-
no que ha cedido un electrdn y que

se encuentra en una
posicidn Intersticial) Yigado a un

que comparte un sitio de

H & X° (por ejemplo C1°9).

iédn haldgeno con el
la red es conocido como centro
Su diferencia con respecto al
defecto anterior es que hay asignado solo un sitio del
cristal para este defecto.

ii1) Defectos extrinsecos. Estan constituidos por



dtomos & ifones distintos a los que forman el cristal y en

general son conocidos como Impurezas . La Impureza puede

reemplazar a3 un (én o dtomo de la red y es conocida como
impureza sustitucional. SI ocupa una posicidn entre iones
6 atomos (normalmente vacfta)

se conoce como Impureza in -
tersticial.

En cristales idnicos monovalentes una

impureza
divalente sustlitucional

de catidén requerird de la presen

ién positivo para preservar la neu-
tralidad eléctrica del cristal.
reza y

cia de una vacante de

Considerando que la impu-
la vacante tienen cargas opuestas, la interaccidn
electrostatica atractiva entrc ellas las llevard a tratar
de situarse lo mas préoximo posible. El defecto formado

Por una impureza divalente prdxima a una vacante de i&n
positivo es conoclido como dipolo lmﬁureza ~- vacante & D.
Este defecto posee un momento dipolar eléctrico distinto
de cero. Este tipo de defecto es también de

vantes para el presente trabajo.

los mas rele-

La asoclacién de l1os distintos defectos puntua-

lugar a otros defectos cuya dimensién vd aumentan-
do conforme prosigue

les da

1a agregacidédn de mas defectos.
En 1972 Sonder y Sibley (2)

propusieron una se-,
rie de reglas para denotar a

los defectos, ‘fundamentalmen

te 1os puntuales, presentes en cristales

reglas h?n sido extendidas por ltoh 3
4)

et. al. . La notacién de

idnicos. Estas
y AgullS-Lépez

los defectos sefalados se ha
hacho de acuerdo a estas reglas.

algunos de los productos
tuales son: centro

Siguiendo dichas reglas,
de asociacidédn de defectos pun -
'A' intersticial asociado a una impu-

reza monovalente sustitucional de catidén., Centro lz, in-

tersticial asociado a una impureza divalente sustitucio-

nal de catidén. Centro H,, dtomo intersticial (centro H)



asociado a una impureza monovalente sustltucional

Centro HZ, Adtomo intersticial

lente sustitucional de catidn.

de catidn.

asociado a una impureza diva-

Centro F
una impureza.divalente sustitucional
dtomo intersticial

z® centro F vecino a
de catidn. Centro HD'
asociado a un dipolo impureza - vacante.
Centro F es

2 la asociacidn de dos centros F.

Centro ”2' es
la asociacidn de dos centros H.

Los defectos puntuales

ilustrados en
1.1 son ejemplos de

la figura
los denominados centros de color.

Centro Fy Centro F Centro F~

Centro Fp

- Centro H
Centro X3

@ Inpureza monovalente de cation

Flg, 1.1.. Modelos de algunos- defectos puntuales; €stos son
algunos de los centros de color mids conocidos en
halogenuros alcalinos.



1.1 b) Defectos de una dimensiédn o de 17Tnea.
Estos defectos son conocidos en general

locaciones. Una dislocaciédn es la lfnea donde termina un -
plano extra dentro de un cristal.
al

como dis-

Este plano extra se forma
desplazar en forma incompleta una regidén de un cristatl
sobre otra. Las dislocaciones son

los defectos que afectan
de manera sustancial

las propfedades mecdnicas de un sélido.
1.1 c) Defectos de dos dimensiones o defectos que forman
superficies.

Son los defectos qu®t dan

lugar a superficies en
un cristal. Por ejemplo,

las fronteras de grano son super-
ficies que separan.dos regiones con distinta orientacidn

dentro de un cristal, Otro ejemﬁlo son las fallas de apila

miento, que son planos extras que surgen por el desacopla-

mlento de planos vecinos en cristales cibicos centrados en
las caras Yy en cristales de estructura hexagonal,compacta(s)

Las iInterfases entre el s&lido y gases vecinos, que son

Ylamadas superficies libres, son otro ejemplo. Los planos

entre regiones con distinta estructura electrénica, conoci-
dos como fronteras de dominio, son un ejemplo adicional.

1.1 d) Defectos tridimensionales o de bulto.

Son los defectos de mayor dimensién.

Se tienen -
por eljemplo a las cavidades,

que son espacios vacios & 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 indicé, la

agregacidn de defectos puntuales puede llegar a Formar.defeg
tos tridimensionales. ﬁor ejemplo, la agregacidn dg vacancias

puede llegar a formar microcavidades, la agregaéién de iTmpu-



rezas puede dar lugar a la formacidn de segundas fases preél
pitadas. Este Gltimo proceso es de gran Iimportancia en este
trabajo y serid ampliado mas adelante (seccidén 1.4).

1.2 DAROS PRODUCIDOS POR LA RADJACION IONIZANTE.

La radiacidn ionizante es aquella capaz de formar
fones dentro de un material, esto es, radiacidén que puede
sacar electrones de 1los 5tomo§ o iones que constituyen el
materifal. Como:.ejemplo estan los rayos X y vy , y el bom -
bardeo con particulas cargadas o neutras (rayos a , neu -
trones, protones, electrones). :

Normalmenté los halogenuros alcalinos cristali -
nos son transparentes a la luz visible. Esto se debe a que
1la regién de energia prohibida entre la banda de wvalencia
y la banda de conduccidn es del orden de 9 a 10 electrén-
volts, y los fotones de la luz visible tienen energfas =~
comprendidas entre 1.2 y 3.1 eV, por lo que no son absorbi
dos. .

Cuando los cristales de los halogenuros alcalinos
se someten a radiacidédn X, se generan algunos de los defectos
sefialados anteriormente. Varios de estos defectos tienen
niveles de energia localizados dentro de la regidn prohi-
bida, como se flustra en la figura 1.2. Estos defectos pue-
den ser excitados por la ltuz visible; la absorcidn de luz
visible hard que los cristales se vean coloreados y por eso
eéstos defectos son conocidos como centros de color. )

Los daiios que produce la radiacidén ionizante pue-
dén clasificarse en tres grupos: 1.2 a) defectos electrdni-
cos, i.z b) defectos {(dnicos y 1.2 c) defectos de gran ex =~
tensidn. A su vez estos defectos ?ueden ser formados por .



tres tipos de procesos: 1.3 a) procesos electrénicos, 1.3b)
pProcesos de radidlisis y 1.3 c¢c) colisiones elasticas.

banda  de conducclon . “
;‘7
—_——eee e bandas de
. excitén
. F ’
e ——t—
[
energia T AL Fa
i DR Ve ‘
9
banda  de valencia i
electron: ® hyeco:o impureza : A
F vy v. centros de color

Flg, 3.2 Representacidn esquemdtica de la estructura de ban-
das de cristales de halogenuros alcalinos, §lustran
dose las transiciones asocliadas a niveles de energia
de defectos dentro de la regidn prohibida. El1 subin-
dice g se emplea para el estado base y el e para el
estado excltado.

|
i
1
|
|
i



1.2 a) Defectos electrédnicos.

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 capturar cargas estian el centro X;. el
centro F, el centro FA, el centro FZ. Como ejemplo de cam -
bio de valencia de los defectos estan los centros F' y F~.

Como ejemplo de cambio de valencia de las impurezas estan

2+, z3+ ) ¥ 'a reduccién de ellas (22+* Zt

la oxidacién ( 2
AT >~ A® ).

La secclidén para la captura de electrones o hue -
cos depende del tjpo de lmpdreza y de la naturaleza de la
red.

En 1937 De Boer (6) propuso un modelo para el
centro F. E}l modelo consiste en un electrén capturado por
una vacancia de I8dn negativo. La banda de absorcidn é6ptica
de este centro (banda F), se debe a la excitacién del elec-
trédn del centro F, desde el estado fundamental hasta el pri
mer estado excitado. Stockmann (7), considerd vidlido el mo-
delo de De Boer y reemplazdé la vacancia por una caja cdabica

de paredes impenetrables de lado a, siendo a el parametro de

la red. El potencial por lo tanto est3 dado por:
oo <
v(r) = <{ r 0, r > a ¢ )
(o] 0O < r < a 1.
La solucidn de la ecuacién de Schrodinger con es-
te potencial di las funciones propias:

nem Ix) sen¢ w my, sen 11‘ nzy ’
33 a - a . a .('-2)



y las energfas propflas:

= 1242012 + m2 + n% 1,m,n=1,2,...
2ma’ (1.3)

Eymn

La energfa del estado base es Ejq11 = 3 £2 y la

2ma2
del primer estado excitado (triplemente degenerado) es
E = 3 62 con {112} 1as permutaciones de estos tres ni
{112} — —_
. . ma

meros, por 10 que la energfa de transicidn del estado base
primer estado excitado estid dada por:
Ep = 37 42 _ (1.4)
2ma

Este modelo simple indica que la dependencia de 1la
energfa de la absorcidn del centro F varia como a-2
e |ve;

. Mollwo
abTan encontrado previamente, a partir de datos ex -

perimentales, que Ef = 17.7a-1'8k eV, por 1o que el modelo

da una buena aproximacidén.

Modelos mas realistas consideran a la vacancia co-

mo un pozo de potencial finito y afiaden un término coulom -

biano al potencial que depende como e2/ 9?)Con ésto la ecua-
cidédn de Schprodinger dd como resultado que Ep varfe como a "
con n < 2, Dawson y Pooley (2) han revisado la dependencia
de EF con el par3metro de la red y han concluido que

Ep = 57.36a" 1772 ev . 1.5
lo cual se ajusta mejor a

los datos experimentales, como
muestra la figura 1.3
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(1D0) Pardmetro de la red ta)
. a

Flg. 1.3 Dependencia de EF con ¢l pard@metro de la red en ha
logenuros alcalinos.

1.2 b) Defectos idnicos. .

Son los defectos originados por desplazamientos
de tos fones o dtomos de la red. Por ejemplo estdn la forma-
cidén de vacancias (defectos Schottky), la agregacién de va -
cancias y los defectos intersticiales | y H. El centro H es
un eJemplo de cambio simultineo de valencia y de posicidn de
un 18n, producido por la radiacidn. La radiacién puede pro -
mover tamblén la formacidn de agregados de defectos, por e -
Jemplo, agregados de impurezas(1°'ll). -
1.2 c) bDefectos de gran extension. )

Son defectos producidos al irradiar con dosis al -

tas y/o a altas temperaturas. Ejemplos de ellos son las dii
locaciones y las cavidades generadas por Iirradiacién.



1.3 PROCESOS DE FORMACION DE DEFECTOS POR RADIACION.

1.3 a) Procesos electrdnicos.

Consisten en la absorcidn de la energfa radiante,
produciéndose ionizacidn,- excitacidn o energfa cinética de
los electrones de valencia de

del cristal.

entre 0.01

los lones, dtomos o
Para energfas de los
y 0.5 MeV se producirid
to es, la energfa de
de

impurezas
fotones de la radiacién
efecto fotoeléctrico, és-
los fotones se transformar3d en energfa
fonizacidn y en energfa cinética de los electrones. Para
energias entre 0.5 y 5 MeV aparece un segundo mecanismo: el
efecto Compton. Un fotdn transflere solo parte de su ener -
gfa a un electrdn del cristal vy

se forma un fotén dispersado

la energia. A energfas arriba de 1.02
MeV se vuelve Iimportante la formacidn de pares electrdn
positrén.

que lleva el resto de

Un electrdn excitado a
Ja un sitio vacfo en

ta, ésto es,

la banda de conduccidn de-

la banda de valencia y con carga opues

un hueco. Después de la excitacidn el electrdn

© el hueco deben moverse y ser capturados por algdn defecto
de la red, pues de 1lo contrario se recombinaran,
dose 1a condicidn original v emitiendo un fotdn.
logenuros alcalinos

restablecién
En los ha-

la banda de
conduccidén pueden moverse con mayor facilidad que

cos en la banda de valencia. E1

los electrones excitados a

los hue -

movimiento de estos Gltimos
solo se observa a temperaturas altas (en KC! del orden de
tos 200 K).

1.3 b) Procesos de radidlisis.

A partir de excltaciones electrdénicas se originan



una serie de reaccliones que ocasionan la formacidn y separa-
cidn de defectos idnicos. Este mecanismo de radigdlisis
lucra dos tipos de procesos: ) el

invo-

proceso primario, por me-

‘dio del cual la radiacidén forma centros F y H estables, e

ii) los procesos secundarios, que consisten en
zacién de los defectos interticiales

la estabili -

(H) por defectos (dipo-
los, vacantes, etc.).

i) Proceso primario. A la fecha estd bien estable-
cldo que 1a radiacién ionizante en los halogenuros alcalinos
produce pares electrédn - hueco, los.cuales se

relajan dando
lugar a un excitdn autoatrapado( “). El

excitén decae en for
ma no radiativa y d3 lugar a defectos Frenkel

consistentes
en parejas de centros F vy H(1 » 13, 1 : Un

iédn de haldgeno,
X", se mueve hacia una posicidn intersticial

cediendo su e -
lectrdn a su vacancia (formando

un centro F) y comparte con
otro i6n haldgeno vecino un sitio de 1la
centro H).

red (form3ndose el
Esto ha slido determinado por experimentos con ra-

diacién pulsada por Yeta et. al. (15). La recombinacidn -

electrén - hueco (decaimiento del excitém) proporciona no so

1o energfa sino también impulso.
Este Gltimo d3 lugar a

experimentos de ''sputtering' se ha determinado que la separa

cién se efectiia por medio de una cadena de colisiones de -

reemplazo de los iones de haldgeno involucrados en el

16 centro
u ,17). Algunos de los pares Frenkel, cuya separacidn no

es suficiente, se aniquilan rapidamente y no contribuyen a

la rapidez primaria de produccidén de defectos.

ii) Procesos secundarios. Tanto las vacanclas como

los iones y dtomos intersticiales se mueven através de la red

combindndose o siendo capturados por otros defectos, dando

la separacidén de los defectos F y H.Por



lugar asf a la formacidén de l1os demis defectos sefialados
en la seccidn 1.2 . Los ﬁrocesos secundarios son Iindu-
cidos tanto térmicamente como por radiacidn. Consisten
fundamentalmente en la captura de los defectos inters-
ticiales de haldgeno (complemento de los centros F) en
trampas que pueden ser las vacancias o en el caso de cris
tales dopados con impurezas divalentes, los dipolos for-

mados por la impureza y la vacancia.

1.3 c) Colisiones el8sticas.
- Cuando se irradfa con particulas se produce
movimiento de los dtomos o iones del material debido a

la transferencia de momento Yy energfa.

Si l1os cristales de halogenuros alcalinos se
frradfan con particulas, no solamente se producen dafios -

por colisiones el3sticas, sino tambié€n grandes dafios
is(z).

por radis&lis Esto hace dificil diferenciar los da-

fios producidos por colisiones de los producidos por radidé-
lisis, por lo que en general no se acostumbra irradiar

con particulas este tlpo de cristales.

En nuestro caso la irradiacidn se recalizd con

rayos X, por 1o que este proceso no intervino.



1.4 EFECTOS DE LA TEMPERATURA Y DE LAS
IMPUREZAS EN LA FORMACION DE DEFECTOS

Aquf queremos revisar algunos de los efectos

que tienen la temperatura y la concentracién de impurezas

en la coloracidn F. La temperatura afecta basicamente

1a movilidad de los defectos.

Se distinguen por convencidn tres

4)

de temperatura H

regiones
1.4 a) Temperaturas bajas. Depende

del halogenuro pérticular, pero generalmente alcanza

los 30 °K . En esta regién todos los defectos son in-
méviles. 1.4 b) Temperaturas intermedias. Se extien-

de de = 30 °K hasta cerca de temperatura ambiente Ta

C = 250 °K ). Aqui l1os defectos intersticiales H e

I son méviles, perc las vacancias no lo son

. 1.4 .¢)

Temperaturas altas. De 250 K en adelante. Aquf

tanto las vacancias como ios demds defectos son mdvi-

les. En esta regidn los efectos de la dosis y de 1la

relajacidén térmica del centro F son muy importantes.




1.4 a) Regidén de temperaturas bajas. En cristales puros,
+

los centros que se forman al Irradiar son los F, F , H, |

b4 Vk. Las impurezas monovalentes a altas concentraciones

(~ 10‘9 r:m-3 ) reducen la coloracidén F(19.20)' Esto se ha
explicado pensando que él excitdén, formado por la radia-~
Impureza, con lo cual se in-

cflé&n, se vé&€ perturbado por la
lo tanto se difun -

hibe su decaimiento no radiativo y por

de hacia ella. El campo de esfuerzos alrededor de-la impure

za puede detener también
el evento primarjfjo y favorecer asT

H’lnhlbiendo la coloracién.

la cadena de colisiones iniciada en
la recombinaciédn de F vy

: +
Impurezas que atrapan electrones como Ag ,

(zo0) ha mostrado que a altas concen-
cen

Para
cu*, T1* y Pb2*, Kondo
la concentracidn de saturacidén del
la impureza captura un elec-
lo cual se inhibe la efi

traciones disminuye
tro F. Esto se explica porque
trén, reduclendo su valencia, con
clencia de recombinacidn del excitdn.

En resumen, tanto las impurezas monovalentes co-
en altas concentracliones, reducen la co
tipo particular de impureza,
inhibicidn son: captu?
excitdn

mo las divalentes,
loraclén F. Dependiendo del

1los mecanlsmos que operan para esta

ra de electrones, inhibiciédn del decaimiento del

o suspensidn de 1la cadena de colisiones,

1.4 b) Reglén de temperaturas intermedijas. En esta regidén

la coloraclén F se vé fuertemente influenciada por los me=-

Los centros | y H son mSviles cerca

canfsmos secundarios.
la radiacidn

de los 50 K. La produccidn de electrones por
puede incrementar la movilidad de los intersticiales. La

formacién de agregados de centros F entre 170 K y 200 K. in




dica que las vacancias de i6n negativo son méviles en es-

te Iintervalo de temperaturas.

Las Impurezas incrementan la coloracidn en esta

regiédn. Esto se debe a que las Iimpurezas capturan a los

centros H Impldiendo la recombinacidn de F y H,
se estabilizan los F.

con lo cual

Las impurezas de catidn monovalente con

radio me
nor que el del catidn original aumentan

la eficiencia de
ta coloracién, como lo ha probado Glullani(ZI). Para impu -
rezas con radlo mayor, no hay efecto en la coloracidn. E1

Incremento se ha asoclado con la formacidén de centros Ha-

Para impurezas divalentes de catidn,

la situa -
ciédn es mds complicada debi{do a

la presencia.de la vacan-
cla de catidn necesaria para preservar la neutralidad eléc
trica, y debido. a 1a formacidn de agregados y fases preci-

pltadas. Sin embargo esto Gltimo afecta md3s a temperaturas

impurezas divalen
tes aumentan la produccidn de centros F(ZZ’ZB’ZA’ZS). La

explicacidon es similar: las impurezas capturan centros H
Iimpidiendo la recombinacidn de F y H.

altas. Una conclusidn general es que las

Para impurezas que capturan electrones como el

sz* o el T1" se ha observado un incremento en

la coloracidn
como funcidén de la concentracidn de las

impurezas, hasta
las 100 partes por mill1én (22)

(ppm). Para concentra -
ciones mayores se ha observado un disminucidn en la colora-

cidn con la formacidn adlcional de estados reducidos de la.

Impureza, Pb+ o T1°. Estos resultados

se han interpretado
conslderando que las

Impurezas actdan como centros de re =




combinacién preferencial de electrones y huecos, inhibien-
do la captura de intersticiales H(Zs). También se ha iInter-
pretado la reduccidn en términos de procesos electrdnicos
competitivos que dan lugar a que la razén F*/F se Incremen-
te en presencia de estas Impurezas, bor lo cual los centros
F disminuyen debido a la formacién de centros F+, lo cual

ha sido observado experImentalmente(zz’ZZ’ze).

1.4 c) Regidn de temperaturas altas. Debido a la menor difi
cultad experimental para lIrradiar a temperatura ambliente,

ta mayor parte de los trabajos sobre coloracidén F se han rea
1lzado a esta temperatura. Sin embargo, el nimero de defectos
mSviles y de mecanismos preﬁentes que afectan la coloracidn,
es mucho mayor, por lo que la explicacidén de los comporta -
mientos observados se vuelve mas diffcil.

En 1a figura 1.4 se muestra una curva de coloracién F tiTpi-
ca, obtenida a temperatura ambfiente; la curva consta de tres

etapas.

La etapa | corresponde al crecimiento r&pido ini
cial de los centros F. La etapa Jl es una etapa de estabili
zacidn del nimero de centros F y puede aproximarse por una
recta de pendiente pequefia. La interseccidn de esta recta
con el eje vertical di el nimero de centros F de saturacidn
de la etapa |, conocido como eficiencia de coloracidn de la
prjmera etapa. La etapa 111l es un nuevo crecimiento del nid-
mero de centros F. La curva de color cambia dristicamente
con la razédn de dosis, por lo que las comparaciones entre
curvas de color obtenidas bajo diferentes condiciones de-

ben hacerse con precaucién.
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Fig. 1.4 ‘Curva tipica de coloracién F obtenida a tempera-
tura ambiente Ta'

La forma de

la curva de color ha sido entendida
razonablemente(zs—Bz).

La etapa | est3 asociada con la cap-
tura de los iIntersticiales H en los defectos preexistentes,
tales como las vacanclas de catién,

los dipolos y los agre
gados de dipolos;

1a m8s estudiada. EI
nivel de saturacidn varia como la raifz cuadrada de la concen

- 2 -
tracidn de |mpurczas( )

. Este nivel
también de la rapidez de dosis y de

. esta etapa ha sido

de saturacidén depende
1a



temperatura de irradiacidn, lo cual indica que hay un pro
ceso termlcamente activado y que las reacclones dlreﬁtas
(formacién de centros F) y las reacciones Inversas (des -
trucclién de centros F o inhlbicién de su formacién) tienen
diferentes dependencias con la dosis.

El equilibrio entre los dos procesos opuestos,
saturacién de las trampas y liberacién (bien por la radiacién
o bien por la temperatura) de algunos de los intersticiales
capturados, da lugar a la etapa estacionaria 1l. En esta
etapa se forman algunos agregados de intersticiales, que consg
tituyen puntos de nucleacidn para una mayor agregacidn de inters
ticiales.

El r3pldo crecimiento de los nicleos de inters -
ticiales estables, por medio de la captura de mds intersti-~

clales, es la causa de la etapa 11l1I.

El efecto neto de las impurezas en la curva de
coloracién F consiste generalmente en incrementar el nivel
de saturacién de la primera etaba, aumentar la longitud de
la etapa ll; e inhibir ta etaba 111. Esto ocurre tanto para
las Iimpurezas de catidén monovalentes como para las divalen-
tes. E)l aumento en la etapa | y la inhibicidn en 1la etapa
111 d3 lugar a que las curvas para cristales con diferente
concentracidn de impurezas se crucen. Un ejemplo de &€sto se

observa en ta figura 1.5 para KCI:Pb2+ -

Como se menciond, las Impurezas divalentes de ca-
tIdn Introducen fgual ndmero de vacancias positivas. Las im
purezas y las vacanclas se atraen electrostiticamente, pues
tlenen cargas opuestas, y tlenden a formar dipolos. Ha bhabi



do controversias acerca de si son las vacancias aisladas o si
i

son las vacancias ligadas a mpurezas, i.e. los dipolos, los
que estabilizan a los centros F. En 1966 lkeya et. al, 25),
realizaron irradiaciones de NaCl con Caz+, Srz+ Y an+ 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 capturan a los intersticiales. Su
conclusidn se basd en los siguientes argumentos. Primero, el
resultado obtenido de que para todas las impurezas divalentes
estudiadas la eficiencia de coloracién de la primera etapa,
fs, resultd proporcional a la rafTz cuadrada de la concentra-

cién de impurezas : fs e« vV s .

2
KC!l . Pb

irradiacion con_ R 1

6 ppPm
—/60 Pppm
10 ) 20 energia absorbida
15 3
10 (MeV / cm )
‘Flg. 1.5 Incremento que causan las Impurezas en el nivel
de la etapa | e(ég?lbicién de la etapa Il1. (De
Stbley et. al. ).



Ademis consideraron los cilculos de Lidiard (34) para el
equilibrio termodindmico entre el nimero de vacancias aisla
das y el de vacancias ligadas en dlpolos, que en fraccidn,
molar podemos representar por N:;/N° Y S/No respectivamente,
con N°~el niimero de sltios de haldgeno por mol, cuyo resul -
tado es

2
N eTE/KT . (1.6)
Ng (s=-N4)

Con E la energia libre de asociacidédn de una va -
cancia y una Impureza. Si se consideran energfas de asocia-
clidén E = 10—1 eV, 1o cual estd de acuerdo con datos de Jain
(35) '

fa mayor parte de 1as vacancias estaran
, ¥ la ecuacidén (1 +6) queda:

. . 1
+ - Ng (1.7)

Y entonces,

» ligadas en dipo
los (2)

£ . e  — ) - A(?.B)



~gacidén de intersticiales, uno de los

Ademids los datos de conductividad .que obtuvieron
indican que el decremento en la conductividad al

frradiar
es directamente proporcional a

la concentracidn de centros
F generados. En 1971 Chowdari e ltoh (z6) obtuvieron una con
clusién similar al irradiar KC1:EuZ2"
Por otra parte, desde 1962 Hayes habfa-sugerido
que eran mas bien los dipolos los responsables de la esta-
bllizacidén de los centros F. Los trabajos recientes de
Marat - Mendes et. al. (38-41) y de LSpez et. al. (“2'43),

han mostrado que aunque las vacancias de catidn aisladas

son trampas para los intersticlales, son los dipolos y los
primeros agregados los que Juegan un papel
establlizar a los centros F.

fundamental en

Adem@s se ha observado que la transicidn de la
i

etapa | a la etapa |l no involucra la saturac
trampas formadas por los dipolos.

&n de las

Esto l1levé a plantear un

modeloc en el cual la saturacidn de la primera etapa es un

proceso dinadmico en lugar de un proceso de llenar trampas.

Este modelo fue desarrollado por Aguilar et. al. en
1981, basandose en el modelo previo de Agulid -

LSpez et.
ar. BN g

modelo considera que son las impurezas, i.e.
Yos dipolos, las trampas que capturan a los centros inters
ticiales H. Estas trampas no son saturables, por lo que

pueden seguir capturando dos, tres y mias

Sin embargo el modelo considera que en el

intersticiales.
proceso de agre-

agregados intermedios
es muy inestable y de corta duracién. Este agregado
ble es el responsable de la etapa I1.

inesta-
En particular se con-
sidera que la captura de un Intersticlal por una trampa

ini
cialmente vacfa produce un centro estable y es el

responsa-




ble de la etapa t. La captura de un intersticial adicional
por esta trampa produce un centro

fnestable,
el cual, después de

la captura de uno 6 mads fintersticiales
adicionales, se transforma en un centro estable
del cual procede
se Vé,

de vida corta,

a partir
intersticlales.
este es un modelo de nucleaci{én heterogénea,
consldera la - agregacidén de Intersticiales
les ﬁ, sino solo en

1a agregacidén de mé&s Como

pues no

H en intersticia-
impurezas,

Se Indentifica por f a
tros F, por |
s

la concentracidn de cen -
la concentracidn de intersticliales
° la concentraclidén de trampas vacflas,

de trampas que han capturado un

libres,

S, la concentracidn
: intersticlal, S, 'a concen
tracién de trampas que ‘han capturado dos intersticiales vy

or a la concentracidn de trampas ue han capturado tres o
P

mas Intersticlales en un instante dado; por
la rapidez de captura de un Interstictial
una trampa vacfa o una trampa con un

dos intersticlales; por O, se denota

por un agregado
liberaciédn térmica de un

capturado un | y por

5 se denota
por un centro F o
intersticial o con

la rapidez de captura

por B8 la rapidez de

de un Intersticial H
intersticial

de una trampa que ha
la rapldez .de liberacidon térmica
de una tvrampa que ha capturado dos i3

la raplidez de formacidén de defectos producidos por
1la radiacién, la cual es

de un. intersticlial
por g

constante para una razdn de dosis
constante.

Las ecuaciones clnéttpas del modelo son:

df

- g - cif - (109),



di
; g + 351 + as, - ogif - aiso - gisI - Gisz
t
“os ia Clio)
ds
o
2 = Bs, - cls° 1.11)
t
ds1
T = as, +  ois_ - als, (1.12)
d?z
ae = cisy - as, - ois, (1.13)
da
e e— = ois . 14
ac 2 ' (4 )

La ecuacidén (1.9) dice que f crece con la forma-
cién de defectos y disminuye por la recombinacidn de i con
f (H § F). (1.10) dice que los Intersticlales i crecen con
1a formé;lén de defeccas, con la llberacidn téﬁmlca de i

por trampas que han capturado uno y dos I; disminuye con la



recombinacién de | con f (H y F), y con la captura de inters
tlciales por trampas vacflas,

trampas con un i,
dos | y agregados.

trampas con

La ecuaclidn (1.11) dice que el

niimero de trampas
vacTas aumenta con 1la

)lberacl6n‘térmfca de

intersticiales
por trampas que han capturado un 1,

y disminuyen con
tura de intersticiales en trampas vacfias.

dice que el

la cap

La ecuacién (1.12)

nimero de trampas que ha capturado un i crece

con la liberacién térmica de intersticiales por trampas

que han capturado dos 1§, .y por captura de un intersticial
en una trampa vacfa, y disminuye por captura de un inters-
ticlal

en una trampa que ya ha capturado un I. La ecuacién

(i~13) dice que las trampas con dos Intersticiales aumentan
con la captura de 1 por trampas con un | y disminuyen tanto
por liberacién té&rmica de

dos |,
dos

intersticiales de trampas con
como por captura de Intersticiales por trampas con
1. Por Gltime (1.14) dice que los agregados crecen con
la captura de :

Interétlcliles por trampas con dos . ¢ se

consl{dera de la forma

v e—E/kT

: (1.158)
N .

Con N, nimero de moléculas por unidad de volumen, E la ener
gfa de activacidn para el

movimiento de intersticiales Yy
v

o un factor de frecuencia =~ 1012 -1

. Ademas se consi-
dera que a t = 0 , f = 0 , I = O

, a = 0 , s, =.s (concen -
traclién ftnicial de impurezas)..




Para resolver las ecuaciones no lineales (1.9
1.14 ) se emplea un programa de combutadora que sigue un
proceso jterativo para determinar los valores de las con-
centraciones de cada defecto. Se Introducen valores para g
y © obtenidos de datos experimentales. Ajustando valores
logra bredeclr la estructura de tres etapas,

de a Yy [ se
la figura 1.6, as? como la variacidén de

como -se muestra en
‘la coloracidn con la concentracidn de Impurezas y con la

dosis. - - -
% 7 puro 6
12 ppm
a)
/ 6
cm X 1.0
o ' puw s 9°8is R
. e
b) :
30 - 20 ppm
-1 - N KCl.sr
cm .
6
10 X 10
0 2o €0 dosis R
Flg. l.é.““a) Curv5 glmulada de coloracién obtenida de la f

soluclién de las ecs.- (2.9) a (2.14). b) Curva experimen
tal (de Aguilar et. al. (4i) . . :

1
i
P
i

Para la etapa | se hacen las sigulientes conside-

’ - .
raclones: baslcamente la transformacidn que ocurre es



. ->
S * 54 Y S, = o, o ls1 a = 0, por lo que

las ecuaciones quedan:

R

R

4]
N

df

= g - oif .16
ac Cy )
di
Tt = g + Bs1 - ais° - éISI - oi f

(1.17)

ds°

= Bs, - ols . (1.18
de 1 ° )

y las demads ecuaciones son cero.

Ahora bien, al alcanzar el nivel de saturacidn
de la etapa |, di/dt = 0; con esta condicidédn 1a ecuacidn
(1.17) da:

851 + g le + g Bf + g
i = = =
o (s° + f) os .Gs
(1-19)
pues s_ + f = s. y f = Sy Sustituyendo (1.19) en (1.16)
se obtiecne: .
sz-o-g .
£ = 9 - — . - (1.20)



Para el nivel de sgturacién fs' ocurre que f = 0, con lo
cual (1.20) d&a:

8f2 + gf - gs = o0 . - (1.21)

Ahora bien, al usar rayos X, g < 10% m3 -1 Y
si la concentracidn de impurezas no es muy baja
f, 2 10'7 cn™3 y a T, 8e€ 1072 , 10—3:] seg” ', por lo
que B f_ >> g . Con &sto (1.21) d3 como resultado:
. —
fs = —_— (1.22)
5]

La ecuacidn (1.22) predfce que el nivel de satu-
racién de la etapa | es proporcional a la rafz cuadrada de
la concentracién de impurezas, lo cual coincide con la ob-
servacién experimental. Ailn mas, la ecuacién (1.22) predi-
ce tambié&n que fs es proporcional a la raiz cuadrada de 1la
dosis g . Un experimento reciente (45) » ha confirmado es-
ta prediccidn.

Comins y Carragher he) han desarrollado un mode-
1o en el que se consideran tambié&n a las lmpurezasv(ros di-
polos) como las tramﬁas fundamentales de los intersticiales
H. Aunque sus ccuaclones son un poco diferentes, y conside-
ran que la rapidez de lilberacidédn de Intersticiales es mas



bien induclda por la radiacién que por la temperatura, bajo
condiclones particulares predicen una ecuacién similar a la
(1.22). Por lo tanto es un modelo qué coincide con el de !
Aguilar et. al. en 1la etaﬁa [ ’

Por lo anterior, el hecho de que experimentalmente fs

sea proporcional a la rafz cuadrada de la concentraciofi de impurezag
no Indica cuales son laé trampas que capturan a los inters-

ticiales producidos por la irradlaclén, pues tanto lkeya

como Agullar, con hlbétesis opuestas, justiffican la depen -

dencla sefialada. Por ésto es ne;esarlo realizar experimen -

tos con téchicas distintas que permlitan identificar la natu

raleza de las trambas. Esto- es lo que hemos pretendido ha -

cer at lrradtar NaCI:Pb2+

La breclpitaclén de Iimpurezas es otro fendmeno
que afecta la coléraclén; lkeya(ZS) observé diferentes efi-
clenclas en la coloracitén de NaCI:Mn2+ » Srz* dependiendo
de si 1las imﬁurezas estaban precipitadas o si habiTan sido
disueltas por un templado reciente.

Describiremos brevemente €l proceso de precipita=-
ci{dn. EV nimero mdximo de impurezas que pueden estar disuel
tas dentro de un cristal se conoce como lTimite de solubili-
dad n, . Este 1Tmite depende de la temperatura y es propor-
cijonal a ella, como se Indica en 1la figura 1.7 a) . Supon-
gamos que Se introdujeron LU impurezas al cristal durante
el creclimiento a la temperatura T1 . Al enfriar el cristal
hasta temperatura ambliente T, » el 1fTmite de solubilidad
disminuird hasta n_, . Por consiguliente habrd un excecso de
Impurezas disueltas dentro del cristal. Estas Impurezas en

exceso empezardn a moverse dentro de la red, juntindose vy
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A este proceso sc
tiempo

formando cdmulos. le denomina agregacidn.
A

agregados seguirdn creciendo,
llegando a formar eventualmente nuevas estructuras,

transcurrir el los

denomi -
nadas genericamente como precipitados o fases precipitadas.

Este proceso de preclpitacidn queda

flustrado con
superior de la figura 1.7 b)

la curva

MNo
N +rFr—-— - — [ — - —
1
| b)
[}
o -F— — —':———-—-—--——
fes T _."__.__ Fm——_——— = ==
! J- !
T3 T2 T, T 1
Fig. 1.7

a) Curva de solubilidad contra temperatura.
b) Procesos de precipitacién (curva superior)
y de disolucidn (curva inferior).

Supongamos ahora que el cristal se enfris,

pués de crecerlo, hasta una temperatura ambiente T
que la temperatura'ambTente T2
disminuyd hasta n
ahora el

des -

, menor
. El Y1Tmite de solubilidad
o3 Y se formaron fases precipitadas. Si

cristal se callenta hasta temperatura ambiente T2'

el 1Tmite de solubilidad aumentara hastarnoz. Por lo tanto,
el cristal podr3 contener m3s Impurezas disueltas. Esto da-
rd lugar a la disolucidn de los preclipitados presentes en
el cristal. Este procéso de disolucidn estd {lustrado por
la curva inferior de

la figura 1.7 b)) .
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] Sin embargo puede ocurrlir que al enfriar a una
_temperatura a partir de otra, las Impurezas no cuenten con
energfa térmica suficlente para moverse. Por consigulente,
el 1Tmite de solubilidad de la nueva temperatura no se al-
canzarid nunca, existiendo por consiguiente una situacidn de
desequilibrio termodindmico. En casos como éste,es ﬁosible
formacién de fases metaestables.

El ﬁroceso de.temﬁlado consiste en calentar 1las
muestras a temﬁeraturas altas ﬁara lograr la disolucién to-
tal de los ﬁreclpltados. seguido de un enfrifamiento brusco
ﬁara mantener ‘''congetadas' a las lmburezas disueltas
tliempos cortos (que bueden ser de algunas horas a dfas), vy
de esta forma hacer los exﬁerimentos bropuestos (por ejem -
plo, coloracidn F) con las lmﬁurezas disueltas.

Debemos enfatizar. que no se han elaborado curvas

solubilidad para impurezas en los halogenuros alcalinos, por
1o que las temperaturas de disolucidn o de agregacidén se

determinan por ensayo Yy error para cada caso particutar.

Por otra parté. aunque se considera que los pre-
clﬁltados son “ﬁorciones homogéneas, con composicidén quimi
ca y estructura definidas, fislicamerite distinguibles y me-
canicamente seﬁarables”, ésto no es del todo realista, pues
las concentraciones usuales de la impureza son del 0.o01 %,
0.1 ¥, & maximo, 1 %2 . Esto hace dificil localizar y sepa -
rar mecanicamente estas fases del resto del material. Tal

vez un nombre m3s apropiado serfa el de microfases.

También debe scfialarse qué no existen diagramas
dé fase de los halpgenuros alcalinos con impurezas, Esto
es en parte consecuencia de lo dicho anteriormente. Solo
muy recientemente se han hecho trabajos para identificar
las fases preclpitadas que forman las Impurezas divalentes
en los halogenuros a]callnos§h7‘56)

la

durante

de



Debe decirse también que la regla de Gibbs para
predeclr el nimero de fases bre;entés en equilibrio termo-
dindmico a una temperatura dadsg, no #uede apllcarse siem -
pre en los cristales sefialados, pues puéden existir diver -
sas fases que no estén .en dicho equilibrio.

Por lo tanto, El desea averiguarse la forma en
que las lmburezas influyen en la coloracidn F, es necesa -
rlo identificar las fases que forman cstas imﬁurezas, Y
desbués observar como Influye cada fase en dicha colora -
clédn. Como las fases ﬁreclpltadas de eurohio en algunos ha
logenuros alcalinos han si{do ﬁrevlamente fdentificadas, el
broﬁéslto de la segﬁnda barte de este trabajo ha sldo ave-
riguar ta Influencia de dichas fases en la coloracidn F

En resumen, los objetivos del presente trabajo
han sido dos. Por un lado estudiar los efectos de la firra-
diacién X en monocristales de NaCl:Pb2+, para averiguar si
son las vacantes alsladas o si son los dipolos las tram -
pas que cabturan a los deféctos intersticiales, complemen-
to de los centros F, producldos bor la frradiacidn. Con
€ésto dar evidencias en favor o en contra de los modeios de.
Aguilar(kh) y de Comins vy Carraghcr(hs)

Por otro lado, se ha propuesto conocer Yy compa =
rar las eficiencias relativas que tlenen,en la coloracidn
F, los dipolos, Tas fases metaestables y las fases estables
de europio €0 tres tipos de halogenuros alcalinos: KBr, Kl ¥y
RbBr .
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2.1 ABSORCION OPTICA.

En 'a técnhica de absorcidn &ptica se hace incidir

bajo estudio
(la muestra), que contiene los defectos absorbentes,
manera alternada se hace incidir el

un haz de luz momocromd&tica sobre el materiatl

vy de
mismo haz sobre un pe-
dazo del mismo material pero que no contiene defectos absor
bentes (la referencia). Lo que sSe 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, 'dehido a la absorcidén, como 5 :

Vo= e—a(n) =z

(2.1)
o

siendo ¢ el coeficiente de absorcidn, que depende de 1la -

longitud de onda x , e lo la intensidad inicial del haz.

Por lo tanto, si la muestra tiene un espesor d :

{ = 1 e e d (2.2)
o

vy el haz transmitido sera :

o 1y (1mmy 2 e” @0 (2.3)

con R el coeficiente de reflexidén del material. Para la
referencia, que no contiene centros absorbentes, la

inten-
.sidad del haz transmitido serd . 57):

. o= io (1-r)2 (z.4)




.y por lo tanto :
'
e—u(A)d

Lo que se mide experimentalmente en los [nstru-

mentos convencionales es la llamada densidad &ptica (o.p.) :

1
2 = a(x) d log;qy e (2.5)

o.b. = _10910 :
1

La variacién de 0.D. como funcidén de A proporcio

na una grifica que es el espectro de absorcién de la mues-

tra, como se ilustra en la figura 2.1 .

2 Io 'y (1-R)2 o~ d

2
v —

o A

Fig. 2.1 . Espectro de absorcidn &ptica.

La relacién de a con el Tndice de refraccién

del material, con el nimero de centros absorbentes dentro

de €1, y con la probhabilidad de absorcidn se puede obtener



bajo las siguientes consideraciones globaies. Como punto de
partida se considera la aproximacién semicldsica, que consis
te en considerar al campo de radiacidn clSsicamente y a

centros absorbentes del sistema desde el

los

punto de vista  cuan
tico. En nuestro caso los centros absorbentes son los defec

tos. )

La onda electromagnética(igiidente puede ser des-
(5

crita por el potencial vectorial A :

A (r,t) = A T (eflkeT o £) | -T(RET —w 6),

(2.6)
sfendo K el vector de propagacidn, 1 el vector unitario
de polarizacidon y w= —%5—- la frecuencia de 1a onda.

El cristal es perturbado por 1la onda electromag-
nética, pudiendo describirse la interaccién por medio del
hamiltoniano :

i e €s
= H_ + ( 3 A-v + I 2 AZ )
o c § m_ s s 2mS c

i €s

= Mot —e— - BV,
s
+ -
= Hy H (2.7)
con e_ Y m_ la carga y masa de los centros absorbentes,

y Hg el‘hami1toniano del sistema en ausencia de radiacién.
La aproximacién es vilida para la mayoria de los casos pragc
ticos Y H << Ho . Por lo tanto H” puede considerarse

como una perturbacién al sistema.




tas funciones propias del sistema perturbado, de-
sarrolladas en término de las funciones propias Un det
sistema no perturbado, estdn dadas por :
E t
n

pe) = gan(t) u, efi K .(2.8)

con En las energias propias del sistema no perturbado.

Empleando la teorfa de perturbaciones dependientes del'tleﬂ

po para resolver la ecuacidén de Scrddinger :

.3
- = +H~ 2.
T —g (H+H™) ¥ (z.9)
se determinan los coeficientes an(t). Derivando con res-

pecto al tiempo los cuadrados de las amplitudes de dichos

coeficientes se obtiene la probabilidad de transicién indu-

cida por la radiacidn entre los estados k Y m 8 :
L D oIF 12 (2.10)
W = _— 1 w r, 2.10
km 3Kc ‘ km km
con I(]mkm[) la densidad de la intensidad correspondien-
te al potencial vectorial A
2 27 c
A = () 1) d (o ) (2z.11)
w

Ademas :

(2.12)
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Y T km son los elementos de matriz dipolares :
Fpm = 7 Up ¥ org U dr (2.13)

Por otra parte se define la seccidn transversaltl

de absorcidén para la transicién entre los estados k Y m,
“km N como la probaﬁilidad de transicién multiplicada por
la energia absorbida durante 1la transicidn y dividida por
el flujo deenergia correspondiente a un fotdn por unidad de
volumen. Usando (2.10) se obtiene :

hwz e2

—_ 2
ckm(E) = 0y lkal skm(E) (2.14)

3 ¢

s lendo Skm(E) la funcidén analitica de la linea de absorcién

normalizada. La relacﬁén entre a y o es por lo tantd :
ap (E) = No, (E) (2.15)

con N el nimero de centros absorbentes por unidad de volu-
men en la muestra. Con (2.14) :

2 2
4 e —
E = ———— -
akm( ? Pa— N oo, lrkm

12 s, (E) (2.16)

Esta es la relacién buscada entre a , N Y %m

Es mas comin emplear la llamada '*intensidad del oscilador"
fkm » que es una cantidad que surge histSdricamente de la

comparacidén de los cdlculos de las propiedades Spticas de

un sistema obtenidas en forma cl3sica por'
un lado, y en forma cudntica por el otro. De esta compara—.
cién resulta s )
£ = {2

km T T Ckm. |- (z.17) .

km

con 1o que (2.13) queda :



o (E( = N f s (E) (2.18)

Se hacen ahora las siguientes aproximaciones :
los centros absorbentes se consideran embebidos en un medio
-de Tndice de refraccidn n », que en general depende de 1la
energfa. Los centros estdn suficientemente alejados como
para no interactuar entre si, absorben a longitudes de onda
el material es transparente, tienen una masa efecti-

en que
va m=¥ y actiia sobre ellos un campo eléctrico efectivo que
induce la transicién. Si £ ° es el campo .elé€ctrico prome-
dio en el medio, el campo eléctrico efectivo puede <calcular
se mediante el campo local de Lorentz (58) que, hasta co-
rrecciones dipolares, estd dado por :
. ’ E'eff nz + 2
= (2.19)
€, 3

Con estas aproximaciones, el coeficiente de absor

cidédn resulta :

2 ' ’ 2
(n2 + 2) 2 _“2 K e
“km(E) = N N fkm skm(E)
n m*% c
. (2.20)
Si se integra esta expresidn sobre las energias de la banda
de absorcidén E_ (recordando que Sim (E) estd normalizada)
resulta :
—2 2 2
(n + 2) 2 n? K e
(EYdE = N f (2.21)
IE:km m* km

n



con n el Tndfce de refraccidn prdmedio en la banda.
pe (2.21) -

n m*  c
N € = — I_C! (E) dE
km nz -+ 2)2 2 11'2 [ e2 Eakm (2.22)
La ecuacidn (2.22) es q?noqida como "fSrmula de
§m5kula“(60) Si la banda de absorcién es gaussiana. como
- - (61) .
se observa en la mayoria de los espectros , la integral
de (2.22) estid dada por :
1 -
2 =
S a (E) dE = ( ) a (max) U
Ea km . 2 1n2 km km

donde ukm(méx) es el coeficiente de absorcidn en el maximo
de 1a banda medido en crn.-l s Y Ukm es la anchura de ta
banda medida en electrdnvolts a la mitad del valor de -
akmCmax). A
Sustituyendo (2.23) en (2.22) se obtiene:

n -

16 = -3
N f = 8.7 X 10 ———— a, (mdx) U cm
km (n + 2)2 km km

(2.24)

donde se han sustituido las constantes por sus valores res-
pectivos vy n es el Tndice de refraccidn en el pico de 1la
banda. '

Si se mide la concentracidn de centros absorben-
tes, impurezas por ecjemplo, por otra técnica y se determinan

los wvalores de a 'y N de un espectro de absorcidn, la



ecuacién (2.24) permite calcular la f del oscilador. De esta
forma la ecuacién queda calibrada, pues con f conocida, 1a
férmula (2.24) nos permite calcular, de manera no destruc-
tiva, la concentracién N de centros absorbentes a partir

de un espectro de absorcidn optica.

En el caso particular de europio divalente en 1los
halogenuros alcalinos esta calibracién fué hecha por Hernéan-
dez et. al. a temperatura ambiente, determinando primero
N por absorcién atémica. Para plomo divalente en NaCl a -
temperatura ambiente la calibracién ha sido hecha por la -
Dra. C. Medrano, del LIFUNAM.

La ecuacidn de la calibracién resulta :

'N_ =" A a pP.p.m. ’ (2.25)

con N en partes .por millén si a se mide en cm-‘, para lo -
cual §egﬁn (2.5), basta medir el 0.D. y el grosor d en
cm. Los valores de la constante de calibracién A de (2.25)
para los cristales empleados en este trabajo son :°

"TABLA 2.1

cristal impureza posicidn de ‘A
1a banda (103cm_1)

NacC1 Pb 36.63 1.36% 0.1
(B.61+ 0.8

2
KBr Eu 39.81 9.6+ 0.8
Kl Eu?? " 39.22 8.8+ 0.7
RbB T gu2* 36.40 6.6+ 0.5

el ndmero entre parédntesis corresponde a la constante de ca-
libracidn A para N en unidades de 1015 cm—3.




La posicién del centro F en NaCl estd3 en 465 nm.

utilizando la semianchura de esta_banda a temperatura embien

te, una f del OSﬁllador de 0.79
cién de 1.556 ta férmula (2.24) queda de la forma (2.25):

y un Tndice de refrac-

N = 3.78 ap X 10'° cm™3 (2.25 a)

el coeficiente de absorcidn Sptica medido a partir

con ag
se deteirmi-

de 1a banda F en cm~'. Con la férmula (2.25 a)

na la concentraciédn de centros F.
2.1.1 Diagrama del dispositivo experimental.

Las mediciones de absorcién Sptica se realizaron

en un espectrofotémetro de doble haz Perkin - Elmer modelo

330. El intervalo de barrido de este aparato es de 185 nm.
longitudes de onda de 185nm
y entre 350 nm.

a 2600 nm. En el intervalo de
a 350 nm. emplea una l&mpara de deuterio,
y 2600 nm. emplea una lampara de tungsteno. La incertidum-
la medicidn de logitudes de onda es de + 1 nm.

En la figura 2.2 se muesfra el diagrama de bloques

La luz de la lampara se descompone

bre en

.del espectrofotédmetro.
por medio de una rejilla de difraccidn en el monocromador,
del cual sale un haz monocromitico. El separadosr de haz -
divide en dos el haz de entrada haciendo llegar, en forma
alternada, uno a la.mugstra Y otro a lta referencia. Estos
haces se recombinan y el haz pasa al fotomultiplicador donde
se amplifica. De €l sale una sefal que se divide y compara
en el dlscriminador. El logaritmo del cociente de las in-
tensidades de estas seﬁales alternadas se envfa'ql grafica-

‘dor.



s eparadojr
NQz

monocro mador

- T[]

muestr /‘% %&erencio
’ '

fotomultiplicador
e :om n . Idlscrimj,
or | S | ]n ador

Fig. 2.2. Diagrama de bloques del
espectrofotédmetro.

2.2 CORRLENTES TERMOESTIMULADAS (CTE)

Esta es una técnica introducida en 1964 por C.

65 )

Buccl y R. Fieschi . Consiste bisicamente en orientar,

con un campo eléctrico externo E, los defectos con momento



dipolar eléctrico distinto de cero contenidos dentro del
material de interés.

En nuestro caso estos defectos son
tos dipolos

impureza-vacancia. Una vez orientados
dipolos paralelos al campo, se enfrfa el
una temperatura en la que
esto es,

los -
material hasta

los dipolos quedan '‘congelados',

no se desorientan aiin después de quitar el

campo
eléctrico. Se quita entonces E

a un electrémetro.
del material
térmica

Yy se conecta el material
Se realiza entonces un calentamiento

con velocidad constante. Al adquirir energfa
los dipolos empiezan a desorientarse y dan

a una corriente de despolarizacidn.
tran en una graficadora,
te y

Tugar
Generalmente se regis-
de manera simult3inea,

la corrien-
funcidn del

la temperatura como

tiempo,
resultante dia lugar a un

La corriente

pico asimétrico. La figura, 2.3

descrito. Durante el
no actia campo alguno sobre

flustra el procedimiento intervalo 1
la muestra, €sta se mantiene a
la temperatura de polarizacidn seleccionada T , y los dipo-
1os se encucntr&n orientados al azar. Durante el intervalo
2 se aplica el campo eléctrico E a 'a temperatura Tp,
ocasionando la orlentacidn de

los dipolos vy originaﬁdo una
corriente que decae a cero conforme se logra ta poalariza-
intervalo 3 se inicia al alcan-

cidn de saturacién P° . El
la polarizacién de saturacién (en ~ 1 min.

zarv

cuando T
es temperatura ambiente) . Sin quitar E;, se disminuye
. El

tiempo que tardan
los dipolos en desorientarse (tiempo de relajacidén) depen-
de de la temperatura en la forma

1la- temperatura hasta un valor T°

: U/k
T = T, € 7kT (2.26)-



con U la energia de activacidn para la desorientacion vy To

proceso. To se

orden de dfas. Alcanza-

el tiempo de relajacidn caracteristico del

selecciona de manera que <t sea del

da To se quita el campo y se conecta el electrdmetro. En

el intervalo 4 se realiza el calentamiento lineal de la -

muestra y se registra el pico de CTE.

ta polarizacidn de saturacidn esta dada por

Z;i
° T (2.27)

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

lar é€léctrico, EP el campo de polarizacidén, T la temperatu

ra de polarizacidn y o es un factor geométrico. Esta es la

conocida aproximacidn para la funcidn de Langevin(67) para

NaCl, o = 1/3 (dipolos libres de rotar(66)).

Debido a la relajacidn dipolar, la polarizacidn

varfa como :

-1
dP = - P T dt (2.28)

ap = - (br )7} P dr (2.29)
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Diagrama del _ proceso de CTE .
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Fig.
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donde se ha considerado la rapidez lineal de calentamiento:

dT

= b
ac " (2.30)

Integrande (2.29) se obtiene :

' T
f U/KT, -1
P = P exp. ( J‘T' (- b T e ) dT

)
(2.31)

donde se ha sustituido (2.26).

La despolarizacidn d3 lugar a una densidad de

corriente J(t) :

dp
J (t) = - (2.32)
. dt
Sust[thyendo (2.30) en (2.32) :
i dpP
J (t) = - b de (2.33)
g (e) = Vo (2.34)



donde se ha sustitufdo (2.28).

En la figura 2.4 se ilustra cémo se produce la

corriente de despolarizacidn.

a)

11

\ i

b)

Fig. 2.4 Corrientes de despolarizacidn. Al
despolarizarse el sistema ocurre un transporte efec

tivo de .carga : en la seccidn A hay un flujo efec-

tivo de carga positiva hacia la derecha, ¥y en la B hay
un flujo efectivo de carga hegativa hacia

da. E1

la izquier

flujo total es el doble de cualquiera de é€stos.



Sustituyendo (2.31) en (2.34) con P, de (2.27) ,

y recordando que J = iA, siendo A el &rea de la muestra, se

obttené H

U/kT, -1 N pPEA T

(T = . - _— -

() ¢z, e ) T, exp.(ITl (_bTer/kT)) a7
(2.35)

La ecuacidén (2.35) representa el pico asimé€trico

de CTE. La razdn de la asimetria proviene de la dependencia
de T con T sefialada en (2.26). E1 midximo del pico ( :; = 0)
abarece a una temperatura dada pér :
b U Tm
- 172
To ( B ) . (2.36)

con T el tiempo de relajacidn en el mé&ximo dado por la ecua

. . U/kT
Tw = T, eV KTm (2.3

Es importante hacer notar que la temperatura del

m3ximo resulta independiente de Tp

de E .
y de E
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Despejando Tm de (2.36) y sustituyendo en (2.37)

se determina Ty * resultando :

®
. QTU/KT (2.38)
b U

Laenergia de activacién U puede obtenerse por dos

caminos. Por el primero se consideran los datos de la par-

te inicial 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 :

In 1(T) = In (——— ) - In =~ T 7 (2.39)

Considerando dos datos l‘=i1(T‘) e |2=l2(T2)

en esta parte inicial del pico, se obtiene U con (2.39)

K (2.4%0)




- 51 -~

se calcutla LN de (2.38). Se tienen determinados de esta mane
ra los parametros caracterisitcos del proc;so.

Integrando la ecuacidén (2.33) entre LIS y Tg con
To la temperatura del . inicio del pico, vy Tf la temperatura

final para la cual se cumple que_Pfﬁ 0, se obtiene :

T
e = (bA)~?t ITF i (7)) dT (2.41)
o

Es decir, la polarizacidn de saturacidén es proporcional al

area bajo el pico.

El momento dipolar eléctrico, p = d e , pidede

estimarse haciendo ciertas suposiciones sobre la distancia d
entre la impureza divalente y la vacancia de catidn ( a pri-
meros o segundos vecinos, por ejemblo ) en funcién del para
.metro de la red.
Sustituyendo la ecuacidn (2.41) en l1a (2.27), la

concentracidn de dipolos resulta :

kT (ba)™!?
P Te
N = —_— J i(Tl daT (2_h2)
T .
a P Eg o .

La ecuacién (2.42) nos dice que si se emplean siempre el mis-

mo campo EP' 1a misma temperatura de polarizacidn TP y ta



misma rapidez de calentamiento b (a es &n factor geométrico
igual a 1/3 para Nécl), para una muetra dada de &rea A

el nGmero de dipolos ser3d siempre proporcional al &rea bajo
el pico de CTE. Esta caracteristica fué empleada en este tra
bajo para obtener la varlaciéﬁ'de{ niimero de dipoltos de
ﬁna muestra, de NaC1l1 : sz+ que se sometid a irradiacidén X,

conforme la dosis aumentaba.

El otro camino para determfnar la energfa de acti-~
vacidn no requiere que la rapidez de calentgmiento sea lineal,
1o cual es 1o usual en los experimentos.

Integrando la ecuacidn (2.32) entre los tiempos

ty Y bt

t
It: J(t) dt - - (P- P)  (2.43)

Sustituyendo P de la ecuacidn (2.34) en (2.43) .:

. :
Alt: J(e) de = = (U(tg) T, - ICe) T) (2.44)
con 1, = T(T,0e,)) oy T, o= v (T, (e)).

Seleccionando tf como el tiempo del final del pico,
para el cuat J(tf) = 0, y sustituyendo el wvalor Ti

de (2.26) en (2.44), se obtiene :



U/kT te
4 () T, © = ftl J(t) dt (2.45)

con T’ = T(:I) . Tomando logaritmos en (2.45) resulta :

e
i) ae
in ( ——L—————————.)

= In + Uk .
‘(TI) To / Ts (2.46)

qu lo tanto, si se selecciona t, con un vFlor
‘entre el inicio del pigo to y el final del mismo tegs» se pue-
de realizar l1a integral de (2.46) por medio de los datos del
blco de CTE. Haciendo variar t; , el miembro izquierdo de
-(2.46) se puede graficar como funcién de 1/kT, cuya gr&fica
resulta una recta de péndlente u con ordenada al origen To*

De esta forma'sp determinan los dos par3dmetros caracterfisti-~

cos de la corriente de despolarizacidn.
2.2.1 Dispositivo Experimental.

el diagrama del dispositivo experimental de CTE

se muestra en la figura 2.5
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Fig. 2.5 Diagrama del sistema de CTE.
El sistema de vacio consta de una bomba mecdnica,
una bomba difusora y un sistema ae deteccidn de vacio. En

5 Torr.

las medidas de CTE se emplea un vacfo de ~ 2 X 107
La muestra estd en contacto con el fondo del! dedo frio. Go-
tecando nitrdgeno l1iquido en el dedo frfﬁ se logra mantener
la muestra a una temperatura de polarizacidn ~ 0O °C. Se
aplica el campo eléctrico conectando la fuente y despué&s de

n 3 min. se llena el dedo frifo con Ne liquido. Se quita el

campo, Yy se introduce el cautin ewm el dedo frio para produ-’



cir el calentamiento de la muestra. Se conecta el electerd~
metro con la muestra y se registra el ﬁico de CTE. La co-
rriente del registro es generalmente de ~ 10_1h A Por

Yo que debe emplearse.un electrédmetro muy sensible y tomar
precauciones para aislar el sistema y evitar el ruido. Sobre
la mu;stra se coloca una placa de cobre como electrodo. EI
fondo del dedo frfo hace las veces del otro eiectrddo. EV -
sistema de vacflo, asT como el griostato, fueron construfidos

en el Instituto deVFIslca de 1a UNAM. EI detector es un Va-
rian modelo 845 que emplea un bulbo y termopares, pudiendo leer
hasta ~ 10_7 Torr. La fuente es una Hewlett Packard modelo
6515 A de 16 KV. Se empled un electrémetro digital Keithley
modelo 616 con sensibilidad madxima de 10-16A. Se empled
una g;aflcadora de dos plumas marca Pekin Elmer modelo 56.
El termopar para mgdir la temperatura tiene un corrector

de punta fria marca Omega.

2.3 LUMINISCENCtA .

Un material que emite 1uz después de excitarlo se
dice que luminesce. La excitacidn puede realizarse por varios
métodos. Por ejemplo, térmicamente, con rayos X, Irradiando

con ‘electrones, con luz, etc. Los nombres que recibe el pro-



;eso en cada caso son termoluminiscencia, luminiscencia de
‘rayos X, catodolumkniscencia, y fotoluminiscencia, respecti.-
vamente. La fotoluminiscencia es l'a que nos interesa aqufi..
St el material emite luz inmediatamente después de excitarlo,
se dice que fluorece .Si la emiﬁfGnApermanece atin despué&s

de terminar la excitacidn se dice que hay fosforecencia . La

técnica de fotoluminiscencia se ilustra en 1a figura 2.6 .

muestra

‘mdorxex \ \FI—// luminiscencia
de -

Xe

tlampara exc’nar_ié* - //'_1_\\/3

— monocromador
senal de de |
sincronizacion emision

Nem

fo tomultiplicador

i

o-‘

. : graficadora

Fig. 2.6 Técnica de fotoluminiscencla.



La lampara produce la luz, el monocromador de exci-
tacidén selecciona un haz de luz monocromdtico de excitacién
con longitud de onda Aex' Este haz excita a la muestra pro-

vocando la fotoluminiscencia. De las diferentes longitudes

de onda emitidas por la muestra el monocromador de emisidn

selecciona una,_kem . El haz pasa al fotomultiplicador don-

de se mide su intensidad. A la graficadoré se envia una se-~
fnal broporcional a dicha intensidad. E1l monocromador de emi-
.
sidn se coloca a un angulo B con respecto al haz incidente
bara evitar el haz directo transmitido que saturarfa al fo-
tomuttiplicador. '4 -
En 'a técnica de fotoluminiscencia se pueden ob-

tener espectros de excitacidédn, o bien espectros de emisidn.

Para l1os espectros de excitacidén el monocromador de emisidén

estid fijo en un valor Aem' Este valor se selecciona de la

informacidn del espectro de absorcidn de la muestra, o bien

de una determinacidn previa de intensidades de diversas Aem.
El monocromador de excitacidn en cambio v38 seleccionando di-

versas Aex y para cada una se v3 registrando en la grafi-

cadora la intensidad de Agm + La grafica de lkem(kex).

on .

con Aem fija, es el espectro de ‘excitac
Para los espectros de emisidédn el monocromador de

excltacidn se mantiene fijo en un valor Aex’ seleccionado

previamente como se dijo antes para Aem . E1l monocromador



de emisién en cambio est3 variando, seleccionando diversos -
valores de xem Yy para cada uno se registra su intensidad

en la graficadora. La gr&fica de Y (Aex) , con A

em ex

fija, constituye el espectro de emisidn.

Como se mencioné en el capfiftulo 1, la Juz visible
en un halogenuro alcalino s8lo Interactia con los defectos
del! mismo. Por lo tanto la luminiscencia es debida a las
impurezas y defectos del cristal.

tonslderémos una impureza con niveles de energfia
como los mostrados en la figura 2.7 donde Eo es el-estado

base vy E1 a E6 representan los estados excitados.

Eg
Es ( T
Eaq
Es
Eo

.K...

2

El [y
Eo

.

Fig. 2.7 Dt;grama de niveles de energia de

una impureza hipotética.




Supongamos que un fotdn produce una transicidén del

estado base al estado excitado ES. Como hay éstados excita-
dos muy prdédximos, pueden producirse decaimientos no radia-
tivos del tipo Eg® E,, g, < E;, E3* E,, emitiendo fonones
(cediendo energia a 1a red en que estad situada la impureza).
Las transiciones de Ez a El o de_ E2 a Eo se realizan emitien
do fotones y dan lugar a las bandas de emisidn. La transicidn
de F_1 a E  se realiza emitiendo fonones.

Otra forma de entender el fendmeno de l1a luminis-
cencia es mediante el modelo de coordenada configuracional

introducido en 1936 por Von Hippel(es) y aplicado a problemas

de lYuminiscencia por Seitz(69)

Este modelo se basa en la

aproximacién adiabdtica de Born - Oppenheimer,en el cual se

considera que el movimiento de los electrones se realiza

en el potencial creado por el ién impureza y los iones veci-
nos estidticos.

Esta aproximacién se Jjustifica debido a:.la

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

quefia masa, comparado con el movimiento lento de los iones.
Los iones pueden responder lentamente al cambio de configura

cidén de los electrones, mientras que los electrones responden

ripidamente (en forma adiabitica) al combio en posicién de
los iones. En el estado excitado 1a interaccidén del ién
impureza con los iones vecinos es diferente a la interaccién

respectiva en el estado base. Por_consiguiente} la posicidn



-de equilibrio del ién impureza en el estado excitado, relati
va io

iton

a Yos demas iones de 1la red, es distinta a Ya posic
equilibrio respectiva en el estado base. Por lo tanto

de

puede considerarse una coordenada

1lamada '"de configura-
cidn'', que especifique las posiciones relativas de los iones
vecinos respecto a la (lmpureza. Dependiendo de l1a interaccidn

de la impureza con la red, la coordenada configuracional

describird l1a posicidn de 1os iones situados a primeros ve-
cinos, 0 se extenderd a un mayor ndmero de

En

iones.

la figura 2.8 se representan esquemiticamente

las curvas en coordenada configuracional de los estados base
y excitado de una impureza hibotética. En el eje vertical
se representa la energfia total del sistema, incluidos tanto
los té&rminos idnicos como los electrdnicos, para el estado
base y para uno de los estados excitados. tLas vibraciones

de l'a red que interactdan con el

estado base tienen fre-
cuencias v », que son valores propios del oscilador armé-
nico. Para el estado excitado las frecuencias son

Las energias propias del
Eg= (n + 1/2) b v

V_ .
e

sitema acoplado son
g v Ee= (m + 1/2) h v * Eo » siendo
ny m ndmeros cuidnticos vibracionales vy E° la energfa de

separacidn entre los estados correspondientes a n y m igua-

les a cero. La posicidén de equilibrio del estado base se

representa en Q = 0O . A O °K el {inico nivel vibracional ocu-

pado en el estado base corresponde a n = 0 . Si Va impureza
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Fig. 2.8 Curvas en coordenada configuracional

del estado base y el estado excitado de una

impureza hipotética.



absorbe luz, se recaliza una transicidn Ea al estado exci-
tado en el punto B. La transicién es vertical puesto que,
dé acﬁerdo al principio de Franck-Condon, l1a transicién -
electrdnica ocurre en ‘un tiempo muy corto comparado con el
tiempo necesario para que los lones se muevan apreciablemen

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

se mueven hasta alcanzar la posicidn de edquilibrio Q=A en

‘C. La diferencia de energfia entre. B y C se cede a la red

-
en forma de fonones. Una vez alcanzada la posiciédn de equi-
librio en €, ocurre la emisidédn luminiscente E, de C a D.

Los {fones se relajan de nuevo a la posiciédn Q=0 en A y los
electrones regresan ;\ estado base con n=0 en A emitiendo
fonones nuevamente. Como Ea > Ee » hay un corrim?ento entre
las posiciones relativas en energia de las bandas de absor-
cién y de emisidn; este desplazamiento es conocido como
corrimiento de Stokes. Consideraciones detalladas muestran

que la forma de l1a banda de emisidn es gaussiana alre&edor
de Q=0 . ) '

Todo lo desarrollado antes para el proceso de
absorcidon Sptica en la seccidn 2.1 es valido para luminis-

cencia, excepto que hay que considerar el corrimiento de

. Stokes.

La determinacién del diagrama configuracional pa-
ra una impureza es complicado en general. Para ello deben

determinarse cuatro caracteristicas : las constantes de
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Afuerza para las pard3hbolas del estado base y del estado
excitado, el corrimiento de Stokes A s, ¥ la diferencia

de energftas Eo entre los estados vibracionales correspon-
dients a n=m=0. Por otro lado debe considerarse el dia-
grama tedrico de niveles de enérgfa'del I&n impureza 1i-
bre. En seguida considerar los posibles desdoblamientos de
los niveles de energia ocasionados por las interacciones
del campo cristalino del cristal huésped sobre la impureza.
Posteriormente aplicar reglas de seleccidn para predecir

las..probabilidades de transicién y por lo tanto las intensi-

dades de las ITneas del espectro de emisién. Por Gltimo,
deben hacerse correcciones al comparar los resultados

teSricos con los experimentales.

Para el presente trabajo IQ importancia de la lu-
miniscencia ha sido 1a gran senslb}lidad que presentan los
espectros de emisidn ante el estado de agregacidén y pre-
cipitacidn de la impureza. Si bien Ta impureza en dos esta-
dos de agregacidn distintos d& el mismo espectro de absor-
cidn, en general por emisidn dard dos espectros distintos
que permitirdn diferenciar estos estados.

’ Un espectro 'de emisidn ﬁomplejo puede descompo-
<nerselen-una suma de gaussianas. Realizando un tratamiento

térmico especifico sobre la muestra se modificar3d el estado



.de agregacién de la impureza resultando un espectro de emi-~
sién distinto. La descomposicién en suma de gaussianas de
este espectro, manteniendo fijas las posiciones de las gau-
s#sianas originales y modificando s3lo sus intensidades e
Introduciendo nuevas gaussianas si és necesario, permitira
seguir la gvolucién de los estados de agregacidén conforme
se efectia el tratamiento té€rmico.

El empleo simultineo de otras té€cnicas (ver ;eccién
2.4.3) permitiré‘la asignacidén de dichas gaussianas a algbn
estado de agregacién o precipitacidn especTfico. Una vez hecha
la asignacidén, es posible generar las fases precipitadas repi-
tiendo el tratamiento térmico especifico y observar ahora la in
fluencia qué la presencia de dichas fases tienen en‘algﬁn
fén§meno particular. Para el presente trabajo se han consi-
derado las fases precipitadas de europio divalente identi-

(54)  (55)  ppe, (56 g,

ficadas previamente en KBr
nuestro caso el fendmeno especifico ha sido la primera -

etapa de la coloracidén F a temperatura ambiente.

2.3.1. Diagrama del dispositivo experimental.

El diagrama del dispositivo exberimental es el

mostrado en la figura . 2.6 . Se empled un espectrofotdmetro
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de luminiscencia Perkin Elmer modelo 650_- 10S que consta

de una lampara de Xendn de 150 watts, dos monocromadores

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

+ 2 nm, y un fotomultiplicador tipo R 372F . El &ngulo entre
el monocromador de excitacién y el de emisién es de 30°.

Se empled también una graficadora de una pluma Perkin Elmer

nodelo 56.

2.4 ANTECEDENTES .

2.4.,1 . Absorcién Optica.

Los niveles de energfa del ién europio en los
halogenuros alcalinhos se encuentran ilustrados en la figura
2.9 . Dentro de estos cristales el europio se encuenéra
en un sitio de simetria fundamentalmente cGbica. Debido a
la vacancia de catién, necesaria para preservar la neutra-
lidad eléctrica, que se sitiia a primeros vecinos en direc-

n(70) que modi-
(71)

cién <110> , se produce una ligera distorsid
fica ligeramente la simetria hacia ortorrédmbica

El campo cristalino cibico desdobla los niveles

6

del! estado excitado del europio 4f (7F) 5d en sus ﬁiveles



eg Y t29 . La magnitud de este desdoblamiento, conocida

como 10 DQ , es proporcional a la magnitud del cambo cris-
talino en el sitio de la impureza. La transiciéon del esta-
do base hf7(85) a la componente tzg del estado excitado
broduce una banda de absorcidn que se extiende entre 310 nm
y 40Q dm; ta transicidn del estado base a la componente

eg del estado excitado produce una banda de absorcidén entre
220 nm. y 280 nm. Estas bandas muestran una estructura de-
hida a las interacciones de Coulomb y de intercambio entre
los electrones 4kf y 5d (62). Debido a 1a ligera simetria
ortorrémbica ,el estado base sufre también un desdoblamien-
to leve que no es observable Spticamente.

A la banda de alta energfia contribuyen tanto los

(50) Es

dipolos como.los primeros productos de agregacidn
esta banda de alta energia la que ha sido calibrada usando
cristales recién templados para obtener la concentracidn

de iones europio con la f&rmula (2.25), como se indicd en’

la seccién 2.1 .

Etl plom& divalente es un idn que pertenece a la
familia de iones con configuracién similar a la del talio
1t (Ga, In, Sn, Ag, Yy Au pertenecen también a esta familia).
Su es;ado base tiene una configuracidn electrénica sz, i.e.

hay dos electrones en la capa md3s externa. E1 brimer estado
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excitado es un sP , con simetrio esférica y degeneracién

doce. En los halogenuros alcalinos estos {ones ocupan sitios

con un alto grado de simetria cibica, aunque existe una

pequefia contribucidén dxil u ortorrémbica , en el caso del Pb

debida a la presencia de la vacancia. El1 campo

cristalino cidbico (simetrfa Oh) desdobla el estado excitado

en los niveles 3P°. BPI, 3P2 Y IPl . En 13 representacién
irreducible oh estos niveles se identifican por 3A1u s

3 3 3 1 M .

TJu’ Eu+ T2u Y Tlu’ respectivamente. En la figura 2.10

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

cién Sptica consta por lo tanto de tres bandas denominadas

en orden creciente de energia como A,B y €C . La identifi-
cacidn de las transiciones correspondientes a cada banda
. + - -

para sz en NaCl! ha sido realizada por Fukuda (72,73).
La banda A estid centrada en 273 nm. y es debida a la transi-~

cidn 'A19»3T1u permitida dentro de la aproximacidén espin-
érbita. La banda B estd centrada en 212 nm. y es debida a
1 3 3
Alg* Eu+ Tiu

id inducida por vibraciones de
la red. La banda C estd centrada en 199 nm.

la transic
y es debida a
! ! Permitida tanto dipolar como de

la transicidn A > T
1g 1u

espin. La transicidn ‘A19+ 3Alu diffcilmente se observa

pues es estrictamente prohibida.
A la banda A contribuyen los dipolos y los prime-

(Q7,h8). Esta banda ha sido ca-

. _ -
tibrada para obtener la concentracidn de sz

ros productos de agregacidn
en KC1 por R



Schulman et ar. (74} y por Sibley et. a‘.('33). Para NaCl 1la
calibracidon de la banda A ha sido realizada por C. Medrano
como se indicé en ta seccidn 2.1, por lo que la concentra-

2+

ciédn de Pb puede determinarse empleando la férmula (2.25).

: ; . +
Al someter a rayos X los cristales de NaCl:sz

ocurren cambios de valencia de la impureza. El plomo puede

capturar tantco electrones como huecos. De hecho la banda en

el espectro de absorcién 8ptica de los cristales irradiados

situada en 253 nm. ha sido asignada a pbt ﬁ35'48'75-78)‘
En cambio para Pb° 1a asignacidn no ha sido univoca. Ben-Dor

sitia 1a banda en 325 nm.(75). Stott et.al.(76)

_(35)

ta ubican en

(78)

210 nm. Jain et. al la reportan en 214 nm. Tsuboi

reﬁorta dos bandas situvadas en 285nm. y 227 nm. Para Pb3+
Schoemaker et.al.(79’8°) reportan tres bandas situadas en
. 2316 nm., 303 nm. vy 465 nm. Cabe hacer notar que para ningu-
na de las bandas seﬁalédas se ha reportado la f del oscila-
dor por lo que la concentracidn de los iones be, Pb° Y

“+ . : . . . . - - «
Pb3 no puede determinarse directamente por absorcidn Sptica.

E! centro F en NaCl estd situado en 465 nm; en
KBr est3d en 625 nm.; vy en KI y RbBr estd en 690 nm. La
‘determinacidén del nidmero de centros F en NaCl se realiza

por medio de la férmula (2.25 a)
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Para los demds cristales 1o que interesa es el

coefliciente de absorciédn del centro F -3 pues los resul-

F’
tados se acostumbran dar en gr&ficas de o como funcién

de ta dosis.

La técnica de CTE se empled en este traba-
jo bara medir el nimero de dipolos en NaCl:Pb * irradiado
con rayos X, conforme la dosis aumentaba.

Para NaCl:Pb2+

gla de activacién para la reorientacién de los dipolos fue-

el tiempo de relajacidén y la ener

ron medidos primero por Stott y Crawford Jr.(76) obteniendo
T, = 2 X 10° 3 seg., E = 0.66 eV, apareciendo el ma3ximo
del pico en 226 °K. Posteriormente Cussd 1 repitié é€stas
medidas obteniendo T, = 2.3 X 10-‘3 seg., E = 0.645 ev.,

.,con el madximo del pico en 223.8 °K .
2.4.3 Luminiscencia e identificocidédn de fases precipitadas.

El espectro de emisidén del id6n europio divalente
en los halogenuros alcalinos se debe a la transicidn entre
el nivel t2 del estado excitado de la confliguracidn
hf65d y el estado base (857/2). Sin embargo, los espectros
de emisidn vartan dependiendo del estado de agregacidon vy
precipitacidn en qQue se encuentre la impureza. Este hecho
ha sido empleado para caracterizar laslfases precipitadas
del eliropio.

Las fases precipitadas que el europio forma en
los halogenuros alcalinos y que dan lﬁgar a bandas de emi-.

siédn son : 1la fase estable del dihaluro EuX con X el -

2



idn haldgeno respectivo; las fases metaestables en dos di-
mensiones que tienen una estcquiometria del tipo Equ Yy que
son conocidas como plaquetas; la fase de Suzuki que es una
fase metaestable con estequiometria 6YXEux2. con Y el ién

alcalino respectivo. La figura 2.11 muestra esquemdticamen-

(82-86)

te la fase de Suzuki. Este autor establecié 1a forma

de esta fase a partir de experimentos de difraccién de ra-
vyos X en NéCl:Cd2+. Por Gltimo, los dipolos impureza-va
cancia tambi&n dan lugar a una banda de emisidn.

La identificacidn de las fases precipitadas de
europio se ha realizado en diversos halogenuros alcalinos
(49-52,54-56) siguiendo un procedimiento que se desarrolld
en NaCl y que se ha aplicado en todos los casos. El proce-
dimiento consiste en hacer una descomposicidn del espectro
de emisidn en curwvas gaussianas. Una vez halladas ltas posi-
ciones de las gaussianas,.éstas se mantienen fijas en todos
los ajustes posteriores. Se toman ademds espectros de absor-
cidédn y de excitacidn, estos {iltimos para cada una de las
bandas de emisidédn. Se realizan tratamientos térmicos isdécro-
nos de disolucidn, calentando las muestras a diversas tem-
paraturas. Se toma el espectro de emisidn después de cada
tratamiento y se obtiene la intensidad de cada banda. De
esta forma se determina la estabilidad térmica de cada ban-
da. Por otro lado, se realizan tratamientos de ‘envejecimien
to sometiendo las muestras a diversos tratamientos térmicos
para irlas sacando periéddicamente. Se toman Jlos espectros
de emisidn, se hace la descomposicidn en gaussianas respec-
tiva para obtener la variacidn de las intensidades de las
bandas conforme aumenéa el tiempo de envejecimiento. Se
someten las muestras a irradiacidn X y se observa la varia-
cidén en la intensidad de las bandas de emisidn. Se compara

la informacidn con la de la literatura acerca de las carac-
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teristicas de la fase de Susuki, de las plaquetas  de
ta fase detl dihaluro determinadas por mfcroscobfa electré-
nica vy bor difraccién de rayos X .

Indicaremos .en particular el procedimiento segui-
do en NaCl:Eu2+ y KC]ﬁEu2+ . Se tomd el espectro de emi-
sién de una muestra recién templada, apareciendo sédl1o una
banda en 427 nm. En cambio, para una muestra de NaCl:Eu2+
que habfa bermanecido cuatro afios a temperatura ambiente
el espeétro de emisién presentaba cuatro bandas ubicadas
en 410 nm., 427 nm., 439 nm. y 485 nm. Al realizar la di-
solucidén isScrona se observd ;ue ta banda de 485 nm. desa-
ﬁarec[é a los 250 °C, la banda de 439 nm. desaparecid a los
“Qp °c, y la -de 410 nm.-desaharecié a los 430 °C en tanto
que lta banda de 427 nm. crecié a expensas de las anteriores.
Para realizar el envéjecimiento se procedid primero a tem-
ﬁlar los cristales, apareciendo por lo tanto la banda de
427 om. En el envejecimiento a temperatura ambiente la
inica banda generada hasta las 350 hs. fué la de 485 nm.
én los envejecimientos entre 50 °C y 200 °C se generaron
las handas de 439 nm. y 485 nm. a las 20 hs. En los enve-
Jecimientos a 300 °C la banda de 439 nm. se generd a las
10 hs. y la de 410 nm. a las 70 hs.

Como la banda de emisidn en 427 nm. es la Gnica
presente en cristales recién templados, se asignd a los
dipolos. Sin embargo se hicieron observaciones simul tineas
de esta banda de emisidn y de la seifial de resonancia para-
magnética electrdnica -(RPE) de los dipolos durante el en-
vejecimiento. Lo que se notd fué que la seifal de RPE de los
dipolos disminufa ma3s rapidamente que ta banda de emisidn
de 427 nm. Por 1o tanto se concluyd que a esta handa con-
téibuYen tanto los dipolos aislados como los primerds pro-



ductos de agregacién (dimeros, trimeros, etc.) pues éstos
no dan ninguna sefial de RPE.

La banda de 410 nm. se asingd a la fase del di-
baturo Eucl2 , pues el espectro de emisién de éste dihalu-
ro, reportado en lta literatura, es muy similar a la banda
de 410 nm. Adem8s, por di fraccidn. de rayos X realizada
en los cristales envejecidos se observd 1a presencia del
dihaluro. Por Gltimo, el valor dél 10DQ obtenido por absor-
cién 6ptica fué similar al reportado en la literatura pa-
ra EuClz.

Las bandas de 439 nm. y 485 nm. ante la disolu-
cidn vy el envejecimiento mostraron un comportamiento simi-
lTar al! reportado por Suzuki para las plaquetas metaesta-
hles, y por esto se les diéd la misma asignacidn. Por otra
éarte, en estudios de microscopia electrdnica realizados

87}

por Yacamidn et. al.( en las muestras envejecidas de -
NaCI:Eu2+, observé patrones de decoracidn similares a los
reportados por Suzuki para las plaquetas. Adn m&s, los es-
pectros de excitacidn de las bandas de 438 nm. , 485 nm.
y 410 nm. son muy similares. Por Gltimo, los valores del
10D0Q obtenidos de estos espectros son muy parecidos, indi-
cando que la impureza se encuentra en un campo cristalino
muy semejante para cada caso.

En los cristales recién templados de KC]:EuZ+ se
observé sélo una banda en el espectro de emisidn situada
en 419 nm. En cristales guardados cinco aifios a temperatura
ambiente en cambio se observd s8lo una. banda situada en
427 am. Durante la disolucién, ésta banda desparecid entrec
los 80 °C y los 150 °C generindose la banda de 419 nm.
En el evejecimignto a 50 °C .la banda de 427 nm. se generd ’

a las ~ 20 hs. EI comportamiento de la banda de 427 nm. fué



muy similar al reportado para la fase .de Suzuki en NaCl:Cdz+

Y NaCI:Srz+ pues en estos cristales la fase de Suzuki
también se disuelve en un intervalo estrecho de temﬁeratu-
ras. Ademads el valor del 10DQ resultd mayor para esta banda
que para la de 419 nm. , indicando que el campo cristatino
es mayor en la fase precipitada. Esta situacidn es la es-
perada para la fase de Suzuki pues los cdlculos teérico§7o’
88,83) indican que los iones cléro estdn mas cerca de la
impureza en esta fase. Por consigulente a la banda de 427 nm.
se le asignd 1la fase de Suzuki, y a la banda de 419 nm. se
le asignaron los dipolos y los primeros productos de agre-
gacidn.

También se observsé, en experimentos de irradiacidn

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

la fase del dihaluro que crece m3@s durante é&éste proceso(sg).
En forma andloga a la descrita, se han identifi-
(54) (55)

cado las fases precipitadas de europio en KBr Kl

y RBBr 56 . Los resultados se resumen en la tabla 2.2



TABLA 2.2

Muestra Temperatura bhandas en Fases
de el espectro respectivas.
envejecimiento de emisidn
Ta(23°C) 423 nm dipolos, dimeros,etc.
433 nm Suzuki :
T < 100°C 433 nm - Suzuki
KBr:Eu2+ T=200°C 427 nm dihaluro estable
ref. (54) . EuBr,
. 459 nm plaquetas metaestables

estabilidad de
i

las fases a las tipo EuBr,

~ 600 hs.

Ta(23°c) 433 nm dipolios, dimeros, etc.
2.4 438 nm Suzuki
KI:Eu i00° T
T < . c 438 nm Suzuki
ref. (55) T=200°C 450 nm plaquetas metaestables
estabilidad de . . } tipo Eulz
las fases a las 470 nm
~ 600 hs. - 421 nm dihaluro estable
T=270°C . Eu|2
450 nm
470 nm ] plaquetas metaestables
tipo Eul2 Co
Ta(23°C) 419 nm dipolos, dimeros, etc
RhBr’Eu2+ 430 nm Suzuki /
ref 56) T=70°C 419 nm dipolos, dimeros, etc
estahilidad de 430 nm Suzuki
las fases a las 427 nm dihaluro estable
. - °
~ 800 hs.  T=2007cC ~ EuBr,
: L40 nm -
464 nm ) plaquetas metaestable

tipo EuBrf
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Los cristples usados en el presente trabajo fue -
ron crecidos en el Instlituto de Fislica bor R. Guerrero,
usando la técnica de Czochralskl, en una atmésfera contro -
lada.de argdén a 300 torr. Para introducir las Iimpurezas a
los cristales se usaron reactivos de PbC!2 Y Eucl afiadidos
dlrectamente al fundente en prOporclones porcentuales selec
‘clonadas de antemano.

Para evitar contaminacidn ﬁor Impurezas de OH,
que se sabe brodﬁcen cambios “signiflicativos en la eficien-
cla de coloracidn F de los halogénﬁéos alcalinos, se hizo
un caléntamfento previo en vaclo a 550°C durante 24 horas
aproximadamente, tanto de la sal como del
tivo. ’

regctivo .respec-—

Las irradiaciones se hicieron a temperatura am-
blente con un edulbo dé rayos X que cuenta con un genera-
dor Phi\lﬁs de corrlcnté directa estabilizada, y un tubo
cuyo blanco es de tﬁngsteno. Las condicliones de operacidn
fueron slemﬁre 30 kV de voltale de aceleracidn y 20 mA de
corrilente en el filamento. En todos los casos se empled
una placa de aluminio,de 1 mm deé espesor, como filtro para

cortar los rayos X blandos y lograr un dafio m8s uniforme
en las muestras.



e - o ESTA TESIS Mg pepe

Srey

3.1 IRRADITACION X, ABSORCION OPTICA Y CTE DE NaCl:sz+ .

Se tomé una muéstra de NaCl:Pb2+lde dimensiones
1.00 x 0.80 x 0.08 cm> Se calentd 30 min. a 500°C y se tem
raﬁldamenté déi horno y dejandola
brg una placa dé cobre. Dé

pl1&8, sacandola caer so
esta forma se tienen todos

los
el

espectro de absorcidn 6ptica,
de absorcidén de

dipolos dlsueltos. Se tomd

Y a partir del coeflicliente la banda A
(¢ pp ), se determing

la concentracidn de plomo empleando
: 1la fSrmula (2.25) :

15 -
NPb2+ = 8.61 b4 10 X upb2+ atogos (3.1)
cm
&
Npp2+ = 1.36 X  oap, 2+ p.-p-m. (3.2)

con o en cm“’ El resultado fué 7.77 x 1017

-

Ftomos/cm>
S 123 ppm.

Se metid la muestra al
dida de CTE. Para enfriar

1Tquido. Durante el

criostato ¥y se hizo la me-

1a muestra se utillizéd nitrdgeno

rapldez

calentamiento se empled una
- de 10 °K/min. En la graflcadora se obtuvo el registro si -

multtineo de 1a corrlente | y la temperatura T como funcidn



‘del tiempo, observadndose el pico de CTE..Al &rea bajo este
pico se le asignd un nimero de dipolos igual al nimero de
blomos obtenido anteriérmenté. ﬁues se considéré que todo
el plomo estaba en forma dlpolar. Para combrobar estd asig
nacidn se estimd él momento dipolar, consfiderando que la
vacancia ests a ﬁrlmeros vecinos de la lmﬁﬁréza en dlrec -~
cién <110> . Con el barﬁmetro de la red de NaCl y la carga
del électrén. se obtuvo ﬁ. Integrando él drea bajo ta cur-
va de cTE, de acuerdo a la férmula (2.41), y junto con el
valor de ﬁ anterior sustitufdo en (2.42), se obtuvo el ni-
mero de dlbolos. Este nﬁmero-résﬁlté»igual al nimero de
plomos obtenido ﬁor absorcidén ébtrca, dentro del 10 % de
lncertidumbré que se tiene en la callbracién de la banda A.

Para observar la agregacidén del b]omo a temperatu
ra ambi{ente, sé déJé la muestra a ésta temperatura dentro
del criostato dﬁrante 30 min. Ensegufida se volvié a tomar
el reglistro de CTE. EI1 ﬁlco resultante tuvo un drea menor
que T1a anterlor. Esta disminucidn es debida a los dipolos
que se han agregado, ﬁués al hacerlo el momento dipolar re-
sultante es cero. Lo anterior se répltlé ﬁara tiempos de
agregaclidn de 70 min. , 85 min y 145 min . Los resultados
aﬁarecen‘en la figura 3.1 .

Se sacd la muestra del criostato y se templd. Se
sometid a irradiacién X durante 12 min bajo las condicio -
nes ya secfialadas. Se tomé el espectro de absorcidén &ptica.
Se observd que la banda A disminuydé vy abarecié la banda
F en 465 nm . La banda A fué corregida restando la pequefa
banda que aparece superpuesta en 285 nm ¥y que segiin Tsuboi

(78)

traclidén de plomo divalente presente en la muestra, pues a

es debida aleo. Con ta férmula 3.1 se obtuvo la concen



Area P
24
Na Ct: PD 123 ppm

cCTE

. 0.5 T = Ta
.l i 1 2
B o] 20 6 O el
tiempo de
agregacion (min)
Flg-. 3.1 Agregaclidn dé.plomo a temperatura ambienfe.

Area bajo el pico de CTE como funcién del tiempo.

1a banda A contribuyen tanto los dipolos como los primeros

La diferencia de este niimero respecto al nd-

agregados(h
indica el niame -

mero Inicial de plomos, denominado A sz+
ro de plomos divalentes que han dismlnuido durante la irra -

diacidn. Empleande la férmula (2.25-a) :

F = 3.78 X 1075 x oc 1 (3.3)




con o e el coeficiente de absorci§n de la banda F enAcm-
se determind la concentraclén de centros F generados por
radlacién X. Se tomo ensegulda el
el Area bajo el pico de CTE |

»
la
reglistro de CTE Yy se midid
Se corrigid este valor por la

dlsmlnucion de dipolos ocurrlda debldo a 'a agregacldén duran

te el tiempo que estuvo la muestra a temperatura ambiente
al Irradiar. Para ello se embleé la informacidn de la figura
3.1 . El &rea corregida se combaré con la del pico de crTg del
¢ ndmero de di-
polos presentes en la muestra después de irradiar. Por

diferencia se obtuvo el niGmero de dipolos

cristal recién templado. Con &sto se obtuvo el

la

que se destruyeron
por la irradiaclidn. A este ndmero se’ le denomind AN

Lo anterlior se rebitlé bara irradlaciones de 30
min, 65 min y 120 min . Los resultados se reportan en
tabla 3.1 .

la

En la grafica G.1 se ilustra la varfacidn que pre
sentd el espectro de absorcidn opttca de esta muestra con -
forme crecta el tlcmpo de Irradiaclédn (doslis).

) En la grafica G.2 sé flustra la disminucidn del
pico de CTE como funcldn de la dosis.

En la grafica G.3 se representa la variacidn de
la concentracidn de centros F como funcién de la dosis.

También se muestran las modificaciones en las diferencias

de concentraciones del blomo dlivalente ¥y las de los dipolos
como funcidn de la dosis.

La grafica G.4 flustra cémo varTan los centros F

generados con respecto a los dipolos destruidos durante la



Irradiacidn.

Los expérlméntos antérlqres sé répitieron en otra
muestra de NaCl:Fb2+ dé dlménsiones 9.80 cm x 0.70 cm x
0.05 cm , que resultd tener una concentracidn de 217 partes
por millén de pleomo. La flgﬁra 3.2 iIndica él brocéso de a =
gregacidén a teméeratﬁra ambIenté para esta muestra.

2+
. Area NacCl: Pb 217 ppm
normalizada !
CTE
0.5 +
T = Tu
L (I L L -
o 20 60 : tiempo de

agregacion (mir

Fig. 3.2 Agregacidén de blomo a temperatura ambiente.

Los resultados

respectivos est3n en
3.2 y se llustran en las

ta tabla
graflcas G.5 y G.6



3.2 EFICIENCIAS DE LA COLORACION F DPE LAS FASES PRECIPI! -
TADAS DE EUROPIO EN KBr, KI Y RbBr .

3.2.1 Envejeclmiénto.

Primero fué nécesarlé_générar las Fasés ﬁrecipl -
tadas de curoplo en los cristales sefialados. Para lograrlo,
las muestras se sometléron a los tratamlentos térmlcos ori-
glinales (envéjecimlento) émbléados para su generacién e iden
tificacliédn (ver tabla 2.2) . Dﬁrante él énvejecimlento, di -
versos cristales se fueron irradliando para averiguar los cam
blos de eficlencla en la coloracidn F conforme procedfa la

preciplitacién.

Los cristales fueron crecidos en forma similar a
la reportada para NaCl:Pb2+ . Se empled como reactivo para

Introducir las Iimpurezas EuC|2 .

Para emhezar se seleccionarcon lotes de muestras
de cada uno de los cristales. Las dimensiones aproximadas
de cada muestra eran de 0.5 cm x 6.5 em x 0.05 ecm . Todas
las muestras se calentaron durante media hora a 500°C .
Despu&s se sacaron y templaron; de esta manera todo el cu-
ropio estaba disuelto. Enseguida se tomé el espectro de ab
sorcidn &ptica de cada muestra.Mediante el coeficiente de
absorcidén de la banda de alta energTa, uEu2+ , se deter-
mind ta concentracidén de curoplio empleando la ecuacidn
(2.25) :

N. 24+ = A a. 2+ S (3-4)

Eu

con A de la tabla 2.1 .



De cada lote se seleccionaron aquellas muestras
que tuvieron la mlsma concentraclén de euroblo. con diferen
cias menores entre si del 10 % . Estas fueron las que se em
plearon en el experimento.

Como sé obsérva én la tabla 2.2, ltas fases preci-
bitadas se generan basicamente a témﬁeraturas menores de
100°C y a 200°C 6 mads. Estas fases ya no se modifican des -
.bués de las 700 horas, aﬁroxlmadaménte. En base a esta in =
formacidn se seléccionaron dos temﬁeraturas de envejecimien
to 20°C para generar la fase de Suzuki y 200°C para gene-
rar las plaquetas tlﬁo Equ Yy la fase estable del dihaluro
ngz . )

Para reatltizar los envéjecimientds a diferentes
temberaturas, se ﬁsafop hornos é!éctricos de resistenrcia
de Kantal constrﬁidos'en el Instituto de Ffsfca. El con-

trol de temperatura en ellos es de + 3° .,

La mitad de las muestras de cada lote se metie-
ron a 70°C y 1la otra mitad a 200°C . Para cada cristatlt vy

cada temperatura se selecciond una muestra testigo.

Durante el tiempo de envejecimiento, entre las
0 hrs' 'y las 700 hrs, aproximadamente, se fueron sacando
muestras de los hornos, se templaron y se irradiaron 30
min en las condiciones sefialadas con anterioridad. En cada
ocasidén se tomd el espectro de absorcidén Sptica y se mi-
F ) . De
esta forma se rastred el cambio en la eficliencia de colo-

dié el coeficiente de absorciédn del centro F ( o

racién o F conforme se lban generando las fases precipi-

tadas de europlo. Cada vez que se sacaba una muestra del



horno, se tomaba el espectro de emlsién de " la muestra tes-
tigo respectiva. Esto se hizo para comProbar que se fuera
generando la fase preclpltada correspondfente.

Los resultados para el envejecimlento a 70°C se
reportan en la tabla 3.3 . En l1a graflca G.7 se rcpresenta
el cambio de o p como funciédn del tiempo de envejecimlen-~

to.

Los resultados del envejecimlento a 200°C ‘estan
en la tabla 3.4 y se representan en la grifica G.8 .

3.2.2 Efic[encias»en la coloracién F dé las fases preci -

pitadas de europio.

Despué&s de las 700 horas dé envejecimiento, se
observé en los espectros de emi sion que las fases precipi-
tadas ya no cambiaban. Esto estéd de acuerdo con la Iinfor -
macidn de la tabla 2.2 . Para obsérvar las diferencias en
la eficiencia de coloracidn de las fases breclpltadas, se

hitcleron curvas de co]oracién, “F como funcidn del tiempo
de Irradiacién (dosis), como sigue. Para un tipo de cris -
tal, KBr:Eu2+ , por ejemplo, se utilizd una muestra enveje

cida a 700°C y que fué& templada. En ella estaban presentes
ta fase estable EuBr, y las plaquetas metaestables con es-
tructura tipo EuBrZ,. Se irradié esta muestra, en las con-
diciones sefialadas, durante 15 mln, 30 min, 60 min, 135
min y 243 min en total. Después de cada irradiaciédn se to-
mé el espectro de absorcién ébticé respectivo y se midid
el coeficicnte « F’} con estos datos se dibujs la curva de

‘coloracién F.



Por otro lado, se Qtillzé una mﬁestra envejecida
a 70°C, la cual fde'temﬁlada, Yy se repltid el procedimien-
to anterior. Con é&sto se dlbujd 1la curva de coloracién de
la fase de Suzuk! en KBr . Se hlzo tambié&n una curva de co
loracidn bara un cristal de KBr:Euzf . reci&n templado.
lgualmente se obtuvo la cﬁrva de;coloraclén de un cristal
de KBr puro; los resulpados aﬁarecén én ta tabla 3.5 . Las
curvas de coloracidn se mﬁestran en la grafjica G.9. Son no-
torlas las diferencias éntré és;as curvas, es decir,

tas diferencias entre las eficienclias de coloracién.

En forma simlilar se obpuvléron las curvas de co -~
loracidén ﬁara Kt puro, Kt:gu2* re;lén temﬁlado; K1 :Eu®t
con la fase dé Sﬁzukl dé 1a imﬁureza; Y de.KI:Euz+ con la
ifmpureza preclﬁltada én la forma de plaquetas metaestables
tipo Eul2 .. Los resultados se dan en la tabla 3.6 y. tas

curvas de coloracién respectivas se muestran en la grafica
G.10 .

De manera andloga, se obtuvieron las curvas de

coloracién F para RbBr puro, RbBr:Eu?* reci&n templado,

RbBr:Eu2+ con la impureza en fase de Suzuki, y de RbBr:Eu
con la impureza en 1la f’ase‘estableiEuBr2 y las fases meta-
estables (plaquetas) tipo EuBrZ. Los resultados se reportan

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

2+

de coloraclén F respectivas.
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tabla
tﬁsla
tabla
tabla

tabla
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3.1

3.2
3.3
3.4
3.5
3.6

3.7

trradfacién X dé'NaCI:sz*, 123 pbm,
graficas G.1 = G.bL.

lréad?aclép X de NaCl:sz*, 217 ﬁPm.
Griaficas G.5 y G.6.

L dgranté Tos énye)eclmléntos a

70°c . Grafica G.7.

% g durante los enveJecimientos a
200°C. Graflca G.8.

Curvas dé coloracldn F de KBr puro, con
drbolps y con fases preciﬁltadas de eu-
roplo. Grafica G.9.

Curvas de coloracidn F de Kli ﬁuro, con
dlﬁolgs y con fases bréclpltadas de eu-
roplo. Grifica G.10.

Curvas de coloracidn F de RbBr buro, con
con dlﬁolos Y con fases preclbitadas de
euroﬁlo. Grafica G.11.



“TABLA 3.1 N_,, 2+ = 123 p.p

Pb <me
Firrad]Area’ | oap 2+ ap pb2t F a7 | Na. 17 apb2* lan F+apb2t
min CTE u.a. vu.a. X1017 x10 x-10 77 X1017' X'IO17 X10]7
at./cm3 1/em3 17/em3 Jat./em3 l/cm? at./cm3
o] 1.00 90.42 - 7-77 - 6.53 - - -
12 0.61 | 74.56 10.58 6.42 0.4o 3.98 1.35 2.55 1.75 .
: L]
co
30 0.35 58.30 21.16 5.02 0.80 2.28 * 2.75 4 .25 3.55 w
]
65 0.25 49.82 31.75 4.29 1.20 1.63 3.48 5.00 L4.68
120 0.10 | 42.62 33.86 3.67 1.28 0.65 L4.10 5.88 5.38
( Ver graficas 6.1,6.2,6.3, y 6.4 )
Concentracid de Pb2+ Pb2+= 8.61X101SXan2+ at.?cm3 S Pb2+=1.36Xan2+ P.P.m.
Concentracidn de ce 1/em3

ntros F : F = 3.78X1015XaF




|
!
!
!

P.pP.m.

TABLA 3.2 Npp2+ = 217
tirrag | Area Cpp2+ o Pb2F F aPb2* [ aN F+app2*
F x10'7 17 4 17 17 d 17 17
min CTE u.a. u.a. 3 X10 X10 X10 X10 X10
at./em . 1/cm3 at./cm3 at:./z:m3 at./cm at./cm3
2] 1.00 159.90 - 13.77 - 10.33 - - -
30 0.45 137.55 24.70 11.84% 0.93 4.60 1.93 5.73 2.86
60 0.29 116.99 31.07 j0.07 1.17 3.00 3.70 7-33 L.87
120 o.14 98.37 34.52 8.47 1.30 1.44 5.30 8.89 6.60
180 0.10 83.27 37.10 7.17 1.40 1.03 6.60 9.30 8.00
( Ver graficas 6.5 y 6.6 )
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Temperatura de Envejecimiento H 70 °c

TABLA 3.3 Coeficiente de absorcidn Sptica del centro F,aF » (en unrdadeg
arbitrarias), como funcidn del tiemdo de envejecimieﬁto tenv
[7Tiempo de envejecimiento ( hs. )l
fase . -
Muestras 948n&%a [templado] 5 8 12 36 46 93 1180 |221 [359 |aas 1025 | 1191
24 : 22 e 675
KBr : Eu Suzuki 53.0 - - i 60.5 - .- L6.9{s4.4{60.1|56.6|60.9|59.0] ~ 58.0
i
. 670 !
RbBr : Eu?Y suzuki 51.5} — - - — Is1.1|37.8]36.2{32.8| - [26.5{ - |22.5] = 21.8
27 . :
2+ tipo Eul2 672
K1 : Eu 28.0]37.0[39.3|58.2}148.9 |51.1 - 27.5(32.5 - 39.1 -|36.0{ 34.5 -
metaestable .
1
.( Ver grafica 6.7 )




TABLA

3.4

Temeratura de envejecimiento

Coeficiente de absorcidn Sptica del

arbitrarias),

como funcidn del

tiempo de envejecimiento

H 200

°c

centro F,

Tiempo de envejecimiento { hs. )
Muestras fases que |templado 89 180 359-1672 |1100 |1200 |2000
se generan
EuBr_estable
2 21
2 4] tipo EuBrZ
KBr Eu metaestable s3.0148.8130.2 24,1119.7{20.9} 25.1} 23.4 16.8
Euarzestablc
2.4 tipo EuBr2 . 28 120
RbBr Eu metaestable 51.5142.45127.3}126.1]13.0121.4}112.8] 12.4 - -
24 tipo Eul2 20 96
K Eu metaestable| 28-0}33.1144.2 41.6| 38.0|33.9[17.4 - 20.3} -
( Ver gréafica 6.8

(=3

3

(en unijdades

tenv.

L]
W
~

]




2+

. TABLA 3.5 KBr : Eu posicidén del centro F :

puro recién templado 1191 hs a 70°C}| 2000 hs a 200°C
irrad el tirrad t irrad oF tirrad F

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

15 12.5 20 38.4 30 57.0 15 13.7
30 19.3 60 L6.4 60 55.0 30 16.8
60 26.3 90 48.8 120 55.5 60  18.6
135 38.8 150 50.5 240 55.0 120 23.7
2453 50.5 240 49.7 - - 240 31.0

( Ver grafica 6.9 )]

625 nm.

S g6 -




TABLA 3.6 Kt : Eu2+ posicidn del centro F H 690 nm.
P ur o recién templiado|{ 1191 hs a 70°C 1500 hs a 200°C
irrad *F tirrad “F tirrad SF tirrad “F
min u.a. min u.a. min u.a. min u.a.
: 15 6.6 15 10.5 30 57.8 30 18.4
E 30 7.2 33 27.0 60 53.1 75 4h.1
‘E ) 67 7.9 60 hl_o.a 122 60.5 120 49.5
% 120 9.0 120 50.5 242 64.0 240 52.5
242 9.8 240 54.0 463 68.1 - -
6.10 )

Ver grafica

.”6-



TABLA 3.7 ‘RbBr : Eu2+ posicién del centro F : 690 nm.

P U r o recién templado|1181 hs a 70°C{1167 hs a 200°C
Cirrad *F tirrad F 1%irrad “F tirrad *F
min " u.a min u.a. min | u.a. min u.a.
i5 6.2 15 32.0 30 21.8 34 12.4 '
-
A2l
30 8.8 30 51.0 60 29.6 T 62 20.4 '
60 10.5 60 54 .01 120 31.7 . 121 21.6
141 13.3 120 62.9 240 32.2 248 22.7
251 16.0 240 59.5

¢ Ver grafica 6.11 )



3.4 ANALtSIS DE RESULTADOS.

3.4.1 Irradiacién de NaCl:pb2% |

Como se menciond en la seccidn 2.4.1 el blomo
cambia de valencia dﬁranté la irradlacién(77'90’91), A la
banda A del esﬁectro de absorcién 6§tica contribuyen tanto
los diﬁo]os como ltos brlmgros agregados. Esta banda, junto
con 1la B y ta C, és muy senslblé a la convérs!én de plomo
divalente a otros estado; de valencia. Por consliguiente,
la disminucidn de ella durante la frradiaciédn, que la he-
mos identificado con A'PEZ-‘L', nos dlce cudntos plomos di-
valentes han sufrido dicho cambio. Por cTE se ha seéuido
Ta disminucidn de los dlbo}os. Los résﬁ1tados de la tabla
3.1,para NaCl:sz+ :

indican que se cumplie la relacién:

123'pﬁm, flustrado en la grafica G.3,

AN =" F + APb (3.5)

dentro del 10 % que se¢ tiene en la determinacidn de las‘
concentracliones respectivas. Esto se deduce también de la
recta (F + A Pb2* ) vs. AND de 1a grafica G.4, pues la
pendiente es 0.9 =~ 1 . La recta F vs. AND en esta gra-
fica, tlene pendiente = 0.25, Esto sighifica que cada vez
que se plerden dipolos, o bien el blomo cambia de valencia,
Por lo que Ya vacanctia bara neutralizar lta carga ya no es .
necesaria y el dipolo se destrﬁye, o blen se forman cen -~
tros F. Esto dGltimo nos indlca que son los dipolos los que
capturan a los Intersticiales producidos por la irradia - .

cldn, con locual se estabilizan los centros F. Un dipolo



‘que atrapa.un Intersticlal no tendrsd la libertad de girar
para orlcntarse, como la tlene un dlpolo alslado, y por lo
tanto, no contribuira al pjco de CTE . Un plomo qué cambla
de valencla capturando un electrén, lmplde la recombinacidn
de €ste con un hﬁeco. lnhlblendo tanto él decalmiento del
éxclth como la consecuente formaclién de centros F y H.

La recta F wvs. AND.de la graf!ca G.h. nos dice que se pier

den cuatro dipolos por cada centro F‘formado. Es declir,
tres dlbolos se pilerden bor camblo de valencfia del plomo

Y uno mis captura un lntérs;lcia‘. Por Jo tanto, estos re -
sultados apoyan 31 modelo de Agﬁllar et. al. , para

Ta coloraclon F a temperatura ambtente, en contra de 1la

propo;lclon de lkeya(25

de que las wvacanclas aisladas son
las que capturan a los Intersticlales. Este era uno de los

puntos que se deseaba aclarar con el presente trabajo.

Los resﬁltados dé la tabla 3.2 fueron obtenidos
Para NaCl.sz+ con una mayor concentracidn de plomo (217
ppm ). Estos resultados, llustrados en la gr&fica G.5, es =~
tablecen qué:

AN, >> F + apb?" (3.6)
élendo la diferencia mayor qué el error experimental. In -
cluso la grafica de F + Asz+ vs. AND de la grafica

G.6 no es una recta. Esta diferencla se debe a que la ra -
diacidn X ha Inducldo l'a agregaclén de los dlbolos; hay
qQue recordar que la agregacidn a-la tempecratura ambiente
vya ha sldo considerada. Esto estd de acuerdo con la propo-

(10)

s{clédn de Mucillo y Rolfe , acerca de que la irradiacidn
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‘Ifncrementa la agregacién de los dipolos. El resultado coin-

clde tamblen con la agregaclon,lnduclda per rayos X, de Eu ob
servada en Kclc11 92] y en NaClCGB)~

3.4.2. Efficlienclas en la coloraclén F de las fases preci-
pltadas de europio.

3.4.2 a) KQr:Eﬁ2+ .

Como se observa en la tabla 3.3 vy en la gr&fica
G.7, la eflclencla aumenta al enveJecer‘a 70°C respecto del
cristal reclé&n templado (punto Infctal en 1a grafica G.7).
Este lncremento Tlega a ser de un "15 % . Esto significa
la fase de Suzukl Incrementa la eficlenclia en la colo-

que
los dlpolos. Esta diferencia se muestra

racidn respecto a
mejor en las curvas de coloracidén de la graflica 6.9 .

. Pe la tabla 3.4 y de 1la grafica G.8, se observa
que durante el enveJeclmlento a 200 C se inhibe la colora-
cldn respecto del cristal recién templado. Esto significa
que la fase establé EuBr2 y tas fases metaestables tlpo
EuBrz, tienen - una eflciencia en la coloracidn F un 50 %

menor que los dipolos. Esto es md3s claro en la grafica
G.9 .
En la grifica 6.9 se observa que las fases esta-

ble y metaestables, colorean adn menos que el cristal puro;

adem3s, para el cristal puro practlcamente no hay etapa 1.
En resumen,vlbs dipolos y la fase de Suzuki tienen
la coloracidn simllares entre si .y son las

la que colorea me -

eflcienclas en
-mayores, en tanto que la fase estable es
nos; para el cristal puro no hay etapa I[1.
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Esto quiere decir que los dibqlos y la fase de
Suzuki tlenen una gran habilidad para capturar intersticia
les. Las fases estable Yy mataestables tienen una cficien -
cla menor, Incluso inhibiendo l1a coloracién con respecto
al cristal ﬁuro.

Estos resﬁltados son similares a los obtenidos
para las fases precipitadas de europio en KCI(1’

3.4.2 b) Ki:pu2t .

Dé Ta tabla 3 3 Yy en ta graflca G.7 se observa
que el envejecimiento a 70 o4 produce un aumento en la efi-
cléncia de un 30 % respecto del cristal recié&n templado.
La diferencia se destaca melor cn_la grafica G.10 . Esto
revela que la fase de Suzukl !ncreménta la coloracidén F
respecto a la coloracidn de los dlﬁolos.

Es lnterésante notar él gran Incremento en la co-
loracidén que ocurre entre las 10 hrs y 40 hrs de envejeci -
miento a'70°C, como sé ob§érva én la grafica G.7; el Incre-
mento llega a'ser hasta del 100 % . Esto revela la genera -

cidn de una fase intermedia metaestable de corta vida.

En cuanto al envejeclimiento a 200°C, cuyos resul-
tados estdn en la grafica 3.4 y que se ilustran en la grafi
ca G.B, se observa que la coloracidn disminuye hasta un
30 ¥ respecto del cristal recién templado. Esto no se nota
en la gr&8fica G.10, donde aﬁarentementevla coloracidn de un
cristal envejecldo a 200°C es similar a la de un recién tem
plado. Lo que pudo ocurrir es que el cristal envejecido em=~
pleado pdra esta grafica, haya tenldo una mayor'concentra -

cidn de europio que el resto de las muestras. De todas for-
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mas, los datos de la gr&flca 6.8 son mds confiables, pues
se emplearon varios cristales para obtenerlos. Por lo tan-~
resultado es 'que las fases metaestables tipo Eul,

una eflclencia en la coloraclén F menor que

to, el
tlenen
'la de los dipolos.

Es tambrén notéblé el tncrémgntc en la colora
clén entre las 25 9 las 250 hrs de envejecimiento a 200°C,
coﬁo se obsgrva en la grafica G.8 . El incrementoc llega a
ser hasta del 60 % a las 100 hrs . Esto revela también la
generacidn de una fase tnpermédla metaéstable, con gran ha-
billidad para caﬁturar Intersticlales y de vida corta.

El cristal puro es el que menos colorea. Su dife-

rencla con respecto a los dipolos es de un BO %, como se

observa en la grafica G.10 .

La eflclencla én”la coloraciédn de la fase esta-
ble Eul2 no pudo obtenerse, pues el equlpo de rayos X su-
friéd una averfa que adn no ha podldo ser reparada.

En resumen, de las fasés de mayor duracidén, la
fase de Suzuk! es la que tiene la mayor eficiencia para
colorear. La eflclencia de los dipolos es un 30 % menor
que la anterlior. Las fases metaestables tlenen una eficien
cla un 30 ¥ menor que los dipolos. El cristal puro
tiene una eficiencia muy baja, menor en un 80 % gque la de
16s dilpolos. Durante los envejecimientos, tanto a 70°C co-
mo a 200°C, se generan fases intermedias metacstables de

corta duracién, que son las que mas colorean,

Esto slgnifica que tas fases intermedlias metaes =

tablésAson las que tlenen la mayor hablllidad para capturar
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pero son de corta duraclon. La fase de

interstijciales,
Intersticiales un

Suzuk! tlene una capacidad para capturar
Los dipolos ¥y las fases metaes~

40 % menor que la anterior.
la fase de Suzuki en

tables tienen habilidades menores que
un 30 % y un 60 X% respecti{vamente. En cualquier estado, el

incrementa notablemente la coloraclédén .

europlo
Un caso en el que tambié&n las fases metaestables

(plaquetas) son las que tienen la mayor eficiencia para co-
93)

. +
b2 estudfado recientemente

lorear, es el de NaCl:p .

4.4.2 c) RbBr:Eul™ .

1és dos tlpos de cristales anteriores,

Contrarlo a
la

enveljecimiento a 70°C produce una disminuciédn en
dt;mlnuclon que llega a ser de
‘ - como se obser
Esta

aqufl el
eflcliencla de coloraclén F,
un 50 % respecto del cristal recién templado,
la tabla 3.3 y de la grdfica G.7 .

va de los datos de
la grafica G.11 .

dlferencia se muestra més claramente en
Esto Indica que la fase de Suzukl! dilsmlinuye la coloracidén

resbecto a la de los dipolos.

El envelecimiento a 200°C produce una
de ta coloracidn respecto del cristal recién templado, adn
la anterior. Esto se deduce de la tabla 3.4 y de
la grafica G.8 . La diferencia l1lega a ser hasta de un 60 %;
ésto se marca mas claramente en la grafica G.11 .Este resul-
tado nos Indica que la fase estable EuBr2 y ltas plaquetas
metaestables tipo EuBr2 R tlgnen una eflclencla en la colo-

racliédn F un 60 % menor que la de

inhibicidn

mayor que

los dlpolos.

El cristal puroc es el que menos colorea, como se
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observa en la grdflica G.11. .. La diferencia en eficiencla res
pecto a los dipolos es de un 80 % .

En resumen, los dlﬁo]os son los'qué mi&s colorean.
La fase de Suzukl colorea un 50 %'menos'resﬁecto de los di~
polos. La fase estable y las metaestables colorean adn me -
nos, slendo sQ efjclencia un'60 Z menor qﬁg la de lYos dipo-

los. El cristal puro es el que menos colorea.

Por conslgﬁiénte, la habllidad ﬁara cabturar in =~
tersticiales es maxima ﬁara los diﬁolos. Para la fase de
Suzukl esta habllidad és un 50 % ménor reséecto a la ante -
rior. La habtlidad de las fasés métaéstables y de la fase
estable es un 60 Z.ménot respécto a los dlbplos. En cual -
quier estado, el éﬁrobio lncréménta 1la coloraclidn. .

) Con la iInformacidn anterior acerca de la influen-
cla que tilenen, en la coloraclién F, las fases precipitadas
de europio en KBr, Kl! y RbBBr, asf como la Iinformacidén res -

pectiva de las fases de europio en KCI(11) y de las fases
de plomo en NaC1(93), es posible tratar de extender el mode
(uh) . i

1o de Agullar . Esto consistirfa en proponer seccliones
de captura de intersticiales para las diferentes Faseé pre-
clpltadas, considerar las dismlinuciones en la eficiencia
por los camblos de valencla que ocurren, considerar también
que arreglos de impurezas e Iintersticiales serdn estables.
Después proponer las ecuaciones cinétlcas que consideren,
ademids de las que contiene el modelo de Aguitar, la varia -
clén en el nimero de dipolos, 1a varlaclén en el namero de
fohes que cambian de valencia, 1la vartaclén en el niimero de
fones en cada fase, etc. Desde luego, se deberdn considerar

procesos tanto de asoclacidén como de disoccliacién de iImpure-.
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zas e Intersticliales. El paso s]guiéﬁte serd intentar resol-
ver estas ecuaglones,‘ﬁara 19 cual se requeflré'de un programa
de computadora, y observar de la soluclién slAlés cﬁrvas de
coloracién resultantes se aéegan (al menos cualltativamente)

a tas exﬁer}meptales.'Todo'éspo constltuye barté de un pro._.-
grama que se desarrollara en el Deﬁartamento de Estado S&1i-
do del FUNAM.

Por ﬁltimo. débé ohsérvarsé qﬁe'la formacidén de
las fases ﬁrecibltadas”llega a inhibir la coloracién respeg
to a la de 1los dlﬁolos, Ademags el ﬁlomo se breclblta muy ra
pldamente a temﬁératﬁra amBlénté! como se destaca de las
flguras 3}1 Yy 3.2 . Por conslgﬁlenté, s? las curvas de colo
raclén de muestras'qye contengan ﬁlomo no se hacen rapida-
menté, habré una agregacién que modiflcarad los resul tados
notablemente. Esto llévgré a intérﬁrétaclones contradicto -
rlas acerca detl ﬁaﬁel del ﬁlomo én la coloracién F .

3.5 CONCLUSIONES .
_ 12  Los diﬁo]os son las trampas que capturan a

los deféctos intersticiales broducldos durante la irradia -
cidn X, y son bor jo tanto résbonsables de estabilizar a
los centros F. Esto aboya el modelo de Aguilar et. al.(““)
y el de Comins y Carragher

22 La Irradiacién X broduce un Incremento en el
proceso de agregacidn del plomo a tcmﬁeratura ambiente, de
acuerdo a lo ﬁropuesto bor Muciltlo vy Rolfe(1°). Esto coinci
dé con observaciones reallzadas en otros slstemas(11’63’92T.
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3% Para KBr:tuZ" los dl#o\os y las fases de

Suzukl tienen una gran habilidad para capturar Intersticia—
les. Las fases estables EuBr, Y metaestables tlpo EuBr,,
tienen una habllidad un 50 % menor que.la anterior; su habj
lidad tamblén es menor que. la del cristal puro, por lo que

Inhiben la coloraclidn respecto de éste.
2+

L= Para Kl: la fase de Suzukl es la que tie-
ne la mayor habilldad para capturar Interstlciales. La efli-
clencla respectlva de 1os dipolos es un 30 ¥ menor. Las

fases metaestables tIenen una habilidad un 60 2 menor que
la de 1a fase de Suzuki. El cristal puro es el que menos co

torea, su eficlencia es un 80 % menor que 1a de los dipo-
los. :

Entré las 25 ¥y 200 hrs de énveje;lmiento. tanto a
70°C como a 200°C.-s¢ generan fases Intermedias metaestables
que son las que tlenen la mayor eficiencia bara colorear, pe
ro son de corta duracién.

52 Para RbBr: Eu lgs_dipolos son los que mas co-
lorean. La f;sg de_Sﬁzﬁk! tiene una habilidad para capturar

2+

intersticiales, y por lo tanto, para colorear, un 50 % me-
nor que los dipolos. La fase estable EuBr2 Yy las metaesta -~
bles tlpo‘EuBr2 tlenen una eficiencia un ‘60 % menor que la

de l1os dipolos. El cristal puro es el que menos colorea, por

lo que la presencia de europio sliempre incrementa la colora-
clén. ’

6% Con los resultados anteriores y los respgcti;
vos de las eficlencnas en coloracion F. de las fases précipi—
tadas de europlo en KCI(11) y de plomo en NaCl(93), es pro-
bable la extensidn del modelo de Agﬁi]ar.y el de Comins vy

Carragher, para considerar cambios en las contribuciones a
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la coloracidn por la presencia de tas fases precipitadas y

per los cambios de valencia.

72 Las diferencias halladas entre las eficiencias en
la coloracidn F de las distintas fases precipitadas, destaca
la importancia de la caracterizacidn previa de dichas fases.
Por lo tanto, para decir si una impureza dada incrementa &
inhibe la coloracidén es necesario decir en qQué estado se encuen
tra. A pesar de la gran cantidad de estudios sobre coloracidn
realizados, s6lo existen a la fecha dos investigaciones muy
recientes (11,93) sobre la caracterizacidn e influencia en
la coloracién F de ‘las fases precipitadas de impurezas. Es-
tos trabajos han sido realizados dentro del Proyecto de Pro-

piedades Opticas y Electricas del grupo de Estado SSlido del

IFUNAM.

82 Para muestras que contienen plomo, debe tenerse
precaucidén por la ripida agrecgacidon de la impureza, que
puede dar contribuciones a la coloracidn no deseadas ni con-

troladas.
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Cambio en el coeficiente de absorcidn del centro F,qF, como
funcidn del tiempo de enve jecimiento a 70 °C. Todas las muestras

se irradiaron 30 min. bajo las mismas condiciones.
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T=200 °C

se irradiaron 30 min. bajo 1las mismas condiciones-.
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~GRAFICA G.8 Cambio en el coeficiente de absorcidn del centro F , ag, como

funcién del tiempo de envejecimiento a 200 °C. Todas las muestras
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Curvas de coloracién F para RbBr puro, RbBr:Euz+ recién templido,
con la impureza en la fase de Suzuki

(1191 hs. a 70°C), y con 1l1a
impureza en la fase estable EuBrz y metaestable tipo EuBr2
(1167 hs. a 200°C).
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