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INTRODUCCION

Debido a la crectente aplicaciédn de los sblidos
cristalinos puros o contaminados en diversas aplicaciones
tecnolégicas, existe una constante necesidad de un estudio
profundo de éstos y su comportamiento bajo diferentes
s{tuactiones experimentales. Se scbe gue tas propledades fisicas
de los cristales, en particular aguellas de los halogenuros
alcalincs, estan ligados fuertemsnte a los dsfectos e impurezas
Que déstos puedan contener. Los estudios de los daffos por
radiactédn tontzante, han contribuido en forma significativa al
entendimiento de la creacidn de los defectos y su interaccidn.
Ademas, la mayoria del progreso qgue se ha consegutdo
recientemente en el area de las (nteracciones  entre los
defectos y la red.cristalina, se ha debide indirectamente a los
antecedentes experimentales proporcionados por las
tnvestigaciones detalladas acerca de la tdentidad y de las
proptedades de los defectos productdos por la radtiactdn en
cristales de los halogenuros alcalinos, llevados a cabo durante

mis de cuatro décadas.



Desde un punto de vista practico, las investigaciones
realizadas reclentemante en nusvos materiales con propiedades
magnéiicas y eléactricas poco comunes, han generado el
desarrollo de nuevas técnicas tales como la implantaciédn de
tones para producir matertales con proptedades especificas,
enfatizande la importancia del entendimiento de como son
alteradas las proptedades del matertal por la trradiacién
deltberada o inadvertida. De hecho, la produccién de matertiales
con proptedades preestablecidas por el usc de la radiactédn,
pueden volver a ser cualitativamente practicas. MHiAs aldn, se
pueden y deben prodbar los materiales que son y seran utilizados
en el espaclio o cerca de los reactores nucleares, para
determinar que tanto afecta un medio hostil a sus propiedades

mhs importantes.

En particular se ha encontrado, gue bajo clerta cantidad
de impurezas catldnicas divalentes en una red cristalina Cde
halogenuros alcalinos> las propledades mecanicas, O6pticas,
eléctricas y magnéticas son modificadas en forma sensible. Por
atra parte, existe cierta necesidad e (nlerés de entender los
procesos que LInvolucran la (interacctén de la radtacién
tonizante con la materta, como lLos que dan origen a las curvas

de produccién Ccoloractdnd de centros F en sélidos ténicos.



Cuardo un cristal de un halogenuro alcalino esta expuesto
a clerto tipn de trradiacién, el primer efecto que se detecla
es que la muestra cristalina adguiere un color caractoritl?tco
dependiente del cristal gus se trate; por asjemplo, sSL es NaCl
toma un color anzcvllo y st es XCl az=ul. Este color es debido a
la presencia de un defecto conoctdo come centro F que se forma
por el atrapamiento de elasctrones en vacantes de naturaleza
halégena. Actuaimente se ha logrado comprender rasonablemente
bién algurws de los aspectos del mecanismo del crecimiento de
dichos defectos el cual se divide fundamentalmente en dos
elapas principales; en la primera tiens lugar un proceso de
decaimiento extiténico no-radiative qgue da surgimiento a los
centros F y sus complementarios N. En la segunda etapa existe
un proceso térmico asociado con el movimiento de los
intersticiales haldgencs y su sudsecuente atrapamiento en los
defectos, lo que al ftnal conduce a la estabilisacién

definitiva de los centros de color despuds de la irradiacidn.

Estos resultados han sido obtenidos fundamentalmsnte a
partir de los estudios realtisados con cristales de halogenuros
alcalinos puros o contaminados con Impurezas catidnicas

divalentes. Los modalos tedricos actuales'™®’*®

han alcanzado
una muy busna concordancta con las evidencias experimentales.
Stn embargo, gpara dar una teorta defintitiva del proceso de

produccién de centros F, es necesario llevar a cabo estudios



mis sistematicos para esclarecer totalmente algunos aspectos,
como la tnestabilidad térmica de las-trampas intersticiales as{

como de la formacidén de las trampas mismas.

Por otra parte, respecto a las (rampas, durante mucho
tiempo se constderd, Gnicanente, a las vacanclias como las
trampas de los interstictales; mientras gque ahora se tiens bién
establecido que éslos son atrapados por el Co losd dipoloCsd
I-¥ Cimpureza divalente-vacancta’, Sin embargo, respecto a estle
Gltimo punto se presenta la tncégnita de st el atrapamiento es
debido a la carga electrostatica de la vacancta, por atracctién
Coulombiana; o st el (ntersticio es atrapado por el Campo de
Deformacién Cde esfuerzos) creado por el par I-VY. Es obuio gue
en el caso de LImpurezas divalentes ambos mecanismos de
atrapamiento existen y de hecho pueden competir para dar la
estabilidad necesartia al centro F. El poder discernir cual de
éstos mecanismos es el responsable del atrapamiento de los
intersticiales es una tlarea dificil en el caso de los
halégenuros alcalinos contaminados con impurezas catiédnicas
divalentes. A este respecto, el estudio de la formacidn y
estadbilidad de centros F en éstos cristales, contaminados con
impurezas moncvalentes, puede dar tEnformacién sodbre el
mecanismo de atrapamiento preferencial ya Que en este caso
solamente operars el campo de esfusrzos y no la carga de la

vacante anidnica.



CAPITULO I.- DEFECTOS EN SOLIDOS

I.1,~INTRODUCCT ON

La caracteristica princigal cque poseen los sélidos
cristalinos es la de lener una esiructura pericdica y ordenada,
La hi pSlesis de Ggue esta reqularidad internx en la estructura
del cristal extista, se confirma satisfactorianente por la
mani fewtiacion de formas geomdlricas externas, y de los anhlisis
de dt fraccidn de Rayos X. Sin emdargo, durante los Gltimos afios
se ha Lllegado a establecer gue nuchas de las propledades
experLmentales imgportantes de los sblidos. no se pueden
explicar sin suponer qQue los cristales reales contienen
impar f@cclones estruclturales de diferentes tipos. Desde el
puntoe de vista tedrico, tamdién se ha encontradso Qque el orden
perfec to revelado por los andlists de difraccESn de rayos-X, no
podrh existir jonks., El movimiento térmico ce los &tomos que
componen ol sélido es, en s{ mismo, un ltipo der (mperfeccidn en
la estructura porgue los Atomos no siempre estZ&n en los puntos
de la r&d en un mocilalo estético del cristal (deal. Ademss, como
se verd mAs adelante, pueclen swurglr otros ttpos de

tmperfercciones por razones puramente termodinémicas, es dectir



cuando se eleva la temperatura del cristal. ZEsto tiene mucho
que ver con el fenimeno de centros de color, por lo que a
cont tnuaciGn exponemos una descripciédn prel iminar de algunocs
defectos. Como antecedente para el presente estudio, los
defectos nhs inportantes son: adtones tinterstictales, bisttios

vacantes de lared y c)tmpurom'.

I. 2, -INTERSTICIOS Y VACANCIAS,

Los defectos puntuales en matertales cristaltnos puros,
sondefectos de dimensiones atémicas que usualmente swurgen de la
presencia de una tUmpureza, de la ausencia de un &tomo de la
mnatriz 6 de la presencia de un Alomo de la nmatriz en lugares
normalmente no ocupades. Estos defectos se nuesiran en la FiLg.
{. Un Atomo impureza que ocupa un sitio normnal de la red se le
llama una itmpuweza substituctonal y un 4lono Gue se encuentira
en los intersticilos, entre los Atomos de la matriz, se le llama
Atomo (ntersticial ; éste pusde ser una impur-eza ¢ un alomo de
la misma red. El gue un atomo ocupe un silic substttucltonal 6
tntersticial depencle del tanallo relativo del &tome respecto al
tanafio del stilio. Normalmentie, Atomos pequefNos ocupan st ttios
{ntersticiczles Y Atomos grandes ocupan lugares
substitucionales, Finalmente a los sitios de la red vacantes se

les llama wacancias.



@ O O Impureza substitucional

@O

Atomo (nlersticial en sl mismo

O
O o O Auto-intersiicio o
O

FI1Q. 1. -DEFECTOE PUNTUALKE EN MATERIALES CRISTALINOS

Es bién conoctdo, que los cristales de los halogenuros

alcaltlnos muestran conductividad eléctirica a temperaturas

elevadas; esto también es clerto para otros cristales polares,

Frenkel fué el primero Que puntualizd gus éste tipo de

conductividad requiere de la postulacién de imperfecciones

cargadas mdviles en los cristales reales. Los tones

intersticiales y los sitios de la red vacantes son

imperfecciones Que Llienen las propledades necesarias para

explicar el transporte de la materta que es observado en la

electrélisis & en experimaentos de difusién en crtsta.lts“.



En ta fis. 2.a se nuestira una representacién
bi~dimensiocnal de un cristal polar gue no conttene defectos. En
la fig.2.b se muestra un cristal con dos Ltipos de Llones
tnterstictales. Uno de ellos (e surge cuando un catidn es
removido de su sitto de la red normal, mediante algin procesoc y
se coloca en un sttio intersticial de la red; el otro (6> surge
cuando un anién es desplazado en forma similar. Cuando uno
remueve un antén o un waiidn a una posicién (nterstictal se
crea un sttio vacante de la red correspondilente, ya sea una
vacancia catiédnica o una vacancia antédnica. Lstas (mperfeciones

se muestran también en la fig.2.b.
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NO OONTIENE DEFECTOS. CATIONES Y ANIONES CON sus

CORRESFONDIENTES VACANCIAS.

Este mecanismo de formactién de defectos es Llamado el
mecanismo des Frenkel, y la imperfeccién dual -idén intersticial

Junteo con la vacancia—- es conoctdo como un defecto Frenhkel.



Los sitios vacantes de la red en un cristal se puedan
formar de otra manera, la cual no tnuolucra la pgroduccién de
tones interstictales. La fig. 3 (lustra Que ambos, los cationes
y los antones son removidos del {nterior del cristal y se
adhieren a la superficle para formar una nusva capa del
cristal. Para que este proceso ocurra en forma apreciable, se
deben localizar en la superficie tgual namero de cationes y
antones para preservar la neutralidad elécirica; de ahi que se
produzcan tguales concentraciones de vacancias anténicas y
catibnicas en el intertor del cristal. Este mecanismo de
produccién de vacancias fud propuesto por Wagner y SchottRy. La
tmper feccién dual consistents de una vacancia catidnica y una

vacanctia anidnica es conocida como un defecto Schouhy."n

NUKVYA CAFA FORMADA CON LOB IONES
QUE DEJARON UN SITIO VACANTK.

AUPERFICIE

F1G. 3. ~-DEFECTOS SCHOTTKY



Podemos (maginar también un cristal en el cual no hay
vacancias sino que contiene cationes y antones (nterstictales
en proporciones esteguiométricas. Pero hasta ahora no se ha

encontrado un ejemplo de tales cristales.

La presencia de los defectos de Frenkel y los de Schottky
en los cristales reales se pueds deber o rascnes puranente
termodinamicas. A saber, para que un cristal esté en equilibrio
termodinamico a una temperatura dada, su energia libre debe
tener un valor minimo. Aungue se debe ceder energla contra las
Juerzas de cohesiédn del cristal para formar un defecto, el
aunente en la entropla debida a ello es la causa de que la
energia libre sea un minimo para una concentracién defintda de
defectos a una temperatura dada. La concentracién de equilibrio
de los defectos se puede derivar rigurosamente de la Mec&ntica
Estadistica Cuver Apendice D pero aqgui daremos un enfogue
sencillo y practico al proceso observandolo c¢ome una reacctén
quimica en donde el equilidrio esta determinado por la ley
gquimica de occién de masas. A partir de un cristal (deal se

puede formular la produccidn de defectos Frenkel como stgue:

Ion normal sitio ton en punto
en un punto + {nterstictal => sitio + vacante
de la red desocupado intersticial de la red

”



51 en un volumen unitarico de cristal tenemos, n =nGmero
de lones en posiciones interstictales en equilidrio; nvxnam.ro
de puntos vacantes de la red en eguilibrio; N=ntmero total Jde
puntos de la red en el cristal ideal; y an(xmero de posiciones

intersticiales posibles, la ley de accidn de masas establece:

CnLDCnv)
ET{:nv_J—C-NRJSKC” Ee.Ct1D

donde Kﬂ es la constante de equilidric que a su vez es una

]
funcién de la temperatura, El mecanisme de Frenkel reguiere gue
no=n . St la concentracidn de defectos es paquefia, la ec.(1D se

simplifica de la sigutente manera:

2
no= NNLKCf) Ec.C22

Si 'L es la energia de formacidén de un defecto Frenkel,

entonces Km depende de la temperatura en la forma siguiente:

Kﬁ) = oxpC —!L/hT) Ec.C3>

13



De las relaciones (2> y (32 obtenemos para n:

n = /N W_L exp(—t‘/th) Ec. C4aD

St se toman en cuenta los cambios en el volunen gue acompafian
la formaciétn del defecto asi como los canblos en las
frecuencias vibractonales de los tones gue estén alrededor del

defecto, la ec. (4o se modifica para dar:

n = /AW\ expl —'tl/z)d? Ec. Cdbo
donde A s una constante.

En forma similar se pusde mostrar gue para los defectos

Schottky Cver Apendicel :

n.v=BNoxp( -% ./th) Eec.(5>

donde n, es el nimero de vacancias idnicas posilivas o
negativas por unitdad de volumen, N es el nomero de pares
anién-catién en el cristal tdeal, B es una constante y ‘l. es la
ensergia requerida para jformar un defecto Schotthy Cvacancta

catidnica + vacancia anidnica con nv(<NJ.



Cuando los radios idnicos son muy grandes la energia
requerida para ubtcarlos en posiciones intersticiales es muy
grande comparada con la Que se requiere para ubicar cationes
intersticialmente. Por lo lanto, se espera gue normalmente se
formen de manera preferente los defectos de Frenkel catidnicos
que los aniénicos. En forma ansloga, para un cristal dado habra
una diferencia entre la energia requerida para formar un
defecto Frenkel y la qQue se requiere para formar un defecto
Schotiky, Obviamente, el tipo de defecto que predomine en el
cristal serd el tipo de defecto qgue requiera de unu energia de
formaciédn menor. Los calculos gue se han hecho de la energia de
Jormactién de defectos Schotthy y la de los defectos Frenkel
tndican Qque el tipo de defecto gue se forma es favorecido si
hay aproximadamente itgualdad en tamaffo de cationes y aniones, y
sl la constante dieléctirica y la contribucidn de Van der-Waals
a la energia de la red son bajas; los cristales de los
halogenuros alcalinos son de este tipo. lLos defectos Frenkel
son faveorecidos cuando existe diferencia constderable en
tamaflos ténicos y cuando la constante dielécirica y la energia
de Van der Waals son grandes. Se han hecho calculos para :. Vv
t‘ y los Gltimos valores encontrados son: !l=2.9 eV para Na' en
NaCl, mientras qQue el valor gue se calcula para 8_ es de (.9 a
2.0 e¥ para NaCl, KCl y KBr. Estos resultados teéricos indican
Que deben predominar los defecltos Schotthy en los cristales de

los halogenuros alcalinos.

1%



I.3, ~ CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LOS CENTROS F

Otro tipo de defecto que aparece en un cristal se
manifiesta al ser sometido éste a diferentes tratamientos; en
particular los producidos por radiactédn lonizante. ELl centro F,
conoctdo como el prototipo de los centros de color, es un
defecto que aparece en el cristal cuando éste se expone a
radiactiédn rde rayos-X o fotones ulltravioleta. A continuacion

daremos la (nformucién de come se forman los centros F.

La carga efectiva en vacancias, Ltones Iintersticiales y
tones tmpureza de cierta valencta conduce al apareamiento o
asoctactién de eslos defeclos; esa misma carga les da también la
propledad de atraer y enlazar electrones y hoyos positivos gue
han stido liberados en el cristal por algin mecanismo. Asi, se
forman tgual ntmero de electrones y hoyos. la mayoria de los
electrones se recombinan rapidamente con los hoyos esto es, los
electrones son replegados en los tones despo jados £\
reconstituyen los tones normales. SiU antes de esto, sucede Gue
un electrén lidbre vaga cerca de un catién tnterstictal ¢ o
cerca de wuna vacancia aniénica, o cerca de una impureza

substitucional catidnica de valencta mas grande gue la de los

16



catlones de la redd, este defecto cargado positivamente puede
atrapar el electrén en su canpo Coulombiano. Los hoyos
positivos que escapan primero antes de la antiguilactidn, también
vagan a través del cristal y son atrapados por los defectos
cargados negativamente Llales como las vacancias catibnicas o

antones tnitersticiales.

Con frecuencia, el centro formado por un electrén atrapado
en un cation interstictal se reftere a un “dtomo” intersticial.
Este lérmino también se aplica al centro formado por el
atrapaniento de un hoyo positive por un anién intersticial Cx~
tntersticlal + hoyo positive = x° interstictal). La designactién
de "&tomo" no se toma literalmente, ya que en general para los
casos anteriores la distribuctébn elecirdbnica se traslapa en un
namero constiderable de sttilos de la red Asi, el electrédn
atrapado u hoyo puede ser representado como residente en
cualquier instante dado en uno de los tones de los alrededores
convirtiéndolo momentaneamente en un i(é6n de carga positiva mas
grande o mas peguefia (valencia mas grande o mas pequeliad
respectivanente. Las mismas consideracionss hechas a los
electrones u hoyos atrapados, son aplicados a otros defectos
tales como vacanctas antdnicas o catidnicas o a lones iLmpureza.
La distribucién de carga del electrén o del hoyo, generalmente
traslapa a la de los tones que rodean al defecto a wuna

extensién considerable, La Fig. 4 musstra diferentes formas de



representar el centro neutral <Ccentro F> formado por el
atrapamiento de un electrén en una vacancia tédnica neagativa en

un halogenuro alcalino,

Cod [4°%)
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FId. 4. -DOB FORMAS DI REPRESKENTAR UN KLKCTRON ATRAPADO EN
UNA VACANCIA IONICA NEGATIVA (CENTRO F). (& UN ATOMO
ALCALINO EN KL, PUNTO ADYACENTE A UN ION NEOJATIVO
DESAPAREKCIDO. (b) UN ELECTRON COMNPARTIDO ENTRE LOS SKIS
VECINOS DE UN PUNTO VACANTE DK LA REXD.

Los centros F (electrédn-atrapadod u hoyo-atrapado Qque se
forman gpor irradiacién de rayos—-X de wun cristal se pusden
destruir calentando el cristal o tluminandolo con luz de la
longttud de onda aproptiada. Esto se explica por el hecho de gue
un elecirdn que estA atlrapade por un defeclo cargedo
positivanente comprende un sistema anilogo al &tomo de
hidrégeno. Como tal, Lliens entonces varios estados excllados
por lo que éste pusde ser excitado por absorcién de lus de la
energia requerida. Con la absorcién de enargia suficiente, el

electrén pusde seor Lliderado completamsnte del defecto, en

13



representar el centro neutral Ccenlro F) () fomx=zdo por el
atrapamtento de un electrédn en una vacancla O (énica  negativa en

un halogenuro alcalino.

Cad
L e S + “+ -+
- 4 - m - - - — -
e
+ - -t -+ + -+ - 4
-~ -4 ==~ - —_+ -
o~k -4 =+ -+ + “+ -+
-t = e e o e o~ - - -

FIa. 4. -DOS FORMAS DE REPARCEINTAR UN ILICTROORDMON ATRALI®ADO EN
UNA VACANCIA IONIGA NEOATIVA (CENTRO F) (e) i) UN S TOMO
ALCALINO EN EL PUNTO ADYACENTE A UN IOMOZON NIDA X"XVO
DESAPARKCIDO. (b} UN ELEGTRON COMPARTIDG ENWEKNIRE LO-SS BX18
VECINOS DK UN PUNTO VACANTE DE LA AeA AND,

Los centros F Celectrén-atrapado) u hoysyoyo-alre=oado Ggue se
forman por irradiacién de rayos-X de un o cristal se gpueden
destrutr calentando el cristal o tluninindo3oiolo corr luz de la
longitud de onda apropiada. Esto se explica poy por ¢l Paecho de que
un electrén que estd atrapado por w n difec Lo cargado
posilivanente comprende un sistema anklome.ofo al dtomo de
hi&bgem. Como tal, ttene entonces varios - & esladers excitados
por lo que éste puede ser excitado por absoretorilén e luz de la
energia requerida. Con la absorcidn de energyicgia su s tciente, el

eleclrédn puede ser Lliberado completansnte we del lefecto, en

18



analogia a la tonlzacidén de un stomo de hidrégeno. Si el
electrén libre encuent ra un hoyo posttivo atrapado durante su
migracliédn a través del cristal, este puede caer en el hoyo y
aniquilarlo. Las mismas constderactiones son aplicadas a la
tontzactédn de un ceniro hoyo-atrapedo, seguido al cual el hoyo
Ltbre encuentra un electrén atrapado y €s aniguilado. Estos
procesos de formactén y blangueo (o aniguilacidn) de centros F -
y hoyo-atrapado se representan en el esquena de bandas gue se

mnuestra en la Fig, 5.
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FIO, 3. “REPRESEINTACION ISQUEMATICA DK LA FORMAGION DKL
CENTRO DDE COLOR F Y SU DESTRUCCION.

Con una brecha de la banda prohibida del orden de 10 eV,
la absorcién de lus emx el ul travioleta vacio corresponde a la
lideractédn de un elect rénde la banda de valencia a la banda de

conduccidn, Dado que la banda de valencia surge de los
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electrones de valencta de los L(ones halogenuros, esto
corresponde a remover un electrén de un tdn halogenurc. A4 esta
deficiencia de un electrén, se le llama "hoyo posttivo™ y el
hoyo viene siendo como un electrén con una carga posttiva.
Desde un puntec de vista qQuimico y como ya se dijo antes, un
hoyo sobre un ton halégeno transforma al ién en un dtomo cx” o+
hoyo = X°>. El término “hoyo" nunca debe ser aplicado a la
aqusencia de un {(dn de un sitio de la red; a esta entidad se le

llama "vacancia™.

Como tanto el elecirédn como el hoyo positivo son libres
para noverse, en principto debe mant festarse ta
Jotoconductividad de este proceso. Por otro lado, la absoretédn
de luz en la longitud de onda de la banda ultrauvioleta cercana
ne preoduce foloconductividad. La luz de esta longitud de onda
no es suficilentemente snargética para separar completamente al
electrén y el hoyo positivo, los cuales permanecen enlazados
uno a otro por atraccién Coulombiana. La entidad eléctiricamente
neutra as! formada, @s un estado excitado del cristal y puede
verse come una particula lidre que puede “vagar" o perderse a
través del cristal, transportando energia pero sin ninguna
carga eléctrica neta. £l movil “particula™ consistente de un
electrédn enlasado a un hoyo posttivo es l!lamado un "exi tdn®, y
los estados de energia correspondientes a tal configuracién son

llamados los estados exctltédnicos.



1.3.a).~ MODELO DE CAJA INFINITA.

Exislen vartos nmodelos ledricos Que tratan de dar una
axplicactén al proceso de la absorcidbn de los centros F. La
mayoria de ellos comparten una caracteristica: en la regién de
la vacancia, la ensrgia potencial se parece a la de un pozo
cuadrado tridimensional. En la Fig.8 se (lustra la parte
esféricanente simélrica del potenctal en el punto del tén. Esto
es Justamente el potencial electlrostdtico generado por los
iones on el cristal, tratados como cargas puntuales. La ensrgla
potencial es constante C(lgual a la energla de Madelung,
tipicamente de 9 eV) fuera de la distancia de los vecinos mas
cercanos aproximadamente a los 3 A 4 partir de ahi aumenta
hasta alcansar el valor promedio de —o'/r. Esto suglere

presentar un modelo muy simple: el de un pozo0 cuadrado infinito

tridtmensional.
1 -
1 2 3 4 5
o | 4 L I L
AVWAYAL
-~
&
>
2}

F10. 0. ~VARIACION DKL POTENCIAL ELECTROBTATICO
CORRESFONDIENTE A LA PARTE SIMETRICA
ESFERICAMENTE.
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En este case, el electirdn gue forma el centre F se aseneja
al de la particula en una caja ttridimenstonal de potencial
tnfinito. Constiderémos por lo tanto una particula Que se nueve
a lo largo del eje x. La energia potencial V de la particula es
cero para 0<¢ x <L; y se hace infinita para x £ 0 y = 2 L.

Agqut se hace uso de la ecuacidn de Schriédinger independiente

del tiempo:

d'p

— + CGm/IOBY = 0 6>
dx

donde E es la ernergia total de la particula; en este caso la
energia cinética. La soluctédn general de la ecuacidn 6 esta

dada por:

Wxom Ae'™ + BT con Ki=Cam/n®>E

Las condiclones de la frontera reguieren Que se satisfaga:
v=0 para x=0 y para xslL

De la primera condicién resulta gque A = - B; esto permite

soluciones del tipo senChx). Aplicando la segunda condicidn a

la frontera, se singulartizan unicamente aquellas soluciones

para las cuales:



senkl = O & kn = nn/L con n=f{,2,3,...

Por lo tanto, las soluciones obtenidas son ondas

estacionartas de la forma:

wn= C senCnnx/LD A & 2]

Para cada valor de n hay una funcién de onda v, correspondiente

a una energla dada por:

En = AW fam = A'n®n®fom? e CB)

Claramente se ve Gue el aspectrco de energia consiste de ntveles
discretos y la separactédn depende de L: v n’. La constante C de
la ecuactdn €20 se puede oblener al conocer el estado ¥n de la

particula.

Para una particula en una caja de potenctal cadbico
tridimensional de lado L, las soluciones estan dadas por una

extrapolacién de ondas estactonartas de la forma:

WO, y,20 = C senCnx nx/L> senCny ny/L> senCnz nz/L>



donde nx, ny y nz son enteros 2 {. Los niveles de energia estin

' dados por:

Encnynz = ch'n®fzm®>en + 0§ ¢ nb Lo

La particula representada por alguna de las funciones de
onda ¥Wx,y, 2> descrilas arriba se dice Gue esla en un "estado™
dado. Aqui debemos hacer notar qQue un nivel de energia puede
corresponder a vartos estados; por ejemplo, los valores enteros
C1,2,8>, €1,2,1>, €C2,1,10 lodos corresponden al mismo nivel de
energia, aungue eslos corresponden a diferentes functones de
onda. A4 este nivel de energia se dice que estd triplemente

dagorurado;'



I.3.b, -MODELOS DE CREACION DE LOS CENTROS F

Un problema importante que ha enfrentado el estudio de los
contros de color ha sido el mecanismo de la creacién de
defectos en los halogenuros alcaltnos por radiactédn tonizante.
Durante mucho tiempo se (uvo en mente el proceso de un
desplazamiento directo de tones por colisién eléstica con los
fot.celectrones:. Sin embargo como veremos mAs adelante, la
explicacidén del proceso real no ha sido una tarea facil y a lo
largo de los affos se han venido propontendo una variedad de
mecanismos que inuvolucran en primera Iinstancia la conversién de
la energia de excitacién elecirédnica en una jforma capiz de

fakbricar defectos en la red'™®,

Para ello darémos primero, al gunas caracteristicas
principales respecto a la forma de las curvas de coloracién por
irradiactién-X a temperatura ambiente. Uno de los efectos
principales de la radiacitédn tonizante en los halogenurcs
alcaltnos es la produccidn de centros F; esto es, vacancias

tdnicas negativas en donde hay un electirdn atrapade en cada una
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CONCENTRACION DE CEnTROS F
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F0-7 ETAPAS DE LA CURVA [#ICA DI COLORACION DE CENTROUS F
EN CRIZTALES HALOGENUROS ALCALINOSG
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de ellas. No hubo demasiado problema para explicar el origen de
los electrones, dado gue la absorciédn de la radiactén tonizante
conduce a la produccién de un gran numsro de electrones libres,
los cuales pueden ser atrapados en cualquier vacancta tiénica
negativa presente en el cristal, formande asi un centro F. Sin
embargo, la explicacidn del origen de las vacanclas (dnicas
negativas o mejor aun de las "“trampas” de los electrones y sus

caracteristicas ha stdo una labor mucho mas dificil.

Se entiende por curva de coloraciédn de centros F a la
evoluctén de la concentracién de centros F o intensidad de la
banda-F como funcidén del tiempo acunulado de exposicidén a la
radtacién tonizante. Originalmente, en (956 Gordon y Nowich°
tdentificaron algunas regtiones, relativamente distintas, en el
comportamiento de las curvas de coloracién. Cada curva se puede
descomponer en tres etapas: la etapa primaria (1) en la cual la
coloraciédn es rapida y se satura después de una exposicién
relativamente corta CIID>, y una tercera etapa (111> qQue surge
muy lentamente y muestra signos de saturactién unicamente para
exposiciones muy ia.rgas. La etapa primaria varia complelamente
de una muestra a otra, mientras gque la segunda etapa no Lliene
mucha i(nfluenctia respecto al origen de la muestra. La etapa
primaria o extrinseca se atribuyd originalmente a la poblactiédn

de vacancias antonicas ya existentes en el cristal, y la
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segunda etapa a un proceso de creacidn de defectos intrinseco o

cuasi-tntrinsecor CVer Flg. 70,

A lo largo de las tres dltimas décadas se han propuesto
una gran variedad de modelos para la descripctédn de las curvas
de coloractén F, por lo que a continuacidn darémos una breve

evoluciédn de dichos modelos hasta la actualidad,

En el aMo de 1954, poco tiempo despues de que aparecid el
trabajo de Settz" en donde ¢l expone un mecanismo de creacién
da centros F, Va.rloy" C1954a,%> propone un mecanismo dé
creactén de defectos con bases muy diferentes a las gue se
conccian hasta el momento. HMieniras que el mecanismo de Setilz
presupone o la dislocaciones como las fusntes productoras de
pares de vazancias, ya qus se pensaba, Que deberia de haber una
concentracidn de vacancias suficientemente grande para soportar
la concentracién de saturacién de los centros F; Varley
constdera a la creacién de defectos como un mecanismo de
tontzactén multiple de un L1o6n haldgeno. Estle mecanismo se
resumse a lo sigurente: ad un (&n haldgeno pierde dos o mis
electrones, de tal manera que gueda cargado positivamente,
Fig.8a,b; bl El ié6n cargado positivanente se encuentra ahora en
una posicién altamente inestable, pussto que el polencial de

red Cde Hadelungd reguiere de la presencia de un ién negat tvé.
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por lo gue es arrojade hacia una postcidén intersticial en un
pertodo comparable a una vibracidn de la red, Fig. 8c,d; y &
la subsecuente relajyacidn estadiltiza a los defectos y conduce a
la captura de un electrén por la vacancia (para formar un
centro FO, y la captura de un electrén por el intersticial

Cpara formar un centro N establed.

FIQ.0. “-REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LA CREACION DX
DEFECTOS TIPO FRENKIL DESPUES DE LA DOBLE
JONIZACION DE UN ION HALOGENO KN UNA RED

HALOGENURO-ALCALINA.

Un poco después surgid la proposicién de olro mecanismo
pero no habia recibido mucha atencidn. Sin embargo, este

mecanismo did ple al proceso mas aceptable planteado en los
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modelos ac tuales como se werd posteriormente, Este swetd de la
examinacidn del mecanismo de lta formacidén de defec tos por
{nteraccidn de &tomos haldgenos adyacentes con swut vecino
inmedtato, realizado por williams® c1982> qutén puntuxl izé @ue
en el caso ds una sola ionizacidn de un anidn aislado, hadbia
una probabtlidad fini ta de desplazaniento datdmico wia
conversion de energia potencial (elecirdénicar en enereggia
cinédtica. En aguel entonces se encontraron estacios
anti-simétricos gue conducen a la formactién de configuraciores
capaces de impartir energia cinética del orden de la energia de
enlace del complejo molecular CL;. El problema consisti a en que
st esla energia era suficiente para producir defectos de L Lpo
Frenkel en una cantidad suficlentemente grande para Que fuera

notorta su observaciédn srxpox-tmenu:u..n

El  mecanismo proguesto por Hersh® C1966) » Paoley’o
C1965,19665 involucrd en la produccidn de defectos un mecant smo
de decatmiento exitébnico. Estos aulores preser ¢aron sy
tnvestigacién en forma Independiente y simullanea en el
Stimposio Internacional de Centros de Color en Nalogenwuros
Alcalinos en Urbana, Illinols C£966). Ambos basaron sws modelos
respectivos esencialmente en el mi smo cory funto de
observacionses, El primero de ellos <e basd en la dpirente
relacién tnuersa entre la dependencia de la temperatura de la

efictenctia luminiscente (ntrinseca sobre la excitacién



Sundamental y la producciédn de los centros F y Vz en KI.
Experimentalmente se conoclia qQue la luniniscencia intrinseca
producida por la recombinacién del exciton disminuia
rapidamente entre 363*K y 383 °*K mieniras gue en éste mismo
rango de temperaturas la produccidn de centros F y Vz aunenta
rapidamente. Abajo de Q0+*K la produccidn de centros F es muy

pequela y a 4°K é&sta es UGnicamente de 0.02 de la de KCL.

La segunda aportaciébn importante en aguel entonces, fué la
observacién de que los centros F podian ser creados en Kl por
absorcion de luz ultravioleta cerca de la absorcidn fundamental
y la dependencia de la temperatura de la creacidn de centros F
es la misma que para rayos-X. Hersh puntualizd qgue estos
Ffactlores experimantales podrian tomarse en cuenta en términos

de algin tipo de proceso exciténico; y se considerd que:

> I Cintersticial) + V Cvacancia® + 1~ + e—

donde I:- es el exitédn cuyeo decailmiento no-radiative provee la

energia para dicho proceso.
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Pooleym C1966> hizo una proposicién muy similar basada
sobre la misma informactén experimental, explicando el hecho de
Que los defectos pueden ser creados en produccidén apreciadble
por fotdlisis ultravioleta y Que la creacidn de centros F
aunenta abruptamente en el! mismo rango de temperaturas donde
extste una pérdida drastica en la eficiencia luniniscente,
Propuso entonces que la energia alcanzada durante la
recombinacidn exitédnica via el modo no radiativo podria ser
usado para infciar el remplazamtento de colisiones en el

arreglo compacto de 1" en la direccién <110>.

Pooley plantea su modelo en forma matematica de la
sigutente manera: S5t las transiciones no radiativas conducen a
la produccién del centro F entonces la razén de la produccidn

de centros F esta dada por:
daFcTD RCTD
dt * 1+ RCTS

donde RCTD es la razén de probabilidad de Lla transictén

no~radtiativa, a la radtiativa.

Posteriormente, surgieron una serie de estudios



relactonados principalmente con la dependencla de la producciédn

de centros F, con la temperatura. [E. Kotomin, I. Fabrikant e

11 12

I. Tale™” C1977)>, y K.J. Kao y M. H. Perlman™™ (19795]. Ademas,
de la dependencia con la temperatura, en @stos trabajos se
mant flestan ctertas evidencias de que en nmuestras cristalinas
de KCl dopadas con £u?t Cimpureza divalente) se produce una
asocliacién de dipoleos Impureza-Vacancia (I-VD, la cual es
destruida cl recidir la radiactén y la impureza divalente se
convierte en impureza de un sbdlo estado de valencta produciendo
asi, ademas de los centros F, una banda ‘de absorcién de Eu'; la
cual aumenta en la madida qQue agumenta la dosis de radtactédn y
disminuye (0 s destruye) la concentracidn ds Tl partir de
entonces se habla de trampas de electrones qQue no conducen
necesartamsnte, pero que st intervienen en 6l proceso de la

creaciédn del centro F. de agui que en los modelos posteriores

sea tnvolucradeo dicho fendmeno.

En £979 6. Guillot y 4. Nouat Lhat'? proponen un modelo en
el gue la razon de creactdn de los cantros F es uno +mciom de
MAT LA praTends oo bhetad oo sde Leotdie s Leb Bl va il e L LeBnEd
Lugur Jdespu€s de uiv evenlc prlmarito gue &3 Ly creactdn de pures
de Frenkel: Un intersticlo haldgeno libre puedlde recombinarse ya

sea con un cenlro F o puede ser atrapado en algin lugar



desconocido. Las investigaciones cuantitativas de sus
resul tados son planteadas en un par de ecuacliones basadas en el

lratamiento de reacciones de difusiédn limitada de waite'®:

di dt
at - %€ "optF - [dt]s
dF
ar " oe - artl-‘
v
€= o3 & = factor de densidad de energia

almacenada sobre un cristal irradiado con electrones. Varia

entre 10'° vy 5 x 10%* oVscn®,

donde t y F son las concentraciones de interstictales haldgenos
libres y centros F; a es la eficiencia del evenlo primarto
Ceficiencia de la produccién de pares de Frenksld, y o, €s el
coeficiente gue fija la seccidn de recombinacién entre
intersticlales y vacancias (a'=4nRrD con Rr tgual al radio de
reaccién y D es el coeficiente de difusiédn tnterstictald. En
éste modelo esta lnvolucrado también un mecanismo de nucleacién
inhomogénea de intersticlales cVe> (di-interstictales> en la
proxtmidad de algunas impurezas residuales. lLos aglomerados de
centros Ve son originartos de la Uinteracctiédn entre un

interstictal mdvil y otro atrapade temporalmente por una

4



tmpureza,

La razén de produccidn de los daffos creados por radiaciédn
tontzante en loy halogenuros alcalinos es afectada seriamsnte
por la naturaleza de las reacciones secundartias, las cuales
ocurren después de la produccidn primaria de los centros Fy N,
que quimicamente son equivalentes a los 4&tomos halégenos
interstictales. Por otre lado, los diferentes tipos de
impurezas juegan un papel muy tmportanie en estas reaccionss,
las cuales actdan como trampas de los centros H. Estos sSe&
mueven en la red a muy bafas temperaturas, Es por ello Que para
los inicios de la decada de los 80's, la atencién eslubo
dirtigida hacta los mecanismos en los que las impurezas influfian
fuertemente en la produccidn de centros F Cen (rradiaciones
hechas a temperatura ambliente). Se reconoctd que las impurezas
catidbnicas divalentes substituctonales, tenfan un efecto
tmportante en el crecimiento de las curvas de dichos centros.
Como consecuencia de ésto ultimo resulta un rapido crecimiento
de la primera elapa de produccién de los centros F, mientras
que la udltima etapa, correspondiente a las grandes désis de
{rradiacidn, cambla en forma muy complicada ya Que esta

relacionada con las reacciones secundarias del proceéso.



Por otra parte, a parlir de los’ estudios sobre mediciones
épticas, de la conductividad térmica y de microscopia
electréontica en cristales trradiados ya se ha aceptado, Que los
aglomerados de halégenos intersticiales son el producto
preferente para altas désls de irradiaciédn, La presencia de
impurezas catiénicas divalentes altera significativanente el
tamafio y el ntmero de aglomerados, lo cual sugirtd a partir de

alli un proceso de nucleactién heterogénea.

Sobre la base anterior Comins y Ca.rrughsr’u proponen una
nuevag explicactién de las relaciones observadas
experimentalmente entre el crecimiento de defectos y la
concentraciédn de iUmpurezas catidbnicas divalentes. Dichos
autores incorporan en su modelo la estabilizacién de Llos
coentros H y los defectos halégenos di-intersticiales en los
dipolos V~1 Cvacancia-impurezad) o agregados de dichos dipolos,

Las ecuaciones cinéticas de é&ste modelo son:

df
3 =P oif 1

di

a *P- et f - S}Ia‘j tCnm - ":j - nux



= atn. - kN : ' T ed)d

donde p es el factor de crecimiento, los centros H (denotados
por L2 son mbuiles o libres y puedon ser atrapados por los
dipolos I-Y o por los agregados dipolares en una configuracion
J para formar los centros del tipo Hn Cdenolados por n“) o én
forma de trampas de los defectos haltgenos di-intersticlales,

(denctados por "3;"

En éste modelo se i(ncorpora la egstadilidad de lLos centros
H y los defectos halégenos di-intersticiales en los dipolos I-V
Cimpureza-vacancia? o en los agregados de tales dipolos, asi
como los mecanismos de desatrapamiento intersticial. Las
soluciones nurdricas y las aproximaciones analiticas de las
ecuaciones reproducen la dinimica del crecimiento del centro F
vy los factores dependientes de la temperatura encontrados en
los estudios experimentales. AQul se hace notar gue los

diferentes tipos de Umpurezags juegan un papel muy importante en
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estas reacclones dado gue actlan como tlrampas para los cenilros

H, los cuales son movidbles a muy bajds temperaturas.

En éste trabajo se concluye gue los detalles precisos de
los procesos de desatrapamiento no son claros, dado gQue se
puede tnvolucrar la captura de los electrénes por los defectos
di-intersticiales atrapados. E! modelo establece distintas
analogias entre el rapido decaimiento de los defectos durante
la trradiactén en el gue ocurren las recombinaciones entre los
centros interstictales y las vacancias; en forma semejante a
los efectos que ocurren durante los experimentos de blangueo
bptico con luz en el rango de la banda F. Agul los centros F
liberan los electrones los cuales son capturados
predominantemente por los centros V':. ocurrtendo un decaimientoe
mutuo de estos defeclos complementarios. Finalmente, se
manifiesta el interés por la dependenctia de la cuasisaturacidn
de los centros F con la intensidad y reproduce los cambios
reversibles en la concentracién de saturacidédn con los cambios
en la intensidad de la irradiacién. En la fig.9 se muestran
algunos de los resullados predichos por este modelo y su ajuste

con las evidencias experimentales.
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Concentracion de Centros F [em Px10'%)1

.
o 5 10 15 20 35
TIEMPO PE 1RRADIACION (h)

rig.9.~ CURVAS DE CAKGIMIKNTO EXPERIMENTAL Y TEORICA PARA

LOB CENTROS r N CRISTALES nE KCl. oOlcrecimionto
ydecaimiento del centro F de un cristal ~ \rradiado
ecuencialmente o 203, 278, 258, 280 y 201

K:Dicrecimisnto del centro F  para un cristal » irradiado

a 278 K Xicrecimienio del ceniro F paro un cristal ¢
irrcdlade L'y ans x; Accrecimiento det centro r para
uncristal p irradiado a 283 ox. Las curvae —

BT IO representan ol crecimiento teorico para los

cristales AN.C y D respeciivamente.

Comins y Carragher hacen notar que su Ltrabajo tilene
ciertos factores en comtin Cy ciertas dijferencias en detalled
con el modelo de Aguilar & &, propuesto simullaneamsnte; sin
embargo el  modelo de Aguilar constidera grandes concentraciones
de t(mpurezas y grandes désis alcanzando a delinear la regiédn
111 en la produccién de los centros F complementande el estudio
de Comins y Carragher, gue sbélo trabaja sobre la primera y

segunda etapas.
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“"slgulende ésta linea de pensamiento han surgido un gran
namero de procesos de creacién de' centros F. Sin embargo,
aungue el proceso primario de dafios por raditaciédn ilonizante en
Llos halogenuros alcalinos parecia ser un simple mecanismo de
tontzacidén que tnvolucraba un decaimiento de extitones
no-radtativo, la cinética de la coloractén F en realidad tiene
un comportamiento mis complejo. En particular a temperatura
ambiente CRT). La mayorfia de los modelos discutidos en la
titeratura, atribuyen lo anterior a procesos induc tdos
térmicamente involucrando intersticlos. Para 198{ M. Aguilcu‘“
et ol, proponen un modelo de Nucleacién Heterogénea., ya Que el
modelo que suponfian con antertioridad de Nucleacién Homogénea de
cGnulos intersticliales a través de la agregacidn de intersticlo
en i{ntersticio, tenia una serie de fallas como las siguientes:
L2 se predice que el numero de cumulos intersticlales dedia ser
mas peguefio y su tamalo mas grande para muestras dopadas que
para muestras puras. Los trabajos de Hobbs" hechos por medio
de microscoplia electrénica difieren de estos resultados; y
sugirteron, desde entonces, gue un modeleo de nueleacién
heterogénea seria mas apropiado. Y {t> No se toma en cuenta la

estabilidad térmica de los diferentes centros intersticiales.



H. Agul‘.lcr‘d y colaboradores planteam un = neve» modelo
supontendo nucleacién heterogénea tomande en c=3 cuehia. de la
forma mas simple posidble, la inestabtlidad téxdsatérnica de las
trompas Intersticiales, A diferencia del modelo ol lo mte~xior la
agregacién de intersticios libres ahora se consioimsidera Fue loma
lugar en sttios especi{ ficos, los cuales dsben ¢s- 1mwstar asssociados
con impurezas en la gran mayoria de los casos. S Se sue»one que
estos sitios de atrapamiento son no-salurcles cwes, | e- todos
ellos tilenen hadbilidad de crecer hasta ser graor—randes ctmulos
después del atrapamiento intersticial sucesivo, lsZaikdsi lam2> (én, ol
modelo supone que en el proceso de agrupaniento 050 ¢ Fermna un
centro interstictal muy inestable y de corla vida, »*=a ¢l cwal, es
el responsable de la regién plana de transicién a&n (elagoa dosD
entre la etapa primaria de crecimiento CD) y la of2a elapex final

CIII>,

Las bases fisicas constan de un svento ;.:r(mar‘mto. maesrdiant e
el cual la irradiacién genera pares de Frenkel, Ve CONlreos F Yy
haldgenos intersticiales. El proceso secundario de <hedelernir=ari la
coloractédn F establectendo ol destino de aquellll=llos desrfeclos
tniciales. La {dea bisica del modelo es considezet=derar p=2ue las
impurezas u olros defectos iniciales son tramas ef\2feclivexs, las

cuales capturan o FArmap SUre&i anmenia e Mdim moetd Tl =ity

“



£l ald e ap i i 1 CEYSl RACIHE- S TEss conduce a ta
estabilicacidn de  su pareju el centro F, el cual puede ser

detec tado después cle la irradiac ton,

Este modelo 'tUgnera fendnernos tales como la formaciédn de
centros de color cargados (X" y F ) ast como de centros
complejos de Lipo F: H, R, N » colotdes. Ademas, la etapa que
o5 relativamente plana Cetap e saturaciénd, esto es la elapa
intermedia entre las etapass T y III, suglere g@ue un centro
intersticial muy (nestable «sti blogueando el proceso de
aglomeracién intersticial por readiacidn lnducida y esta

impldiendo la formacibn de los agregados mas estables.

Este modelo se representa en forma matemitica con seils
ecuaciones diferenciales linezales, las cuales involucran las
concentractiones de los cenlros F Cf) , de los intersticios
libres ICL, de las (reampas vaclas so (soJ \Y los
correspondientes contros inle-rsticiales despuds de la captura,
de un haldgeno interstictal S‘ (s’). de dos Sz Cle o mas
agregados de cenitros A (o), El canbio con respecto al tiempo de
la concentracidr de estos cemniros estd dado por el siguiente

conjunto de ecuaciones:
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—— = g - oif 1>
w———= g - atso - ois‘ -m’.sz + as, - oaia - olf 2>

a =T ots, S ead

—— = g% - gis + ots S €4y

i m‘.s‘ - as, - ovtsz <50

at = ots, el

donde o representa la saccién de captura la cual se ha

constiderado tgual para todas las trampas de los intersticiales.

Para los agregados A, la constante de dicha captura o, s®

Supone qQue @s proporcional a la superficie del aglomerado. Esto
t/3

tmplica que o,"n, donde n, es el promedio de intersticiales

por aglomerado. En la figura 10 se tlusitra uno de los
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resultados de este modelo, para el caso en el que a = 0; lo gque
significa que todos los centros son muy estables. La curva de

coloracitdn-F, es stmulada por computadora y corresponde a los

t i 8 9 -4

-8 - 14 13
sigutentes parametros: g=!0‘° em s -, o={0- cm's v s°=10
em™®, Posteriormente verémos qQue este tipo de curva se

manifiesta en varios de nuestros resul tados experimentales.
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F10. 10, ~(@) CURVA DE COLORACION F SIMULADA PFOR COMPUTADORA
PARA KL CASG 0O (TODOS LOS AORECGADOS SON ERTABLES), (b
ANALIBIS Loa-Loa0 DE LA CURVA, MOSTRANDO UNA DEPENDENCIA
APROXIMADA DE L 7,

Otro resultade importante obtenido por Aguilar en su
Hodelo es gque las tres etapas observadas en la cwurva
experinental apurecen claramente en la curva simulada por

computadora tal como se puede observar en la figura {1.
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Entre otros resultados tmportantes gque surgiéd al tratar de
caracterizar las curvas de coloracién en muestras dopadas con
impurezas divalentes, esta el hecho de que la concentracion de
los centros F en la primera etapa es proporcional a la ralz
cuadrada de la concentracién de los catiocnes divalentes
introducidos en el cristal, Esla es una evidencia experimental
corroborada por una gran cantidad de (nvestigadores y es un
resullado de la mayorfa de los modelos propuestos; en
particular, el modelo de Aguilar predice esta relacién para
halogenuros alcalinos dopados, como una consecuencia del
blangueo térmico del centro (ntersticial S‘. Lo cual muestra

evidentemente gue las vacancias libres no son las responsables
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fundamentales del atrapamiento de los interstictales durante la

etapa I. :

En 1984 S. Ramos et al‘p. presentaron un modelo para la
produccién de centros F en los halogenuros alcaltnos dopados
con Lmpurezas catidnicas divalentes que pueden cambiar su
estado de valencia al ser sometidos a irradiaciédn iontzante. En
éste modelo se supone también gue la produccién de centros-F
inducidos por radiacién en los halogenuros alcalinos, tnvolucra
dos mecanismos: (12 Un evento primario el cual, a travées de un
proceso de decaimiento exiténico no radiative, da surgimiento a
los ceniros F y sus complementarios H. y C2J) un proceso térmico
asociado con el movimiento de los interstictales halogenos <CHD
y su subsecuente atrapamiento en los defectos, lo cual conduce
a la estabilizacidn definttiva de los centros de cclor después
de la tirradiacidn. Respecto a este Glitime punto, mucho tiempo
se considerdé que en los cristales de los halogenuros alcalinos
dopados con Umpurezas metilicas divalentes ¢ las trampas
fundamentales pare los defectos mbdviles haldgenos eran las
vacancias catiodnicas aisladas introducidas en el crislal para
preservar la neutralidad de Lla carga. Esta tdea surgid
principalmente al observar gue la cantidad de coloractién CnroJ

de la primera etapa era proporcional a la raiz cuadrada de la
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concentractidn de impurezas divalentes. Sin embargo, en la
actualldad se han obtenido una gran cantidad de evidenclas
experimentales que muestran que los dipolos C(I-V) impureza
vacancia, cada une constitutde por la impureza "24 Yy una
vacancia catidnica vectna, actia como la trampa dominante para

los defectos H.

Hottvados por estas evidencias, dichos aul.ores‘p

desarrollaron recientemente un modelo en el cual Sue
tncorporade un proceso de nucleacién heterogerea y el
entendimiento actual de la naturaleza del atrapamtento de los
contros intersticiales. En este modelo se considera a los
dipolos !-VY o agregados dipolares aislados como las (rampas

fundamentales para los (ntersticios halbdgenos.

Lao hipbtesis planteadas en este modelo son las mismas que
emplearon M. Aguilar, & al en su meodelo, es decir: (12 la
captura de un defecto intersticial haldgeno CH> por la trampa
dipolar -V que existe desde el inicio produciendo un centro
S‘. Lo cual es responsable del crecimiento de los centros F,
esto es de la etapa I de la curva de coloractén. Y (22 el
atrapamiente de un inleérsticio adiclonal por S‘ genera un nuevo
centro (Sl) cuya estabilidad es menor gue la del S‘. Sin
enbarge, el atrapamiente de uno o© mas intersticlies por Sz

conulerte ese centro en un agregado denominado centro A
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‘e'st‘able. el cual es responsable del crecimiento en la etapa

1rr,

Por otro lado, olra forma en la cual estos dipolos pueden
variar es a través de la captura de electrones libres durante
el proceso de la (rradiaciédn para llegar a tener los estados M
e K. se supone que éstos uliimos estados tienen otras
capacldades de atrapamiento de intersticiales que las gue
tienen los M'. En el modelo también esta incluida la
posidbilidad de captura de un hoyo por éstos estados reducidos,
eso les permitiria regresar a su estado original n”. Con estas
suposiciones bisicas, Ramos et al postulan un conjfunto de diéz

ecuaciones diferenciales lineales, las cuales son mostradas a

continuacién:

af

PR St A €1
di

a‘: =g —aoicf + s°+ s‘+ s‘* n:"a.) + ns‘i- as. . 2>

ds

0 - - -

@T - aoiso + (?s‘ l:vz ts e+ bhm” , [qc ]
de

—---l - y 9 —

a - opls, + 9,5, ﬂs. + as, . c4>



o i e YeBy

=0 (s =~ o 'ls — as
o "1 o "2 2

da .
E‘ = aot‘z » JRO c6) .
dn +, o +. oy
x = erz‘so - b+m) + bhCm™ - m > , . CT
im®
7o = b,en’ - bhn® . ¢8>
— _ 03
=P -eb s +bm +ohd, 9>
dh
Pl e htbea' + % o8l C10>

doncde f, { y L representan la concentracton de centros F,
intersticiales libres y trampas vacias, respeclivamente; LR
¥y & representan a tas concentraciones de los centros
intersticiales ya mencionados. En las fl{guras {2 y (3 se
nuestran las curvas de coloracién F y la evolucién de la
concentracién de los estados de valencia de M, M' y M°, ast

como los electrones y los hoyos libres en funcién del tiempo de

i{rradtacidn, simuladas por computadora.
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19,20

Algunos de los efectos encontrados por J. Rubtio el al

en los halogentros alcalinos como NaCl, KCl, KBr y Kl dopados
con Eu'' o Pb® e irradiados con rayos-X, a temperalura
ambiente son los sigutentes: Cad se reduce el ntmero de dipolos
Cl1-V> aislados (b> aunenta el numero de electrones atrapados

€c) cambia el estado de valencia de los Lones iImpureza

divalentes y (D aumenta la razén de agregaciodn de dipolos.

Con el mismo lineamiento. .J. Rubio O, ¥ colaboradorest®*t

sugirieron postertormente, un meodelo para la influencia de
agregados de impurezas en la preduccién de centros F de los
halogenuros alcalinos. En dicho trabajo se muestra que la
eficiencia de la coloractén puede disminuir al aumentar la
concentracién de impurezas. Ademas, el modelo toma en cuenta un
hecho experimental que se observa con frecuencia, y Que no se
habla explicado; el fendmeno consiste en que la curva de
coloracidn para una muestra altamsnte dopada puede cruzar a
aguella qQue estid dopada ligeramente después del crecimiento
intclal, de tal manera Qque se alcanza mis coloracién durante la
etapa dos de la curva de crecimierto de los centros F parae las

concentraciones mas bajas.
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Las tdeas basicas de éste modelo estan expresadas en un
conjunto de diez ecuuac iongs drferemn~igles lrpeales, rcom— on el
AL ¢ o DT SN o ST A “oaf fEr0 oo alpuhas
VIl bwe (ones,  Las wuales promueven  una hweva explicacidn a la
relac tén de n_ que es proporctonxl g la raiz cuadrader de la
concentracidén de impurezas., A continuacién mostramos dichas

ecuac tones.

df
== € -~ otf [€D)

dt 279
'—d't=g-a|:c1 +su+s‘+sz+nn a3+fisz

+ -
as, al‘.(po + P, + p!D *re, +m:oz 2

- - 2 [8<)]
ok ois + ﬂs‘ r_“(so + sopol .

T o'ts‘ + atso - ris‘ tas, (€ )

ds
M cm.sl - ois, - as, 7(5)
= atsl 8

c
° 1. 2
9L = atpo —rp v 7 Cso - asopoD (§p]
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7"= oip, - olp, ~rp + np, KRR 4 - )
dp ‘ )
'—d'[zm utp‘ - ne, ' (42}
de

'&T°= €20Po : 1o

Como hemos menctonado, varios tnvestigadores han
desarrollade modelos teéricos para la producciédn del centro F
en cristales de los halogenuros alcal inos dopados con tones de
tnpureza divalentes . En lodos estos modelos se ha
tncorporado un proceso de nucleacién heterogénea y el
entendintiento actual de la naturaleza del atrapamiento de los
centros interstictales. Las soluciones nunéricas de las
ecuaciones ctnélicas titnvolucradas en estos modelos, concuerdan
cuxl Lialivanente blén con los factores mAs i(mportiantes de los
efec tos determinados experimentalmente, para la radiaciébn con
rayos-{ y rayos-y en el tipo de cristales mencionados, En
algwunos casos se ha alcanzado una concordancia semicuantitativa
entxre el modelo y el experimento, como se pusede ver en la
figura {4, donde se muestra entre otros efectos, el del cruce
de Llas curvas de coloraciédn para muestras altlamente dopadas
Ccurwvas 3 y £,

7
% 3]
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De éste breve resumnen,
cantidad de estudios tanto

relactén a la Cinédtica de

podemos ver que hay una gran

tedricos como experimentales en

ta Coloractdn F en halogenuros

alealinos dopados con impurezas divalentes; sin enbargo, aungue
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ya se Lliene una teoria bastante avanzada aun no hay wuna
explicacidn definitiva y clara de los fendmenos (nvolucrados en
dicho proceso. En particular, el mecanismo de alrapamiento de
los intersticiales es uno de los efectos (enlre olros) gue no
han tenido mucha atencidén y que sin embargo, no se tiene bién
esclarecido si el atrapamiento de los intersticiales es debldo
al campo de deformacibn creado por el par tmpureza-vacanctia en
relacidn al tamafio de la i{mpureza divalente o es Gnicamente el
efecte de Lla alracciédn coulombiana  entre la carga de la
vacancia y el intersticial. Mis aan, se ha reportado gque para
tmpurezas idénicas alcalinas tales como Li o Na en KCl no
muestran cambios de valencia permanentes, aungue hay algunas
bandas transitortas en el (nfra-rojo que han sido atribuitdas al
alrapamiento temporal de electrones por dichos tones. Este
comportaniento esti intimamente relactionado a la localizactédn
de los niveles de energia de la impureza sobre la estructura de
la banda del cristal. El calculo riguroso de ésta localizacidn
es desde luego un problema muy complejo y se han desarrol lade
un gran numerc de métodos tedricos; desafortunadamente éstos
métodos han stdo aplicados pocas veces en éste Ltipo de

impurezas sobre los halogenuros alcallinos'®.

En vias de aportar mayor tnformacidn acerca del mecanismo
de atrapamiento intersticial realizamos el presente trabajo, en

el cual llevamos a cabo una serie de experimentos de coloracién
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en halogenuros alcalinos dopados con impurezas monovalentes, en
forma stistematica y de acuerdo con lo ya realizado para
tmpurezas divalentes en halogenuros alcalinos para poder
realizar alguno comparacién. Espec! ficamente, se obtuvieron las
curvas de coloracidén F para cristales de los halogenuros
alcalinos NaCl y KCl dopados con diferentes concentraciones de
tmpurezas monovalentes (K, L{ y Na> para observar su
configuracién y se analizan dichas curvas en funcidén del tamaffo
de impureza; ademas de llevar a cabo la comparacién de éstos
resul tados con lo ya obtenido en halogenuros alcalinos dopados

son Utmpurezas divalentes.



I. 4.~ PROPIEDADES OPTICAS

La causa de la coloracién de los cristales de los
halogenuros alcalinos es la (nyeccidn de electrones o© su
exposicién a la radiactédn tontzante Crayos X, rayos y). Esta’
coloractén se manifiesta por una banda de absorcién en la
regién del vistdble del espectro electiromagnético tal y como se
muestra en el espectro de la Fig.15. En dicho espectro se
eliminan los efectos de la reflextédn superfictal y la absorcidén
natural del cristal; ésta ultima,en la regién del espectro es
muy pegueNa. Todos los halogenuros alcallnos son transparentes
en la regién visible del especiro. Del lado del (nfrarojo
ocurre la absorcién debida a los defasamientos de las
vibraciones de los tones positivos y negabivos, Del lado del
ul travioleta, la otra orilla del espectro, la absorcién se debe
a las transiciones de {(nterbandas y a la creacién de exitones;
pero ésto ocurre lejos de la region de (nterés que es la regidn

visible del espectro oloctromagntu:co.‘

El espectro de absorcldn éptica se obtiene cuando se¢ hace
pasar luz a través del cristal coloreado, la relacién de la
tntensidad de la luz gue sale ICx del cristal en funcién del

espesor x esta dada por:
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ICxy = Joe

donde In ee In intensidad de

coeficrents

tenemos:

Llugsgo

—oue

Yy entonces

ICxD
pero log [_IB_

como la Densidad Optica €0.D.D,

($5]
log @ = log T
o

la luz {ncidente y @t es ol

cea C9D

L lamudo

de ubscreitdn. Si despejamos o de é€sta ecuaciédn

vee CLOD

a = =

log @ *x

1 [ lcg(l(x)/lol]

] es la altura de la banda F y est& definido

la cual es negaliva dado que

ICx « Io. Por lo tanto el ccoesficiente de absorcién esta

expresado por:

2.303 €0.D.0
x
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A esta banda que es la de mayor absorcién se le conoce
como la banda F, a la cual se le describe como una curva en
Jorma de campana, puesto que hasta el momento, no se ha
encontrado una descripeidn analitica completamente
satisfactoria. Los pardmetros gQue uno puede determinar con esta
banda son: la longitud de onda Am a la cual se obtiene la
absorcién maxima o la onergia e£m; asl como los puntos extremos
al rojo &r y al violeta £v en donde la absorciédn es la mitad
del valor mAximo lo qQue define el ancho de la banda a la mitad
de la altura. Los centros F se pueden jformar en tltodos los
halogenuros alcalinos, De agul gue haya tablas de valores de
los parimetros anteriores para cada uno de los diferentes
compuestos. Para los halogenuros qQue manejamos en éste trabajo,
estos valores son: Am (& sm) para el NaCl 465mu (o 2. 87eV),
para el KCl 563mj (& 2.20eV> y para el LiCl 385mu (& 3.22 oV2 a
temperatura amblente. Obviamente, estos valores han (do
sufriendo algunas modificaciones que han sido consecuenctla des

la obtencidn de datos mhs proctsos'.

Hay una gran cantidad de trabajos que delerminan &l valor
de em gque al promediarse delimitan su intervalo de error. Sin
aenbargo, Hollwo? fué el primerc en reportar una relactén entre
&m y un parémetro del cristal que es el t(nverso del cuadrado de
la distancta interiédnica, a. Los datos que obtuvo se acoplaron

bastante bien a una relacidn empirica muy simple descubtlerta
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por él:
om LeV]l = 20.7 &° Cpara una estructura de NaCl)

Ivey encontrd una ecuactén con un ajuste ligeramente

me jor:

em [aV] = 17.8 a7 Cpara una estructura de NaCl)

Estas relactones no se aplican a las sales de cesio, ya
gue tienen una estructura cristalina diferente. El exponente de
la distancia (nteriédnica es del orden de 2.5 en lugar de 1.8.
Al usar el método de minimos cuadrados para tratar los datos de

Mollwo, la curva Que mejor se ajusta es:

17.4 o % I

mientras que el mejor afuste para los datos del trabajo de

Rabin y Klick es de 13.8 o' ®°

Otros autores han llevado a
cabo estudios similares, vartiando la composicién de las
muestras y todos estos daltos obececen rigurosamente una

relaciédn de Mollwo-Ivey aungue la concordancia no sea perfecta.
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Smakula ha itndicado que las desviaciones a la relacién de
Hollwo~Ivey son sistematicas, lo cual muestra que £m no esta
determinada (nicamente de la distancia intre los vecinos mis

ceorcanos.

Finalmente, una relacidén gue juega un papel muy importante’
en el andlists de las propiedades de los centros F, es la
establecida entre la medida de la absorcién y la concentracidn
de centros F, la cual se le conoce como la ecuaciétn de Smakula.
Utilizando la Teoria de Dispersién, Smikula encontré una
relacién muy stimple entre la denstdad de los centros
absorbedores bplicamente activos y el coeficlente de absorcién

de la banda correspondiente:

n

lh' » 1, 31x10" onfr 2t H amax por cn’ L. C13D

donde £ es la constante de fuerza del oscilador, n es el indice
de refraccién, amax es el coeficlente de absorciétn en en™t
medido en el miximo de la curva de absorcién y H es el
semtancho de la banda en eV. La constante de proporcionalidad
€1.31x10""> en general proviene de la caracterizacién tedrica
de la forma de la banda F de absorcién. Esto es, el producto

awH. en escenctia es dependiente de la temperatura pero es
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proporcional al "area” bajo la curva de absorcidn -es deci; a
la JaCwddy, o bién la ShCuddy Cuver ec. (B)- en donde la
constante de absorciédn ya no es dependiente de la (emperatura.
Ahora, si #sta integral se resuslve para una curva de lipo
Lorentztana el factor de proporctonatidad resulta ser de
I.BIxIO", pero si ésta integral se resuelve para una curva

Gausstiana dicha constante es sustitutda por el valor 0. g7x10".

TABLA 1.~ "f£* PARA KCl A RT.

Matode " e Experimentadores
Cond. Eléctrica 0.9 Stastv

Quimico 0. 81 Kleinschrod
Quintco 0.91 Doyle

Quimico 1.17 Scott

Conversion FoF* 0.8t Ptck

EPR 0.85 Stisbee

Prop. Magnétticas 0.886 Rauch and Heer

O. Blasiwv, o¥itt, Nachr., p. 2t ysen,

Kleinschrod, F.a. ,Ann. Physik 27, o7 usem.

Doyle, ¥. 7. rhys.mev. 111, 1072, usom.

Scoll, A. B, and Mill, M, E., J. Chem. Phys. 28, 24 uos®),
© Pek, H., Ann, Physik, 31, sap ucem.

Silsbse, R. M. Phys. Rev. 103, 1o78 uoom.

Rauch, €. J. and Heer, G. V., Phys. Rev. 109, oi¢ uesn.

Existen varios métodos para medir la constante de fuerza
del oscilador, en la tabla I se resunen algunos resul tados que
como pusde observarse varfian de método a método debido a que en
algunos casos (Ptck, Kleinschrod por ejemplo) requieren en sus

experimsntos una banda-F "pura” , mientras gque algunos de Llos
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otros w»calores pudieron haber sido obtentidos sobre wun especlro
(de rayr<or resolucidn) en donda adenis de la Landa-F aparece una
o ms Scxndas del lado derecho de la banda-F. Los valores de "
que reg>ortamos agul (Tabla [1D> son los obtenldos por Meer y

calaboradons", quienes usaron una técnica magnética.

TABLA. II.~ "{" A PARTIR DE PROPIEDADES HAGNETICAS

Cristal e
*kct 0.66°%
KBr 0.71%; ¢0.85>°
Kl 0. 45
NaCl a.z“; ¢0.87>°
€co.72%; €0.88>%; Co. 787>
LiF 0.82°
CsBr 0.38°

:lwch, 0., and Neer, C.V., Phys. Rev. 109, o1 <s087,

. fdee. RN.T. and NHeer, . V.. Phys. GChem. Sotide 7, 14 (P08,
Silbom.. M. H, Phys. Rev, 103, 1a78 1000,

Plck, I ., Ann.  Physik, 31, saB uce®.

oyle, W.T. Phys. Rev. 111, 1om, usowm.

K
K
W
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/3
"t
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CAPITULO II- TRABAJO EXPERIMENTAL

I1.1~ CRECIMIENTO DE CRISTALES NaCl Y KCl CON IMPUREZAS

HONOYALENTES.

Las muestras utilizadas para éste estudio, en general,
fueron crecidas en nuestro Laboratorioc del Departamento de
Fisica Molecular de la Universidad Auténoma Hetropolitana
Clatapalapad. Para un crecimiento cristaltno a partir del punto
de fusién, existen varias técnicas pero las mis comunes son la
de Bridgman—-Stockbarger y la de Kyropoules. Para la realizacién
de éste trabajo, se procedid conforme al primero que consiste
on lener el fundonte contenido en un crisol. Este crisol, de
fondo cédnico se va bajando lentamesnte a Llravés de un fuerte
gradiente de temperatura gue se mantiene en una Jjunta de un
horno de doble zona. Primero se formaz un ndcleo cristaline en
el extremo cénico y continta el crecimiento en la medida que el
crisel se va bajando, hasta gue se soliqtfica el fundente

total. Ver Figura 18.
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En nuestro esquema hubo algunas variantes gue son las
sigutentes: La cApsula funto con su contenido de la mezcla sal
+ impurezas se introduce en una horno, en el cual se eleva la
temperatura hasta el punto de fusién de la sal en cuestion; en
el caso del NaCl o del KCl son 80L°C v 716%¢c respec!ivamente.
Se cterra bien el horno y se comiensa a disminuir lentamente la
temperatura a una velocidad de 10°C cada 30 minatos en lugar de
(r bajando &l crisol a través del gradiente de Llemperatura.
Dentro de el horno hay un gradtente entre la parte interior gue
es donde se tiens el elemente calefactor y la parte exterior
que es en donde se tisne la puerta de acceso (lo cual se usa
como el gradiente de temperatura para dar lugar al crectmiento
cristaline?. En realidad se tienen otros gradientes de
temperatura los cuales en cierta madida influysn en el proceso
de crecimiento; ademis de gue también influye la velocidad con
la gque se disminuye la temperatura. Sin embarge, las muestras
obtenidas presentaron una busna estructura monocristalina, lo
cual permitié cortar blén Csobre los plancs de clivaje),
pequefias pilesas cristalinas cuyas dimensiones aproxtmadas

fueron de 5x5 [mn] de area y de { a 2 [mmi de espesor.
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I Fundente

} Uradiente de ilemperalura

[~ cristal

000700

000000 OIBCOVLOODO

U

7Ia.J4 -ESQUKMA DIl HORNO DE CREQIMIENTO
POR KL METODO BAIDOMAN.

La concentracton de (mpurezas monovalentes de los
cristales dopados se da en la Tabla IIl; indicando el tipo de
impuresa dopante. La medida de esita concentractédn fué
determinada por metodos analiticos de emisién de flama en el

Instituto de Fisica de la UNAM, por la M. en C. Cristina Garza.

¥ Los cristales de NaCl fusron crecidos con polvos de NaCl
de los Laboratorios J.T. Baker. Estos trasn un contenidso de

Potastio (K) de 0.008%, que es equivalente a 8 p.p.m. ., enire

otras impurezas.
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#* En forma analoga los cristales de KCl fueron crecidos
con polvos de los Laboratorios Merck. Estos traen un contentdoe
de sodto CNa> de 0.02%, gue es equivalente a 200 p.p.m., entre

otras impurezas.

¥xn Este cristal fué crecide en el Instituto de Fisica,
UNAM. por R. Guerrero y su pureza es menor de una parte por

. milldn,

TABLA 111

CRISTAL CONTENIDO DE IMPUREZAS TIPO DE I'MPUREZAS

Cp.pomD
Natl 1825 x*
Nacl 696 x*
NaCl 107 x*
NaCl 76 x*
Nacl 62 “PURO™ x*
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CRISTAL = CONTENIDO DE IMPUREZAS®. TIPO DE IMPUREZAS
Cp.p.m.D

xet 385 Na'
xcl 180 Na

Kct 147 Na®*
73] 24 Na'
KCt 38 “PURO" #n Na'
Kct "ULTRA-PURO™ wx¥ Na«+
NaCl 274 Le’
NaCl 258 L’
NaCl 153 Lt
NaCl 54 Lt
NaCl 14 Le*




II.2 TECNICAS DE MEDICION. ABSORCION OPTICA

Y ABSORCION ATOMICA.

A tualmente hay disponibles una gran wartedud e (denicas
g@spaeclroscépicas para la reaitzacion de los estudics de las
propledades de los centros de color. Obutamente, estas dependen
del estudio qQque se trate y del interés del investigador. Para
los propésitos de este trabafo descridbimos agul las téenicas de
Absorciébn Atédmica y Absorctédn Optica. En la secclén posterior
se mostrard el proceso de la irradiacién por rayos-X de las

muestras cristalinas®’®.

La Espectroscopla de Absorcién Optica y de Absorcidédn
Atémica Cemisién de flama) se utilizan para tdenttificar los
Atomos y las moléculas de la nuestira en estudio por medio del
andlisis de la radiaciédn emitida o absorbida por ellos. En la
Flg. 17 so muestra esquemhticamente los eleméntos necesarios de
un sistema espectroscédpico para Cay la emisién y (b)) para la
absorcién. En la emisién la fuente presenta alguna forma de
arco, un resplandor de descarga, una descarga impulsiva, etc.,

4
oen el cual el Atomo bajo estudio es extitade, generalmente, por
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colisiones electrénicas. En la absorcién la fuente base debde
tener mis © menos wun especliro conttnuo sobre el rango de la
longitud de onda relevante, en este caso entire 190 y 900 mu
soguido por una celda de absorciédn, El dispersor o analizador,
funcilona separando de la luz emitida la longitud de onda gQue
corresponde a la fuente. Finalmente el detector, es la placa
fotogrifica o el detector fotoeléctrico o algin otro aparato
gque registre la intensidad tincidente como funcidén de la

postcién,

En general la absorcidn atdmica hace uso de la flama
principalmente en el estudio de las moléculas y radicales
formados en el proceso de combustidn, en espectroscopila de
absorctién atémica y en el aralisis especiroguimico. Agqul, la
técnica de enisidn de flama la uttilizamos para verificar las
concentraciones de tmpurezas monovalentes en nuestros

cristales.

l{ l
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¥10. 47. - EBQUIMA DEL SISTEMA ESPECTROSCOPICO PARA
(A) LA EMISION Y (B LA ABSORCION.

Al analtzar la longitud de onda de la lus de una descarga
gaseosa se encuentra Que el espectro productido consiste de
kltnnas discretas, bandas o quizds en el extremo un continuo.
Cada linea o banda es caraclterislica de un 4&lomo o banda
particular, y una ves que la linsa caracteristica patrén se
conoce, s$u aspeclo en el espectro establece la presencia de ese
dtomo en la fuente. Tedricamente los anchos de Linea
especirales se discuten involucrande Unicanente anchos
instrunentales, estc es, la forma en la cual un aparato
dispersor propaga hacia afuera una linea monocromitica tdeal.
Pero dicha linea, en realidad no existe. Cualguler transicidédn
atémica o molecular es asociada con una propagacién de energia
finita y por lo tanto a una frecuencla. Ahora debemos
transferir el comportamiento ideal de tas fuente al
espewctrografo y considerar la forma de la linea producidae por
una fuente de luz real y un espectrégrafo de poeder de

resolucidn infénito.
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Las formas de la ltnea se pueden estudiar
experimentalmente ya sea en la emisién o en la absorciédn. En
cada caso, debemos suponer gue barremos la linea con un
espectrémetro de ancho instrumental despreciable, dando una
seffal de salida Jo proporcional a la tntenstdad incidente.
Entonces una linea de emisién de frecuencila central vo, tendri
una forma como la mostrada en la Filg.18.a Simtlarmente, una
linea de absorcién vista por una base continua, de intensidad

lo, aparecera como en la Fig.18.».

La forma de estas curvas estan determinadas por la

dependencia de la frecuencla, de los coeflicientes do'abscrctbn
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y emisién del gas de la fusnte, kv v jv respectivanente; ademis
también son afectadas por la absorcién y la re—emisiédn de la
radiactén producida por la profundidad de las capas gue estén
en su lrayectoria, del ancho y vibraciones de la red. £n estax
pa;rte se tiene tinterés Gnicamente con los perfiles de linea
tntrinsecos representados por k 'y j. Para la linea de emisién,
esto significa Que toda la radiaciédn emitida es alcanzada por
el espetrdémelro sin re-absorcién; esto es, la fuente (la
muestrad es "6pticamente delgada”. Y entonces Ipo' simplerente
proporctonal a la emisividad jv y la figura 18.m se puede
observar como una gr&éfica de J'__’. Para la linea de absorctidn, k

v

de la Flg. 19,se obtiene de la sigutente forma.

Cuancdo la luz pasa a trawvés de un medio absorbedor, la
energia absorbida en una distancia Ax es proporcional tanto a
Ax como al flufo incidente. La constante de propoxrcional tdad en
general, viene siendo una funciédn de la frecuencia. Lla

ecuacidn:

=AY (x= k I CxDAx AN # 2 » ]
v vy

define al coeficiente de absorcidn hu. expresado usualmente en
tem™] o (m'). Para un espesor 1| del medio absorbente, la

relacién entre la intensidad (ncidente y la emergente se
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encwentra por integracion de la ecuar—usciin < 14) dando:

11 )

-f kodX e

Iv(ID' IVCODQ oV o m a0 (15D

doncle .r:hvdx es la profundidad & éptica el medtio.S{ este es
home>géneo, de tal manera que kv « * (recieperdiente de x, la

profundidad Sptica es hvl v asl lerve.enemos:

-k 1
IvC1)= IvCo)Q 13 e - UBD

La absorcién de una linea especircom-al aisl<ada es propagada sobre
un xango de frecuencta finila por <o log dL Ferentes mecanismos de
ensanchantento, y una grafica de X IVCl) contra v tiene la forma
general de la Fig.12.Esla grat=rifica proporclona el dato
expwrimental a partir del cual se ewe cblieTre por la ec. (15, el

valor de kv:

1 IT 10y

ko Tiv 100
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F1Q, 1P, —COKFICIENTE DE ARSORQCION COMO FUNKGION DE LA

FARXCUKNCIA.

La Fig. 19 muestra una grifica tipica de kv contra v, Es
importante hacer notar Que a pesar de las apariencias la Fig. (G
no es exactamente la Fig.18.Y tnuvertida, a menos que kvl « 1 de

tal manera gue la ec. ({5 se puede escribir como:
Ivﬂ) = JCodC1- Kvlb

En este caso la inclinactidn hacta abajo ICo)—-Iv(LJ @s realmente
proporcional a hv. Dado que, st los términos de orden h:t' no
se pueden despreciar en la expancién de la exponenctal, las dos

curvas difieren en la forma y en el tamafio,

Algunas veces la absorcién es expresada en términos del

coefictente de absorcién atbémica, usualmente escrito como a,.

Este esta relactonado a hv por a = kv/N. Donde N = & de centros

absorbidosscm . Ast qQque la ec. C15) resulta:
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11> = 1¢0> &% 18>

AsS en la medictén de la absorctén éptica, la absorcién
de un cristal Que contiene centros de color es comparado con un
cristal Que no conltiene centros de color. Esta comparacién se
hace como funcién de la longtltud de onda de la luz uttlizada.
St Io e@s la intenstdad de luz transmitida por el cristal no
coloreado @ I la intensidad de lus transmitida por el cristal
coloreado, la absorcién se puede describlr por la denstdad

dptica CO.D.D la cual se define como:

0.D. = log Clo/lD>

esta definicitn supone Que la luz incidente es de intensidad
constante, De estas dos Gltimas ecuaciones se obtiene a comv se

procedit en la seccidn I-4 la cual resulto:

0.D.
a = 2,303 X e CLTO

Para obtener los espectros de absorcién de nuestros

cristales en estudio se utilizd un espectrofolémetro de doble
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haz Perkin Elmer, Hodelo Lambda 5 W vuisidble. En la Fig 20 se
muestra el diagrama del sistema Optico. Este aparato esta
oqui padeo con dos lamparas, una de tungstenc-haléSgeno y otra de
Deutertio, lo cual permite determinar el espectro de absorcién,
en el intervalo de 90 a 900 nm, de solidos cristalinos. Este
eguipo cuenta con un juego de filtros CFW> montados sobre un
soporte circular Ccontrolado por medio de un molor de pasos) y
de un brazmo en el qQue se encuentra fifo un espejo (100%
reflejante "z Yy en el gue también se ha practicado una
perforacién. De ésta manera, al moverse en forma sincronizada
el sistema de filiros y el brazo, se pusde seleccionar la
longitud de onda de la luz que finalmente inctde sobre la

muestra que se esta estudiando.

Asi, cuando el brazoc se encuenira bajo la radiacién gue
proviene de la lampara de deuterto (DLD es bloqueada, mientras
que la Que proviene de la lampara de Haldgeno CHLD es reflejada
en el espefo Hz Ccolocado en el brazo? en direccién de olro
espejo 100X reflejante H. y finalmente Cpasando por el orificto
en este braso) incide sobre alguno de los filtros colocados en
FW. Cuando el brazo N. se levanta, la radiaciéon de la lampara
de Deuterio DL incide sobre el espejo H‘. de donde es reflejada
para incidir finalmente sobre alguno de los filtros de FW

después de pasar a través del ortficto del brazo.
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FIG, 20 ~DIAGRAMA DEL SISTEMA OPTICO DEL ESPECTROFOTOMETRO DE
ABSORCION PERKHI=HELMER A=D
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Desputs de gue la radiactién seleccionada (de la lampara ML
6 DL, respectivamentel pasa a través de algunoc de los filtros
de FW, es enfocada por medio de la lente FL para Que pase a
través de las ventanas SA. Entonces es colimada y reflejada por
el espejo H. para que (ncida sobre la rejilla de reflexiétn Gf.
AqQul se produce la dispersiédn del haz de lus y, con esto, la

formaciébn de un espectro.

La posicidn de la rejilla de reflexién permite seleccionar
la parte del espectro qQue se refleja nuevamente sobre H. para
pasar nuevanente a través de una de las ventanas en SA. Con
esto, se ellije C(finalmented un haz de luz monocromitico. El haz
monocromittco pasa entonces a través de SA y se refleja en H‘ y
"s respectivamente, El haz incide sobre un disco C sobre el que
se ha hecho un orificto S y se ha colocado un espejo 100%
reflejante R, Cuando el disco C esta en una posicidon tal gue el
has @que proviene de HB incide sobre su superficte R, éste es
reflefado hacta el espejo Hd con lo gue se obtiene un haz de
referencia. Por otra parte, cuando el haz de H5 incide sobre el
disco C cuando éste se encuentra en una posicién tal que
permite su paso a través del orificio S, el haz incide sobre el
espe fjo H. para que se obtenga el haz de la muestra. Los haces
Cde referencia y de la muestrad pasan a través de las rejillas
de referencia y de la muestra respectivamente, y son relfejados

por los espejos H_) v M° respectivamente. De esta forma el haz
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de referencia es reflejado directamente sobre el elemento
detector del eguipo Cun tubo fotomultiplicador? mientras que el
haz de muesireo es reflejade primero por el espejo H‘o para

después incildir sobre el fotomultiplicador PM.

Cabe seflalar que el camino 4ptico recorrido por los dos
haces resulta ser el mismo en el equipm? A=-H., ecim ln gue se
sarantiza la optima deta:cidn de los especlros «e abscrcidn, La
sefial detectade por el fotomultiplicador, es procesada en el
A-5 por medic de una microcomputadora incorporada al sistema, y
la (nformacién que se obtiene en este tipo de experimentos,
corresponde al valor de la densidad 6ptica (0.D.J) de la muestra

como funcién de la lonjitud de onda de la luz v‘.nctdcn.ta“.

Como se menciond en ol primer capitulo los cristales
idnicos de los halogenuros alcalinos son transparentes en la
regitn visible del especlro electromagnético en su estado puro
(sin imperfecciones) y dGnicamente para el range infrarojo se
tiene absorcién. Esta absorcién es debida a la vibracién de
tones gue estan sujetos o una onda electromagnética exctitadora,
lo cual ccurre a una frecuencia de xo“cps. Asi, en general,
las sales puras tienden a ser completamente transparentes en la
regién visible del espectro. Sin embargo las sales impuras, en

general pueden presentar coloracién, dado qgue la energia es
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absorbida por las tmpurezas u otras imperfecciones puntuales,
en clertas regiones (llanadas bandas: de absorcidnd del espectro
visidble. En los halogenuros alcalinos se (iene una gran
vartedad de bandas de absorcién. Agul constideramos las bandas
de absorcidén generadas por los centros "F". Estos a su vez son
generados por la captura de electrones en las vacancias idnicas
negativas, durante la irradiacién del cristal. Esto se
mant flesta fisicamente con un color ccracteristico gue depends
del cristal en consideraciédn; esto es, un cristal de NaCl
adguiere un ceolor amartllo-café y un cristal de KCl toma un
color azGl. Este color se debe principalmente a la banda de
absorcién "F" cuya longitud de onda caracteristica en el
especlro de absorcién es de 455 nm para el NaCl y de 556 nm
para el KCl, las cuales caen en la regidon vistdle del espectro.
En la figura 6 podemos ver las dbandas de cbsox_-ctén del KCl puro

para diferentes dosis de irradtacién.
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IXI.3. ~IRRADIACION DE LOS CRISTALES.

El término radiactén fonizante incluye todas las fuentes
que pueden generar electrones libres y Auecos en un material.
El rango de energias cubre desde los fotones ultravioleta de '
alrededor de 10 eV, por medio de rayos-X ligeros de 10-60 KeV y
Rayos Gama CoC800 de (.25 MeV, hasta arritba de los fotones de
alta energia de 100 MaV. Cada una de estas fuentes tiene sus
proptas di ficultades experimentales. Las fuentes de folones
ul travioleta son débiles en intensidad y es difictl obtener
energias monocromaticas. Los rayos-X ligeros titenen un anmplic
espaciro de energia y dado que el coeficiente de absorcién para
fotones de estas energlas es fuertemente dependiente de la
energia, la coloractién siempre es muy intensa en la superficle

y tiens una dependancia exponencial lejos de la superficie.

La coloracién, en general se produce cuando un cristal de
un halogenuro alcalino se expone a radiacién comprendida en la
regiétn exciténica, En los cristlales idnicos tiene lugar una
clerta absorcién de luz incidente para fotones con energia
ligeramente inferior a la necesaria para excltar eleclrones
completamente a través del intervalo de energia, Fig.2f y Fig.

22. Esta absorcidn se manifiesta en un "pico excitédnico”™ para
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energias ligeramente inferiores a las correspondientes al borde
de la absorcién Fig., 23. La caracteristica del pico excitdnico
gue lo hace diferente de la absorcién fundamental es gue el
cristal no muestra conductlividad eléctrica extra cuando la luz
exctiédnica esta s-tonda absorbida. Este hecho experimental se
explica, suponiendo que la absocidn excilénica produce pares de
electrones y huecos enlazados. Como los electrones y los huecos
tienen cargas opuestas, se atrasn mutuamente, procuc iendo
niveles de estados enlazados similares a los del 4Atomo de
hidrégeno. St los estados enlazados tienen energias menores gue
la del par eleclrén-hueco separado Cionizado, por ejemplo>, los
niveles de energia excitédnica estsn sttuados en el intervalo de
la banda prohidbida; estando por debajo del Llimite de la
absorcién fundamental en una cantidad aproximadomente t(gual a
los niveles de los estados hidrogencideos en el continw
dieléctirico. St el electrédn y el hoyo Co hueco) estan enlazados
entre si el par es una enttdad neutra y no contribuye a la

conductividad eléctrica'*®,

Por lo anterior se pueden distinguir tres diferencias en
la radiacién tonizante que produce a los centros F. lLa primera
Llamada radiactén por excitones, es aguella en la gue la
energia de la particula de bombardeec (fotdén o electron) es
suficiente para crear un par electrédn-hueco, pero  sin

disoctarlo completamente. Dicho par se mantiene unido por su
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atraccién Coulombina vy viajan asil a través de la red. Uno puede
tmaginar al excitén como si fuera un Atomo metidlico acoplado a
un &tomo halogenwo., XEsla estruciura no es estacionarta, ya que
el electrédn extra en el idn metdlico puede brincar de idén a
iéﬁ. seguido por el hwoyo. Este par puede reaccionar con otras
{mperfecctones de la red, y el electrén (o huecol puede ser
capturado y alcanzado por el hueco (o el electrénd. Cabo.
mencionar, qQque no existe vuna mnanera simple de separar
completanente la creacidn de excitones de la excitacidn de
{ones impureza embebi dos en el cristal. En la actualidad parte
de la absorcién gque se cree debida a exitones, puede ser

causada por extitaciébn de lones impureza.

Una segunda dt ferencta se establece con la llamada
"radiactiédn  fuerte". St uno observa el cristal como uma
coleccidtn de tones aislados, se requiere la conservacién de
energia y momente en la interaccidn entre un (én y una
particula rapida. Las masas de los rayos-X o electrones son tan
pequefias que pueden transferir unicamente una pequefia fraccidn
de su energia a los trones pesados. Por ejemplo, la energlia que
un fotén debe tensr para impartir los 25 eV que necesita un tén
de CL; para moverlo de su sttio, e¢s de 645 KeV; y 400 Kev st se
trata de un elecirédn. Esta es aproximadamente la radiacidn
Cenergiad reqguerida gue puede causar desplazamientos i(dnicos

directos fuera de los sitios de la red; la cual es muy alta. Y
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es por esta raeon Que se le liama *radiacién
fuert & . desplazaniento (6nico directd para lo cual se requirtid
de una "radtactén fuerte”. Por Ultimo la "radiacidn suave" es
aque T la que imparte menos de los 25 eV; mientras que la
radiacién fuerte es la que puede causar desplazanientos ténicos

directos fuera de los sitios de la red®.

Un Glitimo tipo de radiacidn es la Lllamada "radiacidén

suave” y es aguella que Imparie menos de los 25 eV.

Siguiendo con la evolucidn del presente trabajo, una vez
que fueron crecidas las muesiras cristalinas se llevd a cado el
proceso de la Urradiacion para lo cual fué utilizado un
Generador de Rayos-X, Philips, Modelo PW f140/700/60 de tudo de
cobre. La muestra cristalina<de 5 x 5 x 0.25 mn'> fué sometida
primsero a un tratamiente lérmico a <400 °C durante 20 o 30
mninutos. Inmediatamente despues se colocd sobre un blogue de
cobre a temperaltura anbienie, Una vez hecho ésto, la muestra se
colocd sobre un porlamussiras dentro de una camara de cobre
Cohlindada con plomo) para exponerlo a los rayos—X. Estos fueron
Fillrados con un filiro de aluminio de I mm de espesor para el
endurectimiento del haz., es decir para eliminar los rayos de
menor potencia logrando con ello una coloraciédn uniforme del

<ristal. Ademas, se toms la precaucidn de evitar el
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sobrecalentamiento del cristal durante la irradiactén ya que
&ste efecto puede confundir el origen de los resultados

obtentdos.

En intervalos de 20, 60, {80 y 340 minutos (dosis de
trradiacténd se sacd el cristal de la cAmara de irradiactén
para oblener su correspondiente espectro de absorcién Cver fig.
25, 26, 27, y 285; tomando la precauctédn en GQue el tiempo de
trradiacién suspendida fuera lo mas corto posible para perder

la menor informacidn posidble.

Una vez qgue se tiene el especiro de absorcidn, se mide la
altura de la dbanda F a partir de una linea base horizontal como
se muestra en la figura 25. Con ello se elimina la absorcidn
caracteristica del cristal (Fig.24> que, como se menciond
anteriormente, corresponde a la absorcidén de Lla banda
fundamental. La altura h multiplicada gpor el factor de escala
elegido en el sspectrofotbmetre nos da el wvaleor Ae la den<iidad
aptica £, .. &ehctoitads @0 La secoion widertedr, £l misno
procedimlenio se sigue para cads dosis y para cada cristal

raespectivamente.
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CAPITULO III-RESULTADOS Y DISCUSION

I1IX.1 CURVAS DE COLORACION

Para la presentacién de los resultados obtenidos hemos
clasificado las muestras cristalinas por sistemas. El sistema
NaCl:Lt* son los cristales de Nafl dopados con impurezas de Lt
v los sistemas de NaCl:K' v KCl:Na® son aguelleos cristales de
Nall y K€l dopados con impurezas de &y Na', respect ivamente,
Las concentraciones de las tmpurezas (metalico-alcalinasd de
cada sistema fueron dadas en el capitulo anterior y aparecen en
las graficas de coloractén correspondiente. Llas concentraciones
mAs bajas corresponden a la muestra cristalina crecida sin

agregarle nungun tipo de impureza.

Como se describid en el capitulo anterior, tomande la
medida de la densidad 6ptica O.D. del espectro de absorciédn, se
determina el valor del coeficiente de absorcion a'.
sustituyende en la ecuacidédn (17D, Este es una medida de la

94



concentracidén de centros F, ya que esth relacionade con el
ntmero de dichos centros a través de la ecuaciétn de Smakula
C13>; este calculo no se realiza agui, dado gque no se tiene una
tnformacidn exacta de la constante del oscilador para los
sistemas cristalinos estudiados. Asi, obteniendo o, para cada
dbsis de irradiacidn se obtienen los datos para la grafica a
contra el tiempo de irradiacién, que viene siende la curva ds

coloraciédn de una muestra. El mismo proceso se realiza para

c¢ada muestra cristalina,

Los resultados obtenidos para el sistema KCl:Na® son
mostrados en la figura 29. Los experimenltos gpara la coloracién
de estos cristales fueron realizados cuatro veces reproduciendo
las mismas curvas de coloracidn; por lo que la o graficada
corresponde al promedio de dichas mediciones, en cada dosis
respectivamente. Estos resultados mnuestran claramente, que
exisle una dependencia de la coloracidn con la concentracidn de
tmpurezas de Na; mas atn, a mayor concentracion de impurezas se
tiens mayor coloractidn., Se mantifiesta también un cambio en las

curvas de coloracién F en relacién con la pureza del cristal
I

Cver las curvas marcadas con "A™ y ron %" cnrracpirnd ant e

Do e WS penae TN S Sl pe e T e apes L OURe L,
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S ok de vEs  tarbilén Qus paxra mywres concentractones de
aAtomos de K+ Cecurvas de coloraci®dr: sefialadas con W, (47 p.p.m.;
0, 180 p.p.m. ; y sobretodo la curwvade ¥, 385 p.p.m.D la curvas
de coloracidn tienen un comportarntento similar al de la fig.
10a Cen el Modelo de Aguilar), lo cual suglere gque el tipo de
trampas de los intersticiales que se llene en #ste sistema, son
térmicamente nuy estadbles a=0; y ademas tindica que Llos
intesrtictales haldgenos estan stendo  atrapados en las

vecindades cle las Umpureaas monovcxlenles de Na+.

Considerande que estamos (ntroduciendo un atomo impureza
CNa'> de menor tamatio que el itome alcalino ¢K') de la red, se
puede hacer una comparacién de nuerstiros resultados con aguellos
obtenidos en los halogenuros alcalinos contaminados con
tnpurezas divalentes en donde el &lomo impureza Cpor ejemplo
E* en KBr. Fig. 30 lambién es de mshor tamafio que el Atomo
alcalino de la red pero con una ccerga "extra” con respecto a la
red. Como puede observarse de Qla flgura la coloractén en
KBr: Eu?* es mayor que la que obternemos en KCl:Na®, desde Luego
para condic (ones experimentales semsjantes. De acuerdo con
ésto, se infiere gue el efeclo dee la carga neta asociada con
los dtpolos I-V formados por las Impurezas divalentes y las

vacantes de catidn asocilados, tiemne una relevancia mayor en el
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preaceso de alrapamiento de los intersticiales que el ejecto del

carnpo d¢ deformac=tén creado por la impureza,

-
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—F10. 30 CURVAS DE CRECIMIENTO DEL
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//,.

GENTRO F KN FUNCION DE LA
® |- CONCENTRACION DE EUROPIO EN KB
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Pipom.; a, 210 Po P M. A,
e 4 —
° et 20p.p.m; VY, 8o p.p.m; Y °

1050 p. p. m. ., (REF, 28,

-

Por otra parle, sl graficanos en escala logaritmica la

cantidaad de co loracidn de la primera etapa Ca'o) como funcidn

«le la concent ractén de Na* (Fig.32> encontramos wuna buena

<orrespondencia  linecxl, Los valores de 4o Se obtuvieron por

wxtrapolacion de la parte lineal de cada una de las cwvas de
<recimiento dex los centros F, hasta alcanzar la ordenada al
origen, <(vease» la lLnea recta sobre la curva correspondiente a
2! p.op.n de Na+.en la ftg. 290>, Al realizar el ajuste por
minimos cusdreados ob tenemos un valor para la pendiente de 0. 35
+ 0.13. Eslo expresax que para el sistema )(C!.:Na.+ el peso de la

prinera elapax. de la coloracidédn es relativamente proporcional a
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la raiz cuadrada de la concentraciédn de timpurezas de Na+; lo
cual mantifiesta un comportamiento semejante al encontrado para
los halogenures alcalinos dopados con tmpurezas catidnicas
divalentes, en donde el peso de la primera etapa es
proparcional a la raiz cuadrada de la concentracioOn de

tmpuresas Cl. e 0" [ ot N

En la fig. 33 se muestran los resultados obtentdos para el
sistema NaCl:K*. Nuevamente se manifiesta un comportamiento
similar al de la curva teédrica de la fig £10Cad C(Hodelo de
Agullar, donde a=0>, por lo qgue en este caso se Inflere también
Que exislen centros (nterstictales o trampas de haldgenos
estables. Como puede observarse las curvas de coloractéd4n para
diferentes concentracicnes de impurezas se traslapan; lo cual
muestra una independencia de Lla coleracién F, con la
concentraciédn de los (ones de potasio K+. Esto expresa que la
deformacién de la red producida por la sustitucidn del atomo de
Na.+ por el atomo de potasio K+. no influye significativamnente
en la produccién de centros F; ademis si comparimos ésto con
los resultados oblenidos son los halogenuros alcalinos
contaminados con tUlmpurezas divalentes, en donde se Lienen
impurezas divalentes cuyo radio Ldnico es mayor que el radto

ténico del &tomo alcalino de la red (por ejemplo, Eu"' en NaCl
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fig. 3427; vemos que si hay una variacién en la coloracidén que

se sabe bién, es debida al atrapaniento de los interstictales
Esto conduce a concluir gque la

por elllos> dipoloCs> I-V,
coloracidn es favorecida mas por la carga de la vacancia que
por el campo de esfuerzos creado por la sustitucién de la

impureza,

-i
fem 2

r

|
i

i |
w0 ]

COXFICIENTE DE ABSORCION o

TIEMPO DK IRRADIACION (min?

FIG. 84. - CURVAS DE CRECIMIENTO DKL CENTRO F EN FUNCION

DE LA CONCENTRACION DE Ku° EN Nacu0, 20 p.p.m.; A58
Pep.m: 048 p.p.m. ", 237 p.p.m.: ¥V, 308 p.p.m.; O,
400 p.p.m., <AEF., 27).

102



Las curvas de coloracion-F obtenidas en los cristales del
,'stseem Ha.Ct:Lli+ CFig, 35> presentan un comportamiento no
esperado, dado Qque en este caso resulta que la coloracién
dtsminuye en forma monbdtona a medida gue la concentracidn de
Lt aumenta. Gtuliani®® hace un analistis de las propiedades del
crecimiento y del decaimiento térmico de las bandas I y Vl. con
respecto a las bandas a y F para la producctlén de centros F en
KBr conteniendo impurezas alcallnas de Li, Na y Rb; en el cual
muestra que el aunento de la produccién del centro F y a es
debido al atrapamiento y estadbilidad de los halbgenos
tntersticiales por las impurezas de sodio o litlo, Que son
atomos mis peqguefios que el &tomo de potasio. Sin embargo, el R
Que es un Atomo mAs grande no afecta la produccién del centro

de color.

Por otra parte, Gtulianlt y coolaboradores®®, muestran
tanbién qQue el nadmero de (nterstictales atrapados p;r las
impurezas monovalentes esti limitade por la difusidn de las
vacancias antdnicas y su recombinaciédn con los intersticlales;
como consecuencia de ello, las impurezas de lilie introducen
una "rapida” etapa de saturactén en la curva de crecimiento del

centro F. Sin embargo, no se tilene Informacidén acerca de st

ésta "rapida” etapa de saturacién aumenta o disminuye con la
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concentraciodn de Li'; nueslros resultados muestiran gue ésta

etapa disminuye de lo cual se concluye que el tipo de trampas
+

Que sSe tiene eara éste sistema NaCl:lt . son altamente

tneficientes.

Una postible explicacién a ésto es que el Li* tiens una
tendencia muy grande a agruparse formando aglomerados de dos o
mis (ones de L.L" Que podrian estar atrapando a los
tnterstictales en forma muy itneficiente. En relaciornn a esto
Kondo y colaboradores™  han mostrado que para altas
concentraciones de A5+, Cu‘. Tl* o Pb+ s® reduce dramiticamente
ta produccién inictal de ta coloracidn-F. Esto ha sido
atributdo a la captura de los electrones por la impuresza, la
cual cambia su estado de valencia a un estado de carga reducida
y por lo tanto ests tnhidblendo Lla eficiencia de la
recombinaciédn del centro de color y el excitéd4n aulo-atrapado
CSTES>, el <cual es producto de la relajacién del par
electron-hueco durante la trradtactén“; esto daria otra
explicacién a este efecto. Sin embargo, la Ag’. el cu' y el ot
son elementos metalicos que pueden cambiar sSu estado de
valencia con mayor factlidad que el Lt‘. de hecho se sabe que
ol Lt* y el Na® en KCl no muestran ese cambio‘a, por esto

creemos que la primera interpretaciédn es mas confiable.
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I1Y.2. ~CONPARACION ENTRE RESULTADOS

En la seccién anterior hemos presentado un anilis(s de
nuestros resullados considerando loe sistemas por separado y
comparando cada uno de ellos con lo que se ha obtenido por °
otros aulzares. en los halogenuros alcalinos dopados con
impuresas divalentes. La discusidn gque presentancs ahora es una

comparacién entre los resultados de dichos sistenas.

Dado qQue el tinterés de nuestro estudi(o es sader el
comportamiento de las curvas de coloracién, en ralacién a la
deformacién o al campo de esjfuersos creado por las Impurezas
monouvalentes alcalinas Ccon diferentes radios {onicos en
relacién al tanafio idnico del tén alcalino de la red), es
importante mencionar gQue este efecto se puede observar
practicamente sodbre la etapa 1 de la coloractidn-F, dade gue,
por un lado se tiens Dién reconocido Que ésta es jfuertemente
dependiente de las impurezas (ntroducidas en el cristal. Por
olro, se sabe qus ol atrapamiento de los Ltones Iintersticlales o
Atomos por idnes alcalinos ajenos cuyo radio (dnico es mis

pequelio que el del (én alcallne de la red es un efeclto que ha
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sido ampliamente estudiado por absorcién optica y EPR Cpara

atomos); dichos estudios®t? ™

al ser comparados con
tmpurezas divalentes han llevado a concluir Que los
interstictales también son atrapados por impurezas

monovalentes.

Podemos observar, de los resultados presentados en la
seccién anterior que la introduccidén de impurezas monovalentes
en los halogenuros calcalinos manifiesta comportamiéentos
diferentes en los tres sistemas estudlados agqui. Sin embargo,
estos resul tados muestran que la deformacidn de la red. con la
cual se crea un campo de esfuerzos no tinterviene en forma
tmportante en el proceso de la producciédn de centros F, tiene
mayor efecto la carga de la i(mpweza divalente. Veamos, la
coloracidn productida para los cristales de NaCl contaminados
con K' no mant fiestd (nfluencia alguna respecto a la
concentracidn de impurezas de K'. Esto es, la mayoria de los
puntos experimsntales caen dentro de la misma curva,
tndependientemente de la concentracidn de K’; de heche dicha
curva de coloractidn corrsspoﬁdo a la o obtenida en un cristal
"puro” C(sefalado con 62.54 Cp.p.m.D) al cual no se le agregd
ningin Lipo de itmpureza. Comparado con los otlros sistemas el

NuL‘l:Lu'.* y el KCL:Na+. en los que la coloractédn si camdbia
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podernos concZuir gue st introducimos wun &lomo alcalino <K+J
mayor gque el 4&tomo alcalino de la red, la coloracidn no se

afec ta,

En cambio con el NaCl dopado con Lt® obtenemos cambios
inee = perados ; esto  es, la concentracitn de centros F va
disminuyende en la medida @ue va aunentande la concentraciédn de
Lt*. Este es un resultado un poco extrafio dado que se esperaba
un comportarmiento semejante al del sistema KCLl:Na®, puesto que
en ambos s istenas se esta Iniroduciendo en la red un Atomo
alcalino m& s pequePio que el &lomo alcaline de la red. La causa
de éslo no se ha podido esclarecer perfectamente, pero lo Que
st se puecle decir es que la produccién de centros F se ve
afectada pror la presancia del Lt+ dentro de lta red, debido
Quizas a su tendencia a fornar aglomsrados y éstos a Su uvés

funcionar <omo trampas tnefectivas parae los intersticlales.

-
Por altimo, en ol sislema K1 Ny o nhearua oun

LA Sl L oa iyl it fun e ae U lentdo en {sx halogenulros
alcalinos  Jdepados con tmpulwedsds Livalentes. Para estle mismo
sistema s ligne tanbién gue el grado de pureza del KCL afecta

notablemernte a la coloracién come se puede ver en la fig. 29,
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>
las curvaes correspondt «enles a 38.04 p.p.m. de Ma Cpuro” este
es el cristal crecido con los polvos comerciales> y el wulira
puro menor a { pp. . de Na'. Caracteristicas que no se

presentan en ninguno de= los dos sistemas anteriorers,

Resunmiendo, de Z os res ststemas estudlacdos agui, el
sistema KCI.:M:x+ fué «=! que presentd en gewral, una mayor
efictencla para la produccidn de los centros F; mfeniras qQque en
el sistema Nect: k™ la introducciédn  de diferentes
concentractones de imgpuresas de polasto, no presemta mayor
relevancia. Sin enbarago, ol caso del Na.Cl:Lt‘f muesira que la

efictencta de producie=n d2 Los centros F disminuwe.
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I1X.3.-DISTORSION DE LA RED DEBIDA A LA IMPUREZA MONOVALENTE
Y SU RELACION CON LA COLORACION.

Se pusde ver facilmente, Que si{ en una red cristalina de
tipo halogenuro alcalina se (ntroducen atomos alcalinos mas
chicos © mas grandes, éstocs pusden enirar a la red en forma
substituctonal y como consecuencia de ello hay una deformaciédn
en la red correspondiente a ese "intercambio" atédmico. E&En
particular constderemos en forma esquemitica los casos de L("
en NaCl y de Na' en KCl;en donde el radio ténico del Li* €0.60>
es menor respecto al &tomo del Na' co.95> y mucho menor
respecto al del Cl‘ C1.810; de igual forma el Atomo del Na®*
C0.95> @s menor an relacién al atomo de K' ¢1.33>. En ambos
casos el &tomo (mpureza es menor Que el Atomo sustituido por lo
Qque daria lugar a un desplazamiento (dnico "hacia adentro' como
el que se muestra en la fig. 35 (pensando en Que los itomos son
esfeoras duras y que ti{enden a reacomodarse al haber un cambio

on su dimensidno.
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Un efecta contrario (desplazamiento "hacta afuera”™) se
manifestaria en el caso del K' C1.33) sustituyendo al Na'

€0.95>,. Fig. 36.

+ -+ - % =

- kT A = &

+ ¢ X + -

- ¢ » - +

@ -+ -+ -
FI1G. 30

Lo anterior es apoyado por el trabajo de B. Douslaxw.
Quien ha realizado un c&lculo tedrico de los desplazsamientos de
las capas ténicas; ademss del chlculo de la energia de

repulsién de traslape, asi como el cambio en las energia total
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de la red dedbido al “"intercambio” atémico (esto es, de la
diferenclta de energias antes y despuds del remplazamiento
iéntcod. Douglas define las coordenadas cartesianas Cen la
tabla IV) de las capas ténicas después de remplazar el (én el
cual es ubicado en el origen. Ro es el parsmelro de la red
Codbtentdo de sus mismos chlculosd; para el NaCll es 2. 701x107"
em y para el KCl es 3. 113x10™® enm. Dichas coordenadas estan en
funcidn de los pardmetros de relajfaciédn los cuales se muestran

en la tadbla V.

No. de Capa No. de tones Coordenadas
/] 1 0,0,0
1 6 1 1+a>,0,0
2 12 1C14D,1C1+b, 0
3 8 1C14cD,(C1+cD, 1CL+cD>
4 ] 2C1+dD,0,0
5 24 &C1+@),1C1+£D,0
] 24 2C1+8),1C1+MD L CL+HD>
7 12 2CI+02,2C1+LD,0
8 [] X1+/2,0.0
-] 24 2,21
10 24 31,0

TABLA. IV, = IDENTIFICACION KN COONDENADAS CARTESIANAS DE LAS
CAPAS IONICAS EN FUNCION DE LOS FPARAMEKTROS DX RELAJACION,

na



TABLA. Y *

PARAMITROS DK NaCl:Li® Nacl:K* KCl:Na®
RELAJACION

a -0. 03252 +0. OBB2D 0. 04250
-] -0. 00740 +0. 08242 ~0. 00758
c +0. 00118 -0. 00240 +0. 00148
d -0. 00228 +0. DO -0. 00BPR
e -0. 0017 +0. 00880 -0. 00220
/ -0. 00308 +0. 00047 -0. 00340
8 -0. 00008 +0. 0004 -0. 00082
h -0. 00004 ~0. 00008 +0. 00000
t -0. 00402 +0. 00180 -0. 00107
J -0. 00018 +0. 0008D -0. 00108

Con estos datos se puede observar gue los parkmetros de
relajacién son mas grandes en el caso del 'y Que sustituye al
Na' dado Que la disparidad en tamafio es muy grande entre el ién
Que remplaza y el iédn remplasado; y en ese caso las magniludes
de los parametros decaen rapidamente con el aunsnto de la
distancia a partir del tén  impuresa. Sustituyendo los
parimetros de relajacidn en la tabla v obtenemos
espen| ficamants las coordenadus e las CAPas tonweus
Cdesplasadas.?, an donde = se pusde ver claramente el
desplazamientc de éstas respecto al tanaio de impureza

introductida.
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Para el Sistema N:xCI..'Lt+

No. de Capa No. de Ltones Coordenadas
(2] 1 o, 0, O
1 ] 0,96748, 0, ©
2 =4 0.99254, 0.99254, 0
3 8 1.00113, £,00£13, (.001(3
4 8 1.9955, 0, O
5 24 1.99642, 0, 99637, ©
6 24 1.99874, 0.99996, 0,99996
7 12 1.99798, 1,99796, ©
8 -] 2.99946, 0, 0
9 24 2,2,1
10 24 3,1.0
Para el Ststema KCL:Na'
No. de Capa No. de iones Coordenadas
(4] 1 0,0,0
1 -] 0.95744, 0, O
2 12 0.99242, 0.99242, O
3 8 f. 00143, {.00143, 1.00143
4 (-] 1.08818, 0, O
5 24 1.9956, 0.9968, ©
-] 24 1.99936, 1.00009, 1,00009
7 te 1.99766, 1,997506, 0
8 [] 2.99078, 0, 0
-] 24 2,2.1
10 24 3,1.0
Para el Sistema Nacl: k'
No. de Capa No. de tones Coordenadas
(] I 0,0,0
H [ t.05525, 0, O
e te 1.01242, 1.01241, O
3 8 0.90754, 0.99754, 0.99754
4 ] 2.0t37, 0, 0
-3 24 2.00672, 1.006€7, O
(] 24 2.00188, 0,99995, 0, 99995
7 2 2.0036, 2.0036, 0
8 [ 3.00177, O, O
[} 24 2,2,1
10 24 2,1,0
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Las nuevas coordenadas del campo de deformacién "hacia
afuera”™ creado por la impureza de K*'al estar ocupando un Atomo
de Na*,- as{ como las energias Ctantc de repulsién como el
canbio en la energia total, ver tadbla VID>, las cuales son
posilivas para el caso en el que el stomo impureza es de mayor
tanaffo que el &tomo alcalino de la red al cual sustituye, nos
muestran la tmposidilidad de que se produzca un defecto mis en
ése sitio; esto es el (nterstictal no pusde ser atrapado por la
impureza moncovalente debido, ya de por si, a qgue hay una
energia de repulsién posttiva. Como consecuencia de ello no
puede haber mas coloracién aungue se auwnente la cantidad de
stomos de K' dentro de la red. De hecho cuando se tiens un
cristal "puro" y se irradia, esta da lugar o los centros F y su
correspondiente Atomo halégeno interstictlal M; éste
interstictal es libre de moverse por toda la red a menos qgue
sea atrapado por algin defecto (una impuresa, por ejemplo) st
éste defecto aumenta la coloracién aumentaria también.
Entonces, se dice gue la trampa (la impureza en éste casod es
muy eficlente. Como no es asi. es decir como no hay un aunento
en Lla coloracién entonces la timpureza <Cde k*> no esta
funcionando como una trampa Cni tampoco el campo de

deformacién.
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Cristal Catitn Remplazado AE. AJ‘.'_'.Mnl
Nact Let ~14.83 ~12. 49
k1 Na* -17.77 ~11.61
Nac! x* +29.17 +21,74
xer” et ~24.09 -18. 39
xer" Na* A ~16.00 -10. 45
xor" rp* +9,.52 +6.03

wSistemas estudlados por Giultanti (30J).

TABLA VI. - CAMBIO EN LA ENKROIA TOTAL Y KNKROIAS DX
REFULSION, DESIDAN AL REMPLAZAMIENTO ALCALING,
ikilocalor{ an/mol DE 10N REMPLAZADO).

ElL case contrario lo tenémos con el ién de Na' Que
sustituye al K'. Esto es, los parimetros de relajaciédn son
peqguelios ) sus magnitudes decasn mis lentamente con el aumento
de la distancia a partir del tén (mpureza, lo cual da lugar a
una relajacién de la red “hacia adentro”. St constideramos,
Vadom&s, que las ensrgias Cla de repulsién y el cambio en la
ensrgia total? son negativas, entonces ésto da lugar a Que se
efecite el atrapamiente del haldégeno (nlersticial por la
tmpuresa de Na’ porgue tanto espactalmente, como
energéticamente hay lugar para gue se "acomode" el intersticto

Junto e la tmpuresa.
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Una situactién muy particular se:presenta con el Lt+ ya que
las magnitudes de los paramelros de relajacidn mant fiestan ser
los m&s pequefios y una relajactédn “hacia adentro” mayor gue en
el caso anterior Cver las nuevas coordenadas de las capas
tontcas correspondientes). Respecto a éste Gllimo caso, se sabe
Que el Lt" tiende a formar agregados de dos, tres o mis Atlomos
¥ que ademds pueden estar ocupando sitios iIntersticiales,
dedbido a la magnitud del tamafo del &stomo de Lt*. Asf st al
irradiar se estan formando Litios intersticiales y aglomerados
de Ll:* y la coloractén esta disminuyendo. Se puede concluir,
entonces, que existe una alta tnefictenctia al atrapamiento de
los (ntersticlales halédgenos por dichos aglomerados, o bién se
estd alterarndo de alguna manera especifica el mecanismo

primario de coloracidn.
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APENDICE

DEFECTOS SCHOTTKY

En el cero absoluto de temperatura, los Atomos Co tones o
moléculasy de un soélide so' ordenan en forma completamente
regular en wuna estructura cristalina. A medida qQue se
incrementa la temperatura, la agitacién térmica I(ntroduce
vartos ti{pos de irregularidades. En primer lugar, provoca
vibraciones de los A&tomos alrededor de sus posiciones de
equilibrio en la estructura. C(Debido a los efectos de la
Hecanica Cudntica, ocurren peguefias vibraciones incluso a
T=0"K). Ademas, los &lomos pueden desplazarse lotalmenta,
partiendo de sus posiciones en el cristal, emigrando hactia
cualguier parte y dejando vacantes esas posiciones. Estos son
los llamados defectos Schotthy; en éstos los &stomos desplazados
Que gprovocan las vacanctas, emigran hacia la superficle del

cristal.
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Para un cristal en equil tdrio téxrmico, se desea averiguar
en Que forma el nimexro do defectos Schotthy depende de la
temperat-ura del cristal . 4 T=O"K se sabe que no hadra defectos.
A medida que aumenia Ta lenperatura aumnentaria gradualmente el
nGmero de defec tos. Los 4ilomos Que se encuentran en el intertor
de la estructura cristalina, tienen wna energia mis baja que
los slomos que se encweniran en la superficte, ya gue en el '
tnterior los Atomos es tan ligados a un gran nOmero de Atomos
Que los rodean. Sea 8 la energia de formacién de un defecto
Schotthy; o0 sea, la energla de un Atomo en la superficie,
mnedida relativa a la energla de un htomo interior (La energla
de un Atomo interior e tomex como &l cero de la escala de
energia. Con.'ctdoro ahora un cristal Que esta formado por N
dtomos ¥y que posee n defeclos Schotthy. La energia asoctlada con

eos tos defeclos esta dacda por:

E= n3}

fsta expresidn swupone que las posiciones vacantes estan
bien separadas, de manerra que cada vacancla ests rodeada por
una estructura cristal tna bien ordenada. Sélo en este caso
puede atr-tduirse unz enwergia defintdx 8 a cada vacancia. Por

tanto se supondra que ri<<N, es decir, @l ntmero de defectlos es



pequelic comparado con & 1 nunero de Atomos. Verificarémos que

esta condicidn se satisf cce.

4 continuacion, re~pueriremos el peso estadistico {Xn> del
macrowstado de un cristexl formade por N dtomos y Que posee n
defec tos Schottky. En dicho cristal, los N 4Adtomos estin
dist rtbuidos sobre (N + n) posiciones de la estructura., Esto
piecte hacerse en (") sormas. Esto es, existen ¢™i"> maneras

de @legir las n posiciores gue van a permanecer vaclas, de la

lotal idad de (N + nO. Poxr constgulente, se tiene:

Ne- ™ N ¢+ n i
£Xnd) = =
s

ning

Esta expresidn de-=precia cualquier dependencia de las
propt edades del cristal. de N &tomos y n vacancias, resgecto a
su forma ya gue simple-snenie se han tomado, C(N+nd posiciones
wcinas en total, sin considerar la forma gue constituyen. lLa
Mecanica Estadi stica noss do/.tnn a la entropia de un sistema en

el macroestado CE,V,N,a>> por la ecuactén:

XEvhaD =k ln KERv.NO...A 2
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donde E es la energia del sistema, V es el volunen y N el
namero de moléculas; y o son otras variables. k es la constante
de Boltzmann. De ahi que la entropia aosoctada al desorden

resultante de los defectos Schotthy esta dadad por:

(N + 1

Sn) =k ln (Xn) = k ln ——— .,  A.3
ninNl

Veamos el problema con mas detalle, Se esté considerando a
la energia y a la entropla asociadas Unicasente por los
defectos Schotthy. Sin embargo el cristal posee otros
"factores” tales como el movimiento de vibracién. Pero cada uno
de estos factores posee su energia y entropia proplas y ademas
interacttan muy debilmente. De chl Que al calcular la energia y
la entropia de cada uno de ellos pusde considerarse por
separado como st existiera por st mismo. Obviamente, existe una
ligera interaccidén entre estos di ferentes factores y es por lo
Que se llega al eguilibrio térmico. En nuestro pgroblema podemos
considerar, por ejfemplo, el movimiento de vibracién y los
defectos Schotthy como esos diferentes factores que interacttan

debilmente.



Tenemos un stistema aislado (el cristall, dividido en dos
partes q@ue llamaremos subsistemas, 1 Cel movimiento de
vidbracién> y 2 C(Clos defectos Schotthyd) con subindices
correspondientes para la energia, el volumen y el nGmerc de

particulas en cada subsistema. Tenemos asi:

E1 + E2 = E...A.Ba
Va + Va2 = V.., A.Bb

Ns + N2 = N..,A. B¢

donde E, V., y N son fijos. Vamos a suponer gue esta divisidn
particular de la energla, ele., entre { y 2 no corresponde al
equiltbrio. Para que se establesca el equilibrio por st mismo,
los dos subsistemas deben ser capaces de interac tuar
apropladamente. En particular. es escenctal Que pueda ocurrir
tntercanbio de energia. Eslo significa gue la energia del

sistema combinado no puede escribirse en la forma A.5a, como

la suma de dos energias “particulares” para los dos
subsistomnas. Debe haber una energia de Tnteraceidn L3
e gyl il e canivin el valteaes 1y L S supendia gue los

sistemas tnleracluun muy debilmente; esto es B8sE1 y ¥ufz. En
estle caso se puede escribir con bastante exactitud la energla

total en la forma A.5a. Pero sucede gque, para esas



interacciones debiles, tarda nmucho en establecerse el
eguilibrio. Eslo no tiene consecuencia alguna, ya que no Se
esta Intentando estudiar la raptdéz de los procesos sino que
simplemente se estan constiderando artificios para estudiar los

sislemas en equtlidrio.

Para cada divisién de £, V ¥ N entre los dos subsistemas.

de acuerdo con las ecuactones A.5, se tiene:

Q(l:.V.N.l:‘.V‘,N‘) = n‘c:.,v‘,nlnn’c-:’,v:,nla. ..AB

Agqui (1 es el peso estadistico del subsistema f en el
macroestado especificado por CEs, Vi, N12. De tgual forma para
2 el primer miembro de la ec. A.6 N, es el peso estadislico
del sistema compuesto con esta divisién de la energla, etc.. La
ec. A.C afirma el hecho obvio de que cualquier microestado del
subsistema ! puede combinarse con cualguier microestado del
subsistena dos. Debido a las condiciones A.5 que acttan como
restricciones sobre las vartables, Ei1, Ez2, Vi, V3, N y N2, no
pueden elegirse todas libremente. Se estan tomando Ei, Vi, y M
como variables independientes, como se (indica en el primer

miembro de A.6. Estas son las gue corresponden a las cantidades



denominadas a en la presentactién general.

donde 51,

De la ec. A.3 puede reescribirse la ec.

SCEV,N,E1, Vi, N1, D

sistemacombinade.

Claustius, se obt

sistema, maximigande la entropia.

A partir del principio,

A.6 como:

= S1CEs, Vi, NaD + S2(Ez,Vz,N2)...A.7

Sz y S son las entropias de Llos subsistemas y

de la entropia

(ene la condictén de eguilibrio para

dEz

tenemos:
s .= as2
OB, Ve,NL “PEivs ML %Ezv:uz dE1
VN2
v, dedido a la ec. A.5a
.= 252

osxl;mu oEz2va,N2

Por lo tanto, de la ec. A.

= 0...A.8

el
de
el

8,



la ec. 4.8 e5 la condicién para el eguilibrio térmico; Cesto
es,  gue no hay transferencia de calor entre los dos
subsistemasd. En olras palabras, los dos subsistemas deben
estar a la misma temperatura; (ASW/OELD debe ser una medida de
la temperatura del subsistema L (i=f & 2. Esto puede usarse
para defintir una temperatura absoluta Tt ({=1,2> para cada

subsistema, por medio de:

asi 1

JEiviNt | Ti =1.2 -.-A 10

Por lo tanto, para qQue un cristal estéen equilibrio
termodinamico, la temperatura T estarid dada por la ec, A.10;

eslo es:

1 s dsCn) dn 1 dsin)

T "2 = dn dE ° 8 . dn A1

el altimo paso se deduce a partir de E=n8.

Ahora, para oblener dSCnd/dn, se usa la formula de

Stirling para la funcién factortial.



inn! =nlnn=n

lo cual se cumple para rvf. De’ agqul se obtiens:

CNend}

SCn) = kln =75 = k [1InCNend ! =LnCniNtD])
nint

SCnd = ki -NloN-nlnnCNend1nCNend ]

de agui tenemos :

dsCnd sl NAR
—d;'—-sk I=lnn +1n CN + nl = k 1In

v de la ec. A.1l tenemos:

1 k N + n
T k] n o

eslo se puede expresar asi ;




tonmando exponenciales y resoluiende para n, tenemos:

n = N exp C-‘C/k'D
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