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INTRODUCCION,

En el Departamento de Estado Sélido del Instituto de Fisica de
la Universidad Nacional Auténoma de México se investigan desde
hace algunos afios las propiedades é&pticas de 1los halogenuros
alcalinos contaminados con impurezas divalentes. En particular, el
ion Eu®** ha sido investigado detaliadamente con anterioridad en
diferentes cristales de los halogenuros alcalinos.

Sin embargo, existen pocos trabajos de propiedades 6pticas en
cristales de halogenurc$ alcalinos mixtos. Dentro de este
contexto, el propésito de la tésis es investigar la infiuencia del
estado de agregacién-precipitacién del ion Eu® en la formacién de
centros F, en los cristales mixtos Kcll__BrX, con diferentes
proporciones molares, desde X = 0.01 hasta x = 0.99, al ser
sometidos a diferentes tratamientos térmicos e irradiados con
rayos X a temperatura ambiente.

En el capitulo I se hace una revisién breve de los conceptos
mas importantes de la fisica de los centros de color, produccién y
caracteristicas de dichos defectos; asi'como también del ion
impureza Eu®. Ademis se incluye los efectos de la irradiacién
con rayos X sobre la formacién de los centros F, los modelos
principales de la coloracién F y las caracteristicas 6pticas de
los cristales mixtos de Kcl‘_‘Brl estudiados hasta la fecha.

En el capitulo IT se detalla el proceso experimental realizado
en este trabajo y se mencionan 1las caracteristicas nas

sobresalientes de los aparatos de medicién utilizades.



En el capitule III se presentan los datos y resultados
obtenidos del experimento y se hace un andlisis de los pismos.
Finalmente, en el capitulo IV se presentan las conclusiones

del trabajo.
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CAPITULO I.
DEFECTOS EN SOLIDOS CRISTALINOS.

Debido a que nuestro objetivo es tudiar el pr de
coloracién, y en especial 1o que ocurre en el interior de cristales
mixtos en los que se varia la proporcién molar de KCI‘__Br, Y que
éont:ienan al jon impureza Buz’, al serbirradiadoa con rayos X, asi
como la influencia del estado de agregacién-precipitacién sobre
1a coloracién de estos cristales, es necesario primerc describir las
imperfecciones que est&n presentes an los s86lidos cristalinos, en
particular los centros de color, asi como sus caracteristicas mas
importantes, las ideas bfsicas de coloracién de 1los halogenuros
alcalinos, la intensidad y posicién de 1las bandas de absorcién
éptica de los centros de color, el modelo te6rico mds utilizado para
su interpretacién, las caracteristicas fundamentales del ion europio
divalente Y su sensibilidad a los estados de
agregacién-precipitacién de la impureza en los cristales de
halogenuros alcalinos.

I.1 Sélidos Cristalinos.

Un s6lido es un material compuesto por &tomos y/o moléculas que
ge encuentran senlazados entre si por fuerzas de distinta naturaleza.
Dependiendo del tipo de enlace, las fuerzas que unen a los &tomos
y/o moléculas para constituir un sélido, pueden ser principalmente:

de tipo electrostitico en los compuestos iénicos, de tipo covalente,



maté&lico, hidrogenoide y de Van der Waals.

En esta unién, los &tomos y/o moléculas estd&n en posiciones
fijas y forman una disposicién reqular en el espacio.

La distancia de separacién entre los Stomos a8 del orden de un radio
atéaico.

Exinten s&5lidos amorfos y cristalinos, la diferencia radica en
que los sSlidos amorfos poseen poco o nulo arreglo periédico de sus
&tomop y los s6lidos cristalinos si exhiben dicha periodicidad.

La disposicién periédica de los 4&tomos en los cristales se
representa mediante una red cristalina.

I.2 Defectos en Redes Ifénicas.

Normalmente se considera que todos los dtomos de un cristal se
ancuentran en sus posiciones normales, es decir, se consideran
cristales ideales o perfectos, Sin embargo, en la naturaleza los
cristales no son perfectos y presentan defectos.

La imperfeccién o defecto es una desviacién, cambio o alteracién
de la red periddica perfecta o estructura de un cristal.

En base a estudios termodinimicos''! se sabe que un cristal real en
equilibrio tiene algun tipo de defecto.

En los s6lidos de tipo iénico, al que pertenecen los halog‘enuros
alcalinos (NacCl, KCl, KBr, NaBr, RbCl, etc.), los defectos de 1la

red sSe Ppre general t de tal manera que se mantenga la

neutralidad de carga eléctrica total,

Las imperfecciones se pueden clasificar como:



1) Volumétricas
+ 2) Lineales
3) Puntuales.
Nuestro interés se enfocarid en los defectos puntuales, de manera

que s6lo mencionaremos breve y someramente las caracteristicas

importantes de las imperfecciones lineales y volumétricas.

I.2.1 Defectos de Volumen,

Son defectos macroscépicos que representan una inhomogeneidad en

la estructura del s6lido como son: los agregados de intersticiales,

agregados dipolares, fases precipitadas microscopicas, fronteras de

grano, etc,
I.2,2 Defectos de Linea.
En un cristal tridimensional las imperfecciones 1lineales surgen

debido a un:

a) semiplano extra de Atomos que se extiende indefinidamente en el

cristal en wuna direccién perpendicular a la direccién de

deslizamiento, esta imperfeccién se llama "dislocacién de borde" y

Flg. 1a) Dislocacién de borde.
1b) pislocaci&n de tornillo.



se indica en la fig. 1a).

b} también existen lineas de dislocacién paralelas a la linea de
dislocacién y se conocen como "dislocaciones de tornillo”™ en las que
parte del crista) que estf arriba del plano de deslizamjento se ha
desplazado un espacio interatémico en relaciétn al cristal gue esta
debajo del planc de deslizamiento, como se muestra en la fig.
’ ib). Los cristales de halogenuros alcalinos reales tienen
dislocaciones que son una combinacién de las mencionadas
anteriormente y que se forman principalmente en el proceso de

crecimiento.

1.2.3 Defectos Puntuales.

) Los defectos puntuales son aquellos que est&n en un volumen
pequefio casi puntual localizado en la estructura cristalina. Las
imperfecciones puntuales comunes son las impurezas, vacancias en la
red, &tomos intersticiales y centros de color.

El defecto més simple es la vacancia de la red.

Un defecto Schottky estd constituido por un par de vacancias,
una de anién y otra de catién, que se forman al transferir dos
iones, uno positivo y otro negativo, desde un sitio regular en el
interior de la red a un sitio en la superficie del cristal, como se

indica en la fig. 2.



Fig. 2 Defectos Schottky y Frenkel en un cristal.

Otro tipo de defecto de vacancia es el defecto Frenkel en el
cual se transfiere un itomo desde una posicién regular de la red a
una posicién intersticial, es decir, una posicién que no es ocupada
normalmente por un atomo, como se exhibe en la fig. 2.

En base a estudios de conductividad iénica y mediciones de
densidad se sabe que en los halogenuros alcalinos predominan los
defectos Schottky.

I.2,4 Centros de Color,

Un centro de color es un defecto en la estructura de la red gue
absorbe luz visible. Una vacancia ordinaria de la red no colorea los
cristales de los halogenures alcalines, aungue afecta su absorcién

en el ultravioleta'®,



Centros F.

El centro de color m&s simple es un centro F. El nombre proviene
de la palabra alemana "Farbe" que significa color.

El centro F es un electrén atrapado en una vacancia de ion negativo
que esti rodeada por seis iones positivos, ver fig. 3.

En el centro !", uno de los seis primeros vecinoa (iones positivos)
es reemplazado poxr un ion de metal alcalino diferente, como se
indica en 1la fig. 3. Si el centro F se localiza Jjunto a dos
impurezas de metales alcalinos sustitucionales, se llama un centro
F. El centro F_ es un centro F con un ion met&lico divalente
adyacente. El centro F~ (F’) e8 una vacancia de ion negativo con dos
electrones atrapados, ver fig. 3. Un centro F, & centro H(z,:.u'
consta de dos vacancias de hal&égeno con dos electrones atrapados,
como se indica en la fig. 3.

Dos vacancias de halégeno con un s6lo electrédn atrapado forman
un centro F+2. En forma andloga al centro F‘, el centro (F:)lA
consiste en un centro F: adyacente a una impureza metdlica alcalina
sustitucional.

Existen otros tipos de centros de color formados por grupos
grandes de centros F agregados, como por ejemplo, tres centros F
adyacentes (en sitios de primeros vecinos) forman un centro R &
F:”'l" como se exhibe en la fig. 4. Aunque pueden existir tres
arreglos: una cadena lineal de tres vacancias, un arreglo en forma

de L en el plano (100) o un arreglo triangular en el plano (111), el



Gltimo arreglo en (111) se utiliza mis usualmente.

. conuo £
- conuo £, contro F*

Fig. 3 Modelos de algunos
centros de color
en los cristales
de halogenuros
alcalinos.

cauonica Monovalente

El centro F. {N) consta de cuatro centros F ligados entre sf.

Existen dos posibles configuracionesm; un paralelogramo de
vacancias en el plano (11l1) que pueden producir la absorcitn N‘ y un
tetraedro de vacancias que puede dar la absorcién Nz' como se indica
en la fig. 4.

Los centros F;(H'), F;(R') Y F:(N'), anilogamente al centro F

F, Y F, con un electrén adicional atrapado,

son centros FZ, 3

respectivamente. '’
En la Tabla I.1 se resumen las caracteristicas de los diferentes

centros de color.



Tabla I.1

ca_wnt:rou de Color en los Halogenuros Alcalinos.

Descripcién

F (N)

F,o(m)
_F,(R)
P

Es una vacancia de lon halégeno.

Es una vacancia de ion halégenco con un electrén
atrapado.

Son centros F ligados con una o dos impurezas de
metal alcalino vecinas, respectivamente.

Es un centro F con un ion metdlice divalente
vecino.

Es una vacancia de halégeno con dos electrones
atrapadoes.

Es un par de centros F adyacentes.

Es un arreglo triangular de centros F. Aungue es
posible gque existan los arreglos de: una cadena
lineal de tres vacancias, un conjunto de forma L
en el plano (100) o un conjunto triangular en el
plano {111), el dltimo es el m&s aceptado.

Son cuatro centroe F ligados entre si. Existen
dos posibles configuraciones: un paralelogramo
de vacancias en el plano (111) que puede producir
la absorcién N ; ¥ un tetraedro de vacancias que
puede producir la absorciétn Nz.

Andlogamente con el centro F, los centros F
-] F, pueden atrapar un electrén adicional.

F

2’ "o




Fig. 4 Cortes seccionales de los centros § y F, en 1 hal
alcalinos (A) El centro F_ posee trds cedtros ?551:‘33;:“33
el plano (111), mlentrad que cl F, puede existir como un
arreglo (B) Tetraedral o (C) de paral&laqramo de vacancias.

: I1.2.5 Centros de Agujeros.

El centro Vk consiste de un hoye auto-atrapado y 'compartido por
dos iones halégenos adyacentes alineados en la direccién <l110>.
Posee la estructura molecular x; (X = Cl1, Br, etc.). Es decir, en
este caso, son dos iones clero sin un electrén. L; £ig. 5 muestra un
centro Vk. El centrc_: H o intersticial, segin un modelec propuesto,
tiene una estructura de cuatro iones halbgenos situados en tres
sitios de red adyacentes alineados en la direccién <110>, con tres
electrones. A este complejo se le llamé intersticial porque existe
un jon haldgeno gque ocupa un lugar intersticial. Posee la estructura
molecular x:‘. Se dice que el centro H es una contraparte del centro

F. La fig. 5 ilustra un centro H.

[

Centro H

Fig, 5 Centros V_y H, en cada caso un hueco es atrapado ep los
iones halsfenos.



1.3 Complejos Dipolares Impureza-vacancia.
Al introducir impurezas catiénicas divalantes en un halogenuro
alcalino, #stas se incorporan en la estructura cristalina en forma

L decir, ocupan algqunos lugares de los cationes

sustitucional,
monovalentes de la red. Para conservar la neutralidad electrostitica

se crean vacancias catiSnicas. En la fig. 6 se muestran de manera

q Atica & complejos. Se puede apreciar: Qipolos a
primer vecino-.(PV) cuando la vacancia estd a una distancia f-?alz
de la impureza en direccibn <110>, a segundo vecino (SV) cuando 1ia
distancia entre la vacancia y la impureza es a, el pardmetro de red,
en la direccién <100>. Por otro lado, las vacancias pueden alejarse
tanto de la impureza que, en el lfimite, la intez:accién coulombiana
tiende a anularse y se tendria entonces una impureza libre (IL} y

una vacancia libzre (‘VL).

. N -+

-EE- e -
. - -~ - -~ 4 -~
R 1

a

Fig. & Posibles ssociacicnes impureza divalsnte-vacancia catisnica
sn un baloganuro alcalino.

Es inportanée hacer notar gue los dipolos impureza

divalente-vacancia catiénica (I-~V} no son estitices, en general
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presentan una movilidad mucho menor a la de la vacancia aislada, gue
depende asenci{almente de la temperatura. Esta movilidad y 1la
existencia de una interaccién dipolar ocasionan fenémenos de
asociacién de los complejos conocidos como agregacién.
I.4 Agregacién de Dipolos I-v,

El fenémenc de agregacidén consiste en la unién de dipolos en

aglomerados de tamafio reducido que no presentan alguna fase

DIMEROS TRIMERO

Fig. 7 Posibles primeros agregados en un halogenuro alcalino.

caracteristica y que no tienen wmomento dipolar. Algunos ejemplos

“pueden ser la unién de dos dipolos formando dimeros, la unién de

tres dipolos formando trimeros, etc., ver fig. 7. Estos constituyen

los primeros agregados que pueden servir como centros de nucleacién
de impurezas y dan lugar a fases agregadas mids complejas.

Si la asociacién de complejos dipolares llega a nuclearse en una

fase bien definida de tamafio apreciable, se habla de un fenémeno de

precipitacién.
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Si el estado de agregacién en que se encuentran las impurezas en
el cristal no es un estado de equilibrio, se producen cambiocs en su
estructura que hacen tender al sistema hacia configuraciones mnés
estables (envejecimiento). La rapidez con que se alcanzan los
estados de equilibrio est& determinada por la solubilidad de las
impurezas dentro del s86lido y ésta a su vez, es funcién de 1la

temperatura.

[o! do 1la acién de impurezas rebasa el limite de
solubilidad , aparecen precipitados en el cristal. Generalmente, en
una solucién wsblida scbresaturada el equilibrio termodinimico de
dipolos se alicanza mediante la formacién de agregados de una
complejidad mayor gque la de los dimeros y los trimeros. Por
ejemplo, en algunos halogenuros alcalinos con concentracicnes de
impureza superiores de 100 ppm (ppm = partes por millén} se han
obtenido fases como la de Suzuki.

suzuki'® investigé la naturaleza de los precipitados en el
sistema Nacl:cd®, usando técnicas de difraccién de rayos X Yy
encontrsé reflexiones caracteristicas de dichos rayos, que asigné a
la precipitacién de pegquefas estructuras en forma de placas que
llamé placas zonales, localizadas en los planos (111) y (310) de la
red de NaCl. Estas placas zonales se consideran compuestas de
peguefias unidades llamadas plaquetas, colocadas en antifase entre si
en una placa zonal. Suzuki propusc gque las estructuras de las

plaquetas (111) y (310), eran perisédicas bidimwensionales a lo largo

12



de direcciones paralelas a los planos de las plagquetas con una
estequiometria similar a la de CdCl, con cierta coherencia con la
matriz de NacCl. Esta fase consiste de un arreglo ordenado sobre la
red de NaCl de vacancias y de iones Na®, cd®*‘y ¢1” 1los cuales
conservan sus posiciones originales, pero debido a 1la repulsién
electrostdtica con la vacancia catiénica, se ven desplazados
ligeramente hacia el ion divalente, en la fig. 8 se representa

la estructura de la fase Suzuki en el plano (100).

++ - O - ++
—_ + — o0 -
O - i~
e T
i - SR A

Fig. B8 Fase de Suzuki en el plano (100).

71.5 l;roducclén d;; Defectos.
Los mé&todos mds importantes para producir defectos puntuales en
los materiales, son los s'iguientes:
a) Crecimiento y Preparacién de Muestras.
b} Tratamientes Térmicos y Termoquimicos.

c) Implantacidén de Iones e Irradiacién.

13



a) Crecimiento y Preparacién de Muestras.

Consiste en 1la introduccién de impurezas quimicas en las
muestras. De hecho, el grado de pureza de un s56lido depende
criticamente en el método de preparacién o de crecimiento., Los
cristales gque se crecen por el método de Czochralski ev}tan mucha
contaminaciodn y exhiben una mejor pureza.

b) Tratamientos Térmicos y Termoquimicos.

Los tratamientos térmicos wm&s 8imples consisten en el
calentaniento de una muestra a alta temperatura seguido de un
proceso de templade rfpido o de enfriamiento lento (recocido). Al
templar un cristal, ge “congelan" los defectos térmicamente
inducidos a alta temperatura. Después del templado, la mnuestra
permanece ®n un estado metaestable lejos de su equilibrio
termodindmico a baja temperatura. Para lograr eficientes procesos de
templado se requieren mnuestras delgadas que tengan buena
conductividad térnmica.

En los tratamientos ideales arriba descritos, Sse supone la
existencia de una atmésfera pasiva (no reactiva). sin embargo, no es
el caso, frecuentemente en la practica. La mayoria de
tratamientos requieren atmbésferas reactivas, es decir, oxidantes,
reductoras o aditivas. Cuando se utilizan atmésferas aditivas, como
en el método de coloracién aditiva en los halogenuros alcalines, el

cristal se calienta en una atmésfera del metal alcalino que induce

14



el aumento del nGmero de vacancias aniénicas, es decir, las
vacargcias de halégenos en la muestra.

Otros tratamientos incluyen la aplicacién de un campo eléctrico
para favorecer la migracién de algunas especies de defectos y/o la
introduccién de portadores (electrones o vacancias) de lgs
electrodos durante el calentamiento. Los ejemplos tipicos son1a
coloracién electrolitica de los halogenuros alcalinos © 1la
electrodifusidn en los metales que puede usarse como un método de
purificacién.

Se puede obtener el intercambic de iones entre el material
huésped y diferentes especies quimicas mediante un tratamiento
termoquimico que involucra la interaccién del material con una
solucién activa que contiene al ion a ser sustituido.

La c¢olocacién de una capa de un compuesto en la superficie de un
material y después su calentamiento se usa frecuentemente como
procedimiento para introducir algunas - especies quimicas del
compuesto en el material mediante un proceso de difusién.

c) Implantaci6én de Iones e Irradiacién.

La implantacién consiste en introducir iones en la superficie
del cristal mediante un acelerador de particulas, etc.

El dafo por radiacién causado a los cristales seri discutido
ampliamente en la seccién I.6 debido a que es el método gque se

utilizé para generar los defecteos puntuales.

15



1.6 Coloracién de los Halogenuros Alcalinos,

quando se someten los cristales de halogenuros alcalinos a 1la
radiacién de rayos X o se bombardean con electrones o particulas
pesadas, aparecen nuevas bandas de absorci6n. Algunas de estas
bandas se deben a hoyos y/o electrones que son atrapados en las
vacancias del cristal y se conocen como bandas asociadas a 1los
centros de color.

Las posibles trampas de electreones en los cristales de los
halogenuros alcalinos coloreados pueden ser: iones intersticiales,
vacancias, agregados de iones intersticiales o de vacancias o de
ambos, impurezas y posibles dislocaciones.

Los centres formados pueden ser eléctricamente cargados o neutros.
1.6.1 Curvas de Coloracién F,

Las curvas de coloracidn F indican los cambios gue sufren los
cristales por 1la irradiacién con rayos X, son curvas donde se
considera la concentracién de centros F en funciotn del tiempo de
irradiacién a una dosis fija. Algunos factores influyen
fuertemente en la formacién de dichas curvas, tales como: la pureza
quimica, los tratamientos mec&nicos y térmicos, la intensidad de
radiacién, 1la presencia, o ausencia de 1luz, que puede blanquear
épticamente los centros formados, etc.

En la fig. 9 se exhibe una curva de coloracién tipica de un

halogenuro alcalino impurificadog, a temperatura ambiente.

16



La curva consta de tres etapas: la primera, en 1la cual, 1la

coloracién aumenta répidamente y se satura, al irradiarse el cristal

con dosis pequefias, la gunda etapa, en la que existe un
crecimiento lento de los centros F y la tercera etapa, que ocurre
cuando se usan dosis grandes, o bien tiempos largos de irradiacién
con dosis pequefias. En esta Gltima etapa sucede un crecimiento
rapido de los centros F.

La primera etdpa de coloracién se usa como un nivel de comparacién,

por lo que se puede llamar "nivel de coloracién".

w

®}

Centros F: 107 ca™

Fig. 9 Curvas de coloracién para al Nacl

5 0 +— 5 con dosis de 600 Gy min .
: . a) Simulada por computadora
Dosis: 10" Gy. . b) Experimental.

17



1.6.2 Mecanismo do Generacidén de Centros P,

Los mecanismos nés importantes de formacidn de cenitros F son: el
primario y el secundario.

A continuacién ee describirf el macanismo primario de generacién de
los centros F.

Al irradiar con rayos X 1los cristales halogenurcs alcalinos
impurificados con europio divalente, éstos transmiten energfa a los
electrones de valencia (es decir, a los electrones gue est&n en la
capa electrénica mfés exterior, y en consecuencia, los n#s débilmente
ligados al nGcleo) de 1los iones halbgenos, transforméndolos en
electrones libres que viajan por todo el cristal, y convirtiendo a
los hal&genos en &tomos neutros.

Se dice entonces que un hueco es atrapado por el halégeno.

Los fotones menos energéticos no ionizan a los aniones pero, en
cambio, excitan a sus electrones de valencia. Estas excitaciones
involucran transiciones de los electrones de valencia a los llamados
estados excitSnicos. El1 excitén , en general, es visto como una
particula mévil sin carga que conslste en un electrén en un estado
excitado, ligado a un hueco en la banda de valencia. En un momento
dade dicho hueco se puede pensar ligado a un haldgeno.

Debido a que el &tomo neutro de cloro es inestable tiende a
contrarrestar dicha inestabilidad formando un enlace covalente a lo
largo de la direccidn <110> <¢on un ion Cl1l7 produciendeo el ion

molecular cl; o centro v‘, véase la seccisn 1.2.5.
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Cuande un .‘lectrén libre es atrapado en un centro v, ¥ gira

alreqedor del hueco, se crea el STE (STE = self trapped exciton =
excitén autoatrapado).
Este excitén autoatrapado posee niveles excitados de energfia que
decaen, es decir, que se desexcitan a través de la "cadeﬁa de
colisiones", ver la seccidén I.6.3; lo que significa gue la energfa
electrost&tica de amarre de la red cristalina se convierte en
energia cinética de algGn &tomo neutro c1° (y de algGn electrén).
Este proceso representa solamente la décima parte de otro que
consiste en una recombinacién radiativa del electrén excitado y el
Stomo neutro c1°, en el cual, el electrén cae a un nivel energético
estable, con la emisién de luz y la formacién, nuevamente, de dos
iones C1 .

Por otra parte, el siguiente pasc en la creacién de centros F,
es la conversidn de los intersticiales H, véase la seccién I.2.5; en
los centros F, a través de la cadena de colisiones (H - F + H). Este
mecanismo se ilustra gr&ficamente en la fig. 10.

1.6,3 Cadena de Colisiones.
Se ha mencionado que en la creacién de los centros F y de los

y (41 en

intersticiales H, interviene la llamada "cadena de colisiones"
la direcci6n <110> donde se realiza 1la separacién de 1los pares
centro F-intersticial H y se forman estos defectos de medo
independiente y estable, como s¢ aprecia en la fig. 11, la direccién

de la cadena de colisiones coincide con la orientacién del centro A
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m——rayns X ==

excitén
auto-
atrapado

©

Fig. 10 Mecanismo de generacién de centros F. N
simbolos: (=) ion halGgeno mds un hueco, - [=]° centre T,
« alectrén.

(asi como con 1la del STE) y es apropiada para la propagacién

eficiente de 1a energia.
La separacién de los pares P-H se origina del siguiente modo:

1) Un 4Atomo de cloro neutro c1® entra facilmente en forma
intersticial, debido a su menor tamafio, entre 1la hilera de iones Ccl”

en la direcciédn <110>.
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2) Al entrar choca con los jones C1° préximos desplazandolos una
cierta distancia.

3) En seguida, acontece una redistribucién de carga, en la que el
electrén de valencia de un halégeno vecino es atraido por el &tomo
c1°, transformindose nuevamente en Cl™.

Este mecanismo puede visualizarse como una transferencia
consecutiva de electrones de valencia entre los &tomos cl1° y los
iones C17; y el desplazamiento subsecuente de ambas particulas.
Debido a la movilidad de los iones €l1° y de los &tomos c1°, que
ocasionan choques entre ellos, en ciertos momentos se generan
vacancias aniénicas, en la cadena de colisiones, donde quedan
atrapados los electrones de los halégenos y los complejos formados
poseen energia suficiente, gque es proporcionada por 1la energia
electrostitica de amarre de la red y convertida en energia cinética
de algin electrdn; provocando de esta manera, su escape junto con la
vacancia aniénica en la direccién <110> y la creacién, asf, de 1los
centros F y los intersticiales H, separadamente, cuando los &tomos
c1® se asocian a tres jones C1° adyacentes.

La longitud de la cadena de colisiones depende de la carga del
ion cloro mévil, de lag pérdidas de energfas que acontecen en
cada reemplazo de iones cloro, de la capacidad de la red para
preservar la direccién de la cadena, del tamafio de los &tomos de

cloro C€1° y del parametro de red, de acuerdo a Rabin-Klick'*!.
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Fig. 11 Cadena de colisiones a) Tamafios Relativos
de los iones en KCl y KBr. Las parfmetros
Sy D y el tamafio de un haldgeno neutro
definen aspacios en la diraccién <110>
( 5 = @istancia entre los iones hal&genas
D = tamafio del ion halégeno neutro)

b) La separacién y estabilidad de los
pares F-H formados por la cadena ds coli-
siones se muestran para (I) pares cerca-
nos donde el limite es D = 25 (IX) pares
separados donde D = 3S y (III) la destruc
ciép de la cadena si S > D. -

Los centros H son complementarios de los centros F y se originan -

simultaneamente. Si interactdan entre si{, ocurre la recombinacién de

dichos centros, y se aniquilan mutuamente.

Si también existe la posibilidad de que los pares F-H se

recombinen entre si y se destruyan. Entonces, ; de qué modo se

explica la coloracién presente en los cristales al irradiarlos con

rayos X ?
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Es aqui, donde interviene el ismo dario de g acién
de centros F.

La coloracién que se observa en el cristal se debe a los
defectos existentes en 1la red por 1la irradiacién. Tanto las
impurezas catibnicas divalentes como las vacancias catiénicas se

consideran trampas efectivas'®”™®

distribuidas heterogéneamente en
la red. El atrapamiento de los intersticiales H da lugar a gue sus
parejas, que son los centros F, se estabilicem manifestindose
mediante la coloracién del s6lido. En los modelos de Comins vy

! y de Aguilar et a1'"®  go considera que los dipolos

carraghat“
impureza divalente-vacancia catiénica son las trampas fundamentales
de los defectos intersticiales en el proceso de irradiacién,
impidiendo, por 1lo tanto, su recombinacién con l1los centros F y su
posterior destruccién mutua.

Ademés, es posible crear otro tipo de trampas, sometiendo los
cristales de halogenuros de potasio a tratamientos térmicos
especificos, se sabe que "envejeciendo" los cristales a temperaturas
t s 100%, 1las impurezas divalentes se precipitan en 1la fase

Suzuki ‘¥

, ver las secciones I.4 y I.9.3.
Mientras que, al envejecer los cristales a 200°C, las impurezas
forman precipitados metaestables del tipo EuCl y EuBr,, asi como

precipitados estables de dihaluro EucCl N Yy EuBrz.

27,28

respectivamente , véase las secciones I.9.3 y 1.9.4.

Es Gtil, hacer é&nfasis, en que la red cristalina participa de
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manera importante en el mecanismo primario de formacién de centros
F, altravts de los defectos presentes en ella y mediante la cadena
de colisiones. Y por otro lado, las trampas que existen
originalmente en los cristales y las que son creadas por los
tratamientos térmicos, constituyen la parte fundamental del
mecanismo secundario de formacidn de centros F.

I.7 Intensidad de las Bandas de Absorcitn Optica.

Considérese un haz de luz con energia foténica E y flujo Io(E)
incidente an una muestra cristalina, el flujo transmitido I est&
relacionado con Io por medio de la ecuacién (1.1)

_I =~ 1-R)%exp(-ad) (1.1)

To
donde: d = grosor de la muestra.

o = coeficiente de absorcién.

En medidas épticas es comin usar la densidad optica OD (0D =

optical density) que esti definida como: )
I, (1.2)
oD = logw[i]

donde ILr es la intensidad del haz que pasa por la rejilla de
referencia e I  es la Lr;tensidad transmitida del haz que atraviesa
la muestra absorbente.
Si la referencia es un cristal gue no abscrbe en la misma regién en

que absorben las impurezas de la muestra y si la intensidad
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incidente de cada uno de los haces es la misma. e igual a Io, .la ec,

(1.2) nos proporciona una medida directa "del- coeficiente de

absorcién a(i) por medio de la relacién:

oD = :I.cu;10 :og:-n)’ = ad 1ngme

I,(1-R)%e ™

Es decir:

a(A) = 2.303(0D) : (1.3)
d

Este coeficiente de absorcién representa directamente el ntGmero
de centros F que estin presentes en un cristal.

La intensidad de una banda de absorcién éptica es el &rea bajo
la curva obtenida al gr&ficar el coeficiente de absorci6n a(E)

contra la energfa foténica E, o sea;
Emax

* I -[ « (E)dE (1.4)
Eain

Aunque el ancho de 1la banda particular puede cambiar
considerablemente con la temperatura, esto no sucede con su &rea

bajo la curva, a menos gue cambie el ndmero de centros causantes de
tal alteracién o se modifique la intensidad del oscilador asociado a
la transicién. Mas aGn, el &rea bajo la curva de absorcién es
directamente proporcional al nGmero de defectos en la muestra y
puede usarse como una medida de la concentracién de ellos'®.

Los espectros de absorcién éptica son, entonces, gr&ficas de oD
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vS. A Y de ellos es posible encontrar para cada valor de A (o de
energia) el valor del coeficiente de absorcién a(A) mediante la ec.
(1.3).

I.8 Modelo de una Particula en una Caja de Potencial.

Como ya se dijo, el centro F consiste en un electrén atrapado en
el campo de una vacancia iSnica negativa. Posee una estructura
iénica y electrénica sencilla y una gran simetria.

El lodelc; de. la particul& en una caja de potencial en
representacidédn del centro F, explica cualitativamente 1la
dependencia con la temperatura del ancho y la posicién del pico de
1a banda correspondiente al centro F, es por esta razén que
analizarenos detalladamente este modelo a continuacién.
Matsmiticamente, este modelo, tiene las siguientes
caracteristicas: (ver tig. 12)

Vo si. x < O, x >a

0si 0<X<a
Si la energia total de 1la particula es E < Vo, é&sta

V(xX) =

ore LTIy ¥ eee

Fig. 12 Modelo de una particula en una caja de potencial.
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clésicamente s6lo se puede encontrar en la regién 0 < x < a. lLa
particula ests confinada en esta regién y rebotaria constantemente
en las paredes donde el potencial es V = Vo, con un impulso de
magnitud constante.

La ecuacién de Schr¥dinger para la particula gque se encuentra en la

regidn 0 < x < a es:
2 2

-n? aPuxy = E(®) (1.5)
m dx®
donde m = masa de la particula ¢(x) = funcién de onda de la
particula
h = constante de Planck/2m
La cual, se puede reescribir como:
d®¢(x) + 2mE¥{x) = 0 (1.6)
ax? n?
para una particula libra,ztenemos: a2
E= p - E = h'k
2m 2m
donde p = hk
con p = momentum de la k = v _2mE
particula f
Sustituyendo E en la ec. (1.5) nos resulta:
A’y +k% = o0 (1.7)
ax?
sabemos 'Y que una soluciSpn de la ecuacién diferencial
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anterior, es:
¥(x) = Ae'™™ 4+ pa7!F* (1.8)
1a cual indica el movimiento en ambas direcciones. Con A ¥y B
constantes arbitrarias. Las condiciones de contorno requieren que:
v(x) =0 sl x=0 vy X = a
Entoncas: ¥(0) = A+ B - B = —-A
de manera que
wix) = A(e'"™ - e'"™) = 2iAsen kx = Csen kx
donde: C = 2iA

y para: X = a v(a) = Cesen ka = 0
como C » 0, condici6n necesaria para que exista la funci6én de onda

concluimos que:
sen ka = 0

- ka = nn donde n =121, 2, 3; 4e0+.

Despajando k tenemos:

k = nn 6 p = hk = nnh (1.9)
a a
Esta ecuacién da los posibles valores del momentum p = hk de

la particula. La energia de la particula correspondiente a 1los

valores de k proporcionados por la ecuacién anterior estd dada por:

E = _p?® = n’k? = n?n’n’ (1.10)
2m 2m 2ma’
si E = h°n% o8 la onergfa para n = 1, entonces
2ma’ Es= E‘, lzl, 9!‘,.... de 10 cual se concluye

gue la particula no puede tener una energia arbitraria sino s6lo
los valores dados por la ec. (1.10), es decir, la energia de la
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particula esti cuantizada.
También su momento ests cuantizado con los posibles valores dados
por la ec. (1.9).

Las funciones de onda caorrespondientes a los valores de k dados por

la ec, (1.9} son:
¥, {x) = Csen ) ) (1.11)
a

utilizando la cc‘mdicién de normalizacidn:
W 1% dx = 1 - c?| sen® nnx) dx = 2
o” o a

se obtiene gue:‘'!!

W o0 =V 2 sen nnxy (1.12)
a

8i se extiende el desarrollo tedrico para una caja de potencial
tridimensional, lo que representaria el centro F (un electrén
atrapado en una vacancia de halégeno), las tres componentes P P,
y P del momento de una particula deben satisfacer:
® B, = n.nh P, =nuh  p_ = nah
a c

donde n, n, Yy n_ son nGmeros enteros. Por tanto, la energia de

una particula en una caja tridimensional es:
E=p®= 1 [p:+pi+p‘:)

2m 2m
E=n*n(n* n® nd (1.13)
N P S S
2m a2 b c?

Al comparar la ec. (1.10) con la.ec. (1.13) notamos gque la funcién
de onda se puede expresar como:

29



v({x,y,2z) = C [sen (5.%:_() sen (ﬂ?) sen (m_zz)] (1.14)

como la caja de potencial es clGbica a =b=c y 1la energias
posibles est&n dadas por;

E = uzhz[n: + 04 n:] = n2n’Kk? (1.15)
2ma’® 2ma ?
donde: k®=n 24+ n 2%+ n?
® Y z

y las correspondientes funciones de onda son:
¥(x,y,2) = C (sen (mnx) sen (nyr_lx) sen (nmz) (1.16)

a a a
Notemos gue la energia sélo depende de k® = n: + n: + n:.

Esto significa que todos los estados correspondientes a los

enteros n, n, Yy n_ que dan el mismo valor para k tienen la misma

energia. Sin embargeo, si se alteran los nmeros n_. ny y n sin
cambiar el valor de k, la funcién de onda también cambia. De este
modo, un cierto nivel de energia puede estar asociado con varias
funciones de onda o estados dinamicos. Cuando ésto sucede se dice
que existe degeneracién. El orden de degeneracién de un nivel de
energia es designado por "g", y es igual al namero de funciones de
onda diferentes para dicha energia.

La fuerza de este modelo radica en que predice, para una serie
de halogenuros alcalinos, que la energia E « a donde a es el
parémetro de red.

Experimentalmente se ha encontrado que para los centros F:

E, = 57727 (1.17)

con a en angstroms y E_en ev. Esta relacién vdlida para la serie de
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los halogenurcs alcalinos se conoce como la Ley de Mollwo-Ivey'*'.

Adem8s, Ivey vy Mollwo!'®

encontraron ecuaciones empiricas gque
describfan aproximadamente los datos de los espectros de absorcién
en diferentes cristales de halogenuros alcalinos, es decir,
describian aproximadamente la localizaci6bn de los picos de abso;.'cién
de los espectros correspondientes mediante la siguiente relacién:

e (1.18)

Banda F: A_, = 703 a"
Los valores de la localizacién de los picos de absorcién obtenidos
por 1la férmula (1.18) son bastante aproximados a 1los obtenidos
experimentalmente con un error medio de 130 & en un intervalo de
1300 & a 7000 R.

El hecho de que la localizacién espectral de todas las bandas de
absorcién dependa Gnicamente de la constante de rad (y de la
temperatura) sugiere gque la posicién de los picos de absorcién
podria cambiarse a veluntad simplemente al variar la composicién de

los cristales.
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1,9 Caracteristicas Generales del Europio como Impureza.

Cuando se agrega el ion #u** como impureza en un cristal, entra
sustituyendo a los cationes huéspadas.

El ion Qe europio divalente tiene una capa 4f parcialmente llena
-}

S .. Los electrones 4f son

la cual origina un estado base .

perturbados débilmente por el campo cristalino formado por 1las
cargas de los ligantes vecinos, y por lo tanto, se puede entender
mnuchas de las propiedades espectroscépicas de egte ion actuando como
impureza en las redes cristalinas; a partir de consideraciones del

ion libre '

"4 caracterizaron experimentalmente el

Sugar Yy Spector
espectro del Atomo de europio doblemente jonizado. Este trabajo ha
servido como guia para identificar de manera mids precisa el espectro
de absorcién del ion Eu** en los cristales.

I,9.1 Espectros de Absorcién.

Algunos investigadores estudiaron los sistemas Nacl:Euz’,
xcl:r—.‘uz‘, KBr:Eu®® y KI:Eu™ y encontraron dos bandas de absorcién
en 1la regién ultravioleta del espectro elect:cmagnético“s'.
Estas bandas son sensibles a la estructura del cristal huésped
Y se atribuyeron a las transiciones que ocurren desde el estado base
I’S_”z de los iones de Ew* hacia los orbitales 5d desdoblados por el
campo cristalino.

Considerando el nGmero de coordinacién de ligantes de los

cristales halogenuros alcalinos (6), la banda de alta senergia se
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debe a una transicidn desde el estado base a la componente Eq, de la
configuracisn 4£%5d, mientras que 1a banda de baja energia sge
atribuye a la transicién desde el estado base a la componente Tz‘.
La separacién entre ellos es el bien .conocido desdoblamiento
1ODq“°‘, como se muestra en la fig. 13.

af’ e )

Estado excitado

atfsd.
Estado excitado

7,0
ag'(’s, ) Estado base

Fig. 1) Desdoblamiento del nivel sd.

Hernéndez et a1l® encontraron los espectros de absorcifn del
Eu® en la serie de cloruros b4 bromuros“" alcalines, como se
muestra en la fig. 14 y estdn de acuerdo con datos experimentales
anteriores. La banda de baja energia se extiende desde
aproximadamente 320 a 400 nm. tanto en KCl como en KBr, Yy tiene
una estructura caracteristica de ‘'escalera" atin a temperatura
ambiente.

La banda de alta energlia se extiende desde = 220 hasta 270 nm.

para KCl y KBr.
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Esta banda de absorcisn no tisne usualmente estructura a 300 °K. Sin

embargo, se puede resolver su estructura a bajas tup‘ratnxas“".

or wan L
o o8 » )
2
O a3 &
: ¢ S
S -
- ]
g o2 -
) =
8 al. s

2

Longitud de Onda (nm}
umglt\nl de ondl (ra)

») )

Fig. 14 de ab 6n del Eu®’ en a) los clorurcs
Yy an b} los bromuros alcalinos.

Por otra parte, se han estudiado 1los cosplejos impureza

divalente-vacancia catidnica usando la técnica de EPR (Electron
ia Paramfgnetica Electrénica) por

Paramagnetic R e =
Aguilar et a1t ¥ yusicoz et a1'®! Yy Rubio et al™®  cTanbién

han sido estudiados por Hernindez et al'®® usando la técnica de ITC
{Ionic Thermocurrents = Corrientes Termoibnicas).
Ruiz Mejia et a1 calcularon 1a energia de enlace de 1los

conplejos impureza divalente-vacancia catiénica, encontrando
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valores dentro del intervalo de 0.6 hasta 1,3 eV, dependiendo del
cristal halogenuro alcalino huésped. En este cilculo,se observa que

debido a la diferencia de los radios i6nicos del europio y del

Tabla I.2 Valores del Desdoblamiento 10Dg del Eu®‘.

Centro de Gravedad (nm)
Banda de Banda de
Cristal| Espectroj Alta Energia| Baja Energia! 10Dgq (cm")
I 240 347 12849
NacCl IXa 262 345 9182
IIb . 260 349 9809
I 243 343 11997
KC1l II 244 349 12331
IIb 262 349 9515
KBr I 250 44 10930
II 250 11508

catién huésped, ocurren distorsiones importantes de la red
alrededor del ion impureza.
De las investigaciones de EPR arriba mencibnadas, se establecié que
el eje de la impureza-vacancia est& probablemente en la direccién
<110> de la red.
La simetria total del complejo es C,, ya que el defecto carece de un
centro de inversién.

Dado que las bandas Eq y T, mo estan desdobladas se infiere que
el estado excitado ve una simetria cdbica.
Si se supone un modelo electrostitico para el desdoblamiento

ocasionado por el campo cristalino cGbico, se espera que el 10Dq
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varie en forma inversamente proporcional a R', donde R es 1la
distancia de interaccitn entre el ion impureza y 1los ligantes
circundantes.

Hernsndez et al''"®' estudiaron 1a variacién del 100 en
funcién de R y encontraron una desviacién de la potencia -5 lo que
los llevs a concluir que el modelo electrostético no es adecuado
para explicar las magnitudes observadas del 10Dg y gque pueden ser
importantes otras contribuciones como el traslapamiento para tener
una mejor explicaciétn de los datos encontrados,

1.9.2 Espectrogs de Emisidn,

El espectro de enisién de los halogenuros alcalinos

impurificados con europio divalente también fué investigado por

HernSndez et all'®,

Consiste de una fnica banda ancha en muestras
recién templadas y se atribuye a la transicién de la componente '1‘“
de la configuracién 4£°5d al estado base 427, ver la fig 15. Esta
banda se extiende desde = 380 hasta 460 nm. para el KCl, y desde =
390 hasta 450 nm. para el KBr.

El espectro de excitaciédn de cada banda de emisién observada,
fué analizado por Hernéndez et al““, monitoreando la intensidad de
la luminiscencia en funcién de la longitud de onda de la 1luz de
excitacién. Encontraron que el espectro consiste de dos bandas
anchas que se correlacionan muy bien con las observadas en el

espactro de absorcién. De los resultados, estos investigadores

concluyeron due la presencia de 1la banda E‘ en el espectro de
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Tabla I.3 Posiciocnes de los Picos y Anchos de las Bandas de EmisisSn

del Eu®’,
Cristal Posicidn (nm) Ancho (aV)
410 0.13
427 0.14
Nacl 439 0.22
485 0.30
KeL- 419 0,15 .
- a2y 9.7

+8.})

2
L
"}
8-
B A
3, -3
. w0 k]
. 2
L] n
0
?; ; g0
8
4 e
400 50 590
tongitud de onda (nm) a}

Fig. 15 Espectros de emisién
concentracién de

L
380

N
470 %00
Longitud de Onda (nm)

del Eu™ en a) KC} con una
270 ppm para (I) un cristal recién

templade y {II) un cristal almacenado durante 5 afios
b) KBr con 660 ppm para I} un cristal recién templade
y II) un cristal almacenado durante 7 afics.
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excitacisén indica un decaimiento desde el nivel B' al nivel 'r“

desde el cual se origina la fluorescencia.

1.9.3 Espectros de EmiziSn y de Absorcién de los Precipitados

del I6n Eu® en los Cristales de Halogenuros Alcalinos.

Se encontré que los espectros de emisién y excitaciénm son muy
sengibles al estado de precipitacién que presentan los iones Eu®’ en
la matriz de los halogenurcs alcalinos'®27),

En la Tabla I.3 se muestra, como ejemplo, las posiciones de los
picos (y los anchos de banda) que componen las bandas observadas
experimentalmente en el cspectro de emisién del Eu?®* crisgtales de
NaCl y KCl tratados térmicamente a 300°K. .

En la serie de halogenuros de potasio '**%?®! ge  ohserveé
que el anvejecimiento de las muestras templadas a altas temperaturas
produce que el europio forme diferentes precipitados de segunda
fase, en comparacién de lo0os que nuclean a bajas temperaturas.

Espacificamente, en el sistema Kcl-Euclél“'Z” se determiné que
el envejecimiento de los cristales en el rango de temperaturas
(25-100°C) provoca la aparicién en el espectro de emisién de una
banda con pico en 427 nm. a expensas de la gue aparece
innediatamente despuds del templado conh pico en 419 nm. El andlisis
de los espectros de excitacién de las bandas de 419 y 427 nm. indica

que el campo cristalino que existe en el sitio que ocupa el ion de
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eurcpio en el complejo responsable del surgimiento de la banda de
427 nm. es m&s grande que el existente en el lugar ocupado por la
impureza cuando es dispersada en el cristal formando dipolos
aislados, éste (ltimo complejo es el responsable de la aparicién de
la banda de 419 nm.

Con el propbdsito de tener un mejor conocimiento de la naturaleza de
la fase precipitada que.origina la banda de 427 nm., se analizé esta
banda en funcién de 1la Cemi)eratura. Se averigud gue la resolucio6n
térmica de dicha fase ocurre en un intervalo estrecho de
temperaturas (90-150°C). Esta informacién condujo a asignar a 1la
mencionada fase precipitada, la fase Suzuki de los iones Ev* en 1la
red de KCl. Existen evidencias en favor de esta asignacién(“'m.

La fig. 16a nmuestra dos espectros de absorcién épticos de un
cristal de cloruro de potasio impurificade con 270 ppm de europio
divalente, después de un templado répido desde 600°C (I) y después
de envejecer la misma muestra durante 820 hr. a 200%¢ (IIb). La
diferencia principal entre los espectros I y IIb es la posicién de
la banda de alta energia. En IIb, esta banda tiene el pico en 262
nm. y tiene una estructura bien definida. En I tiene el pico en
243 nm. Yy presenta poca estructura. El espectro IIb puede
transformarse en el I calentando los cristales a 600°C durante

aproximadamente 2 hr.
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Fig. 16 Espectros de absorcién del Eu®® en a) KCl con 270 pps para
I) un cristal recién tenplado y II } el mismo cristal snve
Jjecido durante 820 hr. a 200°C, y“en b) KBr con 660 ppm
para I) un cristal recién templado y II) un cristal con 7
afios de almacenamiento.

La Tabla 1.2 enlista las posiciones de los centros de gravedad de

las bandas de alta y baja energia del espectro de absorci6n del ion

£u?* en 1los halogenuros alcalinos, asfi como los valores del

desdoblamiento 10Dq, calculados a partir de la separacién de estos

centros. Es importante notar, de esta Tabla, que el valor 10Dg del

espectro IIb es m&s pequefic gque el del espectro II que ha sido
asociado con la fase Suzuki. Este resultado indica que la estructura

de la fase precipitada gque nuclea a 200°C es diferente a la causante

del espectro II. En la figura 16b se aprecian dos espectros de

absorcién de KBr con 660 ppm de e® en (I) un cristal recién

templado ¥y en (II) una muestra que se almacend a temperatura

ambiente durante cuatro afics y no fudé sometida a ningGn tratamiento

térmico. En este caso el 10Dg del espectro II es mayor que el del

espectro I.

La fig. 17 exhibe la evolucién del espectro de emisién del
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KC1l en funcisén del tiempo de envejecimiento a 200°C para una muestra
que contiene 270 ppm de europio divalente. Con el fin de obtener
este espectro, después de calentarse el cristal durante los
periodos de tiempo mostrados en la figura, se templd a temperatura
ambiente para registrar dicho espectro. En todos los casos las
espectros de fluorescencia se obtuvieron excitando con luz de 350

nm., que existe en la banda de baja energia del espectro de

absorcisn.
t
KCLEu'™
270ppm as
templado
(q) 0.0
1.0

Intensidad Luminosa (u.a.)

0.5

Intensidad Luminosa (MiaL ) o
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w00 ago 520
Longitud de Onda (nm}

LAY
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Longitud de Onda (nm)
a0
17 Evolucion del espectro de emisién para el §c1:nu an

!uncibg del tiempo de envejecimiento a 200°C, ¥ b) el
KBr: Eu*’ en las mismas condiciones.

Fig.

41



Es claro, de la fig. 17, que e) espectro de fluorescencia es
fuertemente dependiente del estado de agregacién de los iones de
Evw®”. En forma especifica, el envejecimiento a 200% provoca el
crecimiento de las bandas de emisi6n con picos en 439 y 478 nm. para
tiempos hasta de aproximadamente 400 hr. A medida gque continia el
procaso de envejecimiento sucede una saturacién del crecimiento de
estas bandas. La emigién a 410 nm. empieza a crecer en alrededor de
200 hr. Yy su intensidad también se satura en 400 hr.
aproximadamente. Durante este proceso disminuye 1la intensidad de la
banda de 439 nm. que sSe asigné a los dipolos Eu?'-vacancia
catisénica, asi como a los primeros productos de agregacién.

Por otra parte, la resolucién térmica de las fases precipitadas
asociadas con las bandas de emlsién con picos en 410, 439 y 478 nm.
ocurre en el mismo intervale de temperaturas gue el de los
precipitados metaestable y estable que originan las bandas de
enisién en 410, 439 y 485 nm. en el NaCl. Tanbién los valores del
desdoblamiento 10Dg obtenidos de los espactros de excitaciédn de 410,
439 y 485 nm. en el Nacl y los medidos de los espectros de
excitacién de 410, 439 y 476 nm. en KCl son muy semejantes. En vista
de todas estas semejanzas, Rubioc et al'?*7' gugirieron que 1las
fases precipitadas de europio responsables del surgimiento de las
bandas de 439 y 478 nm. en el KCl1 son metaestables con una

astructura similar a la del EuCl, en dos dimensiones, mientras que
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la banda con pico en 410 nm. se asoci6 con la fase estable de
dihalure Euclz. Al efectuar un analisis de las bandas de emisién del
KBr impurificado con Eu®' se obtienen resultades similares!**?® a
los del KCl. La Tabla I.4 enlista las posiciones de los picos de las
bandas de emisién asocjadas con los diferentes precipitades de
segunda fase que forma el europio en alguhos cristales de

halogenuros alcalinos.
I.9.4 Cristales de KCl:Eu®' Yy KBr:Eu®* Irradiados con Rayos X.

La fig. 18 muestra el crecimiento de las curvas de centros F en
funcién de la concentracién de europio para muestras templadas de
KCl y de KBr. Tienen un comportamiento similar al de las dos
pflmeras etapas conocidas de coloracién. Tambien muestran que la
coloracién se incrementa a medida que la concentracién de europio
aumenta hasta 600 ppm.

La fig. 19 exhibe la evolucién de la intensidad de los espectros
de absorcién de los centros F de una muestra templada de KCl (= 180

ppm) como funcidén del tiempo de irradiacién con rayos X.
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Tabla I.4 Posicién de los Picos de las Bandas de Emisién de los

Complejos Eu’* en los Ha

F_g_nuzol Alcalinos.

Cristal Posicisén del Pico (nm) Asignacién
: 427 Dipolos y Primeros Productos
de agregacién.
410 Estable EuCl,.
Nacl 439 Precipitado Metaestable tipo
Euclz a lo largo de <111>.
485 Precipitado Metaestable tipo
l'.‘m:l2 a lo largo de <310>.
419 Dipolos y primeros productos
de agregacién
427 Pase Suzuki
KCl 410 Estable EuClz
439 Precipitado Metaestable tipo
EuC].2
478 Precipitado Metaestable tipo
!u(:l2
423 Dipolos y primeros productos
de agregacién
427 Estable Euarz
KBr 433 Fase Suzuki
459 Precipitado Metaestable tipo
BuBrz
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Fig. 18 curvas de centros F en funcién de la concentracién del
europio 1) para el KCl; ® puro; B 100 ppm; Q) 150 ppm;
O 290 ppm; ¢ 320 ppm; © 5S40 ppm. y 2) bara el KBy con
a) 1¢ ppr y b) 200 ppm.
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Fig., 19 Decaimiento en las Intensidades de los espectros de
absorcién en funcién del tiempo de irradiacién.
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La fig. 20 presenta la eficiencia de coloracién en funcién de la
precipitacién de 1la iwmpureza Eu®" en la fase Suzuki metaestable
relpoﬁsable de la banda de emisién con pico en 427 nm., véase 1la
Tabla I.4. Para obtener estos datos, todas las muestras (» 500 ppm)
se calentaron a 500°C durante 2 hr. Yy después se templaron a

temperatura ambiente. Luego fueron envejecidas a 100°C por

diferentes perfodos de tiempo e irradiadas con rayaes X bajo las
mismas condiciones (30 min.).

Los resultados indican que la coloracién inicial es
independiente del estado de agregacidén-precipitacién de la impureza
hasta = 120 hr. aun cuando una considerable cantidad de los iones de
europio se precipitan en la fase Suzuki, como lo ‘ravela el espectro
de emisién, presentan una coloracién ligeramente mayor que la
correspondiente a una muestra en la que s6lo estdn presentes dipolos

aislados impureza-vacancia. Lo anterior también fué& encontrado en el

KBr tratado térmicamente a 70°c.

verTee o
.. * Centros
b 4 F.

o - i

{,®o)ugToz0sqQV ep aquatoarzecy
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B .
0e:
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Fig. 20 La eficiencia de coloracién (normalizada a la &midnd)
ean funcién del tiempo de envejecimiento a 100°C, se
incluyen las intensidades da las band de emisidn
con picos en 419 y 427 na. para su comparacién.
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La fig. 21 muestra la eficiencia de coloracién F en funcién de
la formacién de las fases precipitadas que poseen la estructura del
EuCl, en la matriz del KCl responsables de las bandas de emisisdn con
picos en 410, 439 y 478 nm. Para hacer esto, se calentaron cristales
(= 300 ppm) a 500°c durante 2 hr. Y Se templaron a temperatura
ambiente. Después se envejeciaron a 200°C durante diferentes
perfodos de tiempo y se irradiaron con rayos X durante 30 min.
Tarbién se p;'esenta la correspondiente grafica del KBr. Para
obtener estos datos, Bse cortaron muestras de = 800 ppm, Se
calentaron durante 1 hr. a 550°C y se les proporcions el tratamiento

térmico arriba descrito.
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Fig. 21 La eficiencia de coloraci6n (normalizada a la unidad)}
an funcién del tiempo de envejecimie: a 200°C para
1) sl XCl, se incluyen las intensidades de las bandas
de emisién con picos en 410, 419, 439 y 478 na. para
su comparacién y 2) para el KBr, ses incluyen las

bandas de emisién con picos en 423, 439 y 427 nm,
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A diferencia del tratamiento térmico a 25% y 100°%, el
envejecimiento a 200°C produce una influencia considerable en 1la
eficiencia inicial de coloracién y disminuye como t\.xncién dal tiempo
de envejecimiento, tanto en KC1l como en KBr. Después de 1200 hr. =-a
200%Cc~ 1la eficiencia es similar a 1la medida en una muestra
nominalmente pura para el KCl, asi como para KBr puro.

La correlacién entre 1la produccién de centros F y la
concentracién de dipeolos no-agregados ests de acuerdo con datos

anteriores!®33!)

encontrados en varios cristales dehalogenuros
alcalinos contaminados con ispurezas catiénicas divalentes y sugiere
que los dipolos aislados son igualmente eficientes como los .primeros
productos de agregacién: dimeros, trimeros, etc. para atrapar los
defectos int.z-tlchl‘s u5viles. Tambien, la independencia de 1la
coloracién de la primera etapa respecto de la precipitacitén de la
impureza en la fase Suzuki metaestable sugiere que este precipitado
contribuye a la coloracién en una manera similar a la de los dipolos
aislados.
Por otra parte, la disminucién de la coloracién en muestras en

las que la impureza se precipita en una estructura del tipo Euclz
indican gque estos precipitados no son buenas trampas para 1lo0s

intersticiales inducidos por 1la radiacién'™. En el caso del KBr se

llegan a las mismas conclusiones'’?%3!,

La influencia de 1la irradiacién con rayoe X en las fases
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precipitadas del auropio en KCl y KBr se presenta en la Tabla I.S.

El efecto principal es que la radiacién tiende a destruir las fases

f34)

metaestables realzando el precipitado de segunda fase I-:\.lli(z (X, =

2
ion de halégeno) produciendo pequeiios agregados como los dimeros,

trimeros, etc. los cuales son incorporados en la fase de dihaluro
estable a través de un proceso de difusién.

El efecto de las fases precipitadas del Eu®' en el cristal de

13e)

KBr sobre la eficiencia de coloracién estd descrito también en

la Tabla I.S.

Tabla 1.5 hfgcto de la Irradiacidn X en las Fases Precipitadas del
en KCl y KBr.

Posicién del Pico| Tratamiento [Asignacién |[Efectos de la

Cristal |de 1la Banda de Térmico Irradiacién
Emisién en nm. con Rayos X
459 200 Fase Destruccién
KBr ° Metaestable
428 200°¢C Fase EuBr, Incremento
410 200°¢ Fase I-:uCJ.a Incremento
440 200% Fase Destruccion
KC1l Metaestable

Efecto en la
Coloracién F

423 RT Dipolos Incremento
Dimeros etc
KBr 433 RT Suzuki Incremento
428 200%¢ EuBr, Disminucién
459 200°c Fase Disminucién
Metaestable
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I.9.8 Cristales Nixtos de KC1 _br .

Asami @ Il!u.g\u'o'”' estudiaron los centros F y r, del litio en
los cristales mixtos de xc:l’_.m:‘, y observaron 1los picos de
absorcisén de dichos centros para diferentes composicionas de estos
cristales a una tesperatura de 100°K . Los resultados se muestran en
la fig. 22 y concuerdan con los datos encontrados por Smakula et
1'%l

Consideraron que en la proporcién de 40% de mol de KBr en KCl se
raesemplazaban dos de los seis iones ¢€Y° éircundantcl del ion
potasio con iones Br . La distribucioén promedio de los iones de Cl°
y Br en todos los sitios aniénicos de la red puede influir en la
configuracién de relajamiento, es decir, c]: cambio de las
caracteristicas de la red a través de las proporciones de KCl,_Br
puede influir, segGn ostos investigadores, en dicha configuracién.
La introduccién de los iones Br  en el sistema KCl:Li cambia la

constante de 1a red y provoca una tensién en la misma.
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Fig. 22 Energia del pico de absorcién de los cantros P ys.
compaeicién a) Curva de Asani ¢ Ishiguro a 200°K,
b) Curva da Smakula para cristales mixtos Kcl._- or .
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El modelo de la caja de potencial describe adecuadamente esta

tigura. Este modelo predice una dependencia inversamente
proporcional de la energia Er asociada a los centros F respecto al
cuadrado del par&metro de red "a", es decir, B, o« 1/az,_ver la
seccién I.8. Esto indica que al aumentar la proporcién del broﬁo en
los cristales mixtos, estos iones que poseen un radio mayor que los
de cloro (radio Br~ = 1.96 &, radio c1” = 1.818) al sustituir a
é&stos dltimos forman cajas de potencial de ancho "a" (par&metro de
red) mayor, disminuyendo, por tanto, la energia necesaria para que
efectuen los electrones transiciones entre los niveles electrénicos
de las cajas, conforme a la ec. (1.15), a medida que aumenta la
proporcién de bromo.
Mientras que los iones de cloro, al tener un.menor radio, forman
cajas de potencial de un ancho "a" (pardmetro de red) menor,
aumentando, por consiguiente, la energia de los electrones de las
cajas, en concordancia con la ec. (1.15), & medida que disminuye la
concentracién de bromo.

Por otra parte, la regla de Vegard‘"’ concuerda con la fig. 22.
Esta regla expresa el comportamiento del parimetro de red en
cristales mixtos, mediante la siguiente ecuacién:

a, = ai(l-x) + ax {1.19)
donde x € [0,1) es la proporcién molar y a, es el parémetro de red
del cristal mixto, respectivamente, y a, ¥y a, Los pardmetros de red

de cada uno de los componentes del cristal; en este caso, a‘ es el
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ba:&natro de red del cloreo y a es el del bromo.

De acuerdo a la fig. 22 si x = 0, el par&metro de red del cristal
mixto corresponde al parfpetro del KCl no mixto y si x = 1, el
parimetro de red del cristal mixto tiende al del KBr no mixto; y en
proporciones de mol intermedias, el pardmetro de red del cristal
mixto es una combinacién de los par&metros de red constituyentes.

Ademis, conforme aumenta la proporcién de iones de bromo, el
par&metro de red del cristal mixto aumenta, y disminuye la energia
del pico de l1la banda de absorcién de los centros F, en concordancia
con el modelo de la caja de potencial y la ec. (1.15). Y si aumenta
la proporcién de cloro, el paridmetro de red del cristal mixto,
disminuye, y en consecuencia aumenta la energia del pico de la banda
de absorcién de los centros F conforme al modelo de la caja de
potencial y la ec. (1.15). )

Todo lo anterior es descrito de manera adecuada por la regla de
Vegard.

Por otro lado, se ha realizado poca investigacién en 1los
cristales de halogenuros alcalinos mixtos contaminados con impurezas
divalentes y s6lo existen disponibles escasos estudios en los
cristales NaCl:KCl:Mn, KCl:KBr:Pb y KCl:KBr:Ca.

Clark et a1'® estudiaron el sistema Kcll_.Brx, utilizando
cristales con varias proporciones molares a los que sometieron a un
tratamiento térmico a temperaturas en el intervalo de 670 a 770°K

por periocdos de tiempo de 20 a 200 hr. y después logs templaron a
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temperatura ambiente,

Estos investigadores averiguaron que la posicién del centro de
gravedad de la banda de absorciétn de alta energia cambia
continuamente desde el valor de KCl (243 nm.) hasta el de KBr
(250 nm.) cuando aumenta la concentracién del bromo. La banda de
absorcién de baja energia, sin embargo, nuestra cambios menores,
como puede apreciarse en la Tabla I.6. En esta Tabla, se presentan
los valores de los centros de gravedad de las bandas de absorcién de
alta y baja energias, asi como del desdoblamiento 10Dq, en funcién
de la composicién del cristal.

La excitacién con 1luz perteneciente ya sea a las bandas de
absorcién de alta o baja energlas produce en los cristales mixtos
una sola banda de enisién cuyo pico continuamente cambia desde el
valor de KCl (418 nm.) hasta el de KBr (431 nm.) a medida que

aumenta la proporcién de bromo.

Tabla I.6 Centros de Gravaggd ¥ Anchos de Banda de 1las Bandas de
Absorcién del Eu“’ en los Cristales Mixtos de KCl, _ Br .

Banda de Alta Energia Banda de Baja Energia
Composicién|/C. Gravedad |A. Banda|C. Gravedad |(A. Banda i0Dq
(x) (em™Yy (em™*) (em™ ') (em™™) | (em™Y)
0.00 41152 4935 29155 3961 11997
0.01 41197 - 4958 29285 4012 11912
0.03 41104 4966 29304 3976 11800
0.39 40567 5277 29253 3943 11324
0.92 40209 5073 29159 asa7o0 11050
0.98 40048 5137 29023 3842 11015
1.00 40000 5106 29070 3853 10930
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Estos resultados indican que el campo cristalino gque actda en el
sitio del europio en el KCl (KBr) puro es modificado por 1la
incorporacién de iones impureza Br- (Cl”). En particular, su
magnitud disminuye en una manera reqular en los cristales mixtos
KCl _Br‘ a medida quae la proporcién de Br aumenta. Este hecho puede
indicar que algunos de los iones halégenos impureza se localizan en
la vecindad del complejo europio divalente-vacancia catiénica, més
precisanmente, ‘ocupan posiciones de los primeros wvecinos halSgenos.
Esta conclusién se ve apoyada por los datos épt.‘i.cos arriba descritos
que muestran que la magnitud del desdoblamiento 10Dg calculado de
los espectros de absorcién de los cristales mixtos disminuye en

forma monétona a medida gue la proporcién molar avanza desde KC1l

hasta KBr, como se aprecia en la fig. 23.

@23 N
A KC!Br, 1 Cu%

no) "~-.¢‘

205 P

Compos {cion

Intensidad Luminosa (u.a.}

Coeticiente de Absorcidn (cm™)

Longitud de Onda (nm)

Fig. 23 Espactros de absorcién y de emisién del PEu®' en
cristales mixtos de lcl.l Br, para x=0.01 (---),
x=0.39 (—) y x=0.98'""¢(.%.). ra 1longitud de
onda de excitacién fué de 350 nm. En el cuadro
paquefio se al iento del 100q en
funcién de 1a co-ponicibn.
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Estos efectos pueden explicarse en términos del cambio en la
cons;ante de red gue ocurre en el sitio del europio en estos
cristales mixtos debido a 1la sustitucién de los iones halbgenos
huéspedes por los iones impureza.

Respecto al ensanchamiento observado en los espectros 6ptiéos Y
de EPR de estos cristales, se puede esperar que surja debido a 1la
existencia de desviaciones al azar de la simetria ortorrémbica,
causada por 1la presencia de 1los iones halégenos impureza en
diferentes sitios vecinos.

Finalmente, estos investigadores concluyen, que el problema de
los cristales mixtos KCl _Br = es muy complicado debjido a que no
s8lo puede ocurrir el desplazamiento de los iones huéspedes
alrededor de la vacancia catiénica sino también alrededor de los
iones halbgenos. De tal manera que el eje de simetria del campo

cristalino pueda cambliar su direccién de una manera cemplicada.
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CAPITULO II.
METODO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se describe el procedimiento experimental que
se 8iguié en la preparacién y coloracién de los cristales mixtos de
KCl,_Br a temperatura ambiente.

IX.1 Procedimiento Experimental.

El ¢recimiento de los cristales se efectus en el
Laboratorio de Crecimjento de Cristales del Instituto de Fisica de
1a Universidad Nacional AutSnoma e México.

Se emplearon cristales mixtos de Kcl, Br  dopados con una
concentracién de 80-100 ppm de europio divalente que fueron crecidos
wadiante el método de Czochralaski. Se usé una atmésfera controlada
de argdn seco,

Se escoglieron tres grupos de cristales mixtos de Kcll-xnr*

con las proporciones molares descritas en la siguiente Tabla.
Tabla II.1 Cristales Mixtos de Kcll__sr'.

[GRUPO I | Espesor GRUPO 11 Espesor GRUPO IIT Espesor
SKC1-8KBr {cm) 3KCL-3KBr {cm) $KC1-3KBr {cm)
1.~ 95-5 0.086 95-5 0.062 99-1 0.130
2.- 75-25 0.130 75-25 0.070 85-15 0.125
3.~ 60~40 0.097 60-40 0.052 75-25 0.130
4.~ 50-50 0.075 50-50 0.068 60-40 0.127
5.= 30=70 0.087 30-70 0.085 50-50 0.145
6.~ 20~80 0.10% 20-80 0.050 30-70 0.082
7.~ 5~95 0.084 5-95 0.055 20-80 0.100
5-95 0.100
1-99 0.076
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Un resultado importante con la variacién de las composiciones
molares es la variacién lineal del parametro de red, de acuerdo con
la Regla de Vegard (ec. 1.19).

I1.1.1 Cristales del Grupo I.

Después de crecidos, se clivaron los cristales para obtener
muestras tipicas de 7 x 7 x 0.9 mn® representativas del grupo I.

Se les tomd, primeramente, su espectro de absorcién "recién
crecidos®.

Los tratamientos térmicos se hicieron en el Laboratorio de
Propiedades Opticas del IFUNAM,

Se les depositsd individualmente en una recipiente pequefio de
aluminio y se introdujo en el interior de un horno a 500°¢ durante
40 minutos. Transcurrido ese tiempo se sacaron del horno y del
recipiente y se templaron zr&pidamente, a temperatura ambiente,
depositindolos sobre una placa de cobre. Todo esto con el objetivo
de ciisolver de manera homogénea la impureza en la red huésped.

Se tom& el espectro de absorcién de los cristales recién
templados y se procedié a irradiarlos con rayos X.

La irradiacién de los cristales se efectué en el Laboratoric de
Rayos X del IFUNAM.

Se usé un generador de Rayos X Philips PW-1729 de corriente directa
que operaba a 30 KV y 20 mA, a dosis fija, durante los tiempos

acumulativos de irradiacién anotados en la Tabla IX.2.
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previamente apagadas y las cortinas cerradas.

En la mpedicién de los espectros de absorcién 6ptica de cada
cristal se dividié el intervalo de las longitudes de onda en dos
grupos, uno de 200-450 nm. Yy otro de 450-%00 nm., de tal forma,
que se midieron dos espectros de absorcién correspondientes a'cada
intervalo, respectivamente, con la finalidad de apreciar con mayor
detalle la estructura de los espectros del Euz', por un lado y de
los centros F, por otro, en los cristales mixtos de KCI‘_‘Br'.

Después se quardaba el sélido en la cajita y se colocaba
nuevamente en el portamuestras del generador de rayos X, en el
interior de un cunrto.oncuro, para continuar irradi&ndolo durante un .
lapso de tiempo mayor.

De esta manera, se irradiaba el cristal durante un tiempo total
acumulado de 11 hr. 20 min. efectuando 10 mediciones. Este
procedimiento se repiti6 para cada cristal del grupo I.

11.1.2 Cristales del Grupo II.

Los cristales del grupo II1 fueron clivados y templados de manera
similar a los cristales del grupo I. Se midieron los espectros de
absorcién de las muestras recién templadas y luego se sometieron a
dos procesos: 1) de "envejecimiento" a 80’ y 2) de irradiacién con
rayos X.

1) Nuestros cristales fueron envejecidos durante dos semanas o més
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. (tiempo & 336 hr.) de la siguiente forma:

8e colocaron las nmusstras dentro de un horno a ao°c, que fue
ajustado a esa temperatura aediante un variac, el cual permite
aumentar o disminuir la corriente eléctrica que atraviesa la
resistencia del horno, una vez estable el horno a eooc; con el fin
de propiciar la formacién de agregados mediante el aumento en la
movilidad de las impurezas.

A) finalizar este tiempo se procedi6 a obtener los espectros de
absorcién de estos cristales envejecidos.

Posteriormente, se irradiaron con rayos X de la manera descrita para
los cristalesbdel grupo I, midiéndose su espectro de absorcién
después de cada irradiacién.

II.1.3 Cristales del Griupo IIX.

Los cristales del grupo III fueron sometidos a un tratamiento
térmico previoc que consistié en envejecerlos a 200°C durante 700 hr.
A estos cristales se les midié su espectro de absorcién, antes de
irradiarlos con rayos X.

Después se irradiaron siguiendo el método arriba descrito para los
cristales del grupo I. Se determind el espectro de absorcién de cada
86lido al finalizar cada irradiacién.

En la Tabla II.3 se resumen las caracteristicas generales de

los cristales mixtos de xcli_‘nr, estudiados.
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Tabla IX.3 Caracteristicas Generales de los Cristales Mixtos
de KCl, _Br en Estudio.

GRUPO T GRUPO II GRUPO_IIX |

Tiempo de —— = 336 hr. 700 hr?
Envejecimiento
Temperatura de ——_— ° °
T. Térmico 80 C 200 °C
Tiempo de — 0.08 - 0.08 =
Irradiacién 11.33 hr. 11.33 hr.
Espectros de Recién Crecidos |[Recién Crecidos
Absorcién Recién Templados|Recién Templados|Recién Templados

Irradiados Irradiados Irradiades

I1.2 Descripcién del Equipo Experimental.
En la obtencién de los espectros de absorcién Sptica se utilizé

un espectrofotémetre Milton Roy Spectronic 3000 Array, ver fig. 24.

KONITOR

PORTAMUESTRAS.

Fig. 24 Espectrofotémetro Milton Roy Spectronic 3000 Array.
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Bste espectrofotémetro tiene un arreglo de fotodiodos y funciona
de la siguiente manera: la luz blanca es dispersada por una rejilla
inmévil de.tal modo que una parte del espectro electromagnético (de
200 a 900 na.) llega al citado arreglo de fotodiodos en forma
simult&nea. El esquema de funcionamiento del espectrofotémetro

Milton Roy se muestra en la fig. 25.
Esta fiqura exhibe los t del pectrofotémetro Milton

Roy. La 1luz que proviene del equipo de iluminacién es dirigida
a través de la muestra colocada en el portamuestras. La luz

transmitida por la muestra es dispersada y detectada en el

LUZ BLANCA

[ g
PUENTE LUMINOSA /

ESPECTROGRAPO

DETECTOR DE FOTODIODOS

MONITOR

Fig. 25 Funcionamiento de un Espectrofotémetro de Fotodiodos.
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espectrégrafto. Después de haber sido procesada y comparada con un
espectro de raferencia sin muestra que se guarda en la memoria
magnética, previamente; se muestra, finalmente, el espectro de
absorcién en el monitor, de donde se puede registrar en una
impresora. ‘

De este modo, es posible obtener espectros de absorcién de
intervalo completo, de 200 a 900 nm., con una precisién de 2 nm. e
incertidumbre de ¢ 1 nm., sin necesidad de realizar un barrido en
longitud de onda, como en otros espectrofotdmetros de absorcién
éptica.

El esquema de funcionamiento del espectrégrafto, gque constituye
el dispositivo de iluminacién del espectrofotémetro Milton Roy, se
muestra en la fig, 26.

El dispositivo de iluminacién dirige un haz intenso, ya sea de
luzvultravioleta, o visible a través de la muestra colocada en el
compartimiento de muestras. La luz pasa a- través de una rendija e
incide en uno de los espejos de la fuente. Estos espejos dirigen a
su vez el haz hacia el espejo de intercambio de 1&mparas.
Dependiendo de la posicién de este espejo de intercambio, sale luz
de una l&mpara de tunsgteno o de deuterio hacia el portamuestras.

En seguida, el haz luminoso pasa a través de un disco que

contiene tres filtros, de 220, 280 y 300 nm. Estos filtros protegen
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/@t\/ POSTAPILTRO OFCIONAL
y VENTANA /ESPESOS DE LA PUERNTER
e "

DI1SCO DE FILTROS
ESPEJO DE INTERCAMBIO DE LAMPARAS

d}:lll)!.h\/ %

LAMPARA DE TUNGSTENO

Fig. 26 bispositivo de {luminacién del EspectrofotSmetro
Milton Roy.

se al ser expuestas a la luz

las muestras que P je
ultravioleta. Adem&s, los filtros eliminan luz que puede ocasionar
la fluorescencia de las muestras.

En este punto, la luz es enfocada para formar una imagen pequefia

e intensa que incide en medio del portanuestras.
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CAPITULO III.
RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Este capitulo estd dividido en cuatro secciones, en la primera
se muestra la variacidn de la concentracién de centros F, gque se
relciona con el coeficiente de absorcién o (cm™') en funcién de la
composicién KCl, __Br_ vy la variacién de la posicién de la banda de
absorcién F con 1la composicién de los cristales mixtos; en 1la
gseccién II, se presentan los espectros de absorcién de los cristales
del grupo I que fueron templados Y posteriormente irradiados con
rayos X; en la seccifn III, se exhiben los espectros de las muestras
del grupo II gque se sometieron a un tratamiento térmico a so°c; en
la secci6n IV se exhiben los espectros de los s®lidos del grupo III
que fueron tratados térmicamente a 200°C, y se presenta la discusi6n
de los resultados.

En las lGltimas tres secciones se muestra también la evolucién de
los espectros de absorcién con la dosis de -irradiacién.

II1.1.1 Variacién de la Concentracién de los Centros F de los
Cristales Mixtos Irradiados en Funcifn de su Composicién,

Se realizaron las grificas del coeficiente de absorcién de la
irradiacién final acumulada de rayos X vs. composicién KCl _Br_
de los cristales de los grupos I, II y III respsctivamente, las

cuales se presentan en las figs. 27a), b) y c}.
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Fig. 27 Grafica del goeficiente de absorcién vs. composicién
Cl,..Br_:Eu®’. Los datos pertenecen a 11 hr. 20 min.
de irradlacion con Rayos X de los cristales:
a) del grupo I templados o
b) del grupo II envejecidos a 80 C.
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Kcio Qa3s Ok CE] 1 RBY X

c)

Fig. 27 Gridfica del goeficiante da absorcién vs. composicisn
KC1l,.,.Br,:Eu”’ de los cristales irradiados con Rayos X:
c) del grupo III envejecidos a 200C.

Estas grificas se elaboraron con el objeto de observar claramente la
variacién del coeficiente de absorcién de la banda de centros F a un
tiempo fijo de irradiacién, que fué de 11 hr. 20 min., en funclién de
la composicién KCl, __ Br de los cristales de cada grupo.

En estas grificas la curva trazada indica el comportamiento
cualitative de la cantidad de centros de color en funcifh de la

composicién de los cristales mixtos.
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Se aprecia claramente la disminucién del nGmero de los centros F
en cristales de KCl‘_.lrl cuando posesn proporciones molares con
valores intermedios. En tanto que en valores de proporcién cercanos
a los pertenecientes a 1los cristales no mixtos, de KCl y de KBr, la
cantidad de centros F tiende respectivamente a dichos valores de KCl
y de KBr no mixtos.

Este comportamiento indica que el wmecanismoe primario de
generacién de centros F se ve inhibido fuertemente en la regién de
las composiciones intermedias.

Adem&s, al comparar los valores del n(mero de centros F para
cada proporcién molar particular en los tres grupos de cristales,
se nota de manera clara un decremento de la cantidad de centros de
color en los cristales de los grupos II y III, respecto a la
cantidad correspondiente de los cristales del grupo I.

Esta disminucién manifiesta la diferente naturaleza y eficiencia
de las trampas responsables del mecanismo secundario de creacién de
centros F.

Lo anteriormente expuesto se discutir& con mayor detalle en la

seccién III.4.



IXI1.1.2 Variacién de la Energia de la Banda de Absorcién F con la
Composicion de los Cristales Mixtos,

Se calcularon los centros de gravedad (energia de la banda F),

realizando el promedio de los Adatos de los espectros de absorcién de

los centros F correspondientes a las diez irradiaciones de cada

cristal. Los valores obtenidos se enlistan en la Tabla III.1l.

Tabla III.1 Centros de Gravedad de los Espectros

de Absorcién de Centros F.
Composicién KCl:KBr (C. Gravedad |C. Gravedad
(nm) (eV)
Grupo I
1. 95% - 5% 570 2.18
2. 75% -~ 25% 583 2.13
3. 60% - 40% 592 2.10
4. 50% - S50% 602 2.06
5. 30% ~ 70% 609 2.04
6. 20% - 80% 616 2.01
7. 5% - 95% 625 1.99
Grupo II
1. 95% - 5% 566 2.19
2. 75% - 25% 580 2.14
3. 60% - 40% 590 2.10
4. 50% ~ 50% 601 . 2.06
S. 30% ~ 70% 610 2.0
6. 20% - 8ot 613 2.02
7. 5% - 95% 625 1.99
Grupo I11L
1. 99% - 1% 561 2.21
2. .85% - 15% 570 2.18
3. 75% - 25% 576 2.15%
4. 60% - 40% 589 2.11
5. 50% - 50% 599 2.07
6. 30% - 70% 597 2.08
7. 20% - BO% 615 2.02
8. 5% - 95% 623 1.99
9. 1% - 93% 625 1.99
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En seguida, se gratficaron los valores de los centros de gravedad

ve. composicion de los s6lidos, resultande las curvas gue se exhiben

en las figas, 28a), b) y c).

E (ev)
21
EAIN
20f.
- 1 1 I i
kcio 6as B ovs t kgr X

. a)
Pig. 28 Grificas d-lz_c-ntro de gravedad vs. coapasicién

KCll__lBr.:Eu de los cristales:
a) del grupo I templados.
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Fiy. 20 Gr&ficas del, centro de gravedad vs, composicién -
Kcl Br :Eu® de los cristales:
b) *a4) §rupo 11 envejecidos a 8o c?

¢} del grupo. IXII envejecidos a zoo"c.
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Las curvas musstran una disminucién clara de la energia de 1la
banda de absorcién F conforme aulenta la proporcidm de Bromo. En el
extremo de. alta concentracién de cloro, tiende al valor del KCl no
mixto, y en @l otro extremo, de alta concentracién de bromeo, tiende
al valor correspondiente del KBr no mixto.

Esto indica que el par&setro de red de los cristales mixtos de
KC].‘__Br. aumenta conforme se incrementa la proporcién de bromo en
ellos.

Este resultado ests§ de acuerdo con la prediccidn del modelo de

caja de potencial de que la energia asociada a los centros F varfa

de a inver proporcional al cuadrado del ancho de la caja
© par&metro de red.

También concuerda con la regla de Vegard que expresa que el
parfmetro de red de un cristal mixto es una combinacién de los
parfmetros de red de los elementos constituyentaes, en este caso, del
cloruro de potasio y del bromuro de potasio.

Este resultado es independiente de la presencia del ion impureza
m”, es decir, se presenta aGn sin gque los cristales tengan
i-pureza."m .

Lo anteriormente expuesto, se discutird mas detalladamente en la
seccién III.4.

Las gri&ficas 27 y 28 con sus respectivos incisos fueron

obtenidas a partir de los datos de los espectros de absorcién y de
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las curvas de coloracién correspondientes a cada cristal, como se
d.ullla en las secciones IXI.2, III.3 y IXII.4.
I1X.2 Cristales del Grupo IX.

Con la finalidad de templar los cristales mixtos de KCl _Br,
con distintas preporciones molares se procedisd a introducir cada' uno
de los cristales “reclén crecidos" del grupo I, ver Tabla II.1,
durante 40 min en un horno a 500°C e inmediatamente después se
depositaron en una placa de cobre a temperatura ambiente para ser
templados.

Y con el propésito de obtener la curva de coloracién fueron
irradiados con rayos X a diferentes tiempos, ver Tabla IIIL.1,
midiéndose su espectro de absorcién al finalizar cada irradiacién,
obteniéndose las bandas de centros P. En las figs. 29a), b) c), 4),
e), f), Yy g). se exhiben s&lo los espectros gque resultan después de
S min., y de 11 hr. 20 min. de tiempo acumulado de irradiacién
respectivamente, con el objeto de que se puedan comparar entre si y
sea posible apreciar m&s claramente la formacién de la banda de
centros F en cada uno de los cristales.

De cada uno de los espectros de absorcién, se determina su
densidad éptica 0D, y luego, su coeficiente de absorcién, utilizando
l1a ec. (1.3), ver seccidédn 1.7.

Los resultados se muestran en la Tabla III.2. A continuacién, se

elabora una gr&fica del coeficiente de absorcién a(cm™) vs. tiempo
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de irradiacién t(hr), lo que da por resultado una curva de
coloracibn caracteristica de cada cristal mixto I(clhﬂnr,l como se

suestra en. las figs. 30a), b) c}), d), @), £) Y g).

Tabla IXII.2 Coeficientes de Absorcitn de los Cristales Templados.
Cristal de KCl=95% %-51 KCl=75% KBt-g?t KCl=60% K.Bt-!?%

Tieapo a(ca ‘T oD Ja{cm ') o0 Ta{cm
1. 5 min. 0.048 1.285 0.021 0.372 0.039 0.926
2. 20 min, 0.120 3.213 0.0%59 1.045 0.107 2.540
3. 50 min 0.237 6.347 0.147 2.604 0.204 4.843
4. 1 hr. 35 min.} 0.398 10.658 - - 0.298 7.075

5. 2 hr. 3% min.| 0.583 15.612 0.299 5.297 0.416 9.877
6. 3 hr. 50 min.| 0.776 20.781 0.340 6.023 0.451 10.708
7. 5 hr. 20 min.| 0.935 25.038 0.411 7.281 0.501 11.895
8. 7 hr. 5 =min.| 1.244 33.313 0.473 8.379 0.526 12.488

9. 9 hr. 5 min.| 1.317 | 35.268 | 0.491 | B8.700 | 0.536 12.726
10. 11 hr 20 min{ 1.332 { 35.670 | 0.569 | 10.08 | 0.55% 13.177
XC1l=50% KBr=50% KC1l=30% KBr=70%' KCl=20% KBr=s0%
1. 5 nin 0.037 1.136 0.043 1.138 0.044 0.965
2. 20 min. 0.108 | 3.316 0.141 { 3.732 0.120 | 2.632
3. 50 min. 0.181 5.558 0.229 6.062 0.214 4,694
4. 1 hr. 35 min.| 0.304 | 9.335 0.300 | 7.941 | 0.312 6.843
5. 2 hr. 35 min.| 0.355 [ 10.901 | 0.393 | 10.400]| 0.387 8.488
6. 3 hr. 50 min. -— ——— 0.397 | 10.500] 0.474 10.396

7. 5 hr. 20 min.| 0.420 12.897 0.470 12.441( 0.526 11.537
8. 7hr. 5 wmin.| 0.464 14.248 0.483 12.785) 0.541 11.866
9. 9 hr. 5 min.| 0.448 13.750 0.514 13.606| 0.620 13.600
10. 11 hr 20 min| 0.468 14.371 0.47% 12,.574] 0.587 12.875

KCl=5% KBr=95% o)) af{ci')
[1. & min. 0.053 1,453
2. 20 min. 0.180 | 4.935
3. 50 min. 0.316 | 8.664

4. 1 hr. 35 min.| 0.474 12.996
5. 2 hr. 35 min.| 0.585 16.039
6. 3 hr. 50 min.| 0.650 17.821
7. 5 hr. 20 min.]| 0.751 20.600
8. 7 hr. 5 min.| 0.728 19.959

-9 hr. 5 min.{ 0.791 21.687
10. 11 hr 20 min] 0.769 21.083
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III.3 Cristales del Grupo II.

112,27,28] 2o nha mostrado que en los cristales

En 1la literatura
no mixtos la impureza se puede precipitar y estos efectos alteran la
eficiencia de coloracién, de este modo se plante6é la siguiente
pregunta (Cémo afecta la impureza Pu®**, en los distintos estados de
agregacién-precipitacién, a la curva de coloracién de los cristales
mixtos?
con el objeto de contaestar a esta pregunta, se templaron los sélidos
del grupo II, en un horno a 500°q durante 40 min. Posteriormente, se
les mometiS a un proceso de envejecimiento a 80°C por diferentes
lapsos de tiempo, tx 336 hr. y fueron irradiados durante distintos
periodos de tiempo, ver Tabla IXII.3, midiéndose su espectro de
absorcién al término de cada jrradiacién. Los cristales poseen
diferentes tiempos de envejecimiento debido a Ia dindmica del
proceso experimental, es decir, se retiraba un cristal del horno,
se templaba, se irradiaba y se media su espectro de absorcién,
mientras que los demds cristales permanecian dentro del horno. Al
finalizar la medicién de la abscrcién de este cristal, se retiraba
otro, continuando los restantes dentro del horno, y se procedia de
igual manera y asi sucesivamente.

Sin embargo, este hecho no influye en la eficiencia de coloracién
de los criastales, ya que se sabe que, despu&s de un lapso de dos

semanas (t z 336 hr.) ya se ha formado completamente la fase
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Suzuki®*®¥2#} ¢ un mayor tiempo de envejecimiento no provoca la
creaci6én de un mayor nimero de defectos.
En las figs. 31a), b), c), d), e), £) Yy g) se muestran Gnicamente
los espectros que corresponden a 5 min. y a 11 hr. 20 min. de tiempo
acumulado de irradiacién respectivamente.

De cada uno de los espectros de absorcién determinados, se
calcula su densidad éptica 0OD; y de esta manera, su coeficiente
de absorcién a, usando la ec. (1.3). En la Tabla III.3, se enlistan
los resultados. Con base en &stos, se elabora una grafica de
coeficiente de absorcién a(cl") ve. tiempo de irradiacién t (hr),
obteniendo las curvas de coloracién que se presentan en las figs.

32a), b), ¢), d), @), f) Y g).



Tabla III.3 Coeficientes de Absorcién de los Cristales Envejecidos a

so’c.
Cristal de KCl=95% KBr=5% -1 Kc1=75% KBr—2§% KC1=60% KBr=4?t
Tiempo oD o (cm ) af{cm a{cn " J]
1. 5 min. 0.027 1.003 -— —— - ——
2. 20 min. 0.096 3.566 0.026 0.855 0.047 2.082
3. S0 min. 0.173 6.426 0.090 2.961 0.084 3.720

4. 1 hr. 35 min.| 0.329 12.221 0.156 5.132 0.131 5.800
5. 2 hr. 35 min.{ 0.337 15.229 0.176 5.790 0.158 6.998
6. 3 hr. 50 min.| 0.576 21.400 0.239 7.863 0.198 8.769
7. 5 hr, 20 min.| o0.618 22.956 0.252 8.291 0.222 9.832
8. 7 hr. 5 min 0.770 28.600 0.268 8.817 0.277 12.268
9. 9 hr. 5 min.{ 0.781 29.000 0.295 9.706 0.292 12.932
10. 11 hr 20 min] 0.847 31.462 0.288 9.475 0.300 13.287

KCl=50% KBr=50% KC1=30% KBr=70%)KC1l=20% KBr=30%
1. 5 min. 0.019 0.643 0.020 0.542 0.034 1.566
2. 20 min, 0.115 3,895 0.054 1,463 0,098 4.514
3. 50 min. 0.184 6.232 0.108 2.926 0.204 9.396
4. 1 hr. 35 min.| 0.274 9.280 a.215 5.825 0.225 10.364
5. 2 hr. 35 min.| 0.275 9.300 0.255 6.909 0.275 12.667
6. 3 hr. 50 min.| 0.299 10.226 0.283 7.668 0.265 12,200
7. 5 hr. 20 min.| 0.313 10.600 —— —— 0.295 13.588

8. 7 hr. 5 min.| 0.316¢ 10.700 0.380 10.296| 0.274 12,600
9. 9 hr. 5 min.| 0.286 9.686 0.414 11.220| 0.276 12.700
10. 11 hr 20 min| 0.309 10.465 0.372 10.079| 0.288 13.265

KC1=5% KBr=35%

1. 5 min. 0.077 | 3.224
-v]2. 20 min. 0.115 4.815
3. 50 min. 0,150 | 6.281

4., 1 hr. 35 min.} 0.280 | 11.724
5. 2 hr. 35 min.| 0.366 | 15.325
6. 3 hr. 50 min.| 0.386 | 16.163
7. 5 hr. 20 min.] 0.382 16.000
8. 7 hr. 5 min.} 0.370°| 15.500
9. 9 hr. 5 min.| 0.413 [ 17.300
10. 11 hr 20 min| 0.397 | 16.623
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111.4.1 Cristales del Grupo IIX.

Con el mismo objetivo de contestar a 1la pregunta formulada en 1la
seccién anterior, se templaron las muestras del grupo III de manera
similar a las anteriores, es decir, introduciéndolas en un horno a
500°C durante 40 min. y deposit&ndolas, en seguida, en una placa de
cobre a temperatura ambiente.

Fueron envejecidas, después, a 200°Cc durante 700 hr. e irradiadas
por distintos intervalos de tiempo, ver Tabla III.4, registrando su
espactro de absorciédn al téramino de cada irradiacién. La finalidad
de envejecer los cristales a 200°C es formar diferentes precipitados
de los que se forman a so°c, es decir crear las fases estable y
metaestable de EuC‘.l2 y de EuBrz“:’z"”‘. ¥ es asi que se requiere
también este caso para contestar a la pregunta formulada en la
seccién III.3.

En las figs. 33a), b), c), d), e), £}, g), h), e i), se exhiben

8ol te los pectros que corresponden a 5 min. y a 11 hr. 20 min.

de tiempo acumulado de irradiacién respectivamente.

A partir de cada espectro de absorcién medido, se calculd la
densidad 6ptica OD, y por tanto, el coeficiente de absorcién
mediante 1a ec. (1.3), los resultados se muastran en la Tabla III.A4.
Después se elabora una gra&fica del coeficiente de absorcién u(cm")
vs. tiempo de irradiacién t(hr). Es asi, como se obtiene la curva de

coloracién propia de cada cristal mixto, en las figs. 34a), b),
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c), d), e), £), g), h) @ i) se muestran dichas curvas dercolorac_ién.
Tabla III.4 Coeficientes de Absorcién de los Cristales Envejecidos a
: . 200 C. :

Cristal de KC1=99% KBr=1 KC1=85% 'KB!‘=1?% KC1=75% KBI.‘=25¥
Tiempo 0D afcm 'Y OD J[a(cm '} OD a(cm”
1. 5 min. 0.061 0.969 0.031 0.871 0.015 0.345
2. 20 min. 0.151 2.398 0.077 2.163 0.067 1.543
3. 50 min. 0.272 4.320 0.136 3.820 0.149 3.431
4, 1 hr. 35 min.}| 0.417 6.623 0.178 5.000 0.207 4.767
5. 2 hr. 35 min.| 0.480 7.624 0.202 5.673 0.274 6.300
6. 3 hr. 50 nmin.| 0.519 B.243 —— ——— 0.278 6.400
7. 5 hr. 20 min.| 0.600 | 9.530 0.251 | 7.049 | 0.3123 | 7.200
8. 7 hr., 5 min.| 0.689 10.943 0.264 7.415 0.381 8.774
9. 9 hr. 5 min.| 0.679 10.784 0.292 8.201 -—— ——
10. 11 hr 20 min| 0.706 11.213 0.273 7.667 0.372 B.56
KC1=60% KBr=40% KC1=50% KBr=50%|KCl=30%|KBr=70%
1. 5 min. 0.022 0.057 0.025 0.443 0.029 0.534
2. 20 min. ——— — 0.068 1.205 0.090 1.658
3. S50 min. 0.130 2.994 —— —_—— 0.142 2.616
4. 1 hr. 35 min.| 0.209 | 4.813 0.207 | 3.667 | 0.183 | 3.372
5. 2 hr. 35 min. - - 0.305 5.403 0.232 4.274
6. 3 hr. 50 min.| 0.242 5.573 0.308 5.456 0.314 5.785
7. 5 hr. 20 min.| 0.254 5.850 - —— 0.306 5.638
8. 7 hr. 5 min.| 0.258 5.942 0.321 5.687 0.330 6.080
9., 9 hr. 5 min.| 0.271 6.241 0.377 6,679 ——— —_—
10. 11 hr 20 min| 0.300 6.909 0.315 5.580 - ———
KCL=20% KBr=80% KCi=5% Br=95% |KCl=1% Br=93%%
1. S min, 0.051 | o.903 0.023 | 0.417 | 0.049 | 1.485
2. 20 min. 0.085 1.506 0.127 2.302 0.131 3.970
3. 50 min. 0.085 1.500 0.190 3.445 0.175 5.300
4. 1 hr., 35 min.| 0.156 2.764 0.275 4.987 ——— -
5. 2 hr. 35 min. —— ——— 0.338 6.129 0.261 7.909
6., 3 hr. 50 min.| 0.181 3.200 0.386 7.000 0.342 10.363
7. S5 hr. 20 min.| 0.209 3.700 0.449 8.142 0.404 12.242
8. 7 hr. 5 min.} 0.231 4.092 0.438 7.943 0.469 14.212
9. 9 hr. 5 min.{ 0.294. 5.200 0.513 9.300 0.478 14.485
10. 11 hr 20 min| 0.3120 | 5.500 0.495 | 8.976 | 0.485 | 14.700
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II1.4.2 Discusién.

Las curvas de coloracidn a(cm-
mixtos estudiados en este trabajo resultan tener:una’forma similar a
17,32,33, 33 = I i S

las reportadas previamente ; . v

Al examinar las curvas de coloracién a'(';:m"") vs. composicién de
los cristales de K°11..B”.' véase las figs, 27a), b) y ¢), se nota
una tendencia clara a la disminucién del nuimero de centros F, en las
proporciones molares intermedias, desde KCl = 75% KBr = 25% hasta
KCl = 20% KBr = 80% , de los cristales mixtos.

El fendmeno observado indica que el mecanismo primario de
generaci6n de centros F se inhibe fuertemente en la regién de las
proporcicnes intermedias, es decir, la participacién de la red, en
este mecanismo se altera notablemente.

Una explicacién tentativa de este fentmeno es la siguiente:

Al aumentar la proporcién de KBr en los cristales mixtos, los iones
de bromo entorpecen la cadena de colisiones, ver la seccién I.6.3,
debido a que entran en competencia con los iones de cloro en 1la
ocupacién de sitios aniénicos en la red cristalina. Los iones de
bromo poseen mayor tamafio Y peso (radio Br'= 1.96 %, radio c1” =
1.81 R), por lo que casi no son desplazados al chocar con los iones
de cloro, y en consecuencia obstruyen en forma significativa 1la

llamada cadena de colisiones de éstos ualtimos, disminuyendo 1la
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formacién de centros F, y por lo tanto, el nivel de coloracién de
1las curvas a(cm') vs composicién de los cristales.

Lo mismo sucede, en el otro sentido, al‘ aumentar la proporcién de
KCl, donde ahora son los iones de cloro los que perturban la cadena
de colisiones.

0 expresado de otra manera, en el otro extremo, en el que los
cristales tienen una proporci6n casi nula de Kcl, los iones de bromo
son los gque forman ahora la cadena de colisiones y aumentan 1la
creacién de centros F y por lo tanto, se incrementa el nivel de
coloracién de las curvas hasta el valor respectivo del KBr no
mixto.

Examinando las curvas de coloracién a(cm™) vs t, el tiempo de
irradiacién con rayos X, de todas las muestras, véase las figs. 30,
31 y 32 con sus respectivos incisos, y las figs. 27a) b) y c); se
observé 1o siguiente:
1) El nivel de coloracién de los cristales mixtos del grupo II
disminuye en comparacién con el de los cristales del grupo I.
2) El nivel de coloracién de los cristales del grupo III disminuye,
también, en comparacién con el de los cristales del grupo I.
3) El nivel de coloracién de los cristales del grupo III disminuye
an comparacién con el de los cristales del grupo II.

Estos resultados muestran que los precipitados que forman 1la

fase Suzuki en los cristales tratados térmicamente a 80°C son
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trampas mAs eficientes para los defectos inter;sticiale;s, en
comparacién con las del grupo III. '
En tanto que los precipitados estables y métaestables del tipo Euc:.z
Yy FuBr,, que se forman en los cristales envejecidos a 200°c son
trampas ineficaces para los defectos intersticiales.

Mientras que en el interior de los cristales templados existen
dipolos impureza divalente-vacancia catiénica y primeros productos
de agregacién tales como dimeros, trimeros etc. Todos estos
complejos son trampas muy efectivas de los

intersticiales!7+3%3%:3 '

por lo qgue originan una mayor formacién
de centros F al ser irradiados los cristales con rayos X; y por
tanto, sus curvas poseen un nivel de coloracién mayor.

Al fallar las trampas caracteristicas de cada grupo, en atrapar
a los intersticiales, se favorece la recombinacién de éstos con los
centros F y ocurre entonces su destruccién mutua.
Esto significa que el tratamiento térmico -aplicado a los cristales
mixtos tiene una gran importancia e influencia, pues bloquea el
mecanismo secundario de formacién de centros ¥, disminuyendo el
namero de centros de color de los cristales irradiados con rayos X,
Yy por consiguiente, dismjinuyendo su nivel de coloracién, resultados
que concuerdan con los observados en cristales no

17,32,33,34
'

mixtos véase la seccién I.9.4.

Adicionalmente, es importante recalcar que la proporcién molar
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de los halogenuros alcalinos, por supuasto, influye de 1a misma
manera en cada caso, COmo se aprecia en las figs. 27a), b) Yy ).

Por otra parte, es posible notar de las grAficas de la energia E
de las bandas de absorcién F ve. composicién KCl,_Br , ver figs.
28a), b):y <), que decrece monStonamente la energia de 1las
mencionadas bandae a medida que decrece la proporcién de KCl en los
cristales mixtos.

Esto significa que el parimetro de red aumenta conforme se
incrementa 1la proporciétn de bromo en los cristales mixtos de
RC1,_Br .

Este fenémeno estf de acuerdo con el modelo de caja de potencial
gue predice que la energia 8' que debe tener el electrdn para
realizar una transicién a niveles excitados de la caja, varia de
modo inversamente proporcional al cuadrado del ancho de la citada
caja "a", es decir, véase la ec. (1.15), seccién I.8:

E, _ 12
a

También concuerda con la regla de Vegardm', ver la ec. (1.19),
seccisn 1.9.5:
a, = al(l-x) + ax
donde x € [0,1] es la proporcién molar del cristal; a, a, ya, son
los parimetros de red del cristal mixto, del cloruro de potasio y

del bromuro de potasio, respectivamente. Esta regla establece que el
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pardmetro de red de un cristal mixto varfia desde el valor de KCl no
mixto para altas proporciones molares de KCl hasta el valor de KBr
no mixto para altas proporclones de KBr. Y en la regién intermedia
dicho pardmetro de red @8 una combinaciédn de los parametros de red
del KCl y del KBr no mixtos. l

Este resultado concuerda kien con lo reportado previamente por

smakula'®' y Asami e Ishiguro'®™, ver la fig. 22, secci6n I.9.s.
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CAPITULO 1V,
COMNCLUSIONES.

En este trabajo se estudiaron 1los procesos de coloracién
mediante irradiacién con rayos X de 1los, cristales mixtos
de Kcll_‘Br' con distintas proporciones molares de sus compuestos e
impurificados con Eu®.

Los resultados obtenidos en el sistema KCl _Br,  se pueden
resumir de la siguiente manera:’

1) El mecanismo primario de generacién de centros F, se inhibe en 1la
regién de 1las proporciones molares intermedias, es decir, la
participacién de la red se ve alterada, debido a que los jones de
bromo obstruyen de manera significativa la cadena de colisiones de
los iones de cloro, disminuyendo, en consecuencia el nGmero de los
citados centros, y también el nivel de coloracién.

2) El mnecanismo secundario de formacién de centros P, se ve
influenciado en gran medida por el tratamiento térmico aplicado a
los cristales mixtos.

Este mecaniswo es blogueado en forma diferente dependiendo del tipo
de trampas que estén presentes en los cristales mixtos. Esto se debe
a gue los precipitados que forman la fase Suzuki en los cristales
tratados térmicamente a 80°c Y los precipitados estables y
metasstables tipo Buclz y EuBr, formados en los 86lidos sometidos a
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un tratamiento té&rmico a 200°%, son trampas ineficientes de los
defectos intersticiales, y en consecuencia, ocurre una recombinaci6n
de éstos con los centros F, originando una disminucién en el nfimero
de los mencionados centros de color cuando son irradiados con rayos
X, Y por consiguiente, del nivel de coloracién. v

En tanto que los dipolos y los primeros productos de agregacién
como son los dimeros, trimeros, etc. gque se hallan en forma
predominante en los cristales templados son trampas muy
eficaces de los intersticiales y ccasionan un aumento en el nGmero
de centros F, y por lo tanto el nivel de coloracién es mayor.
3) La variacién de la energia de la banda de absorcién F con la
composicién de los cristales mixtos, gque muestra un comportamiento
decreciente a medida que aumenta la proporcién de bromo, Y que
indica un aumento del parimetro de red en estos cristales, concuerda
con el modelo de la caja de potencial que predice que la energia E.
asociada a los centros F varia de manera inversamente proporcional
al cuadrado del ancho de la caja (pardmetro de red) "a", es decir:

E 1

F o~ i,
a2

Y concuerda, ademds con la regla de Vegard gue expresa que el
par&metro de red de un cristal mixto varfa desde el valor del KCl no

mixto hasta el del KBr no mixto. ¥ en la regién de las proporciones
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molares intermedias, el citado parmetro de red es una combinacitn
de los parimetros de red del KCl y KBr no mixtos, es decir:
a =a (1-x) + ax

donde x € [0,1]) es la proporcién molar del cristal; a,, a y a, son

1
los parfmetros de red del cristal mixto, del KCl1 y del KBr
respectivamente.

Es importante, hacer énfasis, por Gltimo, en que, el modelo de
la caja de potencial, atn cuando es sencillo y fué utilizado para
explicar las caracteristicas de los centros F en los cristales de
halogenuros alcalinos puros, explica también, en forma aproximada y
adecuada el comportamiento - respecto de la energia y del parS&metro
de red— de los citados centros en los cristales mixtos de KCc1l _ Br .

El experimento realizado concuerda, de wmanera general y

cualitativa, satisfactoriamente con el citado modelo de 1la caja de

potencial y con la regla de Vegard.
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