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INTRODUCCIOH. 

En el Departamento de Estado Sólido del Instituto de Física de 

la Universidad Nacional Autónoma de México investigan desde 

hace · algunos at\os las propiedades ópticas de los halogenuros 

alcalinos contaminados con impurezas divalentes. En particular, el 

ion Eu2
• ha sido investigado detalladamente con anterioridad en 

diferentes cristales de los halogenuros alcalinos. 

sin embargo, existen pocos trabajos de propiedades ópticas en 

cristales de halogenuros alcalinos mixtos. Dentro de este 

contexto, el propósito de la tésis es investigar la influencia del 

estado de agregaci6n-precipitaci6n del ion Eu2
• en la formaci6n de 

centros F, en los cristales mixtos KC1
1
.xBr., con diferentes 

proporciones molares, desde x = o. Ol. hasta x = o. 99, al ser 

sometidos a diferentes tratamientos térmicos e irradiados con 

rayos X a temperatura ambiente. 

En el capitulo I se hace una revisi6n breve de los conceptos 

más importantes de la f!sica de los centros de color, producción y 

caracter 1sticas de dichos defectos; as! como también del ion 

impureza Eui!•. Además se incluye los efectos de la irradiaci6n 

con rayos X sobre la formación de los centros F, los modelos 

principales de la coloración F y las caracter!sticas ópticas de 

los cristales mixtos de Kcl Br estudiados hasta la fecha. 
1-;c IC 

En el capitulo II se detalla el proceso experimental realizado 

en este trabajo y mencionan las características más 

sobresalientes de los aparatos de medición utilizados. 



En el capitulo III se presentan los datos y resultados 

obte~idos del experimento y se hace un anAlisia de los mismos. 

Finalmente, en el capitulo IV se presentan las conclusiones 

del trabajo. 
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CAPITULO l. 

DEFECTOS 1111 SOLIDOS CRISTALl•OS. 

Debido a que nuestro objetivo ea estudiar el proceso de 

coloraci6n, y en especial lo que ocurre en el interior de cristales 

mixtos en los que se varla la proporci6n molar de KCl 
1 
_.er. y que 

contienen al ion impureza Eu2
•, al ser irradiados con rayos X, asl 

como la influencia del estado de aqre9aci6n-precipitaci6n sobre 

la coloración de estos cristales, es necesario primero describir las 

imperfecciones que est6.n presentes en los s6lidos cristalinos, en 

particular los centros de color, as1 como sus caracterlsticas más 

iaportantea, la• ideas bAsicas de coloraci6n de los halogenut"os 

alcalinos, la intensidad y posici6n de las bandas de absorci6n 

6ptica de los centros de color, el modelo te6rico más utilizado para 

su interpretaci6n, las caracterlsticas fundamentales del ion europio 

diva lente y su sensibilidad a 

agregaci6n-precipitaci6n de la impureza 

haloqenuros alcalinos. 

1.1 S6lidos Cristalinos. 

los estados de 

los cristales de 

Un s6lido es un material compuesto por &tomos y/o moléculas que 

se encuentran enlazados entre sl por fuerzas de distinta naturaleza. 

Dependiendo del tipo de enlace, las fuerzas que unen a los &tomos 

y/o moléculas para constituir un s6lido, pueden ser principalmente: 

de tipo electrostático en los compuestos i6nicos, de tipo covalente, 



-talico, hidrogenoida y de Van dar llaals. 

En eata unión, loa atamos y /o mol6cula• est4n en posiciones 

fijas y fonoan una diapoaici6n raqular en el espacio. 

La distancia de separaci6n ent.re los Atoaos es del orden d• un radio 

at6Joico. 

Existen s6lidos a.orfos y cristalinos, la diferencia radica en 

que los s6lidoa amorres poseen poco o nulo arreqlo peri6clico de sus 

6tomoo y los s6lidos crbtalinos si exhiben dicha periodicidad. 

La diaposic16n peri6dica de los átomos en los cristales se 

representa .-liante una red cristalina. 

I. 2 Defect.oa en hdea I6nlcas. 

Normalmente se considera que todos los átomos de un cristal se 

encuentran en aua posiciones normales, es decir, se consideran 

cri•tales ideales o perfectos. Sin embargo, en la naturaleza los 

cristales no son perfectos y presentan defectos. 

La imperf'ecci6n o defecto es una desviación, cambio o alteración 

de la red periódica perfecta o estructura de un cristal. 

En base a estudios termod.in6micos"J se sabe que un cristal real en 

equilibrio tiene alqun tipo de defecto. 

En loa sólidos de tipo i6nico, al que pertenecen loa halogenuros 

alcalinos (Nacl, kCl, KBr, NaBr, RbCl, etc.), loa defectos de la 

red se producen general•ente de tal manera que ae mantenga la 

neutralidad d• carga eléctrica total. 

Las i•perfecciones se pueden clasiricar como: 
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1) Volum6tricas 

· 2) Lineales 

3) Puntuales. 

Nuestro interés se enfocará en los defectos puntuales, de manera 

que s6lo mencionaremos breve y someramente las caracter1aticas 

importantes de las imperfecciones lineales y volumétricas. 

I. 2.1 Def'ectos de Volumen. 

son defect'os macroscópicos que representan una inhomoqeneidad en 

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

agregados dipolares, fases precipitadas microscópicas, fronteras de 

grano, etc. 

I. 2. 2 Def'ectos de Linea. 

En un cristal tridimensional las imperfecciones lineales surgen 

debido a un; 

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

cristal en una dirección perpendicul~r la dirección de 

deslizamiento, esta imperfección se llama 11dislocaci6n de borde 11 y 

n) 

F19. la) 01slocac16n da borde. 
lb) oislocaci6n de tornillo. 



se indica en la fig. la). 

b) tambi6n existen lineu de dislocaci6n paralelas a la linea de 

di•locaci6n y •• conocen coao "dislocaciones de tornillo" en las que 

parte del cristal que est.i arriba del plano de deslizamiento se ha 

desplazado un espacio interat6mico en relaci6n al cristal que está 

debajo del plano de deslizamiento, como se muestra en la fiq. 

lb) . Los cristales de halogenuros alcalino• reales tienen 

dislocaciones que son una combinaci6n d• laa mencionadas 

anteriormente y que ae foraan principalaente en el proceso de 

creciaiento. 

l. 2. 3 Defecto• Puntual••· 

Los defectos puntuales son aquellos que est4n en un volumen 

pequefto ca•i puntual localizado en la estructura cristalina. Las 

impert'eccione• puntuales coaunes son las impurezas, vacancias en la 

red, &tomos intersticiales y centros de color. 

El defecto ús a imple ea la vacancia de la red. 

Un detecto Schottky está constituido por un par de vacancias, 

una de ani6n y otra de cati6n, que se forman al transferir dos 

ion••, uno po•itivo y otro negativo, desde un aitio regular en el 

interior de la red a un sitio en la superficie del cristal, como se 

indica en la fig. 2. 
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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 átomo desde una posición regular de la red a 

una posición intersticial, es decir, una posición que no es ocupada 

normalmente por un átomo, como se e>ehibe eq la fi9. 2. 

En base a estudios de conductividad i6nica y mediciones de 

densidad se sabe que en los halo9enuros alcalinos predominan los 

defectos Schottky. 

I.2.4 centros de Color. 

Un centro de color es un defecto en la estructura de la red que 

absorbe luz visible. Una vacancia ordinaria de la red no colcirea los 

cristales de los halogenuros al.calinas, aunque afecta su absorción 

en el ultravioleta121 • 



Centro• F. 

El centro de color a&s simple es un centro F. El nombre proviene 

de la palabra aleaana "Farbe" que signirica color. 

El centro P •• un elect.r6n atrapado en una vacancia de ion negativo 

que estA rodeada por seis iones poaitivos, ver fiq. J. 

En el centro F
6

, uno de loa aeis priaeroa vecinoa (iones positivos) 

es reemplazado por un ion de metal alcalino diferente, como se 

indica en la f ig. 3. Si el centro F ae localiza junto a dos 

impureza• de metales alcalinos sustitucionales, se llama un centro 

P.. El centro Fz es un centro F con un ion met&lico divalente 

adyacente. El centro F- (F') ea una vacancia de ion negativo con dos 

electrones atrapados, ver fig. J. Un centro F
2 

6 centro Mt 2
'

3
•

41 , 

consta de dos vacancias de halógeno con dos electrones atrapados, 

como se indica en la fig. 3. 

Dos vacancias de halógeno con un a6lo electr6n atrapado forman 

un centro F+
2

• En torma an!loga al centro F,., el centro (F;)" 

consiste en un centro F; adyacente a una impureza metálica alcalina 

sustitucional. 

Existen otros tipoa de centros de color formados por grupos 

grandes de centros P aqregados, como por ej amplo, tres centros F 

adyacentes (en sitios de primeros vecinos) forman un centro R 6 

F
3

12' 3
''

1 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 
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dltimo arreglo en (111) se utiliza m.1s usualaente. 

f)· ;"''"'"' 
c.1:1onica Monovalemc 

conuoF 

Fiq. :S Modelos de algunos 
centros da color 
en los cristales 
de haloqenuroa 
al.calinos. 

El centro F
4 

(N) consta de cuatro centros F ligados entre s!. 

Existen dos posibles configuracionesC4I; un paralelogramo de 

vacancias en el plano (111) que pueden proqucir la absorci6n N
1 

y un 

tetraedro de vacancias que puede dar la absorción N
2

, como se indica 

en la fig. 4. 

Los centros F; (M'), F; (R') y F; (N'), análogamente al centro F 

son centros F 
2

, F 
3 

y : .. 

respectivamente. l.U 

con un electrón adicional atrapado, 

En la Tabla I. 1 se resumen las caracterlsticas de los diferentes 

centros de color. 



Tabla 1.1 

Centras de Color en lo• Haloaenuro• Alcalino•. 
Centro De•crioci6n 

F+ Es una vacancia de ion hal6qeno. 

F Es una vacancia da ion hal&;¡eno con un electrón 
atrapado. 
son centros F ligados con una o dos impurezas de 
metal alcalino vecinas, respectivamente. 

Fa Es un centro F con un ion met6lico divalente 

vecino. 

F
2

(M) 

P
3

(R) 

P, (N) 

F
2
-(M') 

F
3 
-(R') 

F,-(N') 

Ea una vacancia de halógeno con dos electrones 
atrapados. 
Ea un par de centros P adyacentes. 
Es un arr8C)lo triangular de centros F. Aunque es 

posible que existan los arreglos de: una cadena 

lineal de tres vacancias, un conjunto de forma L 
en el plano (100) o un conjunto tr ianqular en el 

plano (111), el ültimo es el mh aceptado. 

Son cuatro centros F ligados entre st. Existen 

dos posibles configuraciones: un paraleloqramo 

de vacancias en el plano (111) que puede producir 
la ab•orci6n H

1 
y un tetraedro de vacancias que 

puede producir la absorc16n N
2

• 

AnAloqamente con el centro F, los centros F 
2

, F 
3 

6 F • pueden atrapar un electrón adicional. 
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I.2.5 Cen~ros de Agujeros. 

El centro V k consiste de un hoyo auto-atrapado y compartido por 

dos iones halógenos adyacentes alineados en la dirección <110>. 

Posee la estructura molecular x; (X - Cl, Br, etc.). Es decir, en 

este caso, son dos iones cloro sin un electrón. La fig. 5 muestra un 

centro vk. El centro H o intersticial, segan un modelo propuesto, 

tiene una estructura de cuatro iones halógenos situados en tres 

sitios de red adyacentes alineados en la dirección <110>, con tres 

electrones. A este complejo se le llamó i~tersticial porque existe 

un ion halógeno que 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 V11 

Centro H 

Fiq. 5 Centros V y H, en cada caso un hueco es .:.trapado en los 
iones halO~enos. 
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I.3 c.,.plejoa Dlpolarea l•pure~a-Vacancia. 

Al introducir impureza• catillnicaa divalent:•a en un haloqenuro 

alcalino, Astas ae incorporan en la estructura criatalina en torma 

auatitucional, 1' 1 e• decir, ocupan algunos lu9ares de lo• cationes 

•onovalentes de la red. Para conservar la neutralidad electroatltica 

se crean vacancias cati6nicaa. En la ti9. 6 se muestran de manera 

esquemAtica todos estos co•plejos. se puede apreciar: dipolos a 

primer vecino 4 (PV) cuando la. vacancia est4 a una distancia r2 a/2 

de la impureza en direcci6n <110>, a segundo vecino (SV) cuando la 

distancia entre la vacancia y la iapureza es a, el parAmetro de red, 

en 1a dirección <lOO>a Por otro lado, la• vacancias pueden alejarse 

tanto de la iapureza que, en el limite, la interacción coulombiana 

tiende a anularse y se tendria entonces una impureza libre (IL) y 

una vacancia libre (VL) • 

: :~: :~-~.:~: 
-+-+-• + +­
+-+-+-+ 11-+ 
-oc:=E- + - + - + -
... - •sv- + -1@11I. + - + 

'-¡j-' 
Fi9 .. 6 Posible• eaioci.acion•• impureza dival•nt•-vacancla ca.ti6nica 

en un h•lOCJ•nuro alcalino .. 

Es iaportante hacer notar que los dipolos impureza 

divalent:e-vacancia catillnica (I·V) no aon estlticos, en 9enaral 
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presentan una movilidad mucho menor a la de la vacancia aislada, qua 

depende esencialmente de la temperatura. Esta movilidad y la 

existencia de una interacción dipolar ocasionan ten6menos de 

asociaci6n de los complejos conocidos como agregación. 

I. 4 A9re9aci6n de Dipolos I-v. 

El fenómeno de agregación consiste en la unión de dipolos en 

aglomerados de tamafio reducido que no presentan alguna ta•• 

:&:~@=~: 
+~+ - + - + 
-+-+-l!l-@­
+ - + - + - + - + 
-1® -iwl-1®/- m/-
+ - + - + - + - + 

DI MEROS 

:.:@+: 
- IB l!l -
4- - + - + 
-® -
+ Bl ... 

- + - + -
TRI MERO 

Fig. 7 Posibles primeros agregados en un halogenUfO alcalino. 

caracter1stica y que no tienen momento dipolar. Algunos ejemplos 

pueden ser la uni6n de dos dipolos formando d1meros, la uni6n de 

tres dipolos formando tr1meros, etc., ver fig. 7. Estos constituyan 

los primeros agregados que pueden servir como centros de nucleaci6n 

de impurezas y dan lugar !' fases agregadas más complejas. 

Si la asociación de complejos dipolares llega a nuclearse en una 

fase bien definida de tamano apreciable, se habla de un fen6meno de 

precipitaci6n. 
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Si el estado de agregación en que 11a •ncuentran las impurezas •n 

el cri•tal no es un estado de equilibrio, se producen cambios en su 

estructura que hacen tend•r al •i•~ hacia configuraciones más 

estables (envejecimiento). La rapidez con qua se alcanzan los 

estados de equilibrio esta determinada por la solubilidad de las 

iapurezas dentro del s6lido y ésta a su vez, es funci6n de la 

temperatura. 

cuando la concentración de iapurezas rebasa el limite de 

•olubilidad , aparecen precipitados en el cristal. Generalmente, en 

una aoluci6n al>lida •obraaaturada el equilibrio termodinAmico de 

dipolo• se alcanaa mediante la formaci6n de agregados de una 

co•plejidad mayor que la de los d1eeros y los tr1meros. Por 

eje~plo, en algunos balogenuros alcalinos con concentraciones de 

impureza superiores de 100 ppm (ppm "" partes por mill6n) se han 

obtenido faaea co•o la de SuzuJti. 

suzuki 151 inveati96 la naturaleza de los precipitados en el 

sistema NaCl:Cd2
•, usando t6cnicas de difracci6n de rayos X y 

encontró reflexione• caractertsticas de dichos rayos, que asign6 a 

la precipitación de pequei'las estructuras en forma de placas que 

llam6 placa• zonales, localizadas en los planos (111) y (310) de la 

red de NaCl. Estas placas zonal•• ae consideran compuestas de 

pequeftas unidades llaaadas plaquetas, colocada• en antifase entre s1 

en una placa zonal. suzuJci propuso que la• ••tructura• de las 

plaqueta• (111) y (310), eran peri6dicas bidi-nsionalH a lo largo 

12 



de direcciones paralelas a los planos de las plaquetas con una 

estequiometr1a similar a la de CdC1
2 

con cierta coherencia con la 

matriz de NaCl. Esta fase consiste de un arreglo ordenado sobre la 

red de NaCl de vacancias y de iones Na•, cd 2 •y Cl- los cual•• 

conservan sus posiciones originales, pero debido a la repulsi6n 

electrostAtica con la vacancia catiónica, ven desplazados 

ligeramente hacia el ion divalente, en la fig. a se representa 

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

++ o ++ 
+ + 

D + t ¡j 

+ 
++ o ++ 

Fi9. e Fase de suzuki en el plano (100). 

I.S Producción de Def'ect.os, 

Los m6todos m~s importantes para producir defectos puntuales en 

los materiales, son los siguientes: 

a) crecimiento y Preparación de Muestras. 

b) Tratamientos Térmicos y Termoqulmicos. 

e) Implantaci6n de Iones e Irrad.i.aci6n. 

13 



a) crecimiento y Preparación da llue•tras. 

Consiste en la introducci6n de impurezaa qu1mica• en las 

muestras. De hecho, el grado de pureza de un s6lido depende 

críticamente en el m6todo de preparación o de crecimiento. Los 

cristales que se crecen por el método de czochralski evitan •ucha 

contaminaci6n y exhiben una •ejor pureza. 

b) Tratamientos Térmicos y Terll<>qU1micos. 

LOS tratamientos térmicos mis simples consisten en el 

calentamiento de una muestra a alta temperatura seguido de un 

proceso de templado r6pido o de enfriamiento lento (recocido) • Al 

templar un cristal, se "congelan" 1011 defectos térmicamente 

inducidos a alta temperatura. Después del templado, la muestra 

permanece en un estado meta.estable lejos de su equillbrio 

termodin4mico a baja temperatura. Para lograr eficientes procesos de 

templado se requieren muestra.e delgadas que tengan buena 

conductividad térmica. 

En los tratamientos ideales arriba descritos, se supone la 

existencia de una atm6sfera pasiva (no reactiva). Sin embargo, no 

el caso, frecuentemente en la prActica. La mayor1a de 

tratamientos requieren at•6sferas reactivas, es decir, oxidantes, 

reductoras o aditivas. cuando se utilizan atm6sferaa aditivas, como 

en el método de coloraci6n aditiva en los halogenuros alcalinos, el 

cristal se calienta en una atm6sfera del metal alcalino que induce 

14 



el aumento del no.mero de vacancias aniónicas, es decir, las 

vaca~cias de halógenos en la muestra. 

Otros tratamientos incluyen la aplicaci6n de un campo eléctrico 

para favorecer la migración de algunas especies de defectos y/o la 

introducción de portadores (electrones vacancias) de los 

electrodos durante el calentamiento. Los ejemplen típicos son la 

coloración electrolítica de los halogenuros alcalinos o la 

electrodifusi6n en los metales que puede usarse como un método de 

purif icaci6n. 

Se puede obtener el intercambio de iones entre el material 

huésped y diferentes especies químicas mediante un tratamiento 

termoqulmico que involucra la interacción del material con una 

solución activa que contiene al ion a ser sustituido. 

La colocación 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 químicas del 

compuesto en el material mediante un proceso de difusión. 

c) Implantación de Iones e Irradiación. 

La implantación consiste en introducir iones en la superficie 

del cristal mediante un ~celerador de partículas, etc. 

El dai\o por radiación causado a los cristales serA discutido 

ampliamente en la sección I. 6 debido a que es el método que se 

utiliz6 para generar los defectos puntuales. 
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l. 6 Coloracl6n de los Halogenuros Alcalinos. 

c.uand.o se someten los cristales de halogenuros alcalinos a la 

radiaci6n de rayos X o se bombardean con electrones o particulas 

peaadas, aparecen nuevas bandas de absorci6n. Algunas de estas 

bandas se deben a hoyos y/ o electrones que son atrapados en las 

vacancia• del cristal y se conocen como bandas asociadas a los 

centros de color. 

Las posibles trampas de electrones 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 centros formados pueden ser eléctricamente cargados o neutros. 

I. 6.1 Curvas de Coloración F. 

Las curvaa de coloraci6n F indican los cambios que sufren los 

cristales por la irradiaci6n con rayos X, son curvas donde se 

considera la concentración de centros F en funci6n del tiempo de 

irradiación a una dosis tija. Algunos factores influyen 

fuertemente en la formación de dichas curvas, tales como: la pureza 

qu1mica, los tratamientos mecá.nicos y térmicos, la intensidad de 

radiaci6n, la presencia. o ausencia de luz, que puede blanquear 

6pticamente los centros formados, etc. 

En la fig. 9 se exhibe una curva de coloraci6n tipica de un 

halogenuro alcalino impurificada, a temperatura ambiente. 
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La curva con•ta de tres etapas: la primera, en la cual, la 

coloraci6n auaenta r6pidaaente y ae aatura, al irradiar•• el cristal 

con dosi~ pequafta•, la segunda etapa, en la que axiate un 

crecimiento lento de lo• centros F y la tercera etapa, que ocurre 

cuand.o se usan dosis grandes, o bien tiempo• largo• de irradiaci6n 

con dosis pequenas. En esta dlti•a etapa sucede un crecimiento 

r4pido da los centros F. 

La primera et8pa de coloraci6n se usa como un nivel de comparaci6n, 

por lo que se puede llamar "nivel de coloraci6n". 

l•l 

,., 

Pi9. 9 ~~~v::.~: ~:1:~~c~~n .r:F·~ el Nacl 
a) Siaulada por coaputadora 
b) Experiaental. 
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I.6.2 llecanlaao de Generac16n de Centro• F. 

LOa -canisaos 118.s importante• de foraaci6n de centro• F son: el 

priw.ario y el secundario. 

A continuaci6n •• describir& el mecanismo primario de generación de 

loa centros F. 

Al irradiar con rayos X loa cristale• halogenuroa alcalino• 

impurificados con europio divalente, éstos transmiten energla a los 

electrones de valencia (ea decir, a los electrones que est6n en la 

capa electr6nica a6• exterior, y en consecuencia, loa mAs débilmente 

liqadoa al ndcleo) de los ion•• hal6genos, tranaform6ndolos en 

electrones libres que viajan por todo el criatal, y convirtiendo a 

loa halógenos en Atoaos neutros. 

se dice entonces que un hueco •• atr•pado por el h11l6geno. 

Los fotones menos ener96ticos no ionizan a los aniones pero, en 

caabio, excitan a sus electrones de valencia. Estas excitaciones 

involucran transiciones de loa electrones de valencia a los 1lamados 

estados excit6nicoa. El excit6n , en general, es visto como una 

partlcula a6vil. sin carga que consiste en un electr6n en un estado 

excitado, ligado a un hueco en la banda de valencia. En un momento 

dado dicho hueco •• puede pensar ligado a un bal6gena. 

Debido a que el Ato110 neutro de cloro es inestable tiende a 

contrarrestar dicha inestabilidad foraando un enlace covalente a lo 

largo de la direcci6n <110> con un ion Cl- produciendo el ion 

aolecular c1; o centro Vk, v6ase la secci6n X. 2. 5. 
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cuando un •lectr6n libre es atrapado en un centro V
11 

y gira 

alrededor del hueco, se crea el STE (STE • self trapped exciten • 

excit6n autoatrapado) • 

Este excit6n autoatrapado posee niveles excitados de energla que 

decaen, es decir, que se desexcitan a través de la "cadena de 

colisiones", ver la secci6n I. 6. 3; lo que significa que la energla 

electrostAtica de amarre de la red cristalina se convierte en 

enerq1a cinética de al9Qn &tomo neutro c1° (y de al9Qn electr6n). 

Este proceso representa solamente la décima parte de otro qua 

consiste en una recombinación radiativa del electr6n excitado y el 

Atomo neutro elº, on el cual, el electrón cae a un nivel energético 

e11table, con la emisión de luz y la formación, nuevamente, de dos 

iones Cl-. 

Por otra parte, el aigui•nte paso en la creación de centros F, 

es la conversión de loa intersticiales H, v6ase la sección 1.2.s; en 

los centros F, a través de la cadena de col'isiones (H .. F + H) • Este 

mecanismo se ilustra gr6.ficamente en la fig. lo. 

1.6.3 Cadena de Colisiones. 

se ha mencionado que en la creación de loa centros F y de los 

intersticiales H, interv.tene la llamada "cadena de colisiones111 '
1 en 

la dirección <110> donde se realiza la separaci6n de los pares 

centro F-intersticial H y ae forman eatos defectos de modo 

independiente y estable, como stl aprecia en la fig. 11, la direcci6n 

de la cadena de colisiones coincide con la orientación del centro V11; 
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Fig. 10 Mecani•ao de generación da centros F. 
Si•boloa: E) ion hal6qeno m.ls un hueco, E}• centro F, 

• electr6n. 

(as1 como con la del STE) y es apropiada para la propagaci6n 

eficiente de la energía. 

La separaci6n de los pares F·H se origina del siguiente modo: 

1) Un 6tomo de cloro neutro el 0 entra t6cilmente en forma 

intersticial, debido a su menor tamafto, entre la hilera de iones c1· 

en la direcci6n <110>. 
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2) Al entrar choca con los iones Cl- próximos desplazándolos una 

cierta distancia. 

3) En seguida, acontece una redistribuci6n de carga, en la que el 

electrón de valencia de un halógeno vecino es atraldo por el Atomo 

el 0 , transformándose nuevamente en Cl - . 

Este mecanismo puede visua !izarse como una transferencia 

consecutiva de electrones de valencia entre los átomos c1° y los 

iones Cl-; y el desplazamiento subsecuente de ambas partlculas. 

Debido a la movilidad de los iones Cl - y de los átomos elº, que 

ocasionan choques entre ellos, en ciertos momentos se generan 

vacancias ani6nicas, en la cadena de colisiones, donde quedan 

atrapados los electrones de los halógenos y los complejos formados 

poseen energía suficiente, que es proporcionada por la energla 

electrostática de amarre de la red y convertida en energía cinética 

de algún electrón; provocando de esta manera, su escape junto con la 

vacancia ani6nica en la dirección <110> y la creación, asl, de los 

centros F y los intersticiales H, separadamente, cuando los átomos 

el 0 se asocian a tres iones Cl - adyacentes. 

La longitud de la cadena de colisiones depende de la carga del 

ion cloro m6vil, de la;; pérdidas de energlas que acontecen en 

cada reemplazo de iones cloro, de la capacidad de la red para 

preservar la dirección de la cadena, del tamaño de los átomos de 

cloro c1º y del parámetro de red, de acuerdo a Rabin-Klick 141
• 
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1- r.-1 
(b) 

Fiq. 11 Cadena de coli•ioñes a) Taaanos Relativos 
de los iones en Kcl y KBr. Los par6metros 
s y o y el taaano de un halOg:eno neutro 
definen espacios en la dirección <110> 
( s • distancia entre los iones hal69enos 
D • tamano del ion hal69eno neutro) 
b) La separación y estabilidad de los 
pares F-H formados por la cadena de coli­
siones se muestran para (I) pares cerca­
nos donde el 11aite es D • :zs ( II) pares 
separados donde D = lS y (III) la de&truc 
ci6n de la cadena ai S > D. -

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

simultá.neamente. si interactO.an entre si, ocurre la recollbinaci6n de 

dichos centro~, y se aniquilan mutuamente. 

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

recoabinen entre sl y se destruyan. Entonces, ¿ de qué inodo se 

explica la coloraci6n presente en los cristales al irradiarlos con 

rayos X 
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Es aqu1, donde interviene el mecanismo ••cundario de genaraci6n 

de centroa p. 

La coloraci6n que se ob•erva en el. cristal •e debe a los 

defectos existentes en la red por la irradiaci6n. Tanto las 

i•pureza• cati6nicaa divalentes como las vacancias cati6nicas se 

conaideran tra•pas efectivaal6
;'•

111 distribuidas heterogéneamente en 

la red. El atrapa.iento de los intersticiale• H da lugar a que sus 

parejas, que son los centros F, se estabilicen manifestándose 

mediante la coloraci6n del s6lido. En los modelos de comins y 

Carragher 191 y de AC)Uil.ar et a1 1101 so considera que los dipolos 

impureza divalente-vacancia cati6nica son las trampas fundamentales 

de los defectos intersticiales en el proceso de irradiación, 

impidiendo, por lo tanto, su recombinaci6n con los centros F y su 

posterior destrucci6n mutua. 

Adem6s, es posible crear otro tipo de trampas, sometiendo los 

cristal•• de halogenuros de potasio a tratamientos térmicos 

espec1ficos, se sabe que "envejeciendo" los cristales a temperaturas 

t :S 100°c, las impurezas divalentes 

Suzuki127
•
281

, ver las secciones I.4 y I.9. J. 

precipitan en la fase 

Mientras que, al envejecer los cristales a 2ooºc, las impurezas 

forman precipitados metaestables del tipo EuCl;? y EuBr
2

, as1 como 

precipitados estables de dihaluro EUC1
2 

y EuBr
2

, 

respectivamente'27 ' 281
, véase las secciones I.9.3 y I.9.4. 

Es Citil, hacer énfasis, en que la red cristalina participa de 
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manera importante en el mecanismo primario de formaci6n de centros 

F, a través da 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 formación de centros F. 

I. 7 Intensidad de las Bandas de Absorción Optica. 

Considérese un haz de luz con energ1a fotónica E y flujo Io(E) 

incidente en una muestra cristalina, el flujo transmitido I estA 

relacionado con Io por medio de la ecuación ( 1.1) 

__!_ [1-R] 2exp(-ad) (1.1) 

Io 

donde: d = grosor de la muestra. 

a: = coeficiente de absorci6n. 

En medidas ópticas es com\ln usar la densidad óptica 00 (00 

optical density) que está definida como: 

donde 

00 ~ log [
1
"] 

10 Ilm 

(1.2) 

I es la 
" 

intensidad del haz que pasa por la rejilla de 

referencia e IL• es la intensidad transmitida del haz que atraviesa 

la muestra absorbente. 

Si la referencia es un cristal que no absorbe en la misma región en 

que absorben las impurezas de la muestra y si la intensidad 
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incidente da ca.da uno de los haces es la misma e i9ua.1· a Xo, la ec. 

(1..2). nea proporciona una medida directa del coeficiente de 

absorci6n a: (A) por medio de la relación: 

OD = 

Es decir: 

ro(l-R) 2 

I
0

(1-R)
2e""" 

a(~) = 2,JOJ(OD) 

d 

(1.3) 

Este coeficiente de absorción representa directamente el no.mero 
de centros F que están presentes en un cristal. 

La intensidad de una banda de absorción óptica es el 6.rea bajo 

la curva obtenida al gráficar el coeficiente de absorción a(E) 

contra la energ 1a fotónica E, o sea; 
E•ox 

I -J a(E)dE 

E• 1 n 

(l.4) 

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

bajo la curva, a menos que cambie el no.mero de centros causantes de 

tal alteración o se modifique la intensidad del oscilador asociado a 

la transición. Mas aO.n, el área bajo la curva de absorción es 

directamente proporcional al número de defectos en la muestra y 

puede usarse como una medida de la concentración de ellos181
• 

Los espectros de absorción óptica son, entonces, grAficas de 00 
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va. A. y de ellas es posible encontrar para cada valor de i\. (o de 

ener91a) •l valor del coeficiente de abaorci6n «(A) mediante la ec. 

(1.3). 

1.1 Modelo de una Part1cula en una Caja de Potencial. 

Como ya se dijo, el centro F conaiste en un electrón atrapado en 

el campo de una vacancia i6nica n99ativa. Posee una estructura 

i6nica y electr6nica sencilla y una gran simetr1a. 

El modelo de. la partlcula en una caja de potencial en 

representaci6n del centro F, exp1ica cualitativ-ente la 

dependencia ·con la temperatura del ancho y la posición del pico de 

la banda correspondiente al centro F, ea po~ esta razón que 

.analizaremos detalladamente esta modelo a continuación. 

Mat-6ticaaente, .este modelo, tiene 

caracter1sticas: (ver fiq. 12) 

Si 

V(x) • { Vo si X < O, 
o si o < X < a 

la energ1a total de la 

X >a 

part1cula ea E 

las 

< Vo, 

Fi9. 12 Rod•lo de una part1cula en una caja de potencial. 
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clAsicamente sólo sa puede encontrar en la región O < x < a. La 

partl.cul!l estA confinada en esta región y rebotar1a constantemente 

en las paredes donde el potencial es V = Vo, con un impul.so de 

magnitud constante. 

La ecuaci6n de Schr8dinger para la part1cula que se encuentra en la 

regi6n o < x < a ea: 

-!!2~ 
m dx 2 

donde m ""' masa de la part1cula 

h • constante de Planck/2rr 

La cual., se puede reescribir como: 

Eill(X) (1.5) 

ill(X) función de onda de ·1a 

part1cula 

~+~- (l.6) 

dx2 h 2 

para una part1cul.a libre tenernos: 
E - L ... E "2 h

2
k

2 

2m 2m 

donde p - hk 

con p = momentum de la k = /;;E 
part1cula 

Sustituyendo E en la ec. (1.5) nos resulta: 

d 2 ll + k 2
!11 = o (1.7) 

dx2 

sabemos Utl que una solución de la ecuación diferencial 
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anterior, ea: 

•<x> • Ae 1
"' + se-••• (l. B) 

la cual indica el moviaiento en -• direcciones. Con A y B 
constantes arbitrarias. la• CQndicion•a da contorno requieren que: 

•<x> • o ai x • o y x • a 
Entonce•: .(O)•A+B B•-A 

de manera que 
•<x) - A(e 1

11x - e-•ai•) =- 2.i.Asen Joc • caen k.x 

donde: e .. 2iA 

y para: X• a •<a) • Caen ka = o 
ca110 e • o, condici6n necesaria para que exista la tunci6n de onda 

conclulaos que: 
senka•O 

ka= nrr donde 

Despejando k teneaos: 

k - !!!! 
a 

6 p s hk ... !!!!.!!. 

n = 1, 2, 3, 4, •••• 

(1.9) 

E•ta ecuaci6n da los posibles valores del momentum p .. hk de 

la part1cula. La energ1a de la part1cula correspondiente a los 

valores de k proporcionados por la ecuaci6n anterior está. dada por: 

E a ~ = h 2
k 2 • n 2n 2

h
2 

(1.10) 

2• 2• 2ma 2 

si E
1 

• h 
2n 2 ea la energ 1a para n • 1, entonces 

2ma2 E • E
1

, 4E
1

, 91C
1
,.... de lo cual •• concluye 

que la part1cula no puede tener una energ1a arbitraria sino s6lo 
loa valores dados por la ec. (1.·10), es decir, la energ1a de la 
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part1cula esta cuantizada. 

Tam.b~6n su momento eat6 cuantizado con los poaibles valore• dados 

por la ec. (1.9). 

Las funciones de onda correspondientes a los valores de k dadoa por 

la ec. (1..9) aon: 

1/1 n (X) • Csen (n:x) (1.11) 

utilizando la condición de normalización: 

J!11i.1• dx " l c
2
[sen

2 
(n:x) d>< 

se obtiene que: '"1 

(l.12) 

si se extiende el desarrollo teórico para una caja de potencial 

tridimensional, lo que representarla el centro F {un electrón 

atrapado en una vacancia de hal6qeno), las tres componentes px• P,. 

y P 2. del momento de una particula deben satisfacer: 
px = n,/th pY = n,,nh pz = n~nfi 

-a- -¡;- -e-

donde n::ic, ny y n
2 

son nClmeros enteros. Por tanto, la energ1a de 

una part1cula en una caja tridimensional es: 

E ~ _e: ~ 1 (p
2 

+ p
2 

+ p
2 l 

~ JI y z 

2m 2m 

E = n~h 2 
["

2 
n

2 
nz ) 

--~ +_!_. +.-.!-. 
2m ª2 bz 0 2 

(1.13) 

Al comparar la ec. (LlO) con la.ec. (l.13) notamos que la funci6n 
de onda se puede expresar como: 
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iol(x, y, Z) ª C (sen cn•:X) sen (~) sen ("'~z)) 

como la caja de potencial ee cO.bica a - b :a e y la 

posibles estAn dadas por; 

E • n2
h

2 (nª + n• + n:) - n
2 11"k2 

2•a2 
• 

y 
2ma 2 

donde: k 2 
... n 2 + n 2 + n 2 

• y • 

y las correspondientes funciones de onda son: 

J/l(x,y,z) = C ¡sen cn•:X) Sen(~) sen cn•:Z>) 

Notemos que la enerqia s6lo depende de k 2 = n! + n: + n:. 

(1.14) 

energlaa 

(1.15) 

(1.16) 

Esto significa que todos los estados correspondientes a los 

enteros "•' n
1 

y nz que dan el mismo val.ar para k tienen la misma 

energ1a. sin embargo, si se alteran loa ndmeros "•' ny y nz sin 

cambiar el valor de k, la función de onda también cambia. De este 

aodo, un cierto nivel de energia puede estar asociado con varias 

funciones de onda o estados dinAmicos. cuando ésto sucede se dice 

que existe degeneración. El orden de degeneración de un nivel de 

energia es designado por "9", y es igual al número 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 ex a-2 donde a es el 

parAmetro de red. 

Experimentalmente se ha encontrado que para los centros F: 

(1.17) 

con a en angstroms y Er en eV. Esta relaci6n válida para la serie de 
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los halogenuros alcalinos se conoce como la Ley de Mollwo-i:vey''1 • 

~dem&s, Ivey y Mollwo0 ª1 encontraron ecuaciones emp1ricas que 

describlan aproximadamente los datos de los espectros de absorci6n 

en diferentes cristales de halogenuros alcalinos, es decir, 

describ1an aproximadamente la localizaci6n de los picos de absorci6n 

de los espectros correspondientes mediante la siguiente relación: 

Banda F: A-ic = 703 a
1

•
84 

(1.18) 

Los valores de la localización de los picos de absorción obtenidos 

por la fórmula ( 1.18) son bastante aproximados a los obtenidos 

experimentalmente con un error medio de 130 1l en un intervalo de 

1300 Jl a 7000 Jl. 

El hecho de que la localizaci6n espectral de todas las bandas de 

absorción dependa Cínicamente de la constante de red (y de la 

temperatura) sugiere que la posición de los picos de absorción 

podr1a cambiarse a voluntad simplemente al variar la composición de 

los cristales. 
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1. 9 caracter 1•tlca• Generales del Euraplo coeo l•pureza. 

cuando se agreqa el ion Eu2* como impureza en un cristal, entra 

sustituyendo a los cationes hu6spad••· 

El ion de europio divalente tiene una capa 4f parcialmente llena 

la cual origina un estado base •s . 
712 

Los electrones 4f son 

perturbados débil•ente por el campo criatalino formado por las 

cargas de los ligantes vecinos, y por lo tanto, sa puede entender 

muchas de las propiedades espectro•c6picas de este ion actuando como 

impureza en las redes cristalinas; a partir de consideraciones del 

ion libre 1131 

sugar y Spector 11'1 caracterizaron experimentalmente el 

espectro del átomo de europio doblemente lenizado. Este trabajo ha 

servido como guia para identificar de manera más precisa el espectro 

de absorción del ion Eu2* en los cristales. 

I. 9. 1 Espect.roa de Absorc16n. 

Algunos investigadores estudiaron los sistemas NaCl: Eu2 *, 
KCl:Eu2*, KBr:Eu2

" y KI:Eu2* y encontraron dos bandas de absorci6n 

en la regi6n ultravioleta del espectro electromagnt!tico(tSJ. 

Estas bandas son sensibles a la estructura del cristal huésped 

y se atribuyeron a las transiciones que ocurren desde el estado base 

ªsu
2 

de los iones de Eu2
• hacia los orbitales Sd desdoblados por el 

campo cristalino. 

considerando el nWnero de coordinaci6n de ligantes de los 

cristales halogenuros alcalino• (6), la banda de alta energla se 
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debe a una transición desde el estado base a la componente E
9

, de la 

confi~uraci6n 4f6 5d, mientras que la banda de baja enerq1a se 

atribuye a la transición desde el estado base a la componente T
29

• 

La separación entre ellos es el bien ·conocido desdoblamiento 

io0q 031 , como se muestra en la fig. 13. 

Estado excitado 

4 t~Sd ·------< 
Estado excitado 

4 f
7 

cºs712} ----------'----'--- Estado base 

Fig. 1:1 Desdoblamiento del nivel Sd. 

Hernándel: et al ll6J encontraron los espectros de absorci6n del 

Eu4:• en la serie de cloruros y bromuroscni alcalinos, como se 

muestra en la f ig. 14 y están de acuerdo con datos experimentales 

anteriores. La banda de baja ener9ia se extiende desde 

aproximadamente 320 a 4~0 nm. tanto en l<Cl como en KBr, y tiene 

una estructura característica de "escalera" aO.n a temperatura 

ambiente. 

La banda de alta ener9ia se extiende desde ::: 220 hasta 270 nm. 

para l<Cl y l<Br. 
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E•ta banda de absorci6n no tiene usualmente eatructura a 300 ºK. Sin 

embargo, se puede re•olver su .. tructura a bajas t..peraturas 1161 • 

Lonqitud de onda (nm) 

10) 

... __ 
[ ........ __ ··---· 

Fi9. 14 Espectros U absorci6n del Eu2
• en a) loa cloruros 

y en b) loa bromuroa alcalinoa. 

Por otra parte, se han estudiado 1os coaplejos impureza 

divalente-vacancia cati6nica usando la técnica de EPR (Electron 

Paramagnetic Resonance • Resonancia Param6qnetica Electr6nica) por 

Aguilar et al111
'

191 , Mulloz et al.1201 y Rubio et a1"'·""1• También 

han sido estudiado& por Hern4ndez et al1231 usando la tAcnica de ITC 

(Ionic Thermocurrents e Corrientes Ter11oi6nicas). 

Ru1z Mej 1a et al 12' 1 calcularon la energ1a de enlace de los 

complejos iapureza divalente-vacancia ceti6nica1 encontrando 
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valores dentro del intervalo de o. 6 hasta 1. J eV. dependiendo del 

cristal halogenuro alcalino huésped. En este cálculo, se observa que 

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

Tabla I. 2 Valores del Desdoblamiento lODq del Eu 

Centro de Gravedad (nm) 

Banda de Banda de 

cristal Espectro Alta Enerqia Ba i a Enerq la lODa (cm-11 

I 240 347 12849 

NaCl IIa 262 345 9182 

IIb 260 349 9809 

I 243 343 11997 

KCl II 244 349 12331 

IIb 262 349 9515 

KBr I 250 344 10930 

II 250 11508 

cati6n huésped, ocurren distorsiones importantes de la red 

alrededor del ion impureza. 

De las investigaciones de EPR arriba mencionadas, se estableci6 que 

el eje de la impureza-vacancia est6. probablemente en la direcci6n 

<ll.O> de la red. 

La simetría total del complejo es C2v ya que el defecto carece de un 

centro de inversión. 

Dado que las bandas E
9 

y T
29 

no está.n desdobladas se infiere que 

el estado excitado ve una si11etr.1il c6bica. 

Si se supone un modelo eleétrostá.tico para el desdoblamiento 

ocasionado por el campo cristalino cCibico, se espera que el lODq 
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varle en foraa inver-nt.e proporcional a Rs, donde ll e• la 

di•tancia de interacci6n entre el ion iapureza y loa ligante• 

circundante•. 

Hernlndea et al 113•251 eatudiaron la variaci6n del 10Dq en 

funci6n de R y encontraron una de•viaci6n de la potencia -s lo que 

los llev6 a concluir que el l90d•lo electro•t6tico no ea adecuado 

para explicar las aagnitudes observadas del lOOq y que pueden ser 

!•portantes otras contribuciones como el traslapamiento para tener 

una mejor explicaci6n de los datos encontrados. 

I. 9. 2 Espectros de .. isi6n, 

El espectro de emiai6n de los halogenuros alcalinos 

impurificados con auropio divalente t&mbién fué investigado por 

Hern&ndez et al 1161
• Consiste de una dnica banda ancha en muestras 

recién templadas y se atribuye a la transición de la componente T
20 

de la confiquraci6n 4f65d a1 estado base 4f 7
, ver la fig 15. Esta 

banda se extiende desde • 380 hasta 460 nm. para el KCl, y desde = 
390 ha•ta 450 Jllll. para el KBr. 

El e•pectro de excitaci6n de cada banda de emisión observada, 

fué analizado por Hernindez et al lUl, monitoreando la intensidad de 

la luminiscencia en funci6n de la lonqitud de onda de la luz de 

excitación. Encontraron que el espectro consiste de dos bandas 

anchas que se correlacionan auy bien con la• observadas en el 

••pectro de absorción. De los re•ultado•, ••tos investigadores 

concluyeron que la preaencia de la banda E
4 

en el espectro de 
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Tab1a X.3 Posiciones de loa Picos y Anchos de las Bandas de Emisi6n 
del EU 2 •. 

cristal 

llaCl 

Posici6n n111. 
410 

427 
439 

485 

419 

1 . 

Ancho eV 

O. l.3 

0.14 

0.22 

O.JO 

0.15 

O.l.7 

·······~ '· .. ·.··· •. 

'v-n. 
1 
\. 
\ 
\ 
\ .. 

380 410 440 470 500 

Longitud de Onda (nmJ b) 

'ºº no soo 
Lon9itud de onda (nm) n) 

Fig. 15 Espectro• da eai•i6n del Eu2• en a) KCl con una 
concentraci6n da 270 PP• para (I) un cri•tal raci6n 
templado y (II) un cri•t•l almacenado durante 5 afio• 
b) l<Br con 660 PP• ,para I) un cristal raci6n templado 
y II) un cristal al•acenado durante 7 af\o•. 

37 



excitaci6n indica un decai•iento desde •l nivel E
9 

al nivel T
29 

de•da el cual se oriqina la fluorescencia. 

I. 9. 3 Espectro• de Emid6n ~ de Absorc16n de lo• Precipita dos 

del Zón Eu2+ en los Cristale• de llal09enuroa Alcalinos. 

Se encontró que los espectros de emisión y excitación son muy 

sensibles al estado de precipitaci6n que presentan los iones Eu2* en 

la matriz de los haloqenuros alcalinos 126
•
271

• 

En la Tabla I.J se muestra, como ejemplo, las posiciones de los 

picos (Y los anchos de banda) que componen las bandas observadas 

experimentalmente en el espectro de emisión del Euii!• cristales de 

NaCl y KCl tratados t6raicamente a 3oo0x. 

En la serie de halogenuros de potasio 126
'
27

'
281 se observó 

que el envejecimiento de las auestras templadas a altas temperaturas 

produce que el europio forme diferentes precipitados de segunda 

fase, en comparación de los que nuclean a bajas temperaturas. 

Espec1ficamente, en el sistema KCl-Euc12 126
'
271 se determinó que 

el envejecimiento de loe cristales en el rango de temperaturas 

c2s-1ooºc) provoca la aparici6n en el espectro de emisión de una 

banda con pico en 427 nm. a expensas de la que aparece 

inmediatamente despu6a del templado con pico en 419 nm. El anAlisis 

de los espectroa de excitación 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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europio en el complejo responsable del surgimiento de la banda de 

427 i:i•· es m&.s grande que el existente en el lugar ocupado por la 

impureza cuando es dispersada en el cristal formando dipoloa 

aislados, éste llltimo complejo es el responsable de la aparici6n de 

la banda de 419 nm. 

con el propósito de tener un mejor conocimiento de la naturaleza de 

la fase precipitada que. origina la banda de 427 nm., se analiz6 esta 

banda en funci6n de la temperatura. se averiguó que la resoluci6n 

térmica de dicha fase ocurre en un intervalo estrecho de 

temperaturas (90-1soºc). Esta informaci6n condujo a asignar a la 

mencionada fase precipitada, la fase suzuki de los iones EU2• en la 

red de KCl. Existen evidencias en favor de esta asignaci6n'26
•
271

• 

La fig. 16a muestra dos espectros de absorción 6pticos de un 

cristal de cloruro de potasio impurificado con 270 ppm de europio 

divalente, después de un templado rápido desde Gooºc (X) y después 

de envejecer la misma muestra durante 820 hr. a 200°c (IIb). La 

diferencia principal entre los espectros I y IIb es la posición de 

la banda de alta energ1a. En IIb, esta banda tiene el pico en 262 

nm. y tiene una estructura bien definida. En I tiene el pico en 

243 nm. y presenta ROCa estructura. El espectro IIb puede 

transformarse en el I calentando los cristales a 60o0 c durante 

aproximadamente 2 hr. 
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t<D:Eu" 
270ppm 

Fiq. 16 Espectros de absorci6n del Eu2• en a) XCl con 270 ppa para 
j!ci~o cr~~;:~t~e~~~nh;~ni~1;g~oJ, Iyr._~n •;)•:::o =:•t:,,10 -;;~ 
para I) un cri•tal reci6n templado y II) un cristal con 7 
aftas de alaacenaaiento. 

La Tabla r. 2 enlista las posiciones de los centros de gravedad de 

las bandas de alta y baja energ1a del espectro de absorci6n del ion 

Eu 2
• en los halogenuros alcalinos, as1 como los valores del 

desdoblami'ento lODq,. calculados a partir de la separación de estos 

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

espectro IIb es m4s pequeno que el del espectro rr que ha sido 

asociado con la fase su::uki. Este resultado indica que la estructura 

de la tase precipitada que nuclea a 200°c es dit'erente a la causante 

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

absorción de KBr con 660 ppm de Eu2
• en (I) un cristal recién 

templado y e.n (II) una muestra que se almacen6 a teaperatura 

ambiente durante cuatro af\os y no fué sometida a ninq(in tratamiento 

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

espectro r. 

La f ig. 17 exhibe la evoluci6n del espectro de emisi6n del 
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KCl en funci6n del tiempo de envejecimiento a 200°c para una muestra 

que contiene 270 ppm de europio divalente. con e1 fin de obtener 

este espectro, después de calentarse el cristal durante los 

periodos de tiempo mostrados en la figura, se templ.6 a temperatura 

ambiente para registrar dicho espectro. En todos los casos los 

espectros de fluorescencia se obtuvieron excitando con luz de 350 

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

absorción. 

4/0nm 

380 

KCl:Eu,. 

270ppm 
templado 

(o} 

215h 

r..onqitud de Onda (ntn) 

41 

16h 

b) 

68h 

95h 

o.oL...,1?-~*,...._....;;5<:;20!"--' 
.Longitud de onda (ru1) 



Es claro, de la fiq. 17, que el. espectro de fluorescencia es 

fuertetaente dependiente del estado de agregaci6n de los iones de 

Eu2
•. En forma especifica, el envejeciaiento a 2ooºc provoca el 

crecimiento de las bandas de emisi6n con picos en 439 y 478 nm. para 

tiempos hasta de aproximadamente 400 hr. A medida que continúa e.l 

proceso de envejecimiento sucede una saturación del creciaiento de 

estas bandas~ La emisión a 410 nm. empieza a crecer en alrededor de 

200 hr. y su intensidad también se satura en 400 hr. 

aproximadamente. Durante este proceso disminuye la intensidad de la 

banda de 439 naa. que se asiqn6 a los dipolos Eu2·-vacancia 

cati6nica, así como a los primeros productos de agregación. 

Por otra parte, la resolución térmica de las fases precipitadas 

asociadas con las bandas de emisión con picos en 410, 4J9 y 478 nro. 

ocurre en el mismo intervalo de temperaturas que el de los 

precipitados metaestable y estable que originan las bandas de 

emisión en 410, 439 y 485 nm. en el NaCl. También los va1ores del 

desdoblamiento lODq obtenidos de 1os espectros de ex.citaci6n de 410, 

439 y 485 ma. en el NaCl y J.os medidos de los espectros de 

excitaci6n de 410, 439 y 478 nm. en J<Cl son muy eemejantes. En vista 

de toda• estas semejanzas, Rubio et al126
'Z'1J auqirieron que las 

fases precipitadas de europio responsables del surgimiento de las 

bandas de 439 y 478 nm. en el ltCl son metaestables con una 

estructura similar a la del EuC1
2 

en dos dimensiones, mi•ntras que 
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la banda con pico en 410 nm. se asoció con la fase estable de 

dihal~ro EuC1
2

• Al efectuar un an&lisis de l.as bandas de emisi6n del 

KBr impurificado con Eu2
• se obtienen resul.tados similares113•281 a 

los del KCl. La Tabla I. 4 enlista las posiciones de los picos de las 

bandas de emisi6n asociadas con los diferentes precipitados de 

segunda fase que forma el europio algunos cristales de 

halogenuros alcalinos. 

I.9.4 Cristales de KCl:Eu2• y KBr:Eu2• Irradiados con Rayos X. 

La f ig. 18 muestra el crecimiento de las curvas de centros F en 

función de la concentraci6n de europio para muestras templadas de 

l<Cl y de KBr. Tienen un comportamiento similar al de las dos 

primeras etapas conocidas de coloración. Tambien muestran que la 

coloración se incrementa a medida que la concentración de europio 

aumenta hasta 600 ppm. 

La fig. 19 exhibe la evolución de la intensidad de los espectros 

de absorci6n de los centros F de una muestra templada de KCl (= 180 

ppm) como función del tiempo de irradiaci6n con rayos x. 
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Tabla J:. 4 PD9ici6n de 109 Picos d• las Banda da Ellisi6n de los 
Co mleios Bu • en loa Ral iaenuroa Alcalino•. 

Cri•tal Posición del Pico (rua) Aaiqnaci6n 

427 Dipolo• y Primero• Productos 
de aqreqaci6n. 

410 Estable EuCl
2

• 

NaCl 439 Precipitado Metaastable tipo 

EuC1
2 

a lo largo de <111>. 
485 Precipitado Metaestable tipo 

EUC1
2 

a lo larqo de <310>. 

~19 Dipolos y primeros productos 
de aqreqaci6n 

427 Pase suzuki 

KCl 410 Estable EUCl 
2 

439 Precipitado Metaestable tipo 

Eucl
2 

478 Precipitado Metaestable tipo 

EuC1
2 

423 Dipolos y pri••ros productos 
de agreqaci6n 

427 Eetable EUBr 
2 

KBr 433 Fase suzuki 

459 Precipitado Meta estable tipo 

EuBr
2 
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Tiempo d• Irradiaci6n (min) 

1) 

10 

o~ 

000 

b) 

F 

IOO ZOO 300 

Ti••po de Irradiac16n (•in) 
2) 

Fiq. 18 curvas de centro• F en tunci6n de la concentraci6n del 
europio 1) para el KCl; ID puro; • 100 ppa; ·O 150 pp•; 
D 290 pp•; V 320 ppm; 0 540 ppa. y 2) para el Dr con 

a) 10 pp• y b) 200 ppm. 

~ ¡ 

• AbsorciOn 
óptica 

'~--~ ..... ~-...~ 
Tieaipo de Irradiaci6n (min) 

Fiq. 19 Decaimiento en las Intensidades de loa eapectroa de 
absorci6n en función del tiempo de irradiaci6n. 
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La fic;r. 20 praaenta la eficiencia de coloraci6n en funci6n de la 

precipitaci6n de la impureza Eu2
• en la tase suzuki metaestable 

responsable de la banda de emisión con pico en 427 nm., v6ase la 

Tabla I. 4. Para obtener estos datos, todas las muestras (• 500 ppa) 

se calentaron a sooºc durante 2 hr. y después se templaron a 

temperatura ambiente. Luego fueron envejecidas a 100°c por 

diferentes periodos de tiempo e irradiadas con rayos X bajo las 

mismas condicíones (JO min.). 

Los resultados indican que la coloraci6n inicial es 

independiente del estado de agregacl6n-precipitaci6n de la impureza 

hasta = l.20 hr. aün cuando una considerable cantidad de los iones de 

europio se precipitan en la fase suzuk.i, como lo "revela el espectro 

de emisión, presentan una coloraci6n ligeramente mayor que la 

correspondiente a una muestra en la que s6lo están presentes dipolos 

aislados impureza-vacancia. Lo anterior también fué encontrado en •l 

KBr tratado térmicamente a 7o0c. 

Fiq. 20 ~ f~~~f~~c~: 1d~i:~~~r~~io;nS~j~:1!f!:::: ~~0Jt~1id•:i 
incluyen las intensidades d• las banda• de eaiai6n 
con picos en 419 y 427 na. para su co•paraci6n. 
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La fig. 21 au••tra la eficiencia de coloraci6n P en runci6n de 

la rormaci6n de las tases precipitadas que poseen la estructura del 

Eucla en la aatriz del KCl reaponsables d• las bandas d• ••isi6n con 

picos en 410, 439 y 478 na. Para hacer esto, se calentaron cristales 

(• 300 PP•) a sooºc durante 2 hr. y se templaron a temperatura 

aabiente. Después se envejecieron a 200°c durante diferentes 

periodos de tie•po y se irradiaron con rayos X durante 30 min. 

También se presenta la correspondiente qrAfica del KBr. Para 

obtener estos datos, se cortaron muestras de 800 ppm, se 

calentaron durante 1 hr. a ssoºc y se les proporcionó el tratamiento 

tét'Jlico arriba descrito. 

!~ o zoo ~ &00 IOO 

l) 

Tiempo de Envejeci•i•nto Ch) 

21 La eficiencia de color•ciOn (noraaliaada • 1•0 unidad) 
en runciOn del tieapo de envejeci•i•nto a zoo e para 
1) el ICCl, se incluyen 1•• int•n•idade• de 1•• banda• . 
de eai•iOn con pico• •n 410, 419, 435' y 471 .... para 
eu C011¡Nraci6n y 2) para el Ur, •• incluyen las 
banda• de eaisiOn con pico• en 423, 459 y 427 n11. 
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A diferencia del trataaiento t6raico a 2sºc y 100°c, el 

envejecimiento a 200°c proctuce una influencia considerable en la 

eficiencia inicial da coloraci6n y disainuye como funci6n del tiempo 

de envejecimiento, tanto en KCl COllO en KBr. oespu6a de 1200 hr. -a 

200°c- la eficiencia es similar a 1a medida en una muestra 

nominalmente pura para el ICCl, as1 como para l<Br puro. 

La correlación entre la producción de centros F y la 

concentraci6n de dipolos no-agregados estA de acuerdo con datos 

anteriorea1il9•
30

•
3

' 1 encontrados en varios cristales dehalogenuros 

alcalinos cont-inados con iapw:ezas cati6nicas diva.lentes y sugiere 

que los dipolos aislados son iCJU.alaente eficientes como los primeros 

productos de agregaci6n: d111eron, trlmeros, etc. para atrapar los 

defectos interaticiel•• lllwil•· Ta.bien, la independencia de la 

coloraci6n de la pri-ra etapa respecto de la precipitación de la 

iJlpureza en la fase SuzUki aetaestabla sugiere que este precipitado 

contribuye a J.a coloraci6n en una manera siJJlilar a la de los dipolos 

aislados. 

Por otra parte, la disminuci6n de la coloraci6n en muestras en 

las que la impureza se precipita en una estructura del tipo EuC1
2 

indican que estos precipitados no son buenas trampas para los 

intersticiales inducidos por la radiaci6n171 • En el caso del KBr se 

llegan a las aisus conclusiones 132
•
33

• 
341

• 

La influencia de la irradiaci6n con rayos X en las fases 
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precipitada• del auropio en JCCl y KBr se presenta en 1a Tab1a I. 5. 

El e~ecto principal es que la radiación tiende a destruir las fases 

metaestables13
'

1 realzando el precipitado de segunda fase EUX2 (X
2 

-= 

ion de hal6geno) produciendo pequet'\os agregados como los d1meros, 

tr1meros, cte. los cuales son incorporados en la fase de dihaluro 

estable a través de un proceso de difusión. 

El efecto de las fases precipitadas del Euª" en el cristal de 

KBr sobre la eficiencia de coloraci6n13
' 1 está descrito también en 

la Tabla r. 5. 

Tabla I. 5 Et!c;:to de la Irradiaci6n X en las Fases Precipitada• del 
Eu en KCl V KBr. 

Posici6n del Pico Tratamiento Asignaci6n Efectos de la 
cristal de la Banda da Téraico rrradiaci6n 

Emisión en nm. con Rayos X 

459 2ooºc Fase Destrucción 
KBr 

2ooºc 
Metaestable 

428 Fase EuBr
2 

Inor-ento 

410 2ooºc Fase EuC1
2 

Incremento 

440 2ooºc Fase oastrucci6n 
KCl Metaestable 

EI'ecto en La 
Coloración F 

423 RT Dipolos Incremento 
Dlmeros etc 

KBr 433 2~~·c suzuki Incremento 
428 EuBr

2 
Disminuci6n 

459 200°c Fase Disminuci6n 
Metaestable 
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I ••• 5 Cristales Klatos de S:Cl llr. .... . 
Asami • :l.tii9'1E'o1

JIS
1 -tudiaron los centro• F y r., dal litio en 

lo• cristal.. aixtos d• zc1,_ar., y observaron lo• picos de 

abaorci6n de dlcb08 cent.roa para direrantes co•posiciones de estos 

criatal•• a una temperatura de 100°K . Loa resul.tado• se muestran en 

la riq. 22 y concuerdan con los datos encontrados por Saakula et 

all:MI. 

Considerar~n que en la proporci6n de 40' de mol de KBr en l<Cl se 

raae•plazaban dos de 1os seis iones Cl .. circundantes del ion 

potasio con iones Br-. La distribución promedio de los iones de c1· 

y Br- en todos los aitios ani6nicos de la red puede influir en la 

conriguraci6n de relaj-iento, e11 decir, el cambio de las 

caracter1sticaa de l.a red a través de las proporciones de KC1
1
_,Br, 

puede inf'lulr, aagQn ostos investigadores, en dicha configuraci6n. 

La introducci6n de los iones Br- en el sistema KCl:Li cambia la 

constante de la red y provoca una tensión en la misma. 

> Z.4 . 
8'-' 
il, LZ .. 
.:1 Z..I . 
~ ... 
~ 
:¡ a.o 

KCI 
X 
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El modelo d• la caja de potencial describe adecuadamente esta 

Este modelo predice una dependencia inversamente 

proporcional de la energ1a EF asociada a los centros F respecto al 

cuadrado del par&metro de red "a", es decir, Ef' oc 1/a2
, . ver la 

secci6n I. 8. Eeto indica que al aumentar la proporci6n del bromo 8n 

los cristales mixtos, estos iones que poseen un radio mayor que los 

de cloro (radio Br- = l. 96 Jl, radio Cl- = l. a:úl) al sustituir a 

éstos dltimos forman cajas de potencial de ancho "ª" (par&metro de 

re.d) ·mayor, disminuyendo, por tanto, la energia necesaria para que 

erectuen los electrones transiciones entre los niveles electr6nicos 

de las cajas, conforme a la ec. (1.15), a medida que aumenta la 

proporci6n de bromo. 

Mientras que los iones de cloro, al tener un. menor radio, forman 

cajas de potencial de un ancho "a" (parAmetro de red) menor, 

aumentando, por consiguiente, la energla de los electrones de las 

cajas, en concordancia con la ec. (1.15), a medida que disminuye la 

concentración de bromo. 

Por otra parte, la regla de Vegardt37J concuerda con la fig. 22. 

Esta regla expresa el comportamiento del parámetro de red en 

cristales mixtos, mediant..e la siguiente ecuaci6n: 

(l.19) 

donde x E [O, l] es la proporci6n molar y ª" es el parAmetro de red 

del cristal mixto, respectivamertte, y a
1 

y a
2 

los parlmetros de red 

de cada uno de los componentes del cristal; en este caso, a
1 

es el 
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parAmetro de red del cloro y a3 es el del bromo. 

De acuerdo a la fi9. 22 ai x • O., el para.etro da red del cristal 

mixto corresponde al parbetro del KCl no •ixto y si x = 1, el 

parúetro de rH del cristal aixto tiende al del KBr no mixto; y en 

proporciones de •ol intermedias, el parámetro de red del cristal 

mixto es una combinaci6n da los parSm.etros de red constituyentes. 

Ade•ás, conforme aumenta la proporci6n de iones de bromo, el 

parAmetro de red del cristal mixto auaenta, y disminuye la energla 

del pico de l.a banda de absorci6n de los centros F, en concordancia 

con el modal.o de la caja de potencial y la ec. (1.15). Y si aumenta 

la proporci6n de cloro, el parAaetro de red del cristal mixto, 

diaminuye, y en consecuencia a\lllenta la ener91a del pico de la banda 

de abaorci6n de loa 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 

Veqard. 

Por otro lado, se ha realizado poca investigación en los 

cristales de haloqenuros alcalinos mixtos contaminados con impurezas 

divalentes y s6lo existen disponibles escasos estudios en los 

cristales NaCl:KCl:lln, KCl:KBr:Pb y KCl:KBr:Ca. 

Clark et a1 1381 eatudiaron el sistema KC1
1
_.ar., utilizando 

cristales con varias proporciones molares a los que sometieron a un 

trata•iento térmico a temperaturas en el intervalo de 670 a 770°K 

por periodos de tiempo de 20 a 200 hr. y después los te•plaron a 
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temperatura ambiente. 

!atoa investigadores averiguaron que la posición del centro de 

gravedad de la banda de absorción de alta energ1a cambia 

continuamente desde el valor de KCl (243 nm.) hasta el de KBr 

(250 nm.) cuando aumenta la concentración del bromo. La banda de 

absorción de baja energia, sin embargo, muestra cambios menores, 

como puede apreciarse en la Tabla I.6. En esta Tabl.a, se presentan 

los valores de los centros de gravedad de las bandas de absorción de 

alta y baja energ1as, as1 como del desdoblamiento 100q, en funci6n 

de la composici6n del cristal. 

La excitación con luz perteneciente ya sea a las bandas de 

absorción de alta o baja energ1as produce en los cristales mixtos 

una sola banda de e11iai6n cuyo pico continuamente cambia desde el 

valor de KCl (418 nm.) hasta el de KBr (431 nm.) a medida que 

aumenta la proporción de bromo. 

Tabla I. 6 ¡~~~~~~ó~e d~~a~~~d e~ ~~h~~i~~a~!~d~ix~~a ~=s KC~and:~ • de 
l X X . 

Banda de Al ta Enerq ta Danda de Baja Ener 1a 

Composición c. Gravedad A. Banda c. Gravedad A. Banda lODq 

fX) (crnº 1 1 Ccmº 1 1 Ccmº 1 1 Ccmº 1
) (cmº 1 J 

o.oo 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 11314 

0.92 40209 5073 29159 3870 11050 

0.98 40048 51Ú 29023 3842 11015 

1.00 40000 5106 29070 3853 10930 

53 



Esto• reaultados indican que •l <:allllO criatalino que actda en el 

•itio del europio en el KCl (lltllr) puro es modificado por la 

incorporaci6n de ione• i•pureza Br- (Cl-). En particular, su 

magnitud dis•inuye an una manera regular en los cristales mixtos 

KC1
1
_.er. a medida que la proporción de Br aUJDenta. Este hecho puede 

indicar que alCJUnos de los iones bal6genos impureza •e localizan en 

l.a vecindad del complejo europio divalente-vacancia cati6nica, más 

precisamente, 'ocupan posiciones de los primeros vecinos halógenos. 

Esta conclusión se ve apoyada por los datos ópticos arriba descritos 

que muestran que la magnitud del desdoblamiento 1ooq calculado de 

los espectros de absorción de los cristales mixtos disminuye en 

forma mon6tona a medida que la proporci6n molar avanza desde KCl 

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

Longitud de Onda (na) 

Fig. 23 Ea¡Mictroa de •b•orci6n y de -isi6n del Eu2
• en 

~~~~~;i·(~)tº~ d:.o~~~l ... (~! -~rt. x-:~,:¡1t<;;-J.: 
onda de excitaci6n fu6 d• 350 na. En •l cuadro 
pequal'\o se •ueatra el COllpOrtaaiento del lODq en 
función d• la coapoaic16n. 

54 



Estos efectos pueden explicarse en términos del cambio en la 

constante de red que ocurre en el sitio del europio en estos 

cristales mixtos debido a la sustitución de los iones hal6genos 

huéspedes por los iones impureza. 

Respecto a 1 ensanchamiento observado en los espectros ópticos y 

de EPR de estos cristales, se puede esperar que surja debido a la 

existencia de desviaciones al azar de la simetria ortorr6mbica, 

causada por la presencia de los iones halógenos impureza en 

diferentes sitios vecinos. 

Finalmente, estos investigadores concluyen, que el problema de 

los cristales mixtos KC1
1 
•• er. es muy complicado debido a que no 

s6lo puede ocurrir el desplazamiento de los iones huéspedes 

alrededor de la vacancia cati6nica sino también alrededor de los 

iones halógenos. De tal manera que el eje de simetr1a del campo 

cristalino pueda cambiar su dirección de una manera complicada. 
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CAPI'IULO 11. 

- DPDlllZllTAL. 

En este capitulo H describe el procacli•i•nto -ri-ntal que 

•• aigui6 en la praparaciOn y coloraci6n de loa criatales aixtos de 

1tc1
1 
•• er. a temperatura aal>ianta. 

11.1 ProcedillJ.ento bperiaental. 

El creciaiento de los crista lea se ef ectu6 en el 

Laboratorio de Crecimiento de Cristales del J:nstituto de Flsica de 

la Univeraidad Nacional Aut6no- de M6xico. 

Se aaplearon cri•talea aixtos de KCl 
1 

_.Br • dopados con una 

concentraci6n de eo-100 ppa da auropio divalenta que fueron crecidos 

aediante el método de caochralaki. Se us6 una ata6sfera controlada 

de arg6n seco. 

Se eacoqieron tre• grupos de cristales mixtos de KC1
1
_.ar. 

con las proporciones molares descrita• an la siguiente Tabla. 

Tabla J:I.1 Cristalea Mixtos de ICC1
1

_•Br •. 
GRu~ J: r;speeor GRUPO U Espesor GRUPO III .r:ospesor 

tltCl-tKBr leal tltCL-IKBr lcml IKCl-IKBr rcml 

1.- 95-5 0.086 95-5 0.062 99-1 0.130 

2.- 75-25 0.130 7S-2S 0.010 85-lS o.12s 

J.- 60-40 0.097 60-40 o.os2 7S-2S 0.130 

··- 50-50 0.075 50-50 0.068 60-40 0.127 

s.- 30-70 0.087 30-70 o.aes so-so 0.145 

6.- 20-eo 0.105 20-80 o.oso 30-70 0.082 

1.- 5-95 0.084 5-95 o.oss 20-eo 0.100 

5-95 0.100 

1-99 0.076 
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Un resultado importante con la variación de las composiciones 

aclares e• la variación lineal del parámetro de red, de acuerdo con 

la Reqla de Veqard ( ec. 1.19) • 

II.1.1 Criatales del Grupo l. 

Después de crecidos, clivaron los cristales para obtener 

muestras t1picas de 7 x 7 x o. 9 mm3 representativas del grupo I. 

Se les tom6, primeramente, su espectro de absorción "recién 

crecidos". 

Los tratamientos térmicos se hicieron en el Laboratorio de 

Propiedades Ópticas del IFUNAM. 

Se les deposit6 individualmente en una recipiente pequefto de 

aluminio y se introdujo en el interior de un horno a sooºc durante 

40 ainutos. Transcurrido ese tiempo ae sacaron del horno y del 

recipiente y se templaron r4pidamente, a temperatura ambiente, 

depositándolos sobre una placa de cobre. Todo esto con el objetivo 

de disolver de manera homogénea la impureza· en la red huésped. 

Se tomó el espectro de absorción de los cristales recitn 

templados y se procedió a irradiarlos con rayos X. 

La irradiaci6n de los cristales se efectu6 en el Laboratorio de 

Rayos X del IFUNAM. 

se us6 un generador de Rayos X Philips PW-1729 de corriente directa 

que operaba a JO KV y 20 m.A, a dosis tija, durante los tiempos 

acumulativos de irradiaci6n anotados en la Tabla I:I.2. 
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previamente apaQadas y las cortinas cerradas. 

t;n la medici6n de los espectros de absorci6n 6ptica de cada 

criatal se dividió el intervalo de las longitudes de onda en dos 

grupo•, uno de 200-450 nm. y otro de 450-900 nm., de tal foraa, 

que se midieron dos espectros de absorci6n correspondientes a cada 

intervalo, respectivamente, con la final.idad de apreciar con :mayor 

detalle la estructura de los espectros del Eu 2
•, por un lado y de 

los centros F, por otro, en los cristales mixtos de KC1
1

_ .. sr •. 

Después se guardaba el s6lido en la cajita y se colocaba 

nuevamente en el portamuestras del generador de rayos X, en el 

interior de un cuarto oscuro, para continuar irradiAndolo durante un 

lapso de tiempo mayor. 

De esta manera, se irradiaba el cristal durante un tiempo total 

acumulado de 11 hr. 20 min. efectuando 1.0 mediciones. Este 

prOcedimiento se repiti6 para cada cristal del grupo I. 

II.1.2 Crlstales del Grupo II. 

Los cristales del grupo II fueron clivados y templados de manera 

si•ilar a los cristales del grupo I. se midieron loa espectros de 

absorci6n de las muestras recién templadas y luego se soaetieron a 

dos procesos: 1) de "env,jecimiento" a aoºc y 2) de irradiaci6n con 

rayo• x. 

1) Nuestros cristales fueron envejecidos durante dos semanas o m6.s 
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(tiupo ~ 33 6 hr. ) de la siquiente forma: 

se colocaron la• aueatras dentro de un horno a aoºc, que fue 

ajustado a ••a temperatura aediant• un variac, el cual permite 

aWlentar o diaainuir la corriente eHctrica que atraviesa la 

resistencia del horno, una vez estable el horno a eoºc; con el tin 

de propiciar la formaci6n de a9reqados •ediante el aumento en la 

movilidad de las impurezas. 

Al finalizar este tiempo se procedi6 a obtener los espectros de 

abaorci6n de eatos cristales envejecidos. 

Posterioraente, •• irradiaron con rayos X de la manera descrita para 

los cristales . del grupo I, •idi6ndose su espectro de absorci6n 

después de cada irradiaci6n. 

11.1. 3 Criatale• del Grupo III. 

Lo• cristales del qrupo rrr fueron sometidos a un tratamiento 

t6raico previo que consisti6 en envejecer los a 200°c durante 700 hr. 

A estos cristales •• les midi6 su espectro de absorción, antes de 

irradiarlos con rayos x. 

Después se irradiaron siguiendo el método arriba descrito para los 

cristales del grupo r. Se determin6 el espectro de absorci6n de cada 

a6lido al finalizar cada irradiaci6n. 

En la Tabla Ir. 3 se resumen las caracteristicas qenerales de 

los cristales mixtos de JC:Cl Br estudiados. 
J•X X 
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Tabla II. 3 Caracterlsticas Generales de los Cristales Mixtos 
de ICCl Br •n Estudio. ·-. . 

GRUPO l GRUPO II GRUPO J:U 
Tiempo de --- ~ 336 hr. 700 hr. 
Enve1ecimiento 
Temperat:ura ae --- so 0c 200°c T. T6rmico 
T~empo ele --- o.os - o.os -
J:rradiaci6n 11. 33 hr. 11.33 hr. 
Espectros de Recilm crecidos Recl.en crecidos 
Absorci6n Recién Templados Recién Templados Recién Templados 

Irradiados Irradiados Irradiados 

II. 2 Descripción del Equipo Experimental. 

En la obtención de los espectros de absorción 6ptica se utilizó 

un espectrofot6metro Milton Roy Spectronic 3000 At;ray, ver fig. 24. 

Fiq. 24 Espectrofot6metro Hilton Roy Spectronic JODO Array. 
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Eata .. pectrof'ot6-tro tiene un arreglo de f'otodiodoa y f'unciona 

de la aiguiente manera: la lu& blanca es dispersada por una rejilla 

i111116vi1 de. tal modo que una parte del e•pectro electroaagn6tico (de 

200 a 900 na.) llega al citado arreglo de f'otodiodoa en f'orma 

simult6nea. El esqu.- de f'uncionaaiento del espectrofot6metro 

Milton Roy se auestra en la fig. 25. 

Esta fiqura exhibe los componentes del espectrofot6metro Milton 

Roy. La luz que proviene del equipo de iluminaci6n es dirigida 

a través de la •uestra colocada en el portamuestras. La luz 

transmitida por la muestra es dispersada y detectada el 

LUZ BLAJICA 

-"·~-~ ~ -+-___,,,_---=-tl\ 

PUENTE Ltllll!OSA 

l!OlfITOR 

Pi9 .. 25 PUncion-1ento de un ZspectrototOmatro d• Fotodiodoa. 
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espectr6grafo. Después de haber sido procesada y comparada con un 

eapec.tro de referencia sin muestra que se guarda en la memoria 

maqnética, previamente; se muestra, finalmente, el espectro de 

absorción en el monitor, de donde se puede registrar en una 

impresora. 

De este modo, es posible obtener espectros de absorción de 

intervalo completo, de 200 a 900 nm., con una precisión de 2 nm. e 

incertidumbre de :!:: 1 nm., sin necesidad de realizar un barrido en 

longitud de onda, como en otros espectrofot6metros de absorci6n 

óptica. 

El esquema de funcionamiento del espectrógrafo, que constituye 

el dispositivo de iluminaci6n del espectrofot6metro Milton Rey, se 

muestra en la fiq. 26. 

El dispositivo de iluminación dirige un haz intenso, ya sea de 

luz ultravioleta, 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 lámparas. 

Dependiendo de la posición de este espejo de intercambio, sale luz 

de una lámpara de tunsgt~no o de deuterio hacia el porta.muestras. 

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

contiene tres filtros, de 220, 280 y 300 n.m. Estos filtroa protegen 
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Fi9. 26 Di•po•itivo d• iluainaci6n del Eapectrotot6-9tro 
Hilton Roy. 

las muestras que pueden deacoaponerse al ser expuestas a la luz 

ultravioleta. Ademlis, los filtros eliainan luz qua puede ocasionar 

la fluorescencia de las muestras. 

En este punto, la luz es enfocada para formar una imaqen pequefta 

e intensa que incide en medio del portamuestras. 
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CAPITULO III, 

RESULTADOS EXPERIMENTALES, 

Este capitulo está dividido en cuatro secciones, en la primera 

se muestra la variación de la concentraci6n de centros F, que •• 

relciona con el coeficiente de absorción a: (cm· 1) en función de la 

composici6n KC1
1
_.srl( y la variación de la posición de la banda de 

absorci6n F con la composición de los cristales mixtos; en la 

sección II, se preaentan los espectros de absorción de los cristales 

del grupo I que fueron templados y posteriormente irradiados con 

rayo• X; en la secci6n III, se exhiben los espectros de las muestras 

del qrupo II que se sometieron a un tratamiento t6rmico a soºc; en 

la sección IV se exhiben los espectros de los s6lido• del grupo III 

que fueron tratados téraicamante a 200°c, y se presenta la diacusi6n 

de los resulta dos. 

En las última• tres secciones se muestra tambi6n la evolución de 

los espectros de absorci6n con la dosis de ·irradiaci6n. 

111.1.1 Variación de la Concentraci6n de los Centros F de los 

Cristalea Mixtos Irradiados en Funci6n de au C01npoaici.6n. 

Se realizaron las gráficas del coeficiente de absorción de la 

irradiaci6n final acumul,ada de rayos X vs. composición KC1
1 
•• er. 

de los cristales de los qrupos I, II y III r•apectivaa•nte, las 

cuales •• preaentan en las figs. 27a), b) y e). 
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Fi9. 27 Gr6t:ica del f.Oe!iciente de absorción va. composic16n 

~;11r~:~r~~~6·,; ~~ ::yt:: :e::·r::e~r~a::1:::· 20 aln. 
a) del grupo I t-plado• 0 b) del grupo II envejecidos a ao c. 
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.. 

'º 

e) 

Fig. 21 Gráfica dol ¡:.oeficiente do absorción vs. coapoaici6n 
t<Cl 1 •• or.:Eu do loa cristales irradiados con Rayos X: 
e) del grupo III envejecidos a zooºc. 

Estas gráficas se elaboraron con el objeto tle observar claramente la 

variaci6n del coeficiente de absorción de la banda de centros P a un 

tiempo fijo de irradiación, que fué de 11 hr. 20 min., en funci6n de 

la composición l<Cl
1 

_• Brx de los cristales de cada grupo. 

En estas gráficas la. curva trazada indica el coaportuiento 

cualitativo de la cantidad de centros de color en funci6h da la 

composición de los cristales mixtos. 
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se aprecia clar-nte la di-U..:i6n del na.ero de los centros F 

•n cri•tal•• de xc1
1
_.•r. cuando poa-.i proporcione• •olarea con 

valorea intermediase En tanto qua en valon11 de proporci6n cercano• 

a loa pertanecientea a lo• crlatal- no aixtos, d• ICCl y da KBr, la 

cantidad de centros F tiende reapectiv-nte a dichoa valorea de KCl 

y de KBr no mixtos. 

Este coaportlllliento indica que el •ecani11ao primario de 

generaci6n de centros F se ve inhibido fuert-nte en la regi6n de 

la• composicionea interaedias. 

Adema.a, al .coaparar los valor- del na.ero de centro11 F para 

cada proporci6n .alar particular en lo• tres grupos de cristales, 

ae nota de aanera clara un decr-nto de la cantidad de centros de 

color en loa cristales de la. qrupos :ri: y rxi:, respecto a la 

cantidad correspondiente de loa cristales del grupo :r. 

Esta diaminuci6n manifiesta la diferente naturaleza y eficiencia 

da las traapa• raspon•ables del aecaniaao secundario de creaci6n de 

centro• p. 

Lo anteriormente expuesto se discutirA con mayor detalle en la 

••cci6n J:H.4. 
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III.1.2 Variac16n da la 1Ener91a de la Banda de Absorc16n r con la 

C011po•1c16n de lo• Cristales Mixtos. 

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

realizando al promedio de los datos de los espectros de absorci6n de 

los centros F correspondientes a las diez irradiaciones de cada 

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

Tabla III .1 Centros de Gravedad de los Espectros 
de Absorci6n de centros F 

Composici6n KCl:KBr c. Gravedad c. Gravedad 
Cnml CeVl 

GrUDO I 
l. 95, - 5, 570 2.10 
2. 75\ - 25\ 583 2.13 
3. 60\ - 40\ 592 2.10 
4. 50\ - 50\ 602 2.06 
5. JO\ - 70\ 609 2.04 
6. 20\ - ªº' 616 2.01 
7. 5\ - 95\ 625 1.99 

GrUDO II 
1. 95• - 5\ 566 2.19 
2. 75\ - 25\ sao 2.14 
J. 60\ - 40\ 590 2.10 
4. 50\ - 50\ 601 2.06 
5. JO\ - 70\ 610 2.03 
6. 20\ - ªº' 613 2. 02 
7. 5\ - 95\ 625 1.99 

Gr U DO III 
l. 99• - u 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\ - ªº' 615 2.02 
8. 5\ - 95\ 623 1.99 
9. 1' - 99\ 625 1.99 
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En seguida, se graficaron los valores de lo• centros da qravedad 

vs. composiciOn de los s6lidos, resultando las curva• que .. exhiben 

en las figs. 2Ba), b) y e). 

E ( .. vl 

a) 

P'l9. 29 ~~~:~:::. ~:~2.c':t~t~~.d~r~~~':a-;.'!~~ va. c09p091c16n 
a) del grupo I te•pladoa. 
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Las curva• _.tran 1ma di..tnuci6n clara da la -rci1a de la 

banda de abaorc16n P conf- •-ta la proporc1611 da llroao. l!n al 

extremo da. alta concentracl6n da cloro, tiende al valor dal ltCl no 

abeto, y en el otro extreao, da a1t:a concentraci6n de bromo, tiende 

al valor corr.,.pondianta del. l{llr no ai><to. 

Bato indica que el par4aetro de red da loa criatales aixtos de 

KC1
1
_.er. aumenta conforma - incrementa la proporci6n de bromo en 

ellos. 

E•te r-ultado estA de acuerdo con la predicci6n del modelo de 

caja de potencial de que l.a energ1a asociada a los centro• F varia 

de -nera inversa.ente proporcional. al cuadrado d•l ¡;.ncho de la caja 

o parAmetro de red. 

Tambi6n concuerda con la reqla da Veqard que expresa que el 

parAllletro de red de un crietal aixto ea una combinaci6n de los 

parbetros de red de la. eleaento• constituyentes, en este caso, del 

cloruro da potasio y del broauro de potasio. 

Este resultado ea independiente de la presencia del ion impureza 

Eu2
•, es decir, se presenta aün sin que los cristales tengan 

i•purezaar391 • 

Lo anteriormente expuesto, se discutirá ús detalladamente en la 

secci6n III. 4. 

Las gr4ficaa 27 y 28 con sus respectivos incisos fuero" 

obtenida• a partir de los datos de los espectros de absorción y de 
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la• curvas de coloraci6n correspondientes a cada cristal, como se 

detalla en la• secciones llJ:. 2, III. J y III. 4. 

III. 2 cristale• del Grupo I. 

Con la finalidad de templar los cristales mixtos de KCl~-·er. 

con distintas proporciones molares se procedió a introducir cada uno 

de los cristales "recién crecidos" del grupo I, ver Tabla II.1, 

durante 40 min en un horno a sooºc e inmediatamente despu6s se 

depositaron en una placa de cobre a temperatura ambiente para ser 

te•plados. 

Y con el propósito de obtener la curva de coloraci6n fueron 

irradiados con rayos X a diferentes tiempos, ver Tabla III.1, 

midiéndose su espectro de absorci6n al finalizar cada irradiaci6n, 

obteniéndose las bandas de centros F. En las figs. 29a) , b) c), d) , 

e) , f), y g). se exhiben s61o los espectros que resultan despu6a de 

5 min. y de ll hr. 20 •in. de tiempo acUJ1ulado de irradiacl6n 

respectiva•ente, con el objeto de que se puedan comparar entre s1 y 

sea posible apreciar aAs claramente la formación de la banda de 

centros F en cada uno de los cristales. 

De cada uno de los espectros de absorción, se determina su 

densidad 6ptica oo, y luego, su coeficiente de absorci6n, utilizando 

la ec. (1.3), ver sección I.7. 

Los resultados se muestran en la Tabla III.2. A continuaci6n, se 

elabora una grAfica del coéficiente de absorci6n cx(cm-1
) va. tiempo 
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de irradiaci6n t(hr), lo que da por r-ultado una curva de 

coloraci6n caracterl•tica de cacla cri•tal aixt:.o RCl Br coao se .... . 
aueatra en. la• fiqe. 30•), b) e), d), e), f) y 9). 

Tabla III.2 CoericientH de l\beorc16n de loe cristalee Templados. 

crietal de KCl•95' JCllr-5• 
•lea-'> KC1~5\ :i:~~~~ 

KC1•60\ :i:~~y~ T1eapo 00 uu 

1. 5 min. 0.048 1.215 0.021 0.372 0.039 0.926 
2. 20 min. 0.120 3.213 0.059 1.045 0.107 2.540 
3. 50 min 0.237 6.347 o.147 2.604 0.204 4.843 
4. 1 br. 35 •in. 0.398 10.658 --- --- 0.298 7,075 
5. 2 br. 35 •in. 0.583 15.612 0.299 5.297 0.416 9.877 
6. 3 hr. 50 •in. 0.776 20. 781 0.340 6.023 0.451 10. 708 
7. 5 hr. 20 ain. 0.935 25.038 0.411 7.281 0.501 ll.895 
8. 7 hr· 5 ain. 1.244 33.313 o.473 8.379 0.526 12. 488 
9, 9 br. 5 ain. 1.317 35.268 o.491 8.100 0.536 12. 726 
10. ll hr 20 ain 1.332 35. 670 o.569 10.08 0.555 13 .177 

KC1•50\ JCllr-50\ Kcl•30\ mr=70t KC1=20\ KBr-80% 
l. 5 a .. n 0.031 1.1 ... 0.043 ... 138 0.044 0.9 .. :> 
2. 20 •in. 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 br. 35 ain. 0.304 9.335 0.300 7.941 0.312 6.843 
5, 2 br. 35 ain. 0.355 10.901 0.393 10.400 0.387 8,488 
6. 3 br. 50 ain. --- ---- o.397 10.500 0.474 10.396 
7. 5 hr. 20 ain. 0.420 12.897 0.470 12.441 0.526 11. 537 
8. 7 hr. 5 ain. 0.464 14.248 0.483 12.785 0.541 11.866 
9. 9 br. 5 ain. 0.448 13.750 0.514 13.606 0.620 13. 600 
10. 11 hr 20 ain 0.468 14.371 0.475 12.574 0.587 12. 875 

KC1•5\ KBr•95\ OD 11tcil') 
l. ::. mín. O.O:>• l,453 
2. 20 •in. 0.180 4,935 
3. 50 •in. o.316 8.664 
4. l hr. 35 ain. 0.474 12.996 
5. 2 hr. 35 ain. o.585 16.039 
6. 3 br. 50 ain. 0.650 17 .821 
7, 5 hr. 20 ain. 0.751 20.600 .. 7 hr. 5 ain. o.728 19.959 
9. 9 hr. 5 ain. 0.791 21.617 
10. 11 hr 20 ain 0.769 21.083 
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29. Espectros de absorc16n d• 
criatales teaplado• e irr! 
diado• con Rayo• X: 
a) IC.Cl•95' KBr-5l 
b) l(Cl•75t ltBr•25• 
e) KC1•60t J(Br•40• 
Se puede apreciar la banda 
de centros P que abarca 
desde 450 basta 750 na. 
u)· la curva pequel\a repre­
senta· el ••pectro obtenido 
con 5 min. de irradiaaiOn 
mientras que V) la curva 
de centro• F corresponde a 
11 hr. 20 min. (610 •in.) 
de tl-po acumulado de 
irrad1aci6n. 
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IIJ:.3 Crimtale• d•l Grupo II. 

En la literatura 113
'
27

'
281 se ha aostrado que en los criatales 

no mixtos la iapureza se puede precipitar y -toa efecto• alteran la 

ericiencia de coloración, d• eate modo se plante6 la siguiente 

pregunta ¿C6mo afecta la impureza Eu2
•, en los distintos estados de 

agregac16n-pr•cipitaci6n, a la curva de coloraci6n de loa cristales 

mixtos? 

con el objeto de contestar a esta pregunta, se templaron los sólidos 

del grupo II, en un horno a sooº~ durante 40 min. Posteriormente, se 

les sometió a un proceso de envejeciaiento a soºc por diferentes 

lapsos de tiempo, U 336 hr. y fueron irradiado• durante distintos 

periodos de tielllpo, ver Tabla III. J, midiéndose su espectro de 

ab•orci6n al t6raino de ca.da irradiación. Los cristales poseen 

diferentes ti-pos de envejecimiento debido a la dinámica del 

proceso experimental, es decir, se retiraba un cristal del horno, 

•• templaba, se irradiaba y se media su espectro de absorción, 

mientras que los dem~s cristales perm.anec1an dentro del horno. Al 

finalizar la medici6n de la absorción de este cristal, se retiraba 

otro, continuando los restante• dentro del horno, y se procedla de 

igual .. nera y a•l aucesiva-nte. 

sin embargo, eat• hecho no influye en la eficiencia de coloración 

de los cristales, ya que se sabe que, despu6s de un lapao de dos 

aemanas (t t: 336 hr.) ya se ha toraado completamente la fase 
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suzuki 03027
'

281
, y un aayor tiempo de envejeciaiento no provoca la 

creaci6n de un •ayor ndaero de defectos. 

En las figs. 3la), b), c), d), e), t) y CJ) se 11t1estran tinicuiente 

los espectro• que corresponden a 5 •in. y a 11 hr. 20 ain. de tiempo 

acumulado de irradiaci6n reapectiv ... nte. 

De cada uno de los espectros de abaorci6n determinados, se 

calcula su densidad 6ptica oo; y de esta manera, su coeficiente 

de absorci6n u, usando la ec. (1.3). En la Tabla I.I.I..J, •e enlistan 

los resultados. Con ba•e en astas, se elabora una qr6fica de 

coeficiente de absorción cx(ca-1
) ve. ti.,.po de irradiación t (hr), 

obteniendo las curvas de coloraci6n que se presentan en las figs. 

32a), b), e), d), e), f) y CJ). 
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Tabla III.3 Coeficientes de Absorción de los Cristales Envejecidos a 

soº e 
Cristal de KCl=95\ KBr=5\ KC1=75\ KBr=~'¡;t KCl=60\ ~e~H~ Tiemno OD a =- · ºº a cm 00 

l. 5 min. 0.027 l.003 --- --- --- ---
2. 20 min. 0.096 3.566 0.026 0.855 0.047 2.082 
3. 50 min. 0.173 6.426 0.090 2.961 0.084 3.720 
4. l 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. so min. o. 576 21. 400 0.239 7.863 0.198 0. 769 
7. 5 hr. 20 min. 0.618 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 

l<Cl=50\ l<Br•50\ l<Cl=30\ KBr=70\ l<Cl=20\ 1<Br~0ot 

l. 5 min. 0.019 0.643 o. 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. l hr. 35 min. 0.274 9.280 0.215 5.825 o. 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 10.126 0.283 7.668 0.265 12. 200 
7. 5 hr. 20 min. o. 313 10.600 --- --- 0.295 13. 588 
8. 7 hr. 5 min. o. 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 o. 309 10.465 0.372 10.079 0.288 13.265 

KCl=5\ ICBr•9St 

l. 5 ain. 0.077 3.224 
2. 20 •in. 0.115 4.815 
3. 50 min. 0.150 6.281 
4. l hr. 35 min. o. 280 11.724 
5. 2 hr. 35 min. o. 366 15.325 
6. 3 hr. 50 min. 0.386 16.163 
7. 5 hr. 20 min. o. 382 16.000 
8. 7 hr. 5 min. o. 370° 15.500 
9. 9 hr. 5 min. 0.413 17.300 
10. 11 hr 20 min 0.397 16. 623 

83 



AU 
b . 
o 
r 
b 
a 1.0 
n 
e 
1 

d) 

•) 

<) 

85 



A 
b . 

,O 
r 
b . 
n 
e 
i. 

... 
u) 

o.s.l.....~~'J""'""'l'~"f""'~r-....;..:::;::::;;;;;;:;;;:;;;; ...... .,.,..,ª 
nan6-tro• 

• 9) 

Pi9. 31 :t0¿s:-f:::di':t:i:nre::;0:•;: e:¿:::: •n;:J::;:o a 

o(. Ctm"'l 

a) 

Fig. 32 ~ó~ªe dir:=:if::;1::n d;1y;:1:::-1 envejecido a 
a) KC1•9S• ICBr-5• 

86 



" 

'º 

s 

o 

oC. (crri') 

Fi9. 

3 y .. 
e). 

q 

to 11 -e· Uu·) 

10 11 tO,.·) 

32 curvas da coloraci6n reaultant•• de graticar . 
el cocticiente do absorción va. t, siendo 
t el tiompo acumulado do irradiación con Ita• 
yos X. Las c~rVa• •on de los cristales enve­
jecidos a so e e irradiados con Rayos X: . 

b) KC1•75t KBr•25t 
e) KC1•60\ KBr•4 ot 

97 



to 

e) 

Fi9. l2 ;u~I~ :•1;;.i:f::0
i..
8
6nc:: ;:;

0
:r.f:tales envejecidos 

d) XCl•SD• KBr•SOt 
a) l(Cl•lO\ KDr•7o• 

88 



" 
., 6 

9) 

" '' ;éCl'lrl 

q " 
Fiq. J;! curv~s de coloración de 

0 

l.os cristales envejecidos 
;:i 001 e o irradiados con Rayos X: 

~) KC1•2Dt KBr•BDt 
g) J<Cl•St J<Br•9St 

89 



111. 4.1 Crl•tal•• del Grupo 111. 

Con el aismo objetivo de contestar a la prequnta formulada en la 

secci6n anterior, •e tuaplaron las auestra• del grupo I.I.I. de manera 

similar a las anteriores, ea decir, introduci6ndolaa en un horno a 

sooºc durante 40 ain. y deposit6ndola•, en seguida, en una placa de 

cobre a teaperatura ambiente. 

Fueron envejecidas, después, a 200°c durante 700 hr. e irradiadas 

por distintos intervalos de ti-po, ver Tabla III.4, registrando su 

espectro de absorción al t6raino de cada irradiación. La finalidad 

da envejecer los cristales a 200°c es formar diferentes precipitados 

de 1.oa que se forman a eoºc, ea decir crear las fases estable y 

aetaestable de EuC1
2 

y de EuBr,/13
•
27•za1

• Y es as1 que se requiere 

también este caso para contestar a la pregunta formulada en la 

sección lll:. 3. 

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

•olamente los espectro& que corresponden a 5 min. y a 11 hr. 20 min. 

de tiempo acumulado de irradiaci6n respectivamente. 

A partir da cada espectro de absorci6n medido, se calcul6 la 

densidad 6ptica OD, y por tanto, el coeficiente de absorci6n 

mediante la ec. (1. 3), los resultados se muestran en la Tabla III. 4. 

Después se elabora una gr'-tica del coeficiente de absorci6n u(cm-1
) 

vs. tiempo de irradiaci6n t(hr). Es as1, como se obtiene la curva de 

coloraci6n propia de cada cristal mixto, en las figs. 34a), b), 
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e), d), e), f), g), h) e i) se muestran dichas curvas de coloraci6n. 

Tabla III.4 ~~~~~ciente• de Absorci6n de los Cri~tales Envejecidos a 

cristal de KC1=99t KBr=lt KCl=BS% KBr=!f% KC1=7S% K:r;;.~}Í Ti.emoo 00 o: cm- 1 
00 ex cm 00 

l. s min. 0.061 0.969 0.031 0.871 o.01s 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 min. 0.519 8. 243 --- --- 0.278 6.400 
7. 5 hr. 20 min. 0.600 9.S30 0.251 7.049 o. 313 1.200 
e. 7 hr. 5 min. 0.689 10.943 0.264 7.415 0.3el e.774 
9. 9 hr. 5 min. 0.679 10. 784 o. 292 s.201 --- ---
10. 11 hr 20 min 0.706 11. 213 0.273 7.667 0.372 e.567 

KC1=60% KBr=40l KC1=50% KBr=50t Kcl-30\ KBr•70l 

l. 5 min. 0.022 0.057 o. 025 0.44J 0.029 0.5J4 
2. 20 min. --- --- 0.068 l. 205 0.090 l..65e 
J. so min. O. lJO 2. 994 --- --- 0.142 2.616 
4. 1 hr. 35 min. 0.209 4. BlJ 0.207 J.667 0.183 3.372 
s. 2 hr. J5 min. --- --- O.JOS S.40J 0.2J2 4.274 
6. 3 hr. 50 min. 0.242 s.57J O. JOB 5.456 0.314 5.?es 
7. 5 hr. 20 min. 0.254 S.850 --- --- 0.306 5.638 
e. 7 hr. 5 min. 0.258 5.942 0.321 5.6e7 o.330 6.oeo 
9. 9 hr. 5 min. 0.271 6 .241 o. 377 6.679 --- ---
10. 11 hr 20 min 0.300 6.909 o. JlS S.5eo --- ---

KCL=20t KBr=BOt KCl=St Br=95t KCl•lt Br=99% 

l. 5 min. 0.051 o.90J 0.023 0.417 0.049 l..4e5 
2. 20 min. o.ces l. 506 0.127 2.J03 0.1Jl 3.970 
J. so min. o.ces 1.500 0.190 3.445 0.175 5.JOO 
4. 1 hr. 35 min. 0.156 2. 764 0.27S 4.987 --- ---
s. 2 hr. 35 min. --- --- O.J38 6.129 0.261 7.909 
6. J hr. 50 min. 0.181 3 .200 0.386 7.000 0.342 10.363 
7. 5 hr. 20 min. 0.209 3. 700 0.449 B.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 o. 478 14. 485 
10. 11 hr 20 min 0.310 5.500 0.495 8.976 0.485 14. 700 
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III. 4. 2 Discusión. 

Las curvas de coloración a_·(_cm-:~f ·_,,;~--~---- f::-:~n·~-;~~~~-~ ~:~~ .cristales 

mixtos estudiados en este trabajo resultán tener.,una ·forma similar a 

las reportadas previamente17
•
32

•
33

•
3
tl. 

Al examinar las curvas de coloración a(cm- 1
) vs. composición de 

los cristales de KC1
1
_xsr., véase las figs. 27a), b) y c), se nota 

una tendencia clara a la disminución del número de centros F, en las 

proporciones molares intermedias, desde KCl = 75% KBr = 25% hasta 

KCl = 20% KBr = 80% , de los cristales mixtos. 

El fenómeno observado indica que el mecanismo primario de 

generación de centros F se inhibe fuertemente en la región de las 

proporciones intermedias, es decir, la participación de la red, en 

este mecanismo se altera notablemente. 

Una explicación tentativa de este fenómeno es la siguiente: 

Al aumentar la proporción de KBr en los cr:i:stales mixtos, los iones 

de bromo entorpecen la cadena de colisiones, ver la sección I. 6. 3, 

debido a que entran en competencia con los iones de cloro en la 

ocupación de sitios aniónicos en la red cristalina. Los iones de 

bromo poseen mayor tamaflo y peso (radio Br-= l..96 R., radio Cl.- = 

1. 81 R), por lo que casi no son desplazados al chocar con los iones 

de cloro, y en consecuencia obstruyen en forma significativa la 

llamada cadena de colisiones de éstos últimos, disminuyendo la 
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rormaci6n de centros F, y por lo tanto, el nivel de coloraci6n de 

las curvas a:(cm-1
) vs composici6n de los cri•tales. 

Lo mismo sucede, en el otro sentido, al aumentar la proporci6n de 

M:Cl / donde ahora son los iones de cloro los que perturban la cadena 

de colisiones. 

O 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 que forman ahora la cadena de colisiones y aumentan la 

creaci6n de centros F y por lo tanto, se incrementa el nivel de 

coloración de las curvas hasta el valor respectivo del l<Br no 

•ixto. 

Examinando las curvas de coloraci6n a: (cm •1
) vs t, el tiempo de 

irradiación con rayos X, de todas las auestras, véase las figs. 30, 

31 y 32 con sus respectivos incisos, y las figs. 27a) b) y c); se 

observ6 lo siquiente: 

1) El nivel de coloración de los cristales mixtos del grupo II 

disminuye en comparación con el de los cristales del grupo I. 

2) El nivel de coloraci6n de los cristales del grupo III disminuye, 

también, en comparaci6n con el de los cristales del grupo I. 

3) El nivel de coloraci6n de los cristales del grupo III disminuye 

en comparaci6n con el de los cristales del qrupo II. 

Estos resultados muestran que los precipitados que forman la 

fase suzuki en los cristales tratados téraicamente a soºc son 
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trampas ma.s eficientes para los defectos intersticiales, en 

comp~raci6n con las del grupo III. 

En tanto que los precipitados estables y metaestables del tipo EuC1
2 

Y EuBr
2

, 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 cati6nica y primeros productos 

de agregación tales como d1meros, tr1meros etc. Todos estos 

complejos son trampas muy efectivas de los 

intersticialesl7
'
32

'
33

'
361

, por lo que originan una mayor formaci6n 

de centros F al ser irradiados los cristales con rayos X; y por 

tanto, sus curvas poseen un nivel de coloración mayor. 

Al fallar las trampas características de cada grupo, én atrapar 

a los intersticiales, se favorece la recombinación de éstos con los 

centros F y ocurre entonces su destrucción mutua. 

Esto significa que el tratamiento térmico ·aplicado a los cristales 

mixtos tiene una gran importancia e influencia, pues bloquea el 

mecanismo secundario de formación de centros F, disminuyendo el 

no.mero de centros de color de los cristales irradiados con rayos X, 

y por consiguiente, dismj.nuyendo su nivel de coloraci6n, resultados 

que concuerdan con los observados en cristales no 

mixtos17•32
•
33

•
3

•
1

, véase la sección I.9.4. 

Adicionalmente, es importante recalcar que la proporci6n molar 

102 



de l.os bal.OCJ•nuroa al.cal1-, por aup<Mll!_to, infl.uye de la aisma 

manera en cada caso, como - aprecia en 1aa riCJ8. 27•), b) y e) .. 

Por otra parte, e• poaible notar de las grAficas de la energ1a E 

de l.as bandas de ab&orci6n F va. compoaici6n 1tc1
1 
•• er., ver figs. 

28a) , b) · y e) , que decrece mon6tona•ante la energia de las 

mencionadas banda• a medida que decrece la proporci6n de KCl en los 

cristales abetos. 

Esto BiCJ11ifica que el parAmetro de red aumenta conforme se 

incrementa la proporci6n de bromo en los cristales mixtos de 

xc11_.er •. 
S.te fen6aeno esta da acuerdo con el -•lo de caja de potencial 

que predice que la •nar<Jl• B, que debe tener el electr6n para 

real.izar una tranaici6n a niveles excitados de la caja, varia de 

aodo inversamente proporcional al cuadrado del ancho de la citada 

caja •a•, es decir, v~ase la ec. (1.15), sección i:.e: 

EF - _.!... 
a• 

También concuerda con la regla de Vegard1371 , ver la ec. (1.19), 

secci6n I.9.5: 

ª• - a 1 (l.-X) + a 2X 

donde x E [O, 1] - la proporci6n molar del cristal; a 91 , a 1 y a 2 son 

loa par4matro• da red del cristal mixto, del cloruro de potasio y 

del bromuro de potasio, respectivamente. Esta reC)la establece que el 
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par4metro de red de un cristal mixto varia desde el valor de KCl no 

mixt~ para altas proporciones molares de KCl hasta el valor de KBr 

no mixto para altas proporciones de KBr. 'L en la región intermedia 

dicho parámetro de red ea una combinaci6n de los parámetros de red 

del KCl y del KBr no mixtos. 

Este resultado concuerda bien con lo reportado previamente por 

Smakula1361 y Asami e Ishiguro1351
, ver la fig. 22, secci6n I.9.5. 
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CAPITULO lY. 

COMCLUSlOMES. 

En este trabajo - estudiaron loa procesos de coloración 

aediante irradiaci6n con rayos X de l.os cristales mixtos 

de KC1
1
_.er. con distintas proporciones molares de sus compuestos e 

i•puriricados con Eu2
•. 

Los resultados obtenidos en el sistema ICC1
1
_.er. se pueden 

resuair de la siguiente Unera:· 

1) El mecani••o priaario de generación de centros F, se inhibe en la 

reqi6n de las proporciones molares intermedias, es decir, la 

participaci6n de la red se ve alterada, debido a que los iones de 

bromo obstruyen de aanera significativa la cadena de colisiones de 

loa iones de cloro, disminuyendo, en consecuencia el n'llmero de los 

citados centros, y taabién el nivel de coloraci6n. 

2) El mecanismo secundario de formación de centros P, se ve 

influenciado en gran medida por el tratamiento térmico aplicado a 

los cristales mixtos. 

Este mecani-o es bloqueado en forma diferente dependiendo del tipo 

da trampa11 que estén presentes en los cristales •ixtos. Esto se debe 

a que los precipitados que forman la fase suzuki en loa cristales 

tratados térmicaaente a soºc y los precipitados ••tables 

mf!ttaeatables tipo Eucl2 y EUBr
2 

formado• en los s6lidos sometidos a 
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un tratamiento térmico a 200°c, son trampas ineficientes de los 

defectos intersticiales, y en consecuencia, ocurre una recombinaci6n 

de éstos con los centros F, originando una disminución en el na.mero 

de los mencionados centros de color cuando irradiados con rayos 

X, y por consiguiente, del nivel de coloración. 

En tanto que los dipolos y los primeros productos de agregación 

como son loe d1meros, tr1meros, etc. que se hallan en forma 

predominante en los cristales templados son trampas muy 

eficaces de los intersticiales y ocasionan un aumento en el na.mero 

de centros F, y por lo tanto el nivel de coloración es mayor. 

3) La variación de la energ1a de la banda de absorción F con la 

composición de los cristales mixtos, que muestra un comportamiento 

decreciente a medida que aumenta la proporción de bromo, y que 

indica un aumento del parAmetro de red en estos cristales, concuerda 

con el modelo de la caja de potencial que predice que la energ1a EF 

asociada a los centros F varia de manera inversamente proporcional 

al cuadrado del ancho de la caja (parámetro de red) "a", es decir: 

1 

7 
V concuerda, además co11 la regla de Vegard que expresa que el 

parAmetro de red de un cristal mixto varia desde el valor del KCl no 

mixto hasta el del KBr no mixto. Y en la región de la~ proporciones 
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molares intermedias, el citado parbetro de red es una combinaci6n 

de los pará.metros de red del KCl y KBr no mixtos, es decir: 

a
11 

- a
1 

(1-x) + a
2

x 

donde x e [O, l] es la proporci6n •olar del cristal; a
11

, a
1 

y a
2 

son 

los par6aetros de red del cristal mixto, del KCl y del KBr 

r••pectivamente. 

Es importante, hacer éntasis, por 0.1 timo, en que, el modelo de 

la caja de potencial, a11n cuando es sencillo y tué utilizado para 

explicar las caracter1sticas de los centros F en los cristales de 

halogenuros alCJtlino• purea, axpl ica taabién, en terma aproximada y 

adecuada •1 coaportuaiento - respecto de la energ1a y del par6metro 

de red- de loa citados centros en los cristales mixtos de KC1
1
_.ar •. 

El experimento realizado concuerda, de manera general y 

cualitativa, satisfactoriamente con el citado modelo de la caja de 

potencial y con la regla de Vegard. 
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