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RESUMEN 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

En esta tesis.se estudia la participación de iones halógeno en las propiedades de cristales 

mixtos impurificf.l~ps y ~.e ~!l1iza el daño generado en ellos debido a la radiación gamma. 

De estos cri~ta1~~·~i~t6~ i<.c1 1_,.Br,.:Pb2+ se analizaron distintas composiciones (x = 0.02, 
. . , . - , .' ,_.,;,..-.~ ·,,,_, e·. - , r~ - - , 

"impureza~· en estii:tesis;.cC>~\~I fin dé investigar las propiedades ópticas del medio mediante 

la formación c:le,./ce~fros> F generados por la interacción de la radiación gamma con la 

impureza de Pb2+; Para complementar el análisis sobre la participación de los defectos 

formados en el cristal por la radiación, también se utilizó el fenómeno de luminiscencia 

estimulada por calor, fotoluminiscencia y blanqueo óptico de la banda F. Por lo que el 

objetivo principal de las actividades de investigación fue enfocado a estudiar las propiedades 

ópticas y luminiscentes bajo la influencia de la radiación gamma en el cristal. Se obtuvieron 

las curvas .de coloración de las distintas composiciones del cristal mixto impurificado y su 

dependencia a distintas razones de dosis generadas por fotones gamma. Los resultados 

muestran la participación importante de los halógenos dependiendo de la composición del 

cristal, la impureza óptica Pb2
+ introducida es relevante para el mecanismo de daño 

producido en el sistema cristalino mixto y permite exhibir propiedades luminiscentes que 

llevan a una discusión más completa contribuyendo al entendimiento de los mecanismos de 

daño causado y las propiedades de los cristales de halogenuros alcalinos impurificados. 



ABSTRACT 

The mixed single crystals KCli.xBrx:Pb2
+ at different composition (x = 0.02, 0.5, 0.35, 0.65, 0.85, 

- ' ! - ~ 

O. 98 ), .. including~KCI :Pb~~1 ind;KBr:Pb2
+ single crystals, • were,stÜciied;•LThis'alkáH halides · crystals 

· · '.{~.s:. f·'.k,;;;~. ·sj~. ,ú ...•. ·· .... • . · ... · :'.·i; ~~s: !IS:;> ó.;\·i~~· ¡;~·fj~loi•.;E>if~f f~·; ···-
was exposed ;.tof gafum~f r~d.iatipn at : 11,igh ., dos e. rate • (3:f2,? ;n:1 ~: ª~,;k:Gy/h) jjn •o.td~r to. el.ucidate 

: ... :.·.···;·<;~:~;r.ti~J;¡f{;'.~~··'i~?t'J~:;:ó;,·.·.;·~·.··.;,.•.·:::·.·.··.·:tA.:5·:'~::;.#(f'i~J~'1'::tr<fü!; 1:~I·itf.t}:.·.···.·· ••. 
the behavióür.·a(tfreZalkali}halidesYicíns:Br::candXQl~¿fofü.,t!i~'crysf~ls;Fálso·;·the roll./ofthe.impurity 

./¡S~> {.!~~~-: t_;;"~~- ".e-.. ~ <?~~r :·· ~ ~: .. ::,, . ,. ··. : ·¡ ~~. ·'-::-:~· -;,_.'t::;~~:·,-~· :~~;X.:':·;·-::c. i; '.~-., <·' 

Pb2+ in the ··tiosF crysfal. The main attention \vas fo.éus~d :; by the behaviour of the F-center 
~>- >~:··:-~ -. :_-;,_.:.:~?1'.'c··;:~:;;.::: ,:;··, ... -

generaté~ 'by)~;mma photon at facility irradiator i~ theI~~tituto de Ciencias Nucleares UNAM . 
. . 

Also the thermally stimulated luminescence (thermoluminescence) of the mixed crystal was 

analyzedi The A band, associated to Pb2
+, shows a strongly dependency of the crystal 

composition, while the coloration depends of the doses at room temperature. This behaviour are 

in agreement with the trap model far complementary defect F-centers. These crystals shows a 

very interesting and complex emission spectrum (TL in 30) that it is useful in understanding the 

defects generated by ionizing radiation. The correlation between the coloration curves and 

luminescence. emission, suggest that the optical impurity Pb2
+ has a important participation far 

'• . 

stabilized the;dk~age mechanism far F-center formation. The glow curves emitted, at low dose 

(2-140 Gy); from this mixed crystals may also be suitable as detector of ionizing radiation. 

Optical and thermoluminescence measurements was successful far the analysis in this study. 
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OBJETIVOS 

Con el inter.és de comprender mejor las propiedades de Jos cristales de halogenuros alcalinos 

dopados, eri esta tesis se investigó el cristal mixto KCli-xBrx (x es Ja fracción molar) 

impurificado con el ion divalente Pb2
+. La participación de los .iones de halógeno y la 

géneradóii de diiño por la radiación en el cristal, se análizó inediante la formación de 
- . . •' 

centros E en el ~ristal mixto impurificado con plomo di~aJ~nie, d~nde la impureza juega el 

papetde',un~ sÓnd~ óptica. para el estudio .. Así también se obtuvieron sus propiedades de ... ". ·.·. ,, .. · ... -. _,:-.·.~ - - - . . . ' . 

luminiscencia q'ti~s~ correlacio~an para una mejor explicación del proceso del daño en este 

cristal qu~ f~e n~ezclado a distintas composiciones del KCI y del KBr. 

Nos propusimos investigar la participación de los halógenos y su influencia en la coloración 

introduciendo una impureza como el Pb2+ en· ta matriz mixta, con diferentes composiciones 

de la mezcla, y además cómo depende también esta coloración con la razón de dosis. 

Las actividades del trabajo fueron enfocadas a analizar sus propiedades ópticas 

principalmente con el fin de que ayude a dilucidar procesos tales como el daño por 

radiación. Estudiar la evolución de la coloración del cristal expuesto a distintas dosis y 

razones de dosis distintas de fotones gamma buscando posibles mecanismos de la formación 

de centros de color en el sistema cristalino bajo estudio y propiedades posibles de 

luminiscencia. La motivación de este estudio partió de la intención de entender los 

mecanismos básicos de los defectos generados por la interacción de la radiación en este 

cristal mixto, y alentados también por las posibilidades de uso de Jos centros F en láseres de 

centros de color y utilidad como memorias ópticas de halogenuros alcalinos impurificados. 



ANTECEDENTES 

La importancia"de<estudiar los cristales de halogenuros alcalinos de forma sistemática (1-3), 

radica en que sori:eslfhctl.iras relativamente simples y tienen la gran ventaja de que sus 

propiecta9és? Ópfic~, r~1é2fricas,;. mecánicas. y magnéticas . ( 4-6). se pueden modificar 

sensiblerÚenteI ya se~ incorpor~do~ átomos en la red en forma de aniones o cationes, o también 

por ~efeci6s:prbducidos por la radiaciónióniz¡mte c1~11); 
s~'.h!lÍl fga!i?~ci() trabajos hacia el ~htéildimieritC> de lo~ mecanismos de generación del daño en 

m.at~lces cristalinas de halogenuros alcalin~s impurificados con iones divalentes, como por 

ejemplo el Eu2
+. Se les ha encontrado eficientes en la emisión de luz y se ha propuesto que esta 

propiedad puede estar asociada en la recombinación de centros F con los iones intersticiales 

inducidos por la radiación ( 12). Los centros F son uno de los defectos producidos en un cristal 

al interaccionar con él la radiación ionizante, en éste un electrón es atrapado en una vacancia de 

red formando asl el mencionado centro. 

Hay un antecedente reciente a este trabajo, en un sistema NaCl:Pb2
' que investigamos (13,14) 

se encontró qlle la impureza sufría agregación y presentaba un cambio rápido en la valencia 2+ 

del plomo y que a su vez influía sobre el comportamiento del mecanismo de formación de los 

centros F, y el comportamiento sugería que éste podría depender de la dosis así como de la 

historia térmica del cristal. También ha llamado la atención el problema de transferencia de 

energía entre impurezas (15-20) dentro de las estructuras de los halogenuros alcalinos debido a 

que pueden llegar a ser útiles como dispositivos que permitan la conversión de luz no visible en 

visible, pero este problema aún no está claro en los cristales de halogenuros alcalinos mixtos. 

Adicionalmente resulta importante señalar que los defectos, presentes originalmente o inducidos, 

en los halogenuros están relacionados directamente con las propiedades ópticas, eléctricas, 

mecánicas y magnéticas, éstas se pueden ver modificadas sensiblemente por la introducción de 

impurezas catiónicas divalentes en la estructura cristalina y que permiten estudiar ciertas 

propiedades de una red cristalina conformada por iones distintos. La contribución de este trabajo 

es que la información que se obtenga de las propiedades ópticas y la identificación de posibles 

cambios en la estructura de las emisiones luminiscentes mediante curvas de brillo, ayudarán a 

entender algunos procesos sobre la generación de defectos y la participación de la impureza 

Pb2
+ en la emisión luminiscente, así también la participación sobresaliente de las proporciones 

de los iones del cloro y bromo en las propiedades del cristal mixto. 



INTRODUCCION 

En esta tesis se investiga la influencia de iones de halógeno mezclados en una red cristalina, 

mediante sus propiedades ópticas y de emisión luminiscente estimulada térmicamente. En este 

cristal mixto se han producido defectos mediante la absorción de Ja radiación ionizante, y se ha 

utilizado .al .io11 plomo divalente como impureza en la matriz cristalina para llevar al cabo Jos 

estudios del cristal de halogenuro alcalino. De los defectos producidos al interaccionar la radiación 

ionizante gamma con este cristal mixto, está principalmente la fonnación de los centros F cuyo 

desarrollo permite determinar las curvas de coloración utilizando espectrofotometría de la 

radiación visible. 

El entender la participación de los iones de halógeno en los cristales mixtos KCli-xBrx:Pb2
' bajo 

el efecto de la radiación ionizante puede llevar a una mayor comprensión de las propiedades de 

los halogenuros alcalinos, y también mejorar el conocimiento de las posibles aplicaciones que 

como detectores de radiación puedan tener. Los efectos de la radiación en los sólidos pueden 

verse como defectos producidos, y estos pueden ser clasificados como átomos desplazados o 

bien una configuración electrónica alterada. Estas dos formas de daño no son independientes 

una de otra, pues una configuración electrónica alterada afectará la posición de átomos vecinos 

y viceversa, por consiguiente, es necesario lograr una mayor comprensión de los defectos en 

estos cristales mixtos para apreciar cuales propiedades son afectadas cuando ellos son expuestos 

a la radiación ionizante. 

En particular un defecto típico en estos cristales mixtos producido por la radiación ionizante es 

manifestado como un centro de color o centro F, que consiste de una vacancia de anión con un 

electrón atrapado. El efecto de radiación electromagnética es principalmente la excitación del 

sistema eleetrónico del sólido, en particular el daño principal de los rayos gamma de 1 MeV es 

vía efecto Compton. Nuestra principal suposición está en que los mecanismos de participación 

de Jos iones de halógeno son vía recombinaciones y también participan de manera importante 

los defectos puntuales en los que se incluyen vacancias en la red y átomos intersticiales. Esos 

defectos son producidos principalmente por la interacción de la radiación gamma con el cristal 



y tratamos de correlacionarlos con los cambios que se observan en las propiedades ópticas y 

emisiones luminiscentes. 

El ef~cto. ~e la coloración puede ser fuertemente influenciado por iones impurezas tales como 

los iones;. divalentes que sustituyen al metal monovalente en el halogenuro alcalino (21 ) . 

. Algunas de estas impurezas pueden cambiar sus estados de valencia durante la irradiación y 

complicar aún más la producción de centros F (22). Por consiguiente las excitaciones generadas 

por la radiación producen centros F que pueden dar lugar a cambios en el estado de distribución 

de cargas de la impureza. 

La excitación electrónica induce una transferencia de energía del electrón a la red que puede 

llevar a la formación de defectos. Es relativamente fácil producir vacantes e intersticiales en los 

halogenuros alcalinos por rayos gamma, y se supone que también con luz ultravioleta de energía 

cercana a la banda de 5-10 eV. El daño inducido involucra un proceso primario de formación de 

pares electrón-hueco, generando los centros F y huecos auto-atrapados llamados centros H en el 

halogenuro alcalino. Afortunadamente puede medirse el desarrollo de los centros F en las 

distintas composiciones del cristal mixto, el proceso de recombinación que creemos es entre los 

átomos de halógeno intersticiales inducidos por la radiación gamma con los centros F, donde la 

impureza juega un papel importante en la estabilización del daño generado, esa recombinación 

de defectos puede detectarse mediante luminiscencia estimulada térmicamente. 

En este trabajo, se ha medido el daño generado por la radiación ionizante mediante la 

concentración de centros de color de diverso tipo estabilizada en los cristales, y la emisión 

estimulada térmicamente asociada al material lo que permite iniciar un estudio de los 

mecanismos de generación de daño en los cristales mixtos impurificados con iones divalentes, 

como es el caso de interés del mixto KCl 1.xBrx:Pb2
' en esta tesis. 

Los procesos de generación de daño en halogenuros alcalinos impurificados con iones 

divalentes, ha sido un tema extensamente estudiado cuando se usa radiación ionizante (23,24). 

En nuestro caso, es necesario indicar la participación de los pares de impureza-vacancia (IV) en 

el proceso secundario que es la estabilización del par F-H generado, lo que da lugar a las 

diferentes etapas de una curva de coloración. En el proceso previo a la generación del par F-H, 

2 



se debe considerar. la participación de estruc.turas electrónicas asociadas a Jos iones de halógeno, 

excitones aut~~atrapados,; que ~11-~t,caso del cristal mixto seguirían siendo del tipo halógeno 

interstlciafpel"C>~cfüe~o.ilcan'sidctc:oiriplefamente identificadas. Este nuevo escenario convierte Ja 

primera etapa:d_~fu~~lc~ryi.·~~X~ol~ración .en un proceso todavía no explorado. Aun más, Jos 

resultadosj~~ÜÍ~.6~i~~Í2iJ~··c;6;ri.K.c11.~Brx:Pb2+ indican una alta inestabilidad de Ja segunda etapa 

de Ja curvacÚ có1ú·~¿i6~.cl~bicl~. á,que en Jos cristales de alta mezcla, las trampas de iones de 

halógen°0 j~te~~~J:)3(j¡lc~-d~~:J;ti;~ {tr).o de otro (Br") no pueden calificarse como saturables 

debido a qúe son posiblement~ tér~icámente inestables. 

La motivación de este trabajo de tesis con el cristal halogenuro alcalino mixto KCli-xBrx:Pb2
+ 

partió del antecedente del estudio previo del sistema cristalino NaCI impurificado con plomo de 

doble valencia, y cuyos resultados (13) indicaron mayor interés del grupo de trabajo en un sistema 

mixto con impureza orgánica con el fin de estudiar el comportamiento y propiedades del sólido 

cristalino de halogenuro alcalino expuesto a la radiación ionizante. De tal manera que inicialmente 

en el proyecto de esta tesis, se consideró una mezcla de NaCl-NaCN- donde el CN" entraría en 

distintas composiciones como una sonda óptica para obtener información de la generación de 

defectos y del comportamiento de la matriz cristalina, sin embargo, trabajos previos del grupo 

sobre los halogenuros indicaron la necesidad de investigar un sistema cristalino de halogenuro 

alcalino mixto e impurificado con una impureza óptica en lugar de una impureza orgánica. Se optó 

durante el desarrollo del trabajo doctoral, por el estudio del monocristal mixto impurificado con 

plomo, esta impureza tiene el papel de sonda óptica cuya información es importante por contribuir 

a la estabilización de los defectos generados siendo muy importante la participación de los 

halógenos mezclados en la red cristalina mixta. 

Las propiedades ópticas del cristal mixto y también el comportamiento de la recombinación de los 

defectos, estimulada ténnicamente, se relacionaron con el entendimiento de los defectos 

provo~ados por la energía absorbida por el sólido. Se encontró un papel destacado de la 

participación de los halógenos y también de la impureza como un medio que permite estabilizar los 

defectos generados. Para investigar la generación de centros F y las emisiones luminiscentes, se 

caracterizaron ópticamente las muestras mediante las absorciones de la banda A asociada a la 

impureza de plomo divalente en el cristal mixto. Se midieron las absorciones antes y después del 
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templado así éomó antes y después de las irradiaciones de los cristales a distintas dosis con fotones 

gamma d~ 6°Co, también se determinó que el cristal mixto en estudio es una solución sólida. 

En el de~a.rrollo;de la tesis, en el primer capítulo, se menciona la participación de los defectos e 

impure~a,s en los halogenuros alcalinos y los efectos del tratamiento térmico sobre las impurezas . 

. E.I.segu'ldo capítulo, se refiere brevemente a las propiedades ópticas de la impureza Pb2
+ en los 

. halogéhuros alcalinos, la influencia de los iones halógenos CJ" y Br· sobre las propiedades ópticas 

del cristal, y la teoría del campo cristalino para explicar la interacción del ion con la red. 

También se mencionan los procesos del daño provocado por la radiación y el mecanismo de 

formación de los defectos inducidos. En el capítulo tercero se exponen la producción de 

defectos y centros F con el fin de explicar el comportamiento de la coloración como una 

propiedad óptica principal, así mismo se refiere a la luminiscencia de los cristales mixtos KCl1-

xBrx como defectos formados en estos cristales. En el capítulo cuarto, se explica el trabajo 

experimental con las muestras KCl1.,Brx:Pb2
', la preparación y caracterización de las muestras 

cristalinas mixtas, haciendo una breve descripción del mecanismo de reacción química de un 

sistema acuoso usado para la dosimetría de la radiación ionizante en el sitio de las irradiaciones de 

los cristales. Los equipos que se utilizaron para medir las propiedades ópticas y luminiscentes de 

los cristales se mencionan en cada sección. 

Los resultados del trabajo, se presentan en dos partes importantes en el capítulo quinto; 

primeramente se analizan la participación de los iones de halógeno mediante la formación de los 

centros F y la influencia en la composición de la mezcla de los halógenos en el cristal. Enseguida 

se obtienen los resultados correspondientes de la luminiscencia estimulada térmicamente o 

termoluminiscencia que también ofrece información del mecanismo de recombinación de los 

defectos formados al variar la composición de la mezcla de los halógenos en presencia de la 

impureza de plomo divalente. En el capítulo sexto se exponen las conclusiones y los trabajos por 

continuar en esta área de investigación. 
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CAPITULO l. PARTICIPACION DE DEFECTOS E IMPUREZAS EN 

HALOGENUROS ALCALINOS 

En un cristal todos los átomos están ordenados de fonna periódica, la presencia de cualquier 

alteración en esta estructura atómica se dice que constituye un defecto. Estos pueden ser de varias 

clases: Dinámicos, como fonones, excitones, polarones, etc., y estáticos, como defectos puntuales, 

lineales, fronteras de grano, falta de estequiometria y defectos de volumen. En los cristales reales 

existe alta concentración de defectos puntuales o imperfecciones, y de los más interesantes para 

este trabajo son aquéllos que pueden encontrarse como defectos intersticiales o vacancias, a estos 

haremos referencia enseguida. 

l. DEFECTOS EN HALOGENUROS ALCALINOS: VACANCIAS, INTERSTICIALES E 

IMPUREZAS 

Las vacancias son defectos puntuales producidos por la ausencia de un ion en una posición 

normalmente ocupada por éste en la red cristalina. Mientras que los iones o átomos intersticiales, 

que ocupan los espacios de la red que normalmente deberian estar vacíos, son átomos que han sido 

desplazados de su posición original. Esto puede llevarse a cabo por efectos de la radiación 

ionizante, o bien son átomos impurezas presentes originalmente o también pueden haber sido 

agregadas como impurezas al material. En un cristal iónico la presencia de una vacante de ion 

positivo o negativo en la red cristalina hace que la red sea eléctricamente neutra, pues la vacante 

tiende a generar un campo coulombiano a su alrededor ya que actúa como una carga neta contraria 

a la del ion faltante. De forma similar ocurre con el intersticial. Para compensar esta neutralidad el 

cristal tiende a generar aquellos defectos que mantengan la neutralidad eléctrica de éste. 

En los cristales generalmente ocurren dos tipos fundamentales de defectos puntuales; uno es 

debido a los átomos que han sido desplazados de sus posiciones normales en la red cristalina y 

pasan a ocupar posiciones intersticiales en ella dejando una vacancia correspondiente, 

constituyendo así el par de Frenkel. Otro defecto consiste en que uno de los átomos de la región 

cercana a la superficie se pasa a un sitio de la superficie dejando una vacante móvil que puede 

difundirse hacia el interior del cristal, y este es llamado defecto de Schottky. Estos defectos son de 
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importancia para entender la evolución de los cambios en algunas de las propiedades de los 

halogenuros alcalinos, principalmente generados por el daño por radiación o por la introducción de 

impurezas. 

Para entender los cambios en el cristal, es necesario saber cuáles son los mecanismos de daño y el 

papel que juegan los iones participantes en el cristal mixto que se expone a la interacción de la 

radiación con ellos. Uno de esos mecanismos es el par de Frenkel, que fue sugerido como una 

hipótesis de trabajo a fin de explicar ciertos fenómenos en un cristal iónico, tales como la 

circulación de corriente eléctrica, el crecimiento de esta a medida que se eleva la temperatura, etc. 

En esa hipótesis se propone que algún ion situado en la superficie del cristal puede separarse de 

ella, para lo cual es preciso que el ion haya adquirido la energía necesaria para abandonar el sitio 

donde se encontraba. Si el átomo abandona el sitio, pasando al espacio intersticial y se aleja, 

entonces surgen simultáneamente dos defectos; el sitio vacante y el átomo en el intersticio. En este 

par hueco-intersticio o par de Frenkel, ambas partes están cargadas y bajo la acción del campo 

eléctrico, pueden desplazarse en una dirección determinada por la red cristalina, y lo más 

importante es que eso significa, que también pueden transportar carga. Sin embargo, no es de 

sorprenderse que el ion lleve la carga, pero en cambio que el hueco o la vacante esté cargada si lo 

es; pero si se tiene en cuenta la magnitud y el signo de la carga, entonces se está hablando de que la 

huida del ion del sitio junto con su carga, se puede presentar como la llegada al sitio vacío de una 

carga equivalente, en cuanto a su magnitud, y de signo contrario a la carga del ion desalojado. 

Cuando se va el catión queda una vacante con carga negativa, mientras que si se desplaza el anión, 

tendremos una vacante con carga positiva. 

Por otro lado, el átomo intersticial se desliza con facilidad puesto que al lado de aquel intersticio en 

el cual se encuentra, siempre están disponibles otros intersticios hacia los cuales puede saltar, sin 

embargo para ello requiere de gran energía. Por su parte, el hueco puede desplazarse debido a que 

el ion más próximo a él puede ocupar su sitio, lo que significa que resultará vacante aquella 

posición que antes acupaba dicho ion. Durante este proceso, el hueco se desplaza una distancia 

interatómica. 
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La concentración de los pares se puede comprender incluso de manera cualitativa, pues como ya 

sabemos, hay una cierta cantidad de defectos que de forma obligatoria tienen que estar presentes en 

el cristal, de estos algunos serán pares, ya que su surgimiento puede ser interpretado como una 

consecuencia de la fluctuación de la energía en el propio cristal y entonces los "pares" parece como 

si no fueran defectos, puesto que el cristal no puede existir sin ellos. Los dos tipos de defectos 

mencionados ocurren en todos los cristales iónicos, aunque en los halogenuros de plata 

predominan los defectos de Frenkel y en los halogenuros alcalinos los de tipo Schottky. 

En cristales iónicos tanto el anión como el catión pueden colocarse en posición intersticial pero, si 

tienen diferentes tamaños es de esperar que las energías para realizarlo sean diferentes. En el caso 

de los halogenuros alcalinos estas energías son del mismo orden (25). Las vacantes de red y los 

átomos en posición intersticial existen siempre en el cristal real por ello se les llama defectos 

intrínsecos. Para el caso del halogenuro alcalino NaCI (26) las energías (en eV) de formación de un 

par de Schottky es 2.45, para un par de Frenkel de la subred catiónica es 5.18 y de la aniónica 4.62, 

la energía por par de iones 7.94, y las energías de activación para la difusión de la vacante aniónica 

0.86 y catiónica 0.65 eV, pues estas vacantes se mueven incluso a temperatura ambiente y varían 

su posición con respecto a la impureza presente. 

IMPUREZAS 

Otro tipo de defectos que se pueden encontrar en un sólido cristalino son las impurezas, que son 

átomos o iones diferentes a los de la red cristalina. Los cuales pueden provenir por contaminación 

natural o incorporación intencional en el cristal, éstos son conocidos como defectos extrínsecos. 

Una de las impurezas intencionales más frecuentes son las catiónicas (iones positivos) divalentes y 

en particular nos interesan en cristales como los halogenuros alcalinos. Entran en la red 

generalmente en forma sustitucional ocupando el lugar de un catión M' lo que origina como 

consecuencia un desequilibrio en la neutralidad eléctrica del cristal. Esas impurezas catiónicas 

divalentes generan otros defectos, pues deben compensar su carga positiva extra para satisfacer la 

neutralidad del cristal formando vacantes catiónicas. Con la evidencia experimental existente, se ha 

encontrado que la vacante se presenta a primero o segundo vecino de la impureza. Puesto que los 
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iones metálicos divalentes, ~+. tienen una carga extra positiva que es compensada por la vacante 

existe una atracción entre ellos. Este apareamiento de un ion divalente y una vacancia constituye 

un dipolo (ion-vacancia o 1-V), en el que la impureza presenta una carga positiva en exceso y la 

vacante de ion positivo es equivalente a una carga neta negativa respecto a la red cristalina. 

La atracción impureza catiónica-vacancia es con una energía de enlace dipolar Edip· Si se considera 

que lacdnc~Üt:ig~jJ'.~~~;ccional de iones ~ es X y la de vacantes libres (las que están muy 

separadas de los iones ~) es Xv, habrá una fracción (X-Xv) de pares de impureza-vacante 

(dipolos). La concentración fracciona! de iones M libres es también Xv. Entonces la asociación de 

vacante-ion Mt+, a temperatura fija, debe alcanzar un equilibrio termodinámico que puede tener la 

siguiente forma de reacción: 

Vacante libre+ MH libre ~Dipolo 

y la ley de acción de masa nos da (27): 

Xv/(X-Xv) = 1/12 exp(-Ed¡p/kT) 

el factor l/12 proviene de las 12 orientaciones equivalentes del par impureza-vacante en la red 

cristalina para cada lugar catiónico ocupado por una impureza. Esta última ecuación dice que, a 

altas temperaturas la mayoría de las vacantes están libres, pero que a baja temperatura casi todas 

estarán en forma de dipolos. Para casi todos los metales divalentes en halogenuros alcalinos Edip es 

del orden de 0.5 eV de forma que para temperaturas inferiores a 100 ºe la concentración de dipolos 

es muy próxima al l 00%. 

Los átomos de impureza pueden estar ocupando lugares intersticiales o sustitucionales, ello 

dependerá generalmente de su tamaño iónico, de la concentración y de la temperatura ( 1 ). También 

pueden formar grupos de átomos de impureza (agregados), o incluso como precipitación de una 

fase de impureza saturada. El hecho de que el átomo se encuentre libre, agregado o formando una 

fase depende füertemente de la concentración y temperatura. 
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Usualmente hay un límite de solubilidad que da la cantidad de impureza que puede ser incorporada 

en solu.ción para. obtener átomos aislados y que depende de la temperatura. A concentraciones 

mayores que el límite de solubilidad se forman precipitados, esto es, el exceso de impurezas puede 

formar una nueva fase dentro del cristal originando los agregados de dos, tres, cuatro o más iones 

de impurezas y, finalmente precipitados esto es agregados con un gran número de impurezas. 

2. AGREGACION DIPOLAR Y SOLUBILIDAD DE IMPUREZAS 

Se ha dicho que los iones ~+ como impurezas sustitucionales en halogenuros alcalinos tienen por 

pareja una vacante catiónica formando un dipolo. La interacción entre dipolos es de tipo 

coulombiana, y en condiciones de movilidad a una temperatura determinada pueden tender a unirse 

y form!ll" agregados (28). Cuando la concentración total de impurezas excede un valor No conocido 

como límite de solubilidad, se producen fenómenos de agregación formando complejos de orden 

mayor al dipolo, e incluso fases precipitadas. 

La parte inicial de la agregación consiste esencialmente de los primeros complejos de orden 

superior al defecto más simple, el dipolo, y puede describirse mediante un conjunto de reacciones 

químicas (29): 

K, 

A1+A2 ~AJ 
K', 

donde A1 es un dipolo y A2 ..• Ar los agregados de dipolos sucesivamente más complejos tales 

como dímeros, trímeros, etc. y el subíndice indica el número de dipolos que contienen. K1 ••• Kr y 

K'1 ••• K'r son las constantes de proporcionalidad para las reacciones directas e inversas 
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respectivamente, formación y disolución del agregado, con la suposición de que los dipolos A1 son 

móviles. Cabe señalar que no existe una técnica experimental común que permita detectar y definir 

la estructura de los mismos, en NaCl:Pb se ha asociado una emisión luminiscente a centros de 

simetría trigonal (30,31) que presumiblemente deberían ser trímeros, también se han caracterizado 

mediante corrientes termoiónicas sistemas con doble impureza (32). 

En cuanto a la cinética de agregación, por ejemplo, se ha observado en NaCl:Mn que inicialmente 

la cinética es de segundo orden, (es decir, dos dipolos impureza-vacancia interaccionan y se 

neutralizan formando el primer agregado, y se tendría una cinética inicial que va como la segunda 

potencia de la concentración de dipolos) lo que implica una formación de dímeros (dos dipolos) y a 

continuación sigue una cinética de tercer orden, es decir, de formación de trímeros, tres dipolos, 

etc. (33). En general los datos experimentales sobre la cinética de agregación tienen un 

comportamiento dinámico de un tipo de relación siguiente (34): 

dn = -K(T)nª 
di 

donde n es la concentración de dipolos libres y a indica el orden de la cinética que se determina 

experimentalmente. Esta ecuación está en acuerdo con las reacciones químicas anteriores, y un 

coeficiente a= 3 indicaría que un trímero es el primer producto de agregación (28,35-37). 

Un comportamiento similar ocurre cuando los halogenuros alcalinos NaCl, KCl, KBr y RbBr son 

impurificados con europio divalente, como muestran los trabajos del grupo de Rubio (38). La 

cinética de agregación es consistente con los resultados obtenidos por EPR (8) y corrientes termo

estimuladas (ITC) (39), mientras el valor del límite de solubilidad depende del sistema cristalino e 

impurezas y también de la temperatura, los valores de solubilidad también se han logrado 

detem1inar experimentalmente mediante técnicas de conductividad ( 40,41) e ITC ( 42). Sin 

embargo, no se sabe cual es el primer producto de agregación en la formación de los agregados de 

impureza, aunque se puede conocer la cantidad relativa de dipolos agregados en forma temporal, 

por lo que no se conocen bien las condiciones iniciales a partir de las cuales el sistema cristalino 

precipita. En los halogenuros alcalinos impurificados con una o dos impurezas distintas, aun no se 

ha entendido completamente el mecanismo de agregación y es tema de investigación actual. 

10 



3. EFECTO DE LOS TRA TAMlENTOS TERMICOS 

Uno de los procesos normalmente utilizado para conseguir desagregar las impurezas y los dipolos 

es el de templado térmico, es decir, elevar Ja temperatura del cristal y a continuación enfiiarlo 

rápidamente. Al elevar la temperatura Ja concentración de impurezas total en el cristal estará por 

debajo del límite de solubilidad, los dipolos comienzan a ser móviles y se tiene una distribución 

homogénea en eLcristal, normalmente alrededor de 500 ºC. Después de dejarlo un tiempo (entre 

0.5 y 1 h) . el cristal alcanzará el equilibrio a dicha temperatura. El enfiiamiento brusco a 

temperatura .:ambiente, da Jugar a que Jos dipolos queden "congelados" en esta situación 

homogénea que sería de desequilibrio para esta temperatura, pues a ésta el movimiento es tal que 

no les. permite agregarse en un tiempo corto, por ejemplo, para el NaCl:Mn la agregación es 

cercana al 50% a temperatura ambiente, López y colaboradores (43). Sin embargo, los dipolos se 

forman muy rápidamente y esto es debido a que Ja energía de activación para Ja difusión de 

vacantes catiónicas es muy pequeña (en el ejemplo anterior, para NaCI es de 0.65 eV). En 

experimentos llevados al cabo (25,28,43,44) para tratar de determinar la rapidez de la agregación 

· dipolar, se ha encontrado que la cantidad de impurezas dipolares en solución, presentes en un 

cristal, es una función creciente de la temperatura ( 1,26,45,46). 

La disolución de los dipolos impureza-vacancia puede investigarse siguiendo la variación de la 

cantidad de dipolos conforme transcurre el tiempo, usando técnicas tales como corriente termo

estimuladas (47), absorción óptica, y resonancia paramagnética electrónica (EPR) (48,49), entre 

otras. 

Sin embargo, si el tratamiento ha sido lento, una cierta concentración de la impureza quedará en 

forma precipitada; si por el contrario es rápido, toda la impureza quedará disuelta, aunque no 

significa que Jo esté en forma dipolar, así Taylor y colaboradores (50) han mostrado la importancia 

que tiene la rapidez de enfiiamiento para que toda la impureza esté desagregada en forma de 

dipolos. Los precipitados se han verificado usando espectros de difracción de rayos X (51 ), 

microscopía electrónica así como espectroscopia Mossbauer (52). Más información se ha obtenido 

mediante espectroscopia óptica (absorción óptica), aprovechando las propiedades de los iones 

ópticamente activos en los halogenuros. Del efecto de esas impurezas activas en el entorno 

cristalino trataremos enseguida. 
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CAPITULO 11. PROPIEDADES OPTICAS DEL Pb2+ EN HALOGENUROS 

ALCALINOS. 

A. DEFECTOS IONICOS OPTICAMENTE ACTIVOS 
TF.SlS CON 

FALLA DE ORIGEN 

Al introducirse un ion como impureza las propiedades ópticas, absorción y luminiscencia, del cristal se 

ven modificadas; y cuando el cristal que era transparente presenta absorciones en la región de 

transparencia (uv-visible) del espectro se dice que el dopante, al que llamaremos impureza, es un 

defecto iónico ópticamente activo en la matriz cristalina. La posición de las bandas de absorción y 

emisión ópticas depende de la situación de los niveles de energía del ion considerado dentro de la 

matriz, que desdobla y modifica el espectro energético correspondiente al ion libre debido a su 

interacción con el entorno cristalino. Este hecho permite investigar en los halogenuros alcalinos las 

variaciones en la estructura que ve el ion observando los cambios que ocurren en sus propiedades 

ópticas. Generalmente estos cristales son típicamente iónicos de estructura simple, transparentes en un 

amplio rango del espectro óptico y con un amplio "gap" de energía dentro del cual pueden situar sus 

niveles de energía los iones impurezas. 

Aunque no todas las transiciones entre niveles ópticos pueden observarse y la intensidad de una banda 

óptica entre dos estados definidos, inicial 11> y final jf>, está determinada por la probabilidad de 

transición entre ambos estados 

con H if el elemento de matriz, <jf H 11>, de la transición y denota la energía de interacción del ion con 

la radiación, H el hamiltoniano correspondiente a la radiación electromagnética incidente. Cuando la 

transición es un proceso dipolar eléctrico, H DH = p ·E donde p es el operador momento dipolar y 

E es la intensidad de campo eléctrico de la radiación incidente. Como p = ¿er; (suma sobre todos 

los electrones del centro) los elementos de matriz son del tipo <jf r 11> donde sólo cambia de estado un 

electrón en la transición óptica. Estas transiciones son en general las más intensas, pues representan la 
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energía potencial del momento dipolar del ion en el campo eléctrico de la radiación. Pero el proceso 

de absorción también puede darse cuando una transición radiativa está prohibida para un proceso 

··di'polar eléctrico, aunque con una intensidad mucho menor mediante las transiciones de tipo dipolo 
'• 1' • 

i.' •! 

·magnético, H bM 7 µ . B siendo µ un operador de dipolo magnético y B es Ja intensidad del campo 
. ' .... !'·:. 

magnético de ;a radiación, o mediante transiciones cuadrupolares eléctricas ( H ce :::::: _.!._ L ( K . r ;). De 
. 2 

Ja forma de los hamiltonianos H or. y H DM se puede deducir que la probabilidad de transición entre 

dos estados electrónicos determinados se .incrementa con la intensidad de Ja luz incidente. 

Para observar una transición óptica entre dos estados 11> y lf-> generalmente se le caracteriza por un 

parámetro adimensional muy utilizado en espectroscopia conocido como intensidad de oscilador (f), 

que viene dada por (53): 

f= _!__ ¿ 2
m iv0 l<Jl r 11>12 para el caso de procesos dipolares eléctricos 

g¡ l.f 3T] 

1 
f=-¿ 

g, 1.f 

2111 ~º 2 19'1 µ 11>12 para procesos di polares magnéticos 
3r¡ e e 

dondeg1 es la degeneración orbital del estado i y r¡iv0 es la energía del fotón incidente. Para 

transiciones dipolares eléctricas f ""1, mientras que para procesos dipolares magnéticos f ""1 o-6 por 

lo que un proceso de absorción de este último tipo es mucho más dificil de observar. 

Se puede decir que fes un parámetro y es el número de osciladores de tipo dipolar eléctrico del ion 

que estimularia el campo de radiación. Es de comentar que si un ion en el estado base i absorbe un 

fotón de luz de un haz de radiación incidente y va a un estado excitado f, para un proceso di polar, la 

probabilidad de la absorción del fotón depende de 19'1 r 11>12
, con ; la dirección de la polarización del 

haz, y dependerá de la intensidad de la luz (que se reduce al viajar por el cristal) y de Ja velocidad 

(relacionada al índice de difracción del medio), a esto se le conoce como el coeficiente de absorción. 

Este coeficiente y el parámetro fson de utilidad para obtener el número de centros F. 
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l. NIVELES DE ENERGIA DEL ION EN LA RED Y TEORIA DEL CAMPO 

CRISTALlNO 

La posición de las bandas ópticas del ion en el cristal depende directamente de la separación entre los 

niveles de energía del mismo en el cristal. En 1929 Bethe (54) introdujo las bases teóricas de lo que 

sería la "Teoría del campo cristalino'', para la determinación de la posición de los niveles electrónicos 

y las funciones de onda de un ion dentro de una matriz cristalina o bien en un entorno molecular. La 

teoría de Bethe fue ampliada y modificada por otros autores dando lugar a la "Teoría de campo 

ligante" (55-57). Estos modelos electrostáticos no son sino una aproximación que explica gran 

número de propiedades de impurezas en cristales de carácter fuertemente iónico, sin embargo en 

ciertas ocasiones es necesario en la teoría del campo ligante tratar el problema considerando un fuerte 

grado de covalencia entre el ion y sus vecinos más próximos en la red (ligandos), ésta última 

consideración también se encuentra en la literatura como Teoría de orbitales moleculares (58,59), las 

denominaciones no deben generar confusión. 

La teoría de campo cristalino se basa en el hecho de que en los cristales iónicos los electrones ocupan 

orbitales que están fuertemente localizados alrededor de los iones de tal manera que cada electrón 

puede considerarse asociado a un ion particular, considera pues el efecto de la red mediante un 

potencial electrostático, el campo cristalino, creado por los iones más próximos al ion impureza. Con 

estas suposiciones, el Hamiltoniano de un ion libre se puede escribir como suma de varias 

contribuciones: 

H=H0 +H •• +Hso 

donde el primer término es debido al campo central y es 

el segundo describe la interacción coulombiana electrón-electrón: 

y la contribución de la interacción de espín-órbita es (57) 
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H 80 = J.I; S = Lª;kl¡Sk +b1~ljlk+c11cS1 Sk 
jk 

siendo N el número de electrones del ion, r; la posición de. los eleC,trones, r;i la distancia entre los 

electrones i y), ~- y S¡· los momentos angulares orbital y de espín del electrón j, respectivamente. El 

término A. es una constante de acoplamiento y se relaciona con el operador, que le corresponde la 

perturbación del acoplamiento espín-órbita, y mide la intensidad de la interacción entre los momentos. 

Una de las suposiciones importantes en la aproximación de campo cristalino, es que la carga de los 

vecinos más próximos no penetra en la región ocupada por el ion y el potencial de perturbación sobre 

éste satisface la ecuación de Laplace V' 2V =O cuya solución general, en coordenadas esféricas, es de 

la forma: 

V(r,B,<p) = ¿A1,n1r 1Y¡m(B,<p) 
/,m 

Yt (a,!) son los armónicos esféricos que describen las propiedades direccionales del orbital definido 

por la función de onda propia, I es el número cuántico que especifica el momento angular orbital del 

electrón y m el número cuántico que define la componente de su momento angular en dirección z, y 

entonces el término A1.m tiene por expresión 

A = ~f P(r)Y1~m(B,rp) dr 
lm 2/ + 1 r/+J R 

donde P(r) es la fónnula de recurrencia para las funciones asociadas de LegendreBt, luego el 

hamiltoniano del ion en la red puede escribirse de la forma: 

.. ¡ 
·.;. ., .. ... ' -·~ 

H = Hionlibr• + H ce 

el segundo término es la contribución de campo cristalino 

N 

Hcc = "'E.eV(1¡,Bi'<p¡) 
1:1 

El término de campo cristalino Hcc destruye la simetría esférica del ion libre originando 

desplazamientos y desdoblamientos en los niveles de energía del mismo, luego entonces el problema 

reside ahora en resolver la ecuación de Schoringer: 
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donde et> e; son las funciones de onda del ion en el cristal y E1 los niveles de energía. En general, 

pueden considerarse tres tipos de aproximaciones que penniten aplicar teoría de perturbaciones: 

(a) Para el campo cristalino débil, Hcc << Hso <<H •• 

(b) campo cristalino intermedio, Hso << Hcc <<H •• 

(c) campo cristalino intenso, H •• << Hcc 

de donde habría que utilizarse la aproximación adecuada según la situación física que se presente. Se 

sabe que Finkeldstein y Van Vleck, citados por Sugano y colaboradores (60), fueron quienes 

primeramente aplicaron la teoría de Bethe para interpretar los espectros ópticos de cristales 

paramagnéticos con "electrones d" de valencia. Desde 1954 se han venido realizando diversos 

trabajos enfocados fundamentalmente al estudio de impurezas cuyos espectros ópticos surgen como 

consecuencia de la interacción de "electrones d" en el entorno cristalino (57,60,61). La razón está 

esencialmente en la direccionalidad inequivalente entre los orbitales dxy, d"', d,, y los d3,2-,3, d/-/ 

incluso en un campo cúbico de simetría Oh lo· que origina un desdoblamiento de niveles en casi todas 

las matrices cristalinas. Sin embargo, en principio la teoría puede aplicarse a cualquier tipo de 

confih>uración electrónica. Antes de aplicar la teoría de perturbaciones, el primer paso es obtener la 

forma explícita del potencial V (r, O, <;o) según la simetría y coordinación del problema a resolver, para 

las simetrías y coordinaciones (arreglo espacial de átomos o moléculas en los compuestos) más 

usuales es relativamente fácil de obtener o puede encontrarse de forma explícita en la literatura 

(56,57,60,61 ). 

2. INTERACCION DEL ION CON LAS VIBRACIONES DE LA RED Y DIAGRAMA DE 

CONFIGURACIONES 

En primera aproximación se ha considerado que el efecto que la red produce sobre el ion es solamente 

estático, realmente no lo es. El ancho apreciable en las bandas ópticas de impurezas en sólidos, así 

como la variación de su forma e intensidad con la temperatura sólo puede explicarse considerando 

que existe acoplamiento entre el ion y la red, es decir ambos son entes dinámicos. 
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En general, Ias propiedades ópticas que dependen del acoplamiento dinámico ion-red es un problema 

que no puede resolverse exactamente y debe recurrirse a aproximaciones. Se considera primero que el 

d~¿pl~!irrii~~t~~b~acional del ion es lento en comparación con el movimiento de los electrones del 
'«"' :.•,' ·,, 

mismo·. (l'}proximación de Bom-Oppenheimer), de tal manera que el estado electrónico del ion se 

puede ajustÍlr así mismo sin observar variaciones apreciables en el campo cristalino. La función de 

onda del)on impureza puede entonces expresarse de forma factorizada como lf/" (r, R) · X(R), 

donde r es el conjunto de vectores posición de los electrones y R es el de los núcleos de modo que 

lf/ n (r,R) representa la parte electrónica de la función de onda y X(R) la parte nuclear (vibracional). 

La segunda aproximación es, dado que no es posible para una descripción simple tener en cuenta 

todos los posibles valores de R , considerar el modo vibratorio más simple en el cual los iones vecinos 

se acercan o separan simultáneamente. 

En este modelo se tiene la ventaja de que sólo es necesario un parámetro (Q) para describir la 

distorsión de la red entorno a la impureza y la función de onda electrónica del ion impureza puede 

escribirse como lf/(F,, Q) lo que permite representar los estados electrónicos y vibracionales del ion 

en la red mediante un diagrama sencillo muy utilizado en espectroscopía molecular, al que se conoce 

como "diagrama de configuraciones". La Figura 11.1 muestra los estados fundamental y excitado de 

un ion hipotético mediante un diagrama de configuraciones. 

De la Figura II. l, cuando el ion está en el estado fundamental lt> la coordenada configuracional oscila 

alrededor de un valor promedio Qo, dentro de la parábola están representados los estados 

vibracionales X0 (Q). Si el ion está en el estado excitado le> el valor promedio de la coordenada 

configuracional es Q'o y los niveles vibracionales son X01·(Q). 

El diagrama explica diversos hechos observados experimentalmente tales como; 

!) El ancho de las bandas de absorción y emisión, 2) Desplazamiento relativo de los máximos de 

absorción y emisión, 3) Extinción térmica de la luminiscencia, 4) Bandas de absorción muy estrechas 

que aparecen sobre los espectros de absorción y emisión. 
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Sobre Ja misma figura se ha representado esquemáticamente un proceso de excitación-emisión y los 

espectros de absor~ión (B) y emisión (D) que cabrían esperarse, teniendo en cuenta la aproximación 

de Born-Óppenheimer, que la coordenada configuracional Q no cambia mientras ocurre la transición 

entre Jos estados je> y jf.>, con.ocido como el principio de Frank-Condon (62). 

! 

Q 

estad.o lf':::> 

Qo Q'o 
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l 
COORDENADA CONFIGURACIONAL 

Figura 11.1 Diagrama de configuración de un ion excitado (62). 

Si consideramos absorción a baja temperatura de forma que sólo el primer nivel vibracional del estado 

fundamental está ocupado el proceso de absorción está representado en la Figura II. I por la línea AB 

(siendo en el centro Qo de este nivel donde la probabilidad es más alta) de forma que la linea BC 

representa cesión de energía en forma de fonones a la red y la línea CD representa la emisión radiativa 
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al exterior, Como se observa en la figura referida,.la transición sin intercambio de fonones aparece en 
-- - -

la misma posición tanto en absorción como en emisión. 

El modelo también explica el desplazamiento de Stokes entre la absorción y la emisión, fenómeno éste 

muy;importante pues impide que la luminiscencia se reabsorba en la matriz, y de esta forma permite 

;'b~ractep~ar el diferente efecto dinámico de la red sobre los estados excitados y fundamental midiendo 

er desplazamiento entre los máximos de absorción (excitación) y emisión para un centro determinado. 

Este detalle importante hace que la luminiscencia sea una herramienta en muchos casos muy útil para 

diferenciar centros en los que la impureza presenta el mismo espectro de absorción (excitación). 

El modelo de coordenadas configuracionales explica cualitativamente de una forma satisfactoria la 

extinción térmica de la luminiscencia ya que puede ocurrir que si la temperatura es muy alta entren en 

juego los niveles vibracionales más energéticos de forma que puede alcanzarse el punto de cruce, en la 

Figura II. l, entre las parábolas correspondientes a los estados fundamental y excitado de forma que 

no haya cesión de energía radiativa al exterior. 
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B. EL Pb2
+ EN CRISTALES HALOGENUROS ALCALINOS Y PROPIEDADES OPTICAS 

Hasta ahora la espectroscopia óptica (absorción y luminiscencia) del Pb2
+ se ha venido investigando 

con mayor detalle en diversas matrices de halogenuros alcalinos (13,24,63-67), donde resulta ser 

sensible al estado de agregación de las impurezas en la matriz, es decir al entorno cristalino que 

envuelve el ion. 

Por esta razón, en esta tesis la impureza es de gran utilidad como sonda óptica y además permite 

estabilizar el daño provocado por la radiación ionizante en la matriz mixta, lo que da oportunidad de 

estudiar la participación de los halógenos .en las composiciones. 
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Figura II.2 Niveles de energía de Pb2
' y configuración [Xe] 4f4 5d10 6s2

. Los niveles de energía 
varían cuando el ion se incorpora en la red (68). 

El Pb2
' forma parte de la familia de iones que tienen la configuración del TI', es decir, la capa más 

externa consta de dos electrones en la configuración ns2
. En general, este tipo de iones originan tres 
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tipos de bandas de absorción características en los halogenuros alcalinos normalmente denominadas 

en orden creciente de energía como A, B y C, que corresponden respectivamente a transiciones desde 

el término fundamental 1So a términos de la primera configuración excitada ns np (Figura Il.2). 

La banda A es debida a la transición permitida en la aproximación espín-órbita 1A18 ~ 
3T1u ( 1S0 ~ 

3P1), la B corresponde a la transición 1A18 ~
3Eu + 3T2u ( 1So ~ 3P2) y es inducida por vibraciones de 

la red, mientras que la banda C corresponde a la transición permitida al orden di polar 1 A 18 ~ 
1T 10 ( 

1So .~ 1P1}(69-72). 

Por otra parte la transición 1 A 18 ~ 
3 A1u (1 So ~ 3P0) es prohibida dado que el ion está en un ambiente 

de simetría cúbica y valen las reglas de selección. Sin embargo el ion Pb2' con una vacancia a primer 

vecino no está en un campo cúbico y la banda B se atribuye a la transición indicada. En los casos de 

iones monovalentes substitucionales sin vacancia asociada, la presencia de una débil banda B es 

atribuida al rompimiento de las reglas de selección por perturbaciones de las vibraciones de la red. 

En varios trabajos se ha mostrado que las propiedades ópticas (absorción y luminiscencia) del Pb2
' 

están fuertemente influenciadas por el estado de dispersión de la impureza en un gran número de 

matrices de halogenuros alcalinos (63-66, 72-76). La mayoría de los trabajos se centran en el estudio 

de la banda A que por su posición (270-300 nm) resulta ser cómoda para visualizar con mejor 

resolución particularidades de las otras bandas posibles asociadas a la impureza. 

Esta razón hace al. plomo una buena impureza en nuestro propósito de estudio y por ello se describen 

brevemente a continuación" las propiedades ópticas (absorción y luminiscencia) en las matrices 

cristalinas distintas y de la banda A como función del estado de agregación de la impureza en cloruro 

sódico o en bromuro y cloruro potásico, cuyas participaciones son importantes. 
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l. INFLUENCIA DE IONES HALOGENOS cr y Br" EN LAS PROPIEDADES OPTICAS 

DEL Pb2+ 

Dependiendo del estado de agregación de la impureza en una estructura tipo NaCI, el espectro de 

absorción óptica del Pb2
+ se vuelve particularmente sensible. Bajo este efecto Zaldo y colaboradores 

(64) asociaron diversas bandas de absorción, que aparecían en cristales suficientemente dopados 

(<200 ppm), a diferentes estados de agregación o precipitación del plomo en la matriz cristalina. En 

una misma muestra de NaCl:Pb (77 K) realizaron dos tratamientos térmicos. Cuando la impureza está 

disuelta, tras un tratamiento de templado desde altas temperaturas, aproximadamente 500 ºC, la banda 

A es simple centrada en 272 nm y 0.09 eV de anchura, mientras que el espectro es completamente 

distinto cuando la impureza está precipitada en forma de CbPb a 160 ºC, presentando una estructura 

de doblete a alta energía. Cabe decir que el espectro de absorción del Pb2
+ es muy sensible a los 

tratamientos térmicos que se ven sometidos los cristales huéspedes. Es interesante señalar que durante 

el proceso de tratamiento aparecen diversas bandas de absorción que se pueden asociar a fases 

intermedias que ocurren antes de que la impureza quede definitivamente precipitada como la fase 

estable del dihaluro. 

Cabe señalar que los espectros de luminiscencia son útiles para comprender la naturaleza de los 

centros que originan las diversas bandas de absorción, pues generalmente los espectros de emisión se 

obtienen excitando en las bandas de absorción de interés. Por ejemplo, para el NaCl:Pb2
+, excitando 

en la banda A (muestras recién templadas) se obtienen dos emisiones con máximos, respectivamente a 

3 1 O y 3 80 nm (Tabla 11.l ), sin embargo no existe una interpretación clara de la naturaleza de estas 

bandas. Algunos autores (30,31) defienden la hipótesis de que la primera de ellas es debida a dipolos y 

la segunda a agregados (mayoritariamente de estructura trigonal), otros (66) asocian estas emisiones a 

las emisiones Ar y Ax que ocurren como consecuencia de la presencia de dos mínimos en el nivel 

configuracional correspondiente al estado excitado 3T 10 (77). En cualquier caso un proceso de 

agregación origina un decaimiento en la emisión de 3 1 O nm y paralelamente un incremento en la 

intensidad a 380 nm, indicando este hecho que los agregados de dipolos (dímeros, trímeros, etc.) 

emiten preferencialmente en esta longitud de onda. Por otra parte, al excitar en las dos bandas de 
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absorción del d()bfote tjue'apare".e en el cristal precipitado se obtiene una banda de luminiscencia muy 

ancha a 430 run que es m\ly similar a una de las emisiones observadas en monocristales de ChPb (78). 
'-_'_--;- C~7"':..;;~-=ooo~,;..o-=-_;O;f . -~ 

Cuando_ el. plomo se encuentra en una matriz de KCl, resulta que los cambios en la absorción y 

emisión son menos pronunciados en NaCl:Pb2
'. Tales cambios son atribuidos a los procesos de 

agregación de la impureza (400 ºC por media hora y templado rápido a temperatura ambiente), 

Dryden (65) atribuye que el cambio del espectro de emisión ocurre cuando el par impureza-vacancia 

(dipolo IV) forma el agregado inicial como trimero y de ahí en adelante la absorción y la emisión 

cambian. En caso de existir dos vacancias a primeros vecinos del sitio de la impureza, esto 

conformaria al trimero indicado. Las diferencias en las absorciones del KCl:Pb2
• y NaCl:Pb2

+ son 

debidas esencialmente a dos posibilidades; que la estructura de los agregados son distintas o bien las 

estructuras son las mismas pero influyen los tamaños de los radios iónicos de Pb2
', Na' y K• en la red. 

El radio de un ion Pb2
' es el mismo que el del ion K • con una mínima diferencia porcentual, pero es 

alrededor de 25% mayor que el radio del ion Na'. Por lo tanto habria mayor distorsión alrededor de la 

impureza Pb2
+ en la red NaCl que en la red KCI. De alguna manera estas dos posibilidades que marcan 

las diferencias en las absorciones son importantes. 

En el caso del K.Br:Pb2
+ en los espectros de absorción a temperatura ambiente, aparecen claramente 

las bandas A (298 nm, 4.15 eV) y la B (5.26 eV), por su parte la banda A es independiente de la 

concentración de Pb2
+ (0.1, 0.02, 0.005 % molar) como muestra el trabajo de Kaifu (79), donde la 

absorción del plomo se muestra más estable a los tratamientos térmicos en los haluros de potasio que 

en los haluros de sodio debido en parte a las distorsiones de la red mencionadas. A bajas temperaturas 

(-90° C, -100 ºC) los espectros de absorción del KBr:Pb2
' se muestran asimétricos con traslape de 

otras bandas de mayor temperatura, pero en el KCl:Pb2
• son simétricos aún a temperatura de 80 ºC. 

De acuerdo al modelo de coordenadas configuracional las bandas de absorción y emisión del KCl:Pb2
' 

son de tipo Gaussianas en su forma en primera aproximación y la frecuencia vibracional encontrada 

por Kaifu fue de 3.6xl012 s·1
. 

23 



Un seguimiento más detallado de las bandas de absorción y de emisión de los halogenuros alcalinos 

NaCI, KCI, y KBr impurificados con plomo divalente, en particular la participación de los precipitados 

y agregados de la impureza del Pb2
+, fue analizado por el grupo de Agulló-López (64,80) y otros 

autores (68,81), encuentran que existe un fuerte decaimiento de las bandas de absorción de los 

precipitados formados de la impureza a temperatura de 275-325 ºC. En el cristal mixto KCl-KBr:Pb2
+ 

aún no se tienen datos referidos al comportamiento de posibles agregados, lo cual está en vía de 

realizarse. En la Tabla II. l se enlistan los valores de las bandas de absorción y emisión asociadas al 

Pb2
+ (dipolos libres), agregados y precipitados de la impureza en NaCI, KCI y KBr. 

Banda A Agregados Precipitados 

Absorción Emisión Absorción Emisión Absorción Emisión 
A., nm (eV) A., nm (eV) A., nm (eV) A., nm (e V) A., nm (eV) A., nm (eV) 

NaCl:Pb2
+ 272(4.55) 310(3.99) 268(4.63) 310(3.99) 265(4.67) 500(2.97) 

380(3.25) 286(4.32) 550(2.25) 
296(4.18) 

380(3.25) 276(4.48) 310(3.99) 
380(3.25) 262-266( 4. 72-4.65) 430(2.88) 

KCl:Pb2
+ 273(4.53) 340(3.64) 269(4.59) 340(3.64) 264(4.58) 

420(2.94) 280(4.42) 500(2.47) 
286(4.32) 550(2.27) 

420(2.94) 274(4.50) 355(3.48) 290(4.19) 
420(2.94) 

KBr:Pb2+ 298(4.15) 366(3.38) 295(4.19) 366(3.38) 308(4.02) 
323(3.83) 555(2.23) 
838(3.66) 

467(2.65) 302(4.09) 390(3.17) 
467(2.65) 

Tabla II.1. Datos de absorciones y emisiones de la impureza Pb2
+ en los cristales NaCI, KCI y KBr 

(64,68, 74,80). 

Hasta aquí se han mencionado las propiedades ópticas de la impureza Pb2+, así como la influencia de 

los iones de cloro y bromo en los cristales con el fin de comprender mejor la influencia de éstos en las 

propiedades del cristal mixto en estudio. Otro factor importante a considerar en este estudio, es el 

efecto y el daño que se provocan en el cristal por la interacción de la radiación ionizante. A ello se 

refiere brevemente el siguiente apartado. 
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2. EFECTOS DE LA RADIACION IONIZANTE EN IMPUREZAS 

Al exponer un cristal a Ja radiación ionizante se genera una gran concentración de electrones y huecos 

debido a Ja ionización y excitación principalmente, pero ¿cuál es el papel de las impurezas en el cristal 

cuando se irradia? 

En principio, desde el punto de vista del estado sólido, diremos que la energía en las que se 

encuentran los estados electrónicos en un sólido se caracterizan por ser bandas. Estos estados 

energéticos pueden ser utilizados para conocer importantes comportamientos en el sólido cristalino, a 

través de Ja absorción óptica. 

En los sólidos los niveles energéticos de los electrones de valencia, de átomos en estado base, se dice 

que están localizados en una banda de energía llamada banda de valencia. Cuando los electrones 

adquieren mayor energía algunos de ellos podrian ser transferidos a una banda de nivel energético 

superior denominada banda de conducción, dejando Jos correspondientes huecos en Ja banda de 

valencia. Entre ambas bandas existe una zona de niveles de energía no permitidos para los electrones 

llamada banda prohibida. Las perturbaciones de los niveles energéticos se pueden dar por ejemplo por 

Ja presencia de defectos o de impurezas atómicas en el sólido que pueden perturbar los niveles de 

energía del cristal y permitir que se generen niveles de energía metaestables en Ja banda prohibida. En 

el caso de los halogenuros alcalinos, el ancho de banda prohibida es desde 6 e V hasta 7 e V, por lo que 

son transparentes al visible, y su absorción óptica inicia aproximadamente en 250 nm en el 

ultravioleta. 

Una impureza en el cristal, además de provocar un estado metaestable, puede migrar y eventualmente 

ser atrapada o retenida por una vacancia se habla entonces que se ha generado una trampa. La captura 

de electrones por impurezas ha sido evidenciado experimentalmente en relación a los cambios de 

valencia en cristales dopados con impurezas. Sobre el efecto de las impurezas catiónicas divalentes en 

los halogenuros alcalinos, Jain hace una revisión al respecto (82), en la cual divide las impurezas 

divalentes en dos tipos: IA (Ca, Sr, La) y tipo In (Mg, Ti, Cr, Mn, Fe, Ca, Ni, Zn, Cd, Pb). Las 

primeras elevan la formación de defectos por radiación y las segundas la descienden. Las impurezas In 
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tienen su segundo potencial de ionización mayor que las IA en un 35 a 100%, es decir, que los iones In 

tienen una apreciable mayor afinidad electrónica que los iones IA. Así, hay evidencia de que impurezas 

In capturan electrones producidos por irradiación y forman los iones monovalentes y los átomos de 

impureza. Otra diferencia es que las impurezas ID se agregan más rápidamente a temperatura ambiente 

que las JA. 

Las impurezas monovalentes tienen también un papel análogo en el proceso de captura de electrones 

y huecos. Así han sido ampliamente estudiadas las impurezas de Cu, Ag, Au y TI existiendo amplia 

bibliografia, Delbecq y colaboradores (83,84), pues han sido más estudiadas dado que la presencia de 

vacantes catiónicas en los cristales como impurezas divalentes aumenta el grado de complejidad en la 

interpretación de los resultados experimentales, en parte porque las vacantes catiónicas rompen la 

simetría que ve la impureza; también por los procesos de agregación debido a los dipolos y porque las 

vacantes pueden actuar como trampas de los intersticiales producidos durante la irradiación. 

La mayoría de las impurezas monovalentes y un cierto número de las divalentes son suficientes para 

capturar tanto electrones como huecos. Este comportamiento, está fuertemente relacionado con la 

posición en la cual se encuentran los niveles de los distintos estados de valencia de cada impureza 

dentro de la estructura de bandas del cristal. El cálculo de la posición de estos niveles se vuelve 

complicado, sin embargo algunos autores (85,86) han llevado a cabo cálculos para localizar el nivel de 

los distintos estados de valencia de las impurezas en halogenuros alcalinos. 

Es ahora claro que, puesto que pueden existir varios estados de valencia de las distintas impurezas en 

halogenuros alcalinos, éstas actuarán como trampas de electrones y defectos. Veremos más adelante 

su importancia en la formación de los centros F y en la emisión luminiscente estimulada térmicamente. 

3. PROCESOS DE DAÑO POR RADIACION 

En los últimos 40 años se ha avanzado considerablemente en el conocimiento de los mecanismos de 

producción de defectos en cristales iónicos expuestos a radiación (3,87,88) debido, no sólo al interés 

tecnológico, sino también a la necesidad de entender los fenómenos básicos que ahí ocurren. Los 
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procesos de daño por radiación, en general, se clasifican comúnmente en tres clases: colisiones 

elásticas, procesos electrónicos, y mecanismos fotoquímicos o de radiólisis. 

La clase electrónica, incluye todos los procesos en los cuales ningún defecto iónico es formado, pero 

hay un cambio de estado electrónico o alguna carga es movida por la absorción de energía radiante. 

Las colisiones elásticas son aquellas en las cuales, átomos o iones son desplazados debido a la 

transferencia de energía y momentum desde las partículas o fotones incidentes. Mientras que en los 

procesos de radiólisis o fotoquímicos los defectos atómicos o iónicos son formados por una serie de 

reacciones químicas que se inician con una excitación electrónica. Estos tipos de procesos son los más 

interesantes para este trabajo y se exponen más adelante. 

Antes de considerar los procesos de daños por radiación es necesario discutir las formas en las cuales 

la radiación de alta energía interacciona con el sólido, y diremos que la radiación de alta energía es 

aquella que puede causar cambios permanentes en el sólido en cuestión. 

Se pueden clasificar los tipos de radiación en los cuatro grupos siguientes: a).· Fotones altamente 

energéticos (rayos X, rayos gamma), b). Partículas ligeras cargadas (electrones, protones, partículas 

alfa), c). Atamos pesados o iones, d). Neutrones. 

De estos grupos, sólo nos interesa la interacción de fotones de alta energía o ionizante con el cristal. 

Cuando se usa la expresión "alta energía" para describir fotones, normalmente se refiere a aquellas 

energías superiores a los 100 eY. Sin embargo, debido al intervalo de energía de la mayor parte de los 

generadores de rayos X y fuentes isotópicas, el intervalo más importante es el comprendido entre los 

10 keV y 10 MeV. Los fotones comprendidos en este intervalo de energía interaccionan con los 

sólidos de tres formas: por absorción (efecto fotoeléctrico), dispersión (efecto Compton) y 

producción de pares. En el primer caso el fotón, es completamente absorbido por un átomo en el 

sólido, en el segundo solamente parte de la energía del fotón es absorbida y el resto la lleva el fotón 

dispersado de más baja energía que el incidente. En el tercero, el fotón es absorbido por el sólido, 

creándose un par electrón-positrón en el proceso. Como ejemplo se puede definir un coeficiente de 
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absorción fotoeléctrica macroscópico, de la fonna siguiente: Si 1 es la intensidad del haz incidente de 

fotones, después de atravesar un espesor x queda reducida a l(x) = 10exp(-a.x). Usualmente a tiene 

valores comprendidos entre 103 y IOs m·1 para fotones en el rango de 10 keV a 100 keV. Esto quiere 

decir que cuando irradiamos una muestra con rayos X producidos por una fuente cuyo cátodo se 

encuentra, por ejemplo, a 50 kV (que produce rayos X con energía menor a esta diferencia de 

potencial) todos los fotones son prácticamente absorbidos en los primeros milímetros de la muestra. 

En el caso de partículas ligeras cargadas (protones de alta energía, iones y electrones); el daño por 

radiación en halogenuros alcalinos es principalmente debido a la excitación electrónica (89), producida 

por la interacción coulombiana de la partícula incidente con los electrones de los átomos del sólido. Al 

irradiar con electrones, debido a su gran ángulo de dispersión por choque, su penetración en el sólido 

es muy pequeña usualmente entre 10 y 100 monocapas atómicas para el rango de 1 a 10 keV. 

En cuanto a las partículas pesadas, éstas también pierden energía principalmente por transferencia a 

los electrones siempre y cuando su energía esté por encima de la energía de ionización; sin embargo 

por debajo de la energía de ionización la partícula no pierde energía por cesión a los electrones y la 

partícula pesada se moverá como un átomo neutro y colisionará con los átomos neutros como una 

"bola rigida". 

En el caso de neutrones, que por falta de carga éstos no interaccionan con los electrones, pero si con 

los núcleos a través de fuerzas nucleares, que son de muy corto alcance. Por consiguiente las 

colisiones directas entre neutrones y núcleos son escasas, pero dependiendo de la energía incidente, 

que para aplicación en radiación ionizante es común referirse al intervalo de 10 keV a JO MeV (y 

recientemente hasta 70 MeV), pueden producir daño expulsando al átomo de su posición en la red o 

hay una captura neutrónica dependiendo de la sección eficaz del átomo, o bien se producen reacciones 

nucleares fisionando el núcleo produciendo nuevas partículas muy energéticas, la fisión ocurre en 

elementos de número atómico mayor a 30 sometidos a neutrones de hasta varias centenas de Me V, o 

también se presenta la fisión abajo de 10 Me V a partir del número atómico 90. 
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4. MECANISMOS DE FORMACION DE DEFECTOS 

Se han mencionado brevemente los procesos de daño por radiación, ahora nuestra atención estará 

hacia los mecanismos de formación de defectos provocados por la radiación ionizante en los 

halogenuros alcalinos. 

En el caso de colisiones elásticas, éstas ocurren cuando partículas energéticas, tales como electrones, 

que pasando a través de un cristal pueden colisionar con el núcleo o iones de la red y expulsarlos de 

su posición. La energía máxima E.,, que puede ser transferida a un átomo de la red en halogenuros 

alcalinos, por electrones en el intervalo de 1 a 10 keV, es de uno o dos órdenes de magnitud menor 

que la energía de enlace, en consecuencia no es de esperar que se produzca daño por colisión directa. 

De los procesos de daño por radiación, que involucra a los mecanismos de la formación de defectos, 

los dos más importantes para este trabajo son los procesos electrónicos y el fotoquímico o de 

radiólisis: 

4.a) Procesos electrónicos. En este caso, los fotones o electrones de alta energía interaccionan 

principalmente con los electrones del sólido. Usualmente éstos son excitados desde las bandas llenas o 

de valencia a la de conducción, formándose pares electrón-hueco (enlazados o separados). Después 

de la excitación electrónica ocurren dos clases de procesos de relajación: los que ocurren tan 

rápidamente que se les puede considerar instantáneos, y aquellos que pueden ocurrir muy lentamente 

e incluso ser permanente bajo condiciones de ambiente apropiadas. 

i). Procesos de relajación riípidos. Los electrones más fuertemente enlazados están en bandas que 

corresponden a las cortezas de electrones más internos (capas K) de los átomos constituyentes. Los 

electrones menos enlazados a los átomos individuales forman las bandas de valencia y conducción 

(llena y vacía respectivamente). La energía cinética de un electrón en la banda de conducción puede 

ser tan grande que el electrón abandone el cristal si el hecho ocurre cerca de la superficie. El nivel de 
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energía que h.ace esto posible es llamado nivel de vacío. Si por otro lado, el electrón excitado está en 

el volumen del cristal entonces puede alcanzar energías incluso superiores a la del nivel de vacío, de 

hecho eXiste un continuo de posibles estados por encima del nivel de vacío. 

En un proceso de excitación electrónica general causado por un fotón o electrón de alta energía, se 

excitará el electrón desde una de las bandas llenas profundas (tal como la correspondiente a un 

electrón K) al continuo por encima del nivel de vacío. El primer suceso que ocurre entonces es que los 

electrones y huecos energéticos reparten su energía con los otros electrones del sólido, produciendo 

nuevos pares electrón-hueco. De esta forma una única excitación electrónica de alta energía se 

degrada rápidamente en un gran número de excitaciones electrórucas de menor energía. El tiempo en 

que ocurre todo este proceso es de unos 10"15 segundos. 

ii). Procesos de relajación lentos. Si el ancho de la banda de energía prohibida entre la B. V. y la 

B.C., es de Ea, y Eo la energía de excitación, entonces aproximadamente Eo/3Ea pares electrón-hueco 

pueden generarse (90,91), y el resto de la energía insuficiente para producir nuevos pares se pierde 

lentamente en un lapso de 10"12 s aproximadamente, gene~ando fonones. Como primera aproximación, 

diremos que una vez que la energía es redistribuida y existen electrones en la B.C. y huecos en la 

B.V., entonces, puesto que los electrones y huecos (defectos que se mencionan más adelante) se 

atraen unos a otros por fuerza de Coulomb, pueden recombinarse. Esta recombinación puede ser 

radiativa o no-radiativa. La recombinación radiativa produce la denominada luminiscencia intrínseca, 

llamada así porque aparentemente ocurría sólo en cristales sin impurezas. 

Si el sólido contiene impurezas, éstas pueden actuar como trampas para los electrones o los huecos, o 

ambos, manteniéndolos separados e impidiendo su recombinación. Existen numerosos ejemplos de 

atrapamiento de carga en los halogenuros alcalinos y con este fin gran cantidad de impurezas han sido 

estudiadas y caracterizadas, tales como TI (83,92), Ag, Cu, Pb, Au (60, 93-96). 

En halogenuros alcalinos a temperatura suficientemente baja, no es necesario tener impurezas para 

atrapar los huecos o defectos producidos. En estos materiales el hueco en la banda de valencia 
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produce que Jos iones cercanos se muevan desde sus posiciones de red normales combinándose el 

hueco con dos iones halogenuros para dar una molécula ionizada de halógeno (ion-molecular) en la 

que Ja distancia entre los dos halógenos es menor que en la red perfecta. Esto se conoce como un 

"hueco auto-atrapado" (o polarón del hueco con masa efectiva muy grande), y se le designa como un 

centro/ x; /en notación de Sonder y Sibley (2), conocido también por su famosa notación de centro 

Vk. Este defecto se produce en todos los halogenuros alcalinos y puede formarse debido a que la vida 

media del estado excitado es más larga que el tiempo requerido por los iones para relajarse en la 

configuración de ion molecular con orientación según la dirección <110> en el cristal (Figura 11.3). 

A pesar de varios modelos propuestos para explicar los defectos, sorprende que solamente se han 

identificados experimentalmente Jos centros Vk, H, F y el centro V1 o HA, aunque actualmente otros 

defectos asociados están en discusión en la literatura. Todavía faltan identificaciones de varios de 

ellos. 

Mencionaremos brevemente algunos defectos importantes: 

El centro H es una molécula de halógeno ubicada nonnalmente en sitio intersticial y ha sido estudiado 

por EPR y por técnicas ópticas(97), los resultados indican que los dos iones de halógeno vecinos 

están en una dirección axial. Tiene una energía de transición en KBr (3.3 eV) cercana al centro Vk 

(3.2 eV). Un defecto importante es una vacancia de halógeno, centro a, que es una trampa efectiva 

para capturar un electrón y restablece así el equilibrio electrostático de la red, tal captura genera un 

centro F que ocupa así un sitio de halógeno. El electrón no está completamente confinado a un lugar 

de Ja red, así que el centro F es ligeramente positivo comparado con ella y puede débilmente atraer un 

segundo electrón formando un centro F' o F'. El centro F ha recibido más atención que cualquier otro 

y a pesar de ello aún no está bien comprendido. 

Por su parte el centro V1 en KCI y en KBr consiste de un centro H asociado con una impureza en el 

cristal, si existen impurezas de Na' esto quiere decir que es un centro llamado HA de sodio o bien si 
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existe Li será un centro HA de Li, y tienen propiedad paramagnética. En general, los centros 

impureza-H se denominan centros HA cuando la impureza es monovalente y Hz cuando es divalente. 

En el caso del hueco auto-atrapado Vk a baja temperatura pierde movilidad (2,83,98), en KCI debajo 

de 170 K y en KBr debajo de 140 K, sin embargo a altas temperaturas se difunde saltando de un lugar 

de red, en el cual está atrapado el hueco, al vecino. Las caracteristicas del centro Vk tales como la 

probabilidad de su reorientación (99), su interacción y recombinación con otros defectos en diversas 

redes, lo hace importante y ha sido estudiado extensamente en los últimos años (100-102). Parece que 

la energía de activación para su difusión depende de la fuerza de enlace halógeno-halógeno, de los 

tamaños relativos del anión y del catión en la red, aquí todavía hay trabajo por hacer. 

Si la temperatura de irradiación es superior a la temperatura a la cual el centro Yk es móvil (o si se 

calienta el cristal después de irradiarlo a baja temperatura), entonces las impurezas presentes en el 

cristal pueden actuar como trampas para el Vk debido a la distorsión elástica de la red. Así se han 

detectado por medio de EPR centros Vk atrapados al lado de impurezas monovalentes y que se les 

conoce como centros VkA (103). Si los dos cationes al lado del Vk se han substituido por impurezas 

monovalentes entonces se tiene un centro VkAA· También se han detectado centros Vk al lado de 

impurezas divalentes (9, 104, 105), pues hay la posibilidad de que pueden estar agregados intersticiales 

junto a impurezas (106). Además, se pueden formar centros complejos tipo Vk - H tanto a baja 

temperatura como a alta (107,108). Otros tipos de centros son los Vi: (109) y los V1 (110) que 

consisten, respectivamente, de un Vk al lado de una vacante catiónica y al lado de una aniónica, 

aunque no existe un acuerdo todavía de la interpretación de este último. 

En irradiaciones a baja temperatura, el centro H puede capturar electrones y formar centros 1 (98). 

Pero si ocurre que un electrón es atrapado por un Vk, el par e· - Vk, se dice que es un excitón 

atrapado, a éste se hará referencia más adelante. 

Como se ha dicho, el centro H está insertado en posición intersticial en una fila de iones halógenos, es 

decir, es un V" colocado en el lugar de un halógeno y con su eje en la dirección de unión de los dos 
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halógenos adyacentes :<lJO>(Figur~H.3.c).·.Kanzing (111) propuso que la función de onda del hueco 

asocia~o. ':ºn.~e~ ,~iij~~;!:'!t~~1~ ~~1§~¡~3.Liones halógenos vecinos, es decir, el centro H es una 

molécul.a x;'.: A1.·i.~~/9u~'.i~ü,yk!'s~ 1'.energía de activación para la difusión depende del tamaño 
. .'. ·~ . : .· :.--. -:,:;.;_~ _:_ ·'·::. ~;,,. ,·:·<."~ :,_i~ .(. e;.'.¡~·:. '·.---r--··.- ~ .. :::. · 

relativo <li:qos ionefdé la'red.(112). Como veremos más adelante, se forman a partir del centro Vk . 

. \; ~ 

En la FigUra:Iq;rseJl14estra la asociación de un electrón excitado con un ion de halógeno nonnal 

para fÓrmar ~ria:mÓlécula dihaluro excitada, que después de una o varias vibraciones se disocia, 

enseguida él ·~t~mo de halógeno X (que es fragmento de la reacción), que tiene energía cinética 

suficiente para ir a una posición intersticial dejando su electrón en la vacante generada. 

Figura 11.3. a) El hueco auto-atrapado (centro Vk) y el electrón libre después de irradiación. b) 
Disociación del excitón auto-atrapado, la molécula x; se dirige en dirección <110>, siguiendo una 

recombinación no-radiativa del electrón y del Vk e) El centro H (intersticial X 3
-) es formado a cierta 

distancia del centro F. 

El átomo intersticial se retira al menos con 1 e V de energía cinética alejándose del centro F formado, 

y posteriormente es capturado por un ion X de la red para formar un centro H al final de la cadena de 

"colisiones" como un par complementario del F, como se muestra en la Figura II.3.c. Sin embargo 

para la formación del par F-H, previamente debe ocurrir un relajamiento para la difusión apreciable del 

e-Vk que permita la separación del ion halógeno y cuya energía cinética transferida a la red permita la 

difusión de ese excitón. Tal relajamiento probablemente tiene lugar cerca de los sitios de los defectos, 
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si es así entonces hay una fuerte posibilidad de que la formación del par primario F-H se forme cerca 

de la impureza (113-116). 

Finalmente en el centro F, las transiciones electrónicas del electrón atrapado en la vacante aniónica, 

desde su estado fundamental al excitado (su absorción) ocurren en el visible en casi todos los 

halogenuros alcalinos (excepto LiF), de aquí su denominación de "centro de color" y la expresión 

"coloración" de un cristal que significa producción de centros F. Durante la irradiación la cinética de 

crecimiento de los centros F con el tiempo de irradiación sigue una curva, denominada de coloración, 

que ha sido muy estudiada experimentalmente (2, 117). Asimismo se han realizado gran cantidad de 

trabajos teóricos para explicar la forma de esta curva y su dependencia con el contenido de impurezas, 

intensidad de irradiación y temperatura. Existen dos trabajos, de Comins ( 1 18) que estudia sólo la 

primera zona de coloración y el de Aguilar y colaboradores ( 106), ellos explican por medio de un 

modelo de nucleación heterogénea las tres zonas de que consta la curva de coloración y su 

dependencia con temperatura, intensidad de la radiación y contenido de impurezas. Sobre la 

coloración se discute más en el capítulo III. 

En cuanto a la estabilidad, los centros F son interesantes a 150 K en KCI, donde en presencia de 

impurezas de Brº, pueden asociarse a ésta y volverse estables a temperatura ambiente, las medidas 

ópticas indican que las bandas F en KCI tienen los máximos de absorción en 3.8 e V, y asociados al Br" 

están en 3.9 eV (119). Así, los centros, F, Vk, 1 y el H, son detectables por espectroscopia EPR y 

absorción óptica. 

4.b) Proceso fotoguímico o de radiólisis. Este proceso parte de una excitación electrónica para 

producir defectos atómicos o iónicos. Así, en un halogenuro alcalino, cuando es expuesto a la 

radiación de alta energía (rayos X, gammas, etc.) el efecto más notable es la aparición del par F-H en 

la subred de halógenos. Se cree que la formación de defectos F-H en su etapa inicial tiene su origen en 

un proceso de radiólisis. Se han propuesto varios mecanismos (120-123) con el objeto de explicar 

esto. Sin embargo el proceso no parece ser tan simple, puesto que dichos defectos se pueden producir 

con fotones cuya energía es pequeña comparada con aquella requerida para producir un par F-H (par 
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de Frenkel) por colisión directa, aproximadamente 25 eV, (124, 125). Incluso es posible producir esos 

pares por excitación con luz ultravioleta (126). Esta alta eficiencia en producción de daño por 

radiación en los halogenuros alcalinos, ocurre debido a que la energía perdida por la radiación en 

causar excitación electrónica, es capaz de crear defectos de red por un proceso fotoquímico (127). 

En el proceso fotoquímico deben existir tres etapas: En la primera, debe ocurrir una excitación 

electrónica que produzca momentáneamente un defecto electrónico en la red. En la segunda etapa, la 

energía del defecto electrónico debe ser convertida en energía cinética de un ion de la red, y en tercer 

lugar, debe existir algún camino para el movimiento de este ion, suficientemente lejos de su vacante 

asociada, para que el defecto sea estable. 

En la primera eta!IB, fue necesario la identificación del par F-H producido, y los trabajos de Kanzing y 

Woodruff en 1958 ( 128) con EPR, dieron la evidencia definitiva de que a baja temperatura de 

irradiación los centros H eran formados como intersticiales. Este descubrimiento fue apoyado por 

Compton y Klick en 1958 ( 129), quienes mostraron por técnicas ópticas que los centros H eran 

producidos a baja temperatura en proporción al número de centros F formados, concluyendo que los 

centros F y H eran creados simultáneamente. Posteriores medidas (130-132) dieron evidencia de que 

los pares Frenkel son producidos por rayos X a todas las temperaturas de irradiación. Así el par de 

Frenkel en halogenuros alcalinos se produce como la pareja de defectos intrínsecos F-H de la subred 

de halógeno. 

De manera independiente, los grupos de Hersh, Lushchik y Pooley, llegaron a la conclusión de que el 

mecanismo de producción F estaba estrechamente asociado con la recombinación no-radiativa de 

electrones con centros Vk. El grupo de Pooley, en 1966 ( 120) mostró que para varios halogenuros 

alcalinos, la eficiencia de producción F estaba anticorrelacionada con la recombinación luminiscente 

electrón-hueco. Experimentos posteriores más cuidadosos han mostrado que esta primera conclusión 

no es totalmente cierta, pero pennanece la idea de un proceso alternativo. 
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La evidencia más convincente de que la recombinación del Vk con el electrón es el mecanismo de 

producción F en halogenuros alcalinos, son los experimentos por EPR de Keller y Patten (121) que, 

aprovechando que tanto el centro Vk como el H son observables con esa técnica, encontraron una 

exacta correlación entre la desaparición de los centros Vk y la formación de centros H. Los trabajos de 

Lushchik (122) y Goldstein (123) mostraron que los centros F se producían con luz ultravioleta, con 

energía solamente suficiente para formar pares electrón-hueco enlazados o excitón, e insuficiente por 

tanto para producir ionización. Así pues, en la primera etapa del proceso fotoquímico la excitación o 

defecto electrónico cuya energía produce el par F-H es el excitón. 

Todavía no se ha identificado el estado electrónico del excitón que conduce a la formación del par F

H, por consiguiente, no se conoce gran cosa de la segunda etapa del proceso fotoquímico. Pero puede 

suponerse que de algún modo le ha sido comunicada una cierta energía cinética al ion o átomo de 

halógeno. Sin embargo esta segunda etapa está muy relacionada a la siguiente etapa. 

En la tercera etapa, si el ion posee energía cinética deberá haber algún camino para el desplazamiento 

alejándose de su vacancia asociada para que el defecto sea estable. Pooley ( 133) postula que debido a 

la orientación < 1 1 O> del centro /X;/ en la red y la proximidad de los dos iones haluros que forman el 

centro, la recombinación no-radiativa causa que los dos iones halógenos sean repelidos a lo largo de la 

dirección <110>. Una secuencia de reemplazamiento por colisión de aniones sería entonces 

propagada a lo largo de la fila compacta de haluros, de forma que la captura posterior de un electrón 

por la vacante dejada atrás, formaría el centro F. 

Por otra parte Smoluchowski (134) propuso una modificación al modelo de Pooley. En su 

modificación se sugiere que el ion halógeno se ioniza al dejar la vacante, la cual se queda con el 

electrón dando lugar a un centro F. El átomo neutro, x°, es el que inicia la secuencia de colisiones en 

la dirección <l 10> formando centros F y H. En el modelo de Smuluchowski no hay retraso entre la 

formación de la vacante y la formación del centro F, como debería de ser (135), a diferencia del 

modelo de Pooley. Además en esta hipótesis el centro F y el centro H se forman en el estado 

fundamental, lo que está en acuerdo con las observaciones (136) sobre el centro F. 
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En experimentos de Still y Pooley (137) se encontró que la velocidad de coloración se reducía en 

cristales mixtos de halogenuros alcalinos como KCl:KBr. Esto se explica en función de la interrupción 

de la cadena de colisiones de tal modo que las vacantes de halógeno y el intersticial no alcanzan una 

separación de equilibrio. Una demostración más clara de que el proceso de separación del átomo de la 

vacante envuelve una cadena de colisiones de reemplazamiento en la dirección <110>, viene de los 

experimentos de "sputtering" (emisión de átomos desde una superficie que está siendo irradiada). En 

estos experimentos (138) los halogenuros alcalinos emitían átomos desde la superficie por irradiación 

con electrones de baja energía (89, 139), y el patrón de emisión mostraba un agudo pico de halógenos 

en la dirección <110> mientras que los átomos alcalinos eran emitidos al azar. La eficiencia de 

emisión de átomos parece ser una función simple de la geometría de los iones en la red y decrece con 

el parámetro S/D, donde S es el espacio entre iones halógenos adyacentes y D el diámetro del átomo 

de halógeno (140). Estos resultados son de esperar para cualquier mecanismo que involucre una 

cadena de colisiones de reemplazamiento en la dirección< 11 O> de los halógenos ( 141 ). 

Una sugerencia de Itoh (142), es que un Vk excitado es más móvil que otro en estado fundamental. 

De acuerdo con esta hipótesis es de esperar una mayor producción de pares F-H a la temperatura en 

que el Vk se hace móvil. Esto ha sido observado por Sonder (143) y Alvarez-Rivas (144) que 

encuentran que el rendimiento de producción F aumenta abruptamente a temperaturas cercanas a 1 SO 

K que es precisamente cuando el Vk se hace móvil (14S, 146). En estudios a muy bajas temperaturas 

(JOS), se indica que el par F-H es el producto primario de la irradiación, y también se genera otro tipo 

de par, el a-1 o F'-1, como un producto secundario donde el centro 1 es un ion halógeno intersticial, es 

decir, el 1 X¡ l. La estructura atómica del centro 1 y su formación no han sido todavía establecidas, a 

pesar de que se han hecho algunos modelos y cálculos teóricos (147). 

El atrapamiento del centro Vk y su absorción óptica. En relación al hueco auto-atrapado en 

halogenuros alcalinos, tiene un papel importante para las recombinaciones entre los defectos inducidos 

por la radiación. Como se ha dicho, los procesos electrónicos en los halogenuros alcalinos, la 

recombinación del Vk con el electrón produce la luminiscencia intrínseca y el daño por radiación por 

relajación del excitón auto-atrapado que se fonna. Así, el centro Vk es de importancia fundamental 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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para explicar estos procesos, y aquí conviene referirse sobre auto-atrapamiento de las cargas en 

halogenuros alcalinos. El Vk es un hueco auto-atrapado en un cristal iónico. Por tanto no es un 

"defecto" en el sentido usual de la palabra, sino que es simplemente un hueco en la banda de valencia 

que causa una gran distorsión local de la red. Esta distorsión produce una relativa inmovilidad del 

hueco, pudiéndose observar ópticamente y por resonancia de espín como si fuese un defecto 

convencional. La configuración básica del hueco auto-atrapado, en todos los halogenuros alcalinos, es 

una molécula X; que reemplaza a dos aniones próximos (X)i en la dirección de empaquetamiento 

compacto <110>. Esta descripción da muy buen resultado pues muchas de las propiedades del Vk son 

similares a la de la molécula libre de X; a la distancia intemuclear apropiada. 

La primera cuestión sobre los huecos auto-atrapados es, obviamente, porqué se atrapan. Gilbert y 

Wahl (147, 148) han resumido cuáles son las razones para que el hueco se auto-atrape. Observan que 

se puede ir en tres pasos; desde que el hueco está deslocalizado en una red sin distorsionar hasta otra 

situación donde hay una configuración de auto-atrapamiento. El auto-atrapamiento es favorable si la 

suma total de los cambios de energía en esos pasos es negativa. 

En el primer paso se "localiza" el hueco. Una carga localizada en una celda unidad del espacio real del 

cristal estará completamente deslocalizada en el espacio de momentos, por tanto hay que usar la 

representación Wannier cuya exposición clara la hizo Stoneham (147). Su energía en un estado 

localizado será entonces aproximadamente el valor medio de la energía de la banda a la que pertenece. 

Así, para el caso de un hueco la energía necesaria para localizarlo será la mitad del ancho de la B. V. 

Como ésta energía es positiva quiere decir que cuanto más estrecha sea una banda (la B.C. o la B.V.) 

más fácil será auto-atrapar la carga correspondiente. 

El segundo paso consiste en la polarización de la red debida a un hueco localizado. Esta da una 

reducción de energía de polarización Epo1<0. Por último, el tercer paso consiste en la relajación de la 

molécula X; hasta su separación de mínima energía y que será la energía de enlace de dicha 

molécula: E~.,,1<0. 
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Las primeras estimaciones energéticas de Gilbert y Wahl (148) condujeron al resultado de que en 

halogenuros alcalinos sólo se auto-atrapa el hueco. Así por ejemplo para KCI obtuvieron una energía 

total de -1. 7 e V para el hueco y+ 1.3 e V para el electrón. Mientras que las energías de localización fue 

60 veces mayor Ja del electrón, las energías de polarización fueron -0.5 eV para el hueco y -0.3 eV 

para el electrón. La energía de enlace para el hueco fue -1.5 e V y para el electrón fue -0.3 e V. 

Para una comprensión básica de las propiedades electrónicas del centro /X;/ es conveniente construir 

un modelo simple de orbitales moleculares OM (148, 149), pues puede facilitar Ja comparación de Jos 

datos con propiedades conocidas de los átomos de halógeno. Ese tipo de modelo es apropiado para el 

centro/ x; /por Ja débil interacción entre los dos iones halogenuros que comparten el hueco. 

En cuanto a la absorción óptica del Vk se requiere realizar buenas medidas ópticas y es deseable 

trabajar con un sistema bien definido en el cual las bandas de absorción se encuentren aisladas. Sin 

embargo, durante la irradiación se producen otros centros adicionales que pueden traslapar las bandas 

del Vk. Pero, por fortuna, su anisotropía permite identificar y medir sus bandas por medio de su 

polarización. En efecto, si tomamos un cristal de halogenuro alcalino dopado con una impureza que 

atrape electrones y lo irradiamos, tendremos un exceso de centros Vk distribuidos uniformemente 

entre las seis direcciones <110>. Si iluminamos a Jo largo de la dirección <100> sobre Ja cara del 

cristal con luz polarizada en las direcciones <011> y <O 1 l> y restamos los dos espectros obtenemos 

uno que consiste solamente de las bandas anisotrópicas del centro V1;. Este método fue usado por 

Delbecq y colaboradores (98, 102), siendo capaces de localizar las principales transiciones ópticas del 

/ x; /en un gran número de halogenuros alcalinos. Ellos encontraron que las transiciones principales 

invariablemente comprenden una banda simétrica en el rango de 3 a 4 e V y una más débil, en el rango 

de 1.5 a 1.7 eV. Similares resultados obtuvieron al utilizar EPR, en donde el campo magnético es a lo 

largo de la dirección elegida del cristal. 
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El cálculo de las energías de transición ha sido realizado por Gilbert y Wahl (148). Es de notar que 

todos los parámetros de las bandas dependen grandemente del tipo de halógeno y poco del catión, lo 

que apoya la hipótesis inicial de que el ion molecular X; es débilmente perturbado por la red. 

Hasta ahora, no ha sido observada ninguna luminiscencia debida a transiciones internas del hueco 

auto-atrapado. Una posible explicación de este hecho es que el X 2- se disocia espontáneamente 

cuando se le coloca en su estado excitado. Esto puede ser consistente con el hecho de que la 

reorientación (150) del centro puede ser realizada excitando ópticamente en cualquier transición. 

En unos experimentos para determinar la estabilidad térmica de los centros Vk realizadas por Murray 

y colaboradores (145) en NaCI dopado con TI, Ag y Pb, e irradiado con rayos X, encuentran que la 

velocidad máxima de cambio de las bandas de absorción del Vk ocurre a la temperatura de 151 K y 

obtienen picos de termoluminiscencia a 151 K y 14 7 K (con TI y Ag, respectivamente), concluyendo 

que la temperatura de 150 K corresponde a la difusión de centros Vk y su aniquilación en lugares con 

exceso de electrones. 

También Sonder (143), en NaCI puro e irradiado con electrones, llega a la conclusión de que el hecho 

de que el Vk se haga móvil a 155 K es consistente con la temperatura a la que él observa que es 

máxima la eficiencia de producción F (214 K). Por otra parte, a partir de unos experimentos de 

luminiscencia fotoestimulada realizados por el grupo de Lushchik ( 151) se llega a la conclusión de que 

el Vk es móvil a unos 160 K. Otras medidas realizadas por EPR en halogenuros alcalinos ( 152) han 

permitido obtener con precisión las temperaturas a las cuales los Vk se vuelven móviles. 

Relación del hueco Vk y el excitón formados bajo radiación. Como se ha señalado, un par 

electrón-hueco es producido cuando un fotón de energía mayor que la existente entre la banda de 

valencia y la de conducción es absorbido por el cristal, y ambos pueden moverse por el cristal, aún 

cuando la forma de propagación de ambos sea distinta. Si un electrón es llevado a la banda de 

conducción pero tiene una energía tal que no puede disociarse totalmente de su hueco, ambos 

permanecen acoplados, éste par electrón-hueco enlazado es conocido como excitón. 
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Dado que los excitones absorben en una región del espectro electromagnético que se encuentra 

localizada en la región ultravioleta al inicio de la absorción fundamental, nombre que se ha dado a la 

fuerte absorción que presentan los materiales y en la que los electrones son transferidos de la banda de 

valencia a la banda de conducción, se pueden considerar dos tipos de excitones que representan dos 

límites de aproximación. Un modelo, debido a Frenkel en el cual se considera al electrón y hueco 

estrechamente ligados, y otro debido a Wannier (153) que considera que la ligadura es débil y que la 

distancia que separa el electrón y el hueco es grande, en comparación con la distancia de red. 

En un excitón Frenkel la excitación está localizada sobre un sólo átomo o en sus proximidades, es 

decir, que el hueco está en general en el mismo átomo que el electrón, aún cuando el par puede estar 

en cualquier parte del cristal. Un excitón de Frenkel es esencialmente un estado excitado de un átomo, 

pero la excitación puede saltar de un átomo a otro en virtud del acoplamiento que existe entre los 

vecinos, es decir, el excitón puede moverse a través del cristal transportando solamente la energía de 

excitación pero ninguna carga, y al moverse por el cristal puede ceder su energía de formación al 

recombinarse, entendiéndose por recombinación a la caída del electrón al estado de hueco del cual 

proviene. En halogenuros alcalinos los excitones de más baja energía están localizados en los iones 

halógenos negativos puesto que tienen más bajos niveles electrónicos de excitación que los iones 

positivos. Los cristales de halogenuros alcalinos cuando son puros son transparentes en la región 

visible del espectro, pero en la región ultravioleta vacío, muestran una considerable estructura en los 

espectros de absorción. El clásico trabajo de Eby y colaboradores (154) muestra esos espectros de 

absorción a 80 y 300 K para casi todos los halogenuros alcalinos. 

En cristales KCl, KBr y Kl impurificados con iones de doble y una valencia (Pb, Ga, In, TI y Sn2
') a 

80 K y 295 K, el grupo de Zazubovich ( 155-157) ha aclarado detalles de las propiedades y estructura 

de los estados electrónicos excitados de los sistemas cristalinos, los efectos y procesos característicos 

de la luminiscencia atribuida a estados excitados de excitones relajados y centros asociados a 

impurezas principalmente. 
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Los trabajos del grupo de Knox ( 116, 158) mostraron que los dos modelos existentes sobre formación 

del excitón en halogenuros alcalinos, eran esencialmente equivalentes en cuanto a las previsiones de la 

multiplicidad de la estructura de absorción. Estos dos modelos son los siguientes: el modelo "excitón" 

según el cual el excitón se forma elevando un electrón a un estado excitado de un ion halogenuro, y el 

"modelo de transferencia de carga" en el que se supone que el electrón de un ion halogenuro es 

compartido por los vecinos próximos. En los cloruros y bromuros se observa un doblete en el primer 

pico de excitación, atribuido a la multiplicidad de la estructura. Actualmente el modelo de excitón ha 

tenido mayor aceptación. 

En los halogenuros alcalinos se ha observado tanto absorción óptica como emisión luminiscente 

relacionada con excitones. Así por ejemplo, en películas delgadas de KBr y NaBr ( 154) los espectros 

de absorción a 80 K muestran una estructura en dobletes aproximadamente en 6.7 y 7.3 e V en ambos 

casos. Estos dobletes proceden de los excitones más débiles de los iones halógenos; por ejemplo el 

caso del Br", el estado fundamental es un estado 1S0 debido a la configuración electrónica 4p6
; los 

estados más bajos corresponden a la configuración 4p5 5s, y el desdoblamiento (0.5 eV) del nivel 4p5 

es responsable de la estructura en doblete observada. 

Sin embargo, las energías correspondientes a la absorción y la emisión son muy diferentes, indicando 

una gran relajación de red en el estado excitado. En el NaCI, la banda de absorción más baja se 

encuentra a 8 e V y la banda de emisión más alta a 5.3 e V. 

Para los halogenuros alcalinos se ha aceptado que, después de la excitación del electrón a estados de 

la banda de conducción, la red en tomo al hueco se distorsiona hasta una configuración similar a la del 

centro Vk. Esto tiene lugar en un tiempo del orden de 10-13 s, que es mucho menor que la vida media 

de la excitación (10-9 a 10-<; s). Posteriormente, un electrón excitado se recombina con el hueco, bien 

directamente desde un estado de de la B.C. o, más probablemente desde un estado de excitón. Esta 

recombinación retoma la red a su configuración no distorsionada. Así, en esencia, el hueco auto

atrapado captura un electrón en un orbital relativamente difuso y, por tanto, el excitón puede 

considerarse como un estado cargado del Vk (114, 116). 
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En relación a la teoría-de excitones, ésta ya se encuentra desarrollada para halogenuros alcalinos y 

semiconductores, así como los cálculos para excitones auto-atrapados en NaCI y halogenuros de 

La idea del excitónha pennitido aclarar situaciones, por ejemplo, en Csl donde una impureza M' bajo 

radiación puede atrapar a un electrón y el hueco generado es inmediatamente auto-atrapado formando 

un par Vk con el electrón del ion impureza ionizado. La recombinación de ambos conduce a la 

formación de un excitón localizado cerca de la impureza, y cuyo decaimiento radiativo es 

acompañado por luminiscencia ( 160). Este mecanismo ha permitido explicar ciertas propiedades 

como la dependencia del centelleo luminiscente con la temperatura, la gran generación de pares TIº -

Vk, Naº-Vk y así también la alta eficiencia de los cristales de centelleo de Csl:TI, Csl:Na y Csl:Pb 

(161-163). 

Un ejemplo claro, es el caso del cristal de centelleo Csl:TI, se creyó por largo tiempo que las 

emisiones luminiscentes eran causadas por las transiciones electrónicas del estado excitado del triplete 

de un ion TI\ sin embargo, mediciones de cinética de decaimiento fotoluminiscente y de polarización 

(164), permitieron aclarar que la luminiscencia proviene del decaimiento radiativo de un excitón 

localizado cerca de un ion TI' cuyo estado excitado relajado es responsable de las emisiones en 2.55 

eVy2.25 eV. 

Así pues, la luminiscencia en algunos halogenuros alcalinos impurificados con iones ns2 puede ser 

explicado en términos del decaimiento radiativo de los excitones, donde los iones de halógeno que 

componen la red cristalina juegan un papel relevante en los procesos básicos. 

43 



CAPITULO 111. GENERACION DE CENTROS F Y LUMINISCENCIA EN 

CRISTALES MIXTOS KCl1-xBrx 

l. DEFECTOS EN LOS CRISTALES MIXTOS DE KCl1-xBr, 

Debido a la similitud en los radios iónicos entre CI, K y Br, también en sus estructuras cúbicas, el 

bromuro y el cloruro de potasio pueden mezclarse dando una solución sólida (165) con estructura 

cristalina cúbica donde participan los tres tipos de iones en un amplio intervalo de la composición, 

generando celdas primitivas de tipo Heusler o de superestructura (166), que en nuestro caso serían 

aleación de. tr~s tipos de átomos, K, CI y Br. Si en estas celdas los átomos quedan distribuidos al 

azar y cadasitio está ocupado por un átomo "promedio", la celda unidad se reduce por un factor de 

16, es dedr, · el cubo de la celda puede reemplazarse por ocho cubos menores centrados en el 

cuerpo los que serían subceldas. El cristal mixto se formaría por la cristalización mutua de dos 

cristales isomórficos y de constantes de red similares. La distribución de la mezcla de átomos 

participantes puede ser de manera intersticial o sustitucional. 

En cuanto a la miscibilidad, Tobolski (167), ha mostrado que para halogenuros alcalinos la 

miscibilidad completa es posible para temperaturas por encima de 4.582 con 8 la diferencia en 

porcentaje (entre 5% y 6%) de la constante de Ja red de cada halogenuro de la mezcla y que a 550 

ºC, y a temperatura ambiente habrían fases cercanas a las componentes puras originalmente. En el 

caso del KCl-KBr los iones cr sustituyen a Jos iones Br- al azar en la red de KBr, aunque las redes 

de superestructura no han sido observadas en halogenuros alcalinos mixtos. Otra característica 

importante en la mezcla, es que la densidad de dislocaciones aumenta con la composición de la 

mezcla (168) y se supone máxima para la composición equimolar (166). La constante de red 

depende de la composición y obedece Ja ley de Vegard ( 167, 169, 170): 

a== (1- x)a1 + xa2 

donde x representa el porcentaje de la mezcla, a1 y a2 Jos radios iónicos de cada componente del 

cristal mixto. Los parámetros de red del KCI y KBr son similares, 3.14A y 3.29Á, respectivamente 

(171). Mientras los puntos de fusión son cercanos entre KCI y KBr (1045 K y 1013 K 
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respectivamente), y eLradio iónico de los aniones cr es de 1.81 A y el de Br. es 1.96 A, y el del 

catión impureza Pb2+ es 1.20 A. Así, es de esperar que en proporciones molares intermedias, el 

párámefro ·de red del cristal mixto es una combinación de los parámetros de red constituyentes. 

Aunque debe tenerse cuidado que los radios iónicos pueden variar dependiendo del método de 

cálculo utilizado (172). 

En la mezcla KCl-KBr ya habían sido observadas ciertas propiedades interesantes pero estudiar 

fenómenos básicos en los halogenuros alcalinos mezclado no es sencillo como ocurre en los casos 

del bromuro de potasio y el cloruro de potasio por separado, así como en otra gran cantidad de 

cristales simples y también impurificados que han permitido investigaciones de interacción 

electrón con la red, electrón-fonón y excitones en los sólidos, así mismo la formación de defectos 

en los cristales (173,174,175). El cristal mixto KCl-KBr fue casi abandonado y con escasa 

publicación. En los últimos años se ha reiniciado su estudio de absorción y luminiscencia con 

impurezas orgánicas e inorgánicas, tales como Au· ( 176); también en el mixto NaxK1.xCl ( 177); 

Ca++ en KCl-KBr buscando la energía de activación de la impureza-vacancia ( 178); así como la 

localización del Mn2
' en la matriz del mixto NaxKt-xCl en función de la composición molar {179). 

Sin embargo, el cristal mixto KC1 1.,Brx impurificado con Pb2
' no ha sido estudiado, aunque la 

impureza Pb2
+ ha mostrado su utilidad como sonda óptica en los cristales halogenuros doblemente 

dopados como muestran los trabajos de los grupos de Jaque, Murrieta y colaboradores (24, 180-

183) incluyendo matrices de halogenuros alcalinos simples. Es de mencionarse que el mixto KClt. 

xBr, ha mostrado propiedades interesantes al verse impurificada con Eu2
', así lo muestran el grupo 

de Aceves y Barbaza-Flores ( 184-186), que también han explicado propiedades ópticas de las fases 

de agregados en esos mixtos, y la eficiencia luminiscente de la impureza Eu2
' en el cristal. 

Una forma de conocer la participación de los iones en la mezcla del cristal mixto, es vía centros de 

color. Smakula y colaboradores (187), mostraron que la absorción del máximo de la banda F en 

función de la dosis para el KBr puro es mayor que en el caso del KCl, y entre ambos se sitúa la 

cantidad de coloración del mixto KCl-KBr sin impurificar. Esto indicaria que la mezcla no es tan 

eficiente para la coloración del mixto y que la solubilidad del KBr en KCl no es uniforme, y los 

primeros vecinos del K serian aniones de Cl y Br, los que a su vez pudieran estar en posiciones 
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intersticiales al mezclarlos. Sin :embargo, en un sistema KCli.xBrx impurificado con Li, en la 

mezcla x =O, 0.04, 0.22, 0.4, 0.8 y 1.0, Asami e Ishiguro (188) encontraron para los extremos que 

la intensidad de emisión de los centros FA son comparables y existe un desplazamiento del espectro 

de emisión de la mezcla KCli-xBrx a 100 K. Mientras en la mezcla KC1o.6Bro.4:Li la energía de los 

picos de absorc.ión para los centros F y FA del Li están muy cercanos a una relación lineal 

conforme aumenta la cantidad de KBr en la mezcla (lo que está de acuerdo con un modelo de caja 

de potencial y la regla de Vegard). A esa misma composición de 40% de KBr en KCl consideraron 

que se reemplazan dos de los cuatro iones cr circundantes al ion potasio con iones Br·. La manera 

en los que cr y Br· se distribuyen entre los cuatro sitios del ion halógeno y en toda la red, influye y 

determina el tipo de relajamiento, esto es, el cambio de las características de la red mediante las 

proporciones de KCl y KBr en el mixto influye pues en la configuración de relajamiento. Por 

ejemplo, la introducción de iones Br" en KCl:Li induciría un cambio en la constante de red y 

entonces provocarla tensión en la misma red cristalina lo que puede favorecer la formación de 

defectos. 

La relación que se observa para la energía de los picos de absorción para los centros F, en general 

en los halogenuros alcalinos, siguen un modelo de caja de potencial, donde se predice una 

dependencia inversamente proporcional de la energía E¡: asociada a los centros F con respecto al 

cuadrado del parámetro de red a. Es decir conforme aumenta la cantidad de Br en el cristal, esos 

iones de radio (1.96 Á) mayor que los de cloro (1.81 Á), al sustituir a estos últimos forman cajas de 

potencial de ancho del tamaño del parámetro de red a mayor, y entonces disminuye la energía 

necesaria para que los electrones transiten entre los niveles electrónicos de las cajas: 

1Z'2 T]2 K 2 
E--~-, - 2ma 2 

donde K 
2 = /1 x 

2 + /1 x 
2 + 11, 

2 y las correspondientes funciones de onda son 

( 
nmc n¡ry nnzJ l//(X, y, z) = C se11(-"-)se11(-y-)se11(-'-) 

a a a 

es de notarse que la energía es dependiente de K 
2 

• Este hecho implica que todos los estados tienen 

la misma energía cuando los enteros /1 dan el mismo valor para K . Si se alteran los /1 sin que 

cambie el valor de K la función de onda cambia también. Así, un cierto nivel de energía puede 

estar asociado con varias funciones de onda o estados dinámicos; si esto sucede, se dice que existe 
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degeneración. El orden de degeneración de un nivel de energía es designado por "g" y es igual al 

número de funciones de onda diferentes para dicha energía. 

La elegancia de este modelo simple estriba en que predice para una serie de halogenuros alcalinos, 

que la energía E oc a-2 siendo a el parámetro de red ( 189). La vía experimental ha ofrecido una 

relación para los centros F como EF = 57.7a-177 con aen angstroms y EFen electrón volt, esta 

relación es conocida como ley de Mollwo-Ivey (190). Una relación similar fue propuesta primero 

por Mollwo en 1937 y modificada después por lvey en 1947 (191), ellos plantearon relaciones 

fenomenológicas que describen (sorpresivamente bien) la localización de los picos de absorción de 

los espectros correspondientes siguiendo una relación para la banda F: 

A. = 703a184 
ma.'( 

Con esta relación los cálculos mostraron un error promedio de 130 A para un intervalo de 1,300 A 
a 7,000 A. La relación muestra que la localización espectral de todas las bandas de absorción 

depende únicamente de la constante de red (y de la temperatura), esto es, que la posición de los 

picos de absorción podría cambiarse a voluntad al variar la composición de los cristales. 

Así, para el centro F en un cristal mixto KCl-KBr, el modelo de una partícula en una caja puede 

explicar el ancho de la banda y la dependencia de la posición del pico respecto a la temperatura, 

éste esencialmente proviene de la expansión térmica y cambios del parámetro de red del cristal al 

generarse la mezcla o composición (variaciones de la fracción molar de KBr en KCl) del mismo. 

Tal dependencia respecto a la temperatura puede calcularse considerando en el parámetro de red 

del cristal mix1o un término del coeficiente de expansión tém1ica asumiendo que todavía sigue un 

comportamiento de tipo relación de Vegard (192, 193): ª.irr = a,1rr (1 + a.11/J.T). Donde aM y 

a ,.,rr son las constantes de red, !J. Tes el coeficiente de expansión térmica de los cristales mixtos 

para cada composición del KCh-xBrx. Los términos aM = a 1 (1 - x) + a 2x (relación de Vegard) y 

a,11 = a 1 (1- x) + a 2x involucran las constantes de red a 1 y a 2 de los cristales puros KCI y KBr, 

respectivamente, y a 1 , a 2 son los coeficientes de expansión lineal, respectivamente. Dado que los 
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parámetros de ·red cambian·. en el cristal mixto dependiendo de su composición y la temperatura, 

éstos inducen un cambio en la energía de transición óptica del centro F. Para el cálculo de la 

variación de los niveles de energía del F, puede considerarse un potencial del modelo de ion 

puntual que toma en cuenta las vibraciones de la red {194, 195) o bien usar el pseudopotencial de 

Bartram-Stoneham-Gash {196). En el caso del cristal mixto KCl 1.xBrx con x = 0.29, 0.48 y 0.71 

{193), a temperatura entre 12 K y 305 K, el método de psedupotencial referido ofrece un mejor 

acuerdo con los datos experimentales. Un modelo sencillo (25) considera al electrón del centro F 

de manera similar al modelo del átomo de hidrógeno, aunque no logra explicar la absorción y 

tampoco las propiedades térmicas del cristal. 

2. MODELOS DE FORMACION DE DEFECTOS Y CENTROS F 

Existen varias propuestas para explicar la formación de los defectos generados por irradiación vía 

procesos primarios y secundarios (26, 115). 

Entre los modelos que tratan de explicar la formación de defectos vía mecanismo primario están, el 

de Varley de 1954, Howard y Smoluchowski, Dexter, Klick, y el de Chadderson y colaboradores 

en 1966 (99, 197-202). También es de mencionarse el de Williams (85), éste último considera que 

los centros compuestos de un átomo de cloro adyacente a un ion de éste, pueden ser tratados como 

un ion molecular Cb. Su interés estaba en calcular la constante de tiempo para la separación de los 

dos huecos localizados en halógenos adyacentes, y así determinar si este tiempo es suficiente para 

que el movimiento atómico tenga lugar durante la relajación electrónica. De su estimación, 

concluye que hay una probabilidad apreciable de que los átomos se muevan antes de que los 

huecos vayan a posiciones más lejanas. Además las energías involucradas le hicieron pensar que el 

complejo estaba fonnado por dos iones moleculares Ch en lugar de una molécula Ch, los que se 

pueden formar inicialmente. Por otro lado, la energía química suficiente podría ser convertida en 

energía cinética a través de efectos dipolares inducidos para iniciar una colisión de reemplazo a lo 

largo de una fila de halógenos en la dirección < 1 1 O>. 
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El trabajo de Balarin (115, 197,203) en 1964, denominado como "modelo de desplazamiento 

directo", hace notar que en cristales con estructura tipo NaCI, las colisiones de reemplazo a lo largo 

de Ja dirección <11 O> en la subred de aniones, pueden requerir valores más pequeños para la 

energía de desplazamiento (Ed) que los observados en metales o cristales covalentes; por lo que 

podría ser factible generar defectos por choque directo. La energía puede propagarse a lo largo de 

una fila de halógenos para obtener una colisión aproximadamente frontal. El reemplazo tiene lugar 

cuando un átomo o ion vence la barrera de potencial producida por las filas de átomos adyacentes 

localizados a la mitad de la distancia entre los átomos que van a chocar. 

Un problema principal del mecanismo de Balarin fue el escaso rendimiento en la producción de 

defectos. Para explicarlo, podemos pensar que los electrones en el intervalo de 50 keV pierden casi 

toda su energía en el sólido por ionización, pues la sección eficaz es muy amplia en oposición con 

las interacciones elásticas con el núcleo, cuya sección eficaz es más pequeña por varios órdenes de 

magnitud. Por lo tanto un fotoelectrón recién producido tiene oportunidad de hacer no más de una 

colisión con una transferencia de energía de aproximadamente 2 eV, luego su energía se pierde por 

otros efectos después de lo cual ya no puede producir desplazamientos en los halógenos. En 

consecuencia, cuando un fotón de rayos X es absorbido produce un electrón cuya energía es menor 

que la necesaria para producir un centro F. 

Hersh (2,202) en 1966, propuso un nuevo modelo pensando en un mecanismo excitónico de 

producción de defectos primarios por irradiación. A partir de observaciones experimentales en KI, 

supone que la fomiación de defectos ocurre por decaimiento excitónico no radiativo. El observó 

que a muy bajas temperaturas la producción de centros F y Vk es muy escasa, en contraste con la 

luminiscencia intrínseca observada (producida por decaimiento excitónico ), mientras que a 

temperaturas más elevadas sucede lo contrario. Es decir, la luminiscencia es muy débil y la 

producción de centros es elevada. 

También otra observación importante en este modelo es el hecho de que los centros F pueden ser 

creados con luz ultravioleta (204,205) y que la dependencia de su crecimiento con la temperatura 

es la misma que cuando son producidos por. rayos X (2). 
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El modelo de Hersh se ))Uede resumir en los siguientes pasos, y también se dan otras reacciones 

que pueden ocurrir a una molécula con un excitón relajado X=*. 

· -- 6 '.J~- 'in;-i<:r --
Por irradiacióh;se!í~ne: 1á.ro~ación de excitones relajados en la subred de halógenos: ·- . -.., - ~:'.:,¡_,_··-, , .. ,,., -----; -, .. -

- . -':~~~-~~ ~:!:~\:j~:'.: ~;'.·(f 
.. -, ' 

X- fhU/:-'."--.,--:-:-------> X-* (excitón primario) 

e ;c~;:.f;§':I~; .. -:0~---------> X=* (excitón relajado) 

1 ). Decaimiento' r~diaii\'o-?e un excitón con producción de luminiscencia característica. 

2). DecWRllen~J~~IJ\:t:~:::. h:~uodón de o&oc 

>, xi:i.~;:(:__2J;~~L-~~~~-,.-> 2X- + hu<I>" 

3). Ionizaci<'.>~-~~-~~-¡~~iit~ relajado para dar una molécula X2-

. , ~~~f .~--~f L~----------> X2- + e 

4). Disoci~ció~·~crl,excitón X=* dejando un átomo X intersticial y una vacante[]. 
', ~ .~ .. · . 

I_< ,< :.o!:;.'• X=* ------------------>X=** ---------------> Xint +X-+[] +e 

5). Reaccione~ Parª formar moléculas de halógeno. 

a) Xm1 + X- -------------------> X2-in1 

b) Xinl + Xinl -----------------> X2int 

X2inl +X-------------------> XJ-inl 

Durante la irradiación, en el cristal existe una alta población de moléculas X=* en estado 

estacionario de las cuales algunas decaen radiativamente pero otras no. Hersh propone que todas 

estas moléculas son formadas inicialmente en un estado pre-disociativo y que la disociación de 

algunas genera vacantes y halógenos intersticiales. Además, que las transiciones radiativas de 

moléculas no disociadas da lugar a la luminiscencia intrínseca. 

Los procesos anteriores 1) y 2), pueden e;cplicar la luminiscencia característica a bajas 

temperaturas. 

El proceso 3), es un proceso de ionización en el que un electrón es liberado de la molécula X=* 

para dejar una molécula X2 no excitada. 
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En el proceso 4) se muestra cómo la disociación de una molécula puede dar lugar a un átomo de 

halógeno intersticial y una vacante. La idea importante en este proceso, es que la asociación de un 

halógeno excitado X-* y uno normal X- producen una molécula X=* en un estado que se 

encuentra suficientemente excitado, o en estado pre-disociativo, que con una o varias vibraciones 

de la molécula se disocia. Así, por medio de la formación de un enlace covalente, entre un ion de 

halógeno excitado y uno normal, la energía potencial dada al ion por un fotón casi sin momento 

puede ser convertida en energía cinética, y suficiente momento puede ser ganado para mover un 

halógeno, siendo un intersticio de la red el único lugar donde este puede ubicarse. 

El proceso 5), muestra algunas reacciones moleculares típicas. La expresión Sa) señala la 

formación de un centro H y la 5b) una reacción para crear un centro V2 que está constituido por dos 

átomos de halógeno intersticiales y un ion de halógeno normal. 

Además de los mecanismos descritos anteriormente, que tienen que ver sólo con los procesos 

primarios en la formación de defectos, existen los procesos secundarios de los que todavía no se 

conocen muchos detalles. Experimentalmente (14,28,206), se han obtenido concentraciones típicas 

para centros F en halogenuros alcalinos que han sido dopados con alguna impureza catiónica 

divalente. La mejor característica de los centros F estabilizados son las curvas de coloración que 

reflejan la población de los F generados bajo radiación. Por ejemplo, una curva de coloración en 

KCl presenta usualmente tres etapas (207,208) bien definidas en el cristal simple dopado con una 

impureza monovalente. Sin embargo, aun para cristales simples, dopados con impurezas divalente 

como el Pb2
+, las curvas de coloración ya no necesariamente se comportan como una función de 

tipo raíz cuadrática. El comportamiento se complica existiendo entrecruzamiento de las curvas de 

coloración y tal comportamiento se asocia a la propiedad de agregación del plomo bajo radiación 

ionizante (13). 

El grupo de Rubio y colaboradores (14,45), estudiaron el comportamiento de las curvas de 

coloración bajo la influencia de dosis altas en KCI a temperatura ambiente, logrando proponer un 

modelo que tiene un buen acuerdo con resultados experimentales de Kowalczyk y Damm ( 46), 

para la evolución de la curva de coloración. 
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En la predicción encuentran que la etapa 1 corresponde a un rápido crecimiento en la concentración 

de los centros F. La etapa 11 es la saturación de la primera etapa y se aproxima razonablemente por 

una línea recfa con pendiente pequeña. A altas dosis de radiación, ocurre un nuevo incremento en 

la producción de centros, y esto da Jugar a la etapa III de Ja curva. Esta disposición depende 

fuertemente de la razón de dosis. 

La primera etapa está asociada con el atrapamiento de halógenos intersticiales por los defectos pre

existentes tales como: vacantes catiónicas, dipolos 1-V y agregados dipolares; que dan lugar a la 

formación de centros del tipo V2. Después de Ja saturación de estas trampas la razón de coloración 

es muy pequeña. Se forman algunos defectos intersticiales que constituyen el núcleo para la 

formación de cúmulos de intersticiales; por lo tanto la etapa 11 es una etapa de nucleación. A 

medida que Ja dosis de irradiación aumenta, la cantidad de centros de nucleación estables crece y el 

atrapamiento adicional de intersticiales de estos centros trae como consecuencia la tercera etapa en 

la curva de coloración. 

El efecto más notable de las impurezas catiónicas divalentes en la curva de coloración de centros F 

es el incremento en el nivel de saturación de la primera etapa y el alargamiento de Ja segunda, 

inhibiendo por lo tanto, la aparición de la tercera. En algunos sistemas como por ejemplo KCl:Eu2
' 

se ha establecido por Murrieta y colaboradores ( 11,209), que el nivel de saturación de la primera 

etapa de la curva de coloración (la eficiencia de coloración) es proporcional a la raíz cuadrada de la 

concentración de la impureza en el límite de bajas concentraciones. Esto ha dado validez a los 

modelos propuestos por Zaldo y Agulló-López (80), y por el grupo de Rubio (14,210). Además, 

han encontrado (28,45,52,80,211,212) que el efecto en la curva de coloración de otro tipo de 

impurezas tales como Pb2
' y. Mn2

' dejan de cumplir esta proporcionalidad, dificultando la 

interpretación. Este comportamiento se ha relacionado con la agregación de la impureza bajo la 

radiación eliminando los dipolos que son las trampas para los centros H (24), tal agregación es 

favorecida también por Ja naturaleza del plomo y el manganeso que no son muy solubles en NaCJ 

ni en KCI, por lo que pequeños agregados pueden estar presentes al inicio de la irradiación a pesar 

de un severo templado desde alta temperatura. 
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En el caso· del Pb2~ como impureza, la interacción que se tiene en mayor parte es tipo electrónica 

(e-e), lo que daría información del sitio de la impureza, dado que sus niveles de energía no se ven 

distorsionados por interacciones que no sean del tipo electrónico, luego entonces realizar la 

coloración ofrece mayor información acerca de la generación de los defectos, por ejemplo, con 

corriente termoestimulada (ITC) solo veríamos interacción impureza-vacancia y que pueden 

ocurrir a primeros o segundos vecinos. 

Por esta razón se ha elegido dar seguimiento al desarrollo de los centros F, generados mediante 

radiación gamma permitiendo realizar las curvas de coloración del KC(¡.,..Brx:Pb2
+ con distintas 

composiciones. Los resultados correspondientes se exponen en el Capítulo V. 

3. EMISION LUMINISCENTE ESTIMULADA TERMICAMENTE 

Los defectos producidos por' la irradiación (como centros F, H, Vk, 1, etc.) almacenan una parte de 

la energía de la radiación en la forma de energía de red. Exceptuando el centro Vk, los defectos 

producidos por la radiación son esencialmente defectos Frenkel con distintas configuraciones (por 

ejemplo, l+a o F+H). La energía de un par Frenkel (energía de formación) dependerá de su 

configuración. Por otra parte, es evidente que la estabilidad térmica del par considerado dependerá 

también de su configuración. Por tanto, cuando un cristal irradiado es calentado, la liberación de la 

energía almacenada al producirse la aniquilación de defectos complementarios (par Frenkel) tendrá 

lugar en varios pasos, cada uno correspondiente a un par distinto. 

La aniquilación de los defectos al combinarse el par complementario produce una liberación de la 

energía almacenada en la forma de energía térmica (cedida a la red) y/o luz. La primera se puede 

medir por medio de un calorímetro diferencial (medidas de "energía almacenada"). Debido a las 

pequeñas energías en juego son medidas muy dificiles de realizar. Ejemplos de este tipo de 

medidas se encuentran en las referencias 213 (KCI irradiado a 5 K) y 45 (KCI irradiado a 

temperatura ambiente). En el caso de que la energía se libere en forma de emisión de luz, su 

medición es un típico experimento de luminiscencia estimulada térmicamente conocida como 

termoluminiscencia (TL). 
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La tennoluminiscencia en halogenuros alcalinos ha sido muy estudiada por varias razones. La más 

importante, desde el punto de vista aplicado, ha sido para el desarrollo de dosímetros y, en 

particular el más estudiado es el LiF. Otra razón importante ha sido la obtención de información 

acerca de los mecanismos de producción de defectos. Estas dos razones produjeron un gran 

número de trabajos sobre TL de cristales irradiados a temperatura ambiente. Sin embargo, en parte 

debido a la gran complejidad de los defectos y reacciones que se producen a estas temperaturas, y 

en parte debido a un interés en dilucidar los mecanismos intrínsecos de tennolurniniscencia, en los 

últimos 20 años también se han realizado trabajos de TL en cristales irradiados a baja temperatura. 

Como se expuso anterionnente, la aniquilación de defectos se produce en varios pasos debido a la 

diferente estabilización de defectos. Por esta razón a continuación se expone la TL dividida en dos 

apartados, el primer intervalo de temperatura (80 y 300 K) en que se hacen móviles los defectos 

característicos. El intervalo de baja temperatura (5 a 80 K) no es de interés aquí, pues 

prácticamente todos los trabajos a éstas temperaturas han sido realizados en cristales de KBr (214-

221) y KCI ( 128,213-218,222-227), también en este intervalo de temperatura Riggin y 

colaboradores han estudiado la TL de RbCI, RbBr (228) y LiF, NaF y KF (229). 

El segundo intervalo, mayor que 300 K, se ha investigado por su interés aplicado. Es de señalar 

que para el intervalo de baja temperatura, debajo de la del nitrógeno líquido, los resultados son de 

interés porque en todos los halogenuros alcalinos el centro H tiene su temperatura de movilidad por 

debajo de esta temperatura. La temperatura de 77 a 300 K, es importante debido a que la 

temperatura de movilidad del Vk se encuentra en todos los halogenuros alcalinos entre 77 y 300 K. 

Por último, a temperaturas superiores a la ambiente se encuentran todas las aplicaciones de interés 

tecnológico como son daño por radiación, dosimetría, almacenamiento de información, etc. 

Termoluminiscencia entre 80 y 300 K. El espectro de TL de los halogenuros alcalinos entre 80 K 

y temperatura ambiente es más complejo que a temperaturas inferiores a 80 K. La cantidad de 

trabajos publicados sobre TL en este intervalo de temperaturas es muy grande, sin embargo, aun no 

existen conclusiones definitivas sobre los mecanismos de emisión de luz de la TL en este intervalo. 

Además de la gran cantidad de picos de TL observados en este intervalo de temperaturas, la 

posición y número de picos varian de un autor a otro, así como la interpretación. Quizás, el mayor 
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problema sea debido a que, entre 80 y 300 K, están las temperaturas críticas de la mayoría de las 

trampas de huecos, electrones y de las diferentes clases de defectos producidos por irradiación 

(como centros H, 1, V, etc.) y estabilizadas por impurezas. Como tanto las trampas para huecos y 

electrones, y las de defectos están relacionadas con impurezas, cuyos estados de valencia además 

cambian con la irradiación, se comprende que el problema sea bastante complejo y que exista una 

gran disparidad en los resultados experimentales y en las interpretaciones. Así, los primeros 

modelos para explicar el origen de la TL en halogenuros alcalinos, en este intervalo de 

temperatura, eran una traslación directa de los modelos de atrapamiento de cargas en 

semiconductores. 

Posiblemente el primer trabajo metódico en este campo es el de Ghormley y Levy en 1952 (230), 

donde se propone por primera vez la hipótesis de electrones auto-atrapados, según la idea de 

Landau (231), y de trampas de electrones próximas a la banda de conducción desde donde se 

liberan térmicamente los electrones. Esta misma idea es mantenida posteriormente en algunos 

trabajos donde se intenta determinar el origen de las trampas de electrones (Halperin y 

colaboradores (232,233), Townsend y colaboradores (234), Clark y Newman (235), Panizza (236), 

Teegarden y Weeks (237), etc.). En la década de los 60 se empezaron a proponer otras hipótesis y 

hoy día se ha abandonado casi completamente la idea de liberación térmica de electrones. Sin 

embargo, desafortunadamente, persiste esta idea al analizar los picos de TL y hablar de sus 

parámetros característicos de un pico de TL están basados en la idea de liberación de electrones 

desde un nivel cercano a la banda de conducción, a una distancia que es la energía de activación, E, 

y una frecuencia s de salto del electrón atrapado. Pero el cuestionamiento sobre cual es el 

significado de estos parámetros tardó en hacerse, teniendo en cuenta las nuevas hipótesis sobre el 

origen de estos picos (las nuevas interpretaciones de estos parámetros se encuentran en los trabajos 

de Fabrikat y Kotomin (238) y el grupo de Agulló-López (239). 

A partir de 1960 prácticamente todos los trabajos sobre TL de halogenuros alcalinos (entre 80 y 

300 K), proponen como origen de los picos la liberación térmica de centros tipo hueco (VK, V¡:, V1. 

VKA, Viv\A) o de intersticiales, neutros, tipo H (H, HA, Hz) o cargados, tipo 1 (IA, Iz). En el caso de 

procesos que involucran huecos, el electrón se encuentra atrapado en alguna impureza que ha 

cambiado su valencia (en un nivel muy profundo). La razón de estas asignaciones se encuentra, 
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como en el caso -de :TL de baja temperatura, en la coincidencia de la temperatura a la que aparecen 

los picos con la desaparición de la absorción (óptica o de EPR) de alguno de los centros descritos 

anteriormente: • -

En relación a los autores que defienden Ja liberación térmica de centros H atrapados en impurezas 

como origen de la TL, el mecanismo propuesto por todos ellos para explicar la emisión de luz es 

básicamente el mismo: recombinación del H liberado con un centro F. Los principales trabajos 

son: los del grupo de Tanimura y colaboradores (240) que atribuyen varios picos de la TL del KBr 

a la liberación de centros HA, atrapados en impurezas de Li, y los del grupo de Alvarez-Rivas en 

particular, en NaCl y KCI (241) que atribuye todos los picos observados en estos materiales 

(excepto uno) a la recombinación F +H. 

Un caso aparte es el del LiF donde la movilidad del centro H (con orientación <110>) se encuentra 

en aproximadamente 11 O K. En el LiF se ha observado un pico de TL a 1 15 K que ha sido 

atribuido a la movilidad térmica del centro H por varios autores (234,242). Sin embargo, Kanzing 

(100) Jo atribuye (con base en sus resultados de EPR) a la emisión térmica de un electrón por el 

centro H (que se convierte en una molécula F2). El electrón se aniquila con un centro Vk 

produciendo la emisión de luz, esta explicación era dificil de aceptarse como una posibilidad 

porque no se aclaraba el mecanismo de recombinación_ 

De los autores que atribuyen a los centros tipo Vk el origen de la TL se puede hacer una nueva 

clasificación según el mecanismo propuesto: 

i). La primera idea fue la de que se liberaba un hueco del centro Yk, que pasaba hasta la B. V., 

donde debido a su movilidad acababa recombinándose con un electrón emitiendo luz, de nuevo la 

imagen de los semiconductores (ver por ejemplo referencias 234,237,243). Esta idea ha sido 

completamente abandonada hoy en día. 

ii). La siguiente hipótesis presentada fue una modificación de la anterior, es decir, se considera al 

Vk como una entidad que a cierta temperatura se mueve por difusión. Al ser un hueco, cuando se 

aproxima a un centro con exceso de electrón se produce la recombinación y la luz es emitida. En 

este segundo paso nada se dice del centro donde se encuentra el electrón ni del mecanismo de 
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recombinación;· Ejemplos de este mecanismo se encuentran en las referencias 145,228,229, 242 y 

244. 

iii). El siguiente paso era, obviamente, la determinación del centro donde se encontraba el electrón 

con el cual se recombinaba el Vk al hacerse móvil. En la mayoría de los trabajos se identifica el 

centro con una impureza que cambia de valencia: el Cu, en NaCl:Cu+ (245) y en KBr:Cu+ (246), el 

TI en KCl:TI+ (83) y en KI:Ti+ (247), la Ag en KCl:Ag+ (248). Llama la atención que algunos de 

estos últimos autores, propongan también que algunos picos son debidos a la liberación térmica de 

electrones desde las impurezas (83,247). 

iv). Otro centro que se propone en algunos trabajos como aniquilador del Vk es el F (240,245). Su 

recombinación daría lugar a un centro a. También se ha propuesto el centro F (F') (239) que daría 

lugar a un centro F. 

Por último, los picos de TL que no aparecen a la temperatura de movilidad del Vk, ni están 

correlacionados con una caída F, han sido atribuidos a distintos tipos de centros tipo hueco. Así, 

Kansing (100) para el LiF, propone como origen de dos picos de TL la liberación térmica de 

centros Vr y V,. Tanimura, en KBr, propone como origen de un pico de TL la liberación de un 

centro IA que se recombina con un Vk dando lugar a un centro H, y como origen de otro pico, la 

liberación de un Vk atrapado en una impureza de Na (249). 

Con respecto al mecanismo de emisión de luz, en el caso del Vk, existen básicamente dos: 

a) la recombinación e- + h' ocurre en la impureza y la luz que se observa es la de la impureza 

(245), y 

b) la luz observada corresponde a la transición, desde el nivel donde se encuentra el electrón en la 

impureza, al Vk (83,242). Desafortunadamente, como puede observarse, hay pocos trabajos que 

presentan los espectros de emisión de la TL en este intervalo de temperaturas a pesar de la gran 

cantidad de trabajos que existen sobre TL entre 80 y 300 K. 

Así, se ha obtenido valiosa información vía luminiscencia, como un mecanismo que acompaña al 

proceso de recombinación de los defectos. Recientemente el grupo de Zazubovich (250,251) en 

KCI, KBr y KI a 80 K, ha mostrado resultados interesantes sobre las características luminiscentes 
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de los ·iones impureza Pb2+ y Pb + perturbados por varios tipos de defectos, tales como iones de 

halógeno intersticial, vacancias de anión y catión. Mediante espectroscopía, muestra al menos 

cinco grupos de centros luminiscentes asociados al plomo en la red de KCI, en los que la 

interacción ocurre principalmente entre la impureza y los iones de halógeno como primeros 

vecinos. 

Termoluminiscencia de alta temperatura (T>300 K). Los mecanismos involucrados en los 

procesos termoluminiscentes observados en este intervalo de temperatura han sido, y siguen 

siendo, objeto de dura controversia. En efecto, a pesar de la enorme cantidad de trabajos 

publicados sobre TL de halogenuros alcalinos puros y dopados e irradiados con todo tipo de 

radiación a temperatura ambiente, no existe hoy día una explicación unánimemente aceptada. 

La gran mayoría de los trabajos publicados en este intervalo de temperaturas se refieren al caso del 

LiF debido a su amplia utilización como dosímetro. Como se verá más adelante la mayor 

diferencia de opiniones sobre el origen de los picos de TL se encuentra al comparar las hipótesis 

propuestas para el LiF con las propuestas para el resto de los halogenuros alcalinos. Además del 

LiF, los dos halogenuros alcalinos más estudiados en este intervalo de temperaturas son el NaCI y 

el KCI, por lo que se les mencionará más adelante. 

Estudios del efecto de la producción de centros F en la deformación de los picos de TL en el LiF 

parecen apoyar la idea (252,253) de que los F no intervienen en el mecanismo de producción de 

luz, aunque pueden actuar como trampas o centros de recombinación no radiativa. Por su parte 

Klick (254) obtiene los espectros de emisión de la luminiscencia durante la irradiación con rayos X 

y durante la emisión TL (quizás el único caso en los estudios de TL en este intervalo), y observa 

que la distribución espectral de ambas emisiones es la misma. Fairchild y colaboradores (255) 

también dan los espectros en un trabajo ya clásico donde dan gráficas tridimensionales de 

temperatura, intensidad tem1oluminiscente y la longitud de onda. Similarmente Grant y Cameron 

(256) han mostrado una correlación entre un pico de TL y las pérdidas dieléctricas debidas al 

dipolo Mg' '-vacante catiónica, aceptándose hoy en día que el pico a 1 15 ºe es debido a dipolos. 

Análisis exhaustivos de los tipos de cinéticas y parámetros de los picos se encuentran por ejemplo, 

en las referencias 255, 257 y 258. 
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Un fenómeno que· ocurre en el LiF es Ja denominada supralinealidad de la respuesta 

termoluminiscente respecto a la dosis de irradiación (259,260). Este resultado no ha sido explicado 

satisfactoriamente hoy en día, aunque hay una explicación del grupo de Alvarez-Rivas (261) con 

base en la liberación de intersticiales de agregados de diferentes tamaños, y parece la más 

convincente. 

También se puede notar que las reacciones de agregación ocurren incluso después de que los 

defectos de Mg han atrapado carga durante la irradiación. Esto es indicado por medidas de 

absorción óptica (262) que revelan cambios debidos a la agregación o cúmulos durante el 

almacenamiento después de la irradiación. Desde luego el cúmulo puede todavía ser aumentado 

por la radiación (204). Entonces las reacciones de agregación ocurren antes, durante y después de 

la irradiación, cada uno causa una reducción en la señal termoluminiscente, la cual puede 

observarse experimentalmente (263) en el intervalo de temperatura en la que los trímeros de Mg 

son inestables y disociados en dipolos de Mg. Estos defectos últimos, cuando se agregan con Ti, 

son considerados como la causa de que la señal TL ocurra alrededor de 100 ºe (pico 2) (262,264) y 

cualquier carga atrapada por estos defectos sería entonces inestable en la región de temperatura en 

la que se emite el pico 5. Por lo tanto, una posibilidad para el disparo de la producción de la TL en 

pico 5 es el rompimiento de los trímeros de Mg, seguido por la liberación de las cargas atrapadas y 

enseguida la emisión TL en el sitio del Ti (26,265). 

La conclusión es que el sitio de emisión está muy asociada con las impurezas. Townsend nota que 

en el LiF:Ti hay sólo una emisión para todos los picos, en 41 O nm. Sin Ti, la emisión es en 415 nm. 

Cuando el Mg es añadido, los intersticiales pueden recombinarse con centros Z, así como con 

centros F (266) y el Mg perturba la emisión por una cantidad que depende de en qué forma está 

(dipolo, dímero, trímero, etc.). Para otras impurezas diferentes a Mg y Ti, ocurre también 

perturbación en la emisión, pero la emisión en longitud de onda permanece en el mismo intervalo 

espectral (267). 

Por su parte McKeever (268) ha encontrado que la alteración en la emisión de la longitud de onda 

varía con el estado de agregación del Mg en la red cristalina usando luminiscencia inducida por 

rayos X, y sugiere que el Mg y el Ti están en un arreglo espacial muy cercano dentro de la red. Por 
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otro lado, Horowitz (269) ofrece argumentos en favor de los mecanismos de supralinealidad en 

LiF:Mg, Ti e indica que debe ser evidente una correlación cercana entre la trampa y el sitio de 

luminiscencia. Entonces, la razón de que la intensidad del pico 2 no está directamente relacionado 

a la concentración del dipolo I-V puede ser que el defecto del pico 2 es un complejo el cual incluye 

ambos dipolos, de Mg y Ti. La trampa y el centro de recombinación pueden ser vistos como partes 

diferentes del mismo defecto complejo (270,271). 

La discusión inmediata anterior, sobre el proceso de recombinación supone que la emisión de luz 

proviene de la recombinación vacancia-intersticio. Sin embargo, esto no necesariamente es así y 

fundamentar la naturaleza de las especies móviles durante la terrnoluminiscencia en el LiF ha sido 

tema de discusión al menos por dos décadas. 

En 1970 Mayhugh propuso un modelo (272,273 ), que ha sido generalmente aceptado al menos 

hasta el trabajo de Sagastibelza y Alvarez Rivas (266) quienes están a favor del movimiento de 

átomos intersticiales y no de movimientos de electrones como en el modelo de Mayhugh. Este 

modelo originalmente fue desarrollado para describir la TL por arriba de temperatura ambiente. La 

ventaja del modelo de Mayhugh, extendido por Cooke y Rhodes (274,275) para describir la forma 

de la curva entre 1 O y 300 K, es que predice la desaparición de los centros V3 y F, ubicados en 31 O 

nm y 380 nm, respectivamente. La desventaja del modelo es que este predice la ocurrencia de 

picos de conductividad iónica estimulada ténnicamente correspondientes a cada curva de brillo, lo 

cual no ha sido todavía encontrado (aunque tales corrientes son dificiles de confirmar arriba de 

temperatura ambiente por la presencia de la alta conductividad iónica de fondo); y esto no facilita 

la explicación de la observación de que los picos a temperatura alta son favorecidos sobre aquéllos 

a temperaturas bajas para altas dosis. Así, ese modelo se basa en la recombinación electrón-hueco. 

Sagastibelza y Alvarez-Rivas (266) propusieron un mecanismo alternativo para describir la curva 

de brillo por arriba de temperatura ambiente consistente también con observaciones en otros 

halogenuros alcalinos, donde el mecanismo de recombinación de vacancia con intersticiales se ve 

favorecido. La base para el modelo de recombinación vacancia-intersticio proviene de la clara 

indicación de la cinética de primer orden para todos los picos relevantes (257,276) del LiF: Mg,Ti 

implicando un proceso de recombinación correlacionado. El modelo explica que los centros F 
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están involucrados ·en. el proceso terrnoluminiscente para Jos picos 2 y 5, éste último de gran 

importancia en dosimetría por su estabilidad y reproducibilidad con la dosis. 

Sin embargo, la temperatura a la que se obtiene el pico 5 está dentro del intervalo de temperaturas 

en la que ocurre la disociación del trímero (277). Esto incrementa la posibilidad de que la 

disociación del trímero dispara la emisión TL; los trímeros más las cargas atrapadas, pueden 

disociarse en dipolos, más cargas atrapadas, las cuales posteriormente son liberadas térmicamente 

para la recombinación y producir la TL. La energía de activación sería interpretada entonces como 

la suma de la energía de disociación del trímero (aproximadamente 0.95 eV) más la energía de 

carga liberada, para producir una energía de activación total de 2 a 2.2 eV (278,279). Esta 

sugerencia fue planteada por McKeever (268) y a partir de ello que el pico 5 estaría asociado con la 

liberación múltiple de cargas más que liberación simple de cargas, las evidencias de esto han sido 

presentadas por Vana y Ritzinger (276). Es claro que todavía se necesita entender la estructura de 

los defectos generados en el cristal para poder interpretar el desarrollo de la termoluminiscencia 

que se observa. 

En los cristales tipo NaCI, la mayoría de los trabajos existentes, apuntan a un mecanismo en el cual 

los centros F juegan un papel importante. 

Los primeros trabajos de Bonfiglioli y colaboradores (280) proponían, para explicar la TL, que se 

producía una liberación de e- desde una única trampa, el centro F. Los diferentes picos se 

producían como resultado de la recombinación en centros de distinta sección eficaz. Sobre la base 

de esta teoría ellos esperan y, en efecto, obtienen, una única energía de activación (0.72 eV) y 

diferentes longitudes de onda de emisión para cada uno de los 3 picos del NaCI. No obstante, un 

trabajo anterior de Hill y Schwed (281) da una profundidad de la trampa diferente (1.3 eV), aunque 

también igual para todos los picos del NaCI. 

En total desacuerdo con la anterior teoría están los resultados experimentales del grupo de Halperin 

(233,282) que obtienen diferentes valores de la energía de activación, pero un espectro de emisión 

igual para todos los picos. Murty y Murthy (283) obtienen un resultado intermedio: algunos picos 

tienen la misma energía de activación. También proponen como origen de la TL Ja liberación de 

electrones de los centros F. 
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El panoram¡i carribia, a_partirde 1972, debido a la propuesta por Ausín y Alvarez-Rivas (284) de 

que la TL del KCL(a T:>300 K) es debida a recombinación de centros F con intersticiales liberados 

térmiCamenfe cle"trtni~as; donde se encontraban estabilizados. Sus estudios sobre el efecto de la 

deformació11.f pl~stiq~ ci~ J<:CI (285), el efecto de la dosis recibida (284,286) y temperatura (287) 

confirm~ pl~~itrit~rite~ ~~s hipótesis. El mismo mecanismo básico es invocado en el trabajo de 
... ··¡.·J ·,. 

Herreros y Jaque -(288). y López y colaboradores (239) con pequeñas variantes. El espectro de 
- _:~"'---- o-;-'..o;-__:_-::O=:~,~·~·-- -

emisión de k)s ¡)icos de:.TL dealta temperatura en NaCI puro o dopado consta de una banda a 400-

410 nm, más laerrtlsión'de la impureza en el caso de los cristales dopados. La emisión a 410 nm ha 
·.·: . , 

sido atribuida a fa recombinación F + H. 

En el caso del KCI, cabe señalar que es muy similar al del NaCI. También los primeros trabajos 

daban una gran importancia al centro F en diferentes formas (289,290). A partir del trabajo 

anteriormente citado de Ausín y Alvarez-Rivas (284) y sus posteriores publicaciones 

(285,286,291,292), donde pulen su mecanismo, se puede decir que el mecanismo aceptado de la 

TL de alta temperatura es la recombinación del centro F con intersticiales liberados tém1icamente. 

La innovación más importante que se les debe a Ausín y Alvarez-Rivas es el abandono de la idea 

de liberación de cargas (electrones y huecos), como mecanismo para explicar la TL, y proponer la 

liberación térmica de átomos intersticiales neutros. El grupo de Alvarez-Rivas ha obtenido 

resultados similares en la TL a T>300 K del KBr, KI y NaF. Un artículo de revisión sobre TL, 

bastante completo en este intervalo de temperaturas es el de Alvarez-Rivas dado en la referencia 

293. Finalmente, una forma de estudiar la participación de iones halógenos con impureza en el 

cristal, es además de la generación de los centros F, también es vía luminiscencia estimulada 

térmicamente. Todo ello puede ofrecer una cierta relación de los centros F y las emisiones 

luminiscentes que se observan en los halogenuros alcalinos, en particular del mixto KCl-KBr:Pb2
+ 

objeto en esta investigación, cuyos detalles experimentales se ofrecen en el siguiente capítulo. 
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CAPITULO IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

La determinación de las propiedades ópticas se midió por espectroscopia óptica, y la 

recombinación de los defectos por luminiscencia estimulada por calor (termoluminiscencia o TL). 

La TL ayudará a estudiar la respuesta del cristal mixto ante la radiación gamma y los mecanismos 

de recombinación involucrados que también son complejos de identificar. Sin embargo, se trata de 

buscar una correlación de los defectos producidos en el cristal ante la radiación ionizante, para 

tratar de relacionarlos con la participación de los iones de halógenos y la impureza del Pb2
+ 

involucrada. 

El trabajo experimental iniciado ha requerido de equipos tales como espectrofluorómetro, 

espectrofotómetros uv/vis, un equipo de fluorescencia de ultravioleta y visible, para llevar al cabo 

las mediciones sobre el desarrollo de la formación de los centros de color en el mixto dopado con 

plomo divalente. Así también se emplearon fuentes radiactivas de 60Co de alta intensidad para 

lograr las coloraciones en los cristales. 

Se requirieron dos lectores termoluminiscente convencionales, un arreglo de diodos acoplados con 

fibra óptica a un lector TL modificado para obtener simultáneamente la intensidad, la longitud de 

onda de emisión y la temperatura de calentamiento de las muestras, para lograr obtener la 

información sobre las propiedades de luminiscencia del sistema cristalino mixto. Los equipos 

utilizados en laboratorio se mencionan oportunamente en cada sección de los resultados. 

1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS KCl1_,Br,:Pb2+ 

Los cristales dopados utilizados en este trabajo fueron obtenidos en el Laboratorio de crecimiento 

de cristales del Departamento de estado sólido del Instituto de Física, UNAM. En el crecimiento se 

utilizó el método de Czochralski (294). Inicialmente se limpia el horno con gas inerte para crecer el 

cristal, y se mantiene durante el crecimiento de los cristales una atmósfera controlada de 300 torr 

de Argón como gas inerte con el objeto de evitar la contaminación por moléculas de H20, oxígeno 

y radicales libres OH - , que procedentes del aire pueden afectar el estado de agregación de 

impurezas en las muestras. 
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Previamente se mezcló la sal de matriz KCI y de K.Br de alta pureza de Merck, y cantidades 

controladas de las sales de PbCh que es el ion dopante en microgramos por cada cantidad de sal de 

KCI y KBr, es decir en ppm. Para la impurificación del cristal, la sal PbCh se agregó al fundente 

de acuerdo a técnicas preestablecidas (295). El contenido de plomo como impurezas en los 

cristales fue determinado por espectrotometría de absorción atómica y expresado en ppm, partes 

por millón referidas a concentración atómica. Sin embargo, la concentración de iones de Pb2
+ se 

determinó para cada muestra usando su propio espectro de absorción, de acuerdo con el método de 

Hemández {296), el intervalo de concentración de plomo encontrado fue de 30 a 40 ppm. 

Durante el proceso de crecimiento del cristal, una barra de alúmina tira y gira la semilla con una 

velocidad aproximada de 2 cm en cada hora, el contacto del giro guarda un ángulo crítico de 

interfase entre la semilla cristalina y el fündente. La mezcla se lleva a la temperatura de fusión y 

una vez logrado completamente se baja gradualmente la temperatura para lograr una nucleación 

incipiente con el sistema en equilibrio, logrado esto, se inicia el crecimiento. El crecimiento del 

cristal depende de varios factores, aunque los más importantes son el ángulo de contacto 

mencionado, el control de la temperatura cuidando los gradientes de temperatura y la velocidad de 

giro con su contacto. Después del crecimiento del cristal, éste se deja enfriar lentamente en el 

horno a una temperatura aproximada de 200 ºC por hora, a fin de evitar tensiones indeseables en el 

cristal. 

De los cristales crecidos se cortaron muestras cuyas caras eran planos de clivaje perpendiculares al 

eje de cristalización. Para las medidas ópticas se utilizaron muestras de tamaño SxS mm2 y espesor 

de 0.5 mm, esto permite asegurar la incidencia unifom1e de los fotones de radiación en la sección 

transversal del cristal y conseguir homogeneidad de temperatura en las muestras. Las muestras se 

clivaron de una zona definida del cristal para tener homogeneidad y lograr una cantidad suficiente 

de ellas y que prácticamente füeran iguales en tamaño, ello ayuda a reproducir las condiciones de 

trabajo experimental. Para las pruebas de luminiscencia térmicamente estimulada se utilizaron las 

mismas dimensiones de las muestras cristalinas y se adaptaron perfectamente a la plancheta de 

portamuestras de los equipos termoluminiscentes. 
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2. DIFRACTOGRAMA DE LA SOLUCION SOLIDA KCl-KBr:Pb2
+ 

Al crecer el monocristal KCl-KBr con impurezas de plomo divalente la pregunta inmediata, 

necesaria para proseguir con el experimento, fue ¿el cristal logró la caracteristica de una solución 

sólida?. La respuesta es de suma importancia para el estudio de los defectos puntuales. 

De acuerdo con el diagrama de fases que presenta una mezcla KCl-KBr (297), uno espera obtener 

experimentalmente una mezcla binaria homogénea. Aunque existe una buena cantidad de cristales 

halogenuros alcalinos que exhiben estructura tipo NaCl se esperarla que una mezcla de ellos se 

obtuviera un cristal mixto completamente miscible, sin embargo solamente algunas combinaciones 

de ellos resultan completamente miscibles. Esta propiedad, tiene que ver con un adecuado tamaño 

de parámetro de red de los iones participantes, cuyas diferencias de constantes de red deben ser del 

orden de 8 % (298), y a temperatura de 550 ºC cercana al punto de fusión de la mezcla puede 

lograrse una miscibilidad completa del KCl-KBr, NaCl-NaBr y otros (299). Con este criterio se ha 

obtenido éxito en lograr mezclas binarias como KCl-KBr (sin impurezas) de distintas 

composiciones de los iones, e incluso para mezclas ternarias puras de KCl-KBr-RbCl y también de 

cuatro compuestos de halogenuros alcalinos tal es el caso de KCl-KBr-RbCl-RbBr (300,301). : 

Cabe decir que algunas propiedades físicas como índice de refracción, constantes elásticas, 

compresibilidad, etc., de los sistemas binarios de cristales de halogenuros alcalinos puros han sidp 

estudiadas (302,303-306), pero aún están pendientes de explorar las propiedades de los sisterrias 

temarios y los de mayor cantidad de compuestos en la mezcla. Así también hay la posibilidad de 

revisar o adecuar los modelos y cálculos convencionales tales como la relación de Mollwo-Ivey, 

que permite calcular la energía a partir de los parámetros de red, y la conocida regla de Vegard 

para el cálculo de la constante de la red, que funcionan muy bien para cristales simples y binarios 

pero no necesariamente para los de mayor cantidad de compuestos. 

Volviendo a la pregunta planteada, en el caso de este trabajo, es necesario definir si el cristal KCl1. 

xBrx:Pb2
+, donde x es la composición molar, logró la miscibilidad adecuada. Si ello ocurre, se 

pueden evitar interpretaciones erróneas de los resultados en el estudio de la generación de los 

centros F y las emisiones luminiscentes del cristal mixto. 
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Para determinar la miscibilidad del cristal mixto impurificado, se utilizó difracción de rayos X, 

aunque medidas preliminares de fotoacústica ya mostraban características de una solución sólida 

del cristal. Sin embargo en este caso del cristal mixto, se obtuvo mejor resultado con la técnica de 

difracción de rayos X. Se usó un difractómetro Siemens modelo D-8 con una corriente de 30 mA y 

voltaje de 35 kV, propiedad del Instituto de Investigaciones en Materiales UNAM. Se utilizó un 

filtro de cobre y la emisión de la longitud de onda fue de 1.54056 A. Se eligió una muestra 

cristalina de composición KC10.35Br0.65 con 0.02% de plomo divalente y se pulverizó en un mortero 

de ágata para luego depositarse en un porta-muestra de 1 cm2 frente al haz de rayos X. En la Figura 

IV. l se muestra el difractograma obtenido. Esta mezcla binaria cercana a la mitad pero con mayor 

cantidad de Br" representó una buena opción para determinar la miscibilidad del cristal mixto en 

estudio. 
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Figura IV. I. Difractograma del cristal mixto, en rojo, KC10.35Br0.65 :Pb2
+ (0.02%) pulverizado. 

Como ubicación del pico máximo del espectro obtenido, se trazó una línea señalada con x 
correspondiente a la mezcla KC10.50Br0.50 sin impureza. 
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En la Figura IV. 1, la' línea en color muestra los picos del espectro del difractograma que se 

obtuvieron:de la composición señalada. Sobre la misma gráfica del difractograma se ubicaron, para 

mejor visÜiilización, .las posiciones del KBr y del KCI, indicadas por las etiquetas + y o, 

respectivamente~ En ·la misma figura se ha colocado una línea vertical que corresponde .ª una 

mezcla KClo.soBro.so .sin impureza, de acuerdo con la ficha 22-0800 del equipo de difracción. 

Esta composición tiene la mayor intensidad en 2() = 27.593 y la siguiente menos intensa en 
:_-000-0.=o--'--o-L 

39.473; mienfr~.s.;ql.lé la composición KClo.JsBr0.65 :Pb2
+ (0.02%) presentó la mayor emisión en 

2 () = 27.4y:Í~sl~uienté de menor intensidad en 2 () = 39. 16. El resultado está de acuerdo con 

los d~t~s .de~I~ ~;&~~6ia l<Clo.soBro.so y de la literatura (298,299) para este tipo de cristal. El 

espectro dél difractograma y las emisiones de los picos finos muestran la presencia de una sola 

fase de la mezcla del cristal y en consecuencia el cristal KCl-KBr:Pb2
+ obtenido es una solución 

sólida. En el espectro del difractograma no se encontró presencia de PbCh y PbBr2 en la 

mezcla, probablemente debido a que la concentración del Pb2
+ (0.02 %) es todavía menor a la 

que puede detectarse por difracción de rayos X. 

3. TRATAMIENTO TERMICO 

Una parte fundamental del trabajo han sido los tratamientos efectuados que permiten controlar el 

estado de agregación de las impurezas. Se utilizaron hornos cerámicos convencionales de forma 

tubular en los que podían alcanzarse temperaturas de hasta 1000 ºC, permitiendo un control de 

temperatura en un intervalo de ± 5 ºC. Se utilizaron generalmente porta-muestras cerámicos para 

los tratamientos térmicos, y para los templados las muestras se depositaban rápidamente sobre una 

placa de cobre a fin de que la transición desde la temperatura de tratamiento a temperatura 

ambiente fuese lo más rápida posible. El proceso de templado de las muestras de cristales KCI¡_ 

xBrx:Pb2' se realizó colocándolos a temperatura de 500 ºC durante una hora. 

4. ABSORCION OPTICA 

Para la realización de las medidas de absorción óptica se utilizaron dos espectrofotómetros. Los 

resultados experimentales de la absorción óptica de las muestras de cristales mixtos con Pb2
+ se 

realizaron con un espectrofotómetro Milton Roy propiedad del lFUNAM con un margen espectral 
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de 200 a 800 A. También se realizaron mediciones de absorción en un espectrofotómetro Perkin

Elmer modelo Lambda 19 con precisión de ± 2 nm, del Centro de Investigación en Física de la 

Universidad de Sonora. A fin de asegurar que las muestras eran las correctas y caracterizarlas por 

las absorbancias, estas mediciones se realizaron antes de obtener cada medición de curvas de 

coloración, tennoluminiscencia y blanqueo óptico. Al irradiar las muestras, podemos calcular el 

número de centros F utilizando la fórmula de Smakula (13,53) 

Nf = l.29xl017 
2 

n 
2 

a(cm-1 )W(eV) 
(n +2) 

con lo que se obtiene un valor teórico límite del número mínimo de centros por unidad de volumen 

que es posible detectar. Utilizando como valores típicosf = 1 (intensidad de oscilador máxima), n 

= 1.65 (índice de refracción del NaCl a 3000 Á), W (semianchura de la banda F)"' 0.1 e V, 

suponiendo un espesor típico de 0.5 mm de la muestra, y con un coeficiente de absorción (a) = 

9.2x10·2 cm·1
, obtenemos Nmin "'1014 cm·3, lo que implica que podriamos detectar como máximo 

"' 10-2 ppm de impureza. 

Para las medidas ópticas es común pensar en la densidad óptica (DO) que se define como 

DO= log 10 (~J 
Jtm 

donde /"es la intensidad del haz que pasa por la rejilla de referencia e l,m la intensidad 

transmitida del haz que atraviesa la muestra absorbente. Si la muestra referencia es un cristal, con 

espesor d, que no absorbe en la misma región en que absorben las impurezas de la muestra y si la 

intensidad de cada uno de los haces es la misma e igual a fo (el flujo de fotones de un haz de luz 

incidente en la muestra cristalina), y con reflectancia R, entonces la relación anterior proporciona 

una medida directa del coeficiente de absorción a(A.) por medio de la relación 
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( ') 2.303(DO) . , fi . d b " 1 · d F esto es a A = . · . ; este coe ciente e a sorc1on representa e numero e centros 
d 

presentes en ercristal;''Siendo la intensidad de una banda de absorción óptica el área bajo la cmva 

obtenida al grafi~ar: el coeficiente de absorción a(E) contra la energía fotónica E, es decir: 

E...,. 

I :::: f a(E)dE. Au~que el ancho de la banda particular puede cambiar considerablemente con la 
Emin 

temperatura, esto no sucede con su área bajo la curva, a menos que cambie el número de centros 

causantes de tal alteración o se modifique la intensidad de oscilador asociado a la transición. Así, 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 ellos. Los espectros de absorción óptica son 

finalmente gráficos de la densidad óptica en fünción de la longitud de onda ;t , de ahí es posible 

encontrar el valor del coeficiente de absorción. 

5. LUMINISCENCIA ESTIMULADA 

Las medidas de luminiscencia de las muestras cristalinas con plomo se realizaron todas a 

temperatura ambiente en un arreglo de diseño para emisiones terrnoluminiscentes tridimensionales 

en el Laboratorio de Estado Sólido del Centro de Investigación en Física de la Universidad de 

Sonora. La luz emitida fue guiada por una fibra óptica acoplada a un espectrógrafo Jovin-Yvon de 

imagen f72 modelo CP-140. A la salida del espectrógrafo, los espectros de las señales 

luminiscentes fueron medidos con un arreglo de diodos RY7000 S/RB de Princeton Instrument. 

El equipo estuvo acoplado a un flujo de nitrógeno como refrigerante del sistema. También se 

utilizaron como fuentes de excitación una lámpara de deuterio y lámpara de Xenon de 150 W de 

potencia. Como se sabe la intensidad de emisión de la lámpara de Xenon no es constante en la 

zona espectral que va de 200 a 400 nm, y por esta razón los espectros de excitación (que aparecen 

en esta región) fueron corregidos por este efecto asi como por la respuesta del monocromador de 

excitación. Normalmente la resolución utilizada fue de 2 nm. Las señales TL fueron también 

medidas con equipos convencionales de Harshaw modelos 3500 y 4000. 
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6. IRRADIACION DE MUESTRAS 

Para lograr la coloración de Jos cristales mixtos impurificados con plomo divalente, éstos se 

expusieron a Ja radiación gamma de 6°Co del irradiador Gammabeam 651 PT de Ja Unidad de 

Irradiación y Seguridad Radiológica del Instituto de Ciencias Nucleares UNAM, donde se 

utilizaron dosis distintas. Al exponer Jos cristales aparecen nuevas bandas de absorción debidas 

principalmente a electrones y huecos que se ven atrapados en vacancias del cristal, y estas son 

bandas asociadas a Jos centros F, no hay que olvidar que la banda F es debida a la transición del 

electrón del estado base al estado excitado. Las posibles trampas de electrones en los cristales con 

centros F pueden ser iones intersticiales, vacancias, agregados de intersticiales, las impurezas y 

posibles dislocaciones provocadas por la mezcla de los iones de distintos radios. Las curvas de 

coloración indicarán la población de centros F generados en función del tiempo de exposición. Se 

cuidaron los factores que pueden influir en la coloración, tales como los mismos tratamientos 

térmicos, la misma razón de dosis en cada caso, y se evitó luz indeseable que puede blanquear 

ópticamente los centros formados. Como veremos en los resultados, tendremos tres etapas de las 

curvas de coloración. 

Para lograr siempre la misma dosis de irradiación de las muestras, se realizó Ja dosimetría mediante 

una solución acuosa de Fricke (307), la cual se explica más adelante. Se sabe que en el caso de la 

interacción de la radiación con el estado líquido, la teoría ha sido interpretada de manera similar 

que en el caso de los sólidos (308). 

Es bien conocido que en las soluciones acuosas ocurre una descomposición causada por la 

transferencia de energía de la radiación ionizante, y que el comportamiento de la solución 

dependerá en gran parte de Jos efectos causados por la radiación en el agua (309). A pesar de que la 

explicación del mecanismo de la descomposición del agua y de las soluciones acuosas no es 

simple, se conocen los caminos de formación, los rendimientos y las reacciones de los especímenes 

intermedios responsables de los procesos que son observados finalmente. En la radiólisis del agua, 

el número de moléculas descompuestas se puede expresar en términos del número de moléculas de 

las especies que han sido formadas. Para ello se usa el concepto del rendimiento radioquímico G, 

como el número de moléculas transfommdas por cada 100 eV de energía absorbida por el sistema 

70 



acuoso. Los valores G de los productos radiolíticos generados en el agua con gammas son muy 

bien conocidos. (309), y también las reacciones químicas más importantes de las especies primarias 

en· el á~á irradiada.-Así por ejemplo, durante el proceso de ionización el ion más abundante es 

H20+ y en seguida OW , w y H3Ü+ y pequeñas cantidades de o+ w y o- . 

En la determinación de la energía absorbida, el efecto de la radiación va a depender de la 

composición de la solución y de la cantidad de energía depositada en ella. Una de las sustancias 

más utilizadas para determinar la energía depositada en un medio han sido los sistemas acuosos 

(31 O), y la determinación de la cantidad de energía absorbida se conoce como dosimetría. Uno de 

los sistemas acuosos, más usados es una solución de sulfato ferroso, denominado también como 

dosímetro de Fricke (307). Para gammas y electrones de 1 a 10 MeV, la razón o tasa de dosis 

absorbida deberá ser menor que 1 MGy/s, para evitar la saturación de defectos generados en el 

líquido. Su intervalo en dosis va de 40 a 400 Gy, pero puede llevarse hasta 1 O KGy al 

incrementarse la concentración de sulfato ferroso a 0.01 mol/I y excluyendo el cloruro de sodio y 

saturando la solución con oxígeno (3 1 1 ). Esta solución dosimétrica ha sido aceptada como una 

referencia por su bajo nivel de incertidumbre, de 1 a 2%, y la dosis se obtiene de la concentración 

del ion férrico después de la irradiación. La reacción fundamental del dosímetro de Fricke es la 

oxidación de una solución ácida de sulfato ferroso a la sal férrica en presencia de oxígeno y bajo la 

influencia de la radiación ionizante. 

Para mantener la proporcionalidad entre el ion férrico formado y la dosis absorbida, se agrega 

NaCI a la solución normal de Fricke. El ion cloro en solución ácida reacciona con el radical OH 

para formar un átomo de CI' el cual, en consecuencia oxida al Fe2
+ más rápidamente que con 

impurezas orgánicas, así que al final por cada OH se obtiene un Fe3
". La cantidad de iones Fe3

' 

formados por radiólisis puede determinarse por espectrofotometría, comparando la densidad óptica 

de la solución irradiada y la no irradiada a longitudes de onda en la que los iones férricos presentan 

máxima absorción, aproximadamente en 3040 A o en 3045 A (312). La densidad óptica en función 

de la concentración deberá ser una relación lineal para cumplir con la ley de Lambert-Beer. 

Dado que el rendimiento G, es el número de moléculas o iones transformados del producto X por 

cada 100 eV de energía absorbida, y si en una reacción se observa que la relación de la cantidad de 
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X formados es lineal con respecto a la dosis, entonces se tiene que el rendimiento es de Ja forma; 

Gx = 100 (Lln/ LlE), con Lln el número de moléculas de X formadas por unidad de volumen, que 

puede determinarse por análisis químico, y LlE es la cantidad de energía en eV absorbida por 

unidad de volumen. Esta energía se puede cuantificar usando calorimetría o por ionización. Por 

otro lado, cuando Gx se conoce, Ja energía absorbida en electrón volts por unidad de volumen 

puede calcularse. 

Si la concentración de X se expresa en mol/litro, (M), la energía absorbida en electrón volts por 

litro (eV/litro) puede expresarse de la siguiente manera: 

LlE = LlM(6.02xl025)/Gx 

y se puede determinar la dosis en rad (que puede convertirse a Gray, 100 rad = IGy) equivale a 

100 erg/g y 1 eV equivale a l.602xl0-12 erg, la dosis en rad se puede obtener de Ja relación 

siguiente: 

D (rad) = LlM(9.64xl08)/GxP 

donde p es la densidad del sistema irradiado en g/cm3 y Gx deberá ser medido para cada tipo de 

radiación. En la determinación de la dosis absorbida en la solución considerada se tiene en cuenta 

el equilibrio electrónico entre el medio irradiado y su alrededor para radiación electromagnética. 

Las medidas de la dosimetría que se obtuvieron presentaron una precisión de ±2% de la dosis en el 

sitio de irradiación de las muestras. 

Durante el periodo de irradiación de los cristales a dosis altas ( 1 O kGy) en el irradiador 

Gammabeam 651 PT, y dado el constante decaimiento de la actividad de las füentes de 60Co, se 

realizó otra dosimetria adicional con películas de tinte radiocrómico en las mismas condiciones de 

irradiación de los cristales mixtos. Mientras que las irradiaciones de Jos cristale~ a dosis bajas (2-

140 Gy), se utilizó el irradiador Gammacell 200, en el cual se realizó dosimetría con cristales de 

LiF impurificados con Mg y Ti. 
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION 

Este capítulo se ha dividido en secciones y se inicia analizando, a temperatura ambiente, las 

propiedades ópticas del mixto impurificado mediante el estudio de la generación de centros F. En 

general, se observa un comportamiento típico pero con un decaimiento en la segunda etapa de la 

curva de coloración. Para ayudar a explicar ese comportamiento y determinar el papel que juegan 

las impurezas así como las distintas mezclas de halógeno en el cristal mixto KCl 1.xBrx:Pb2
+, 

también se analizó la respuesta mediante curvas de emisión luminiscente estimulada 

térmicamente llamada termoluminiscencia {TL). Las emisiones luminiscentes por calor ayudan a 

aclarar los mecanismos de generación de daño en el cristal. Los resultados se muestran 

sucesivamente así como la discusión correspondiente. 

l. Participación de halógenos en los mecanismos de producción de daño: 

Estudio de la coloración del cristal mixto KCl 1.xBrx:Pb2
+ 

En principio se estudia el desarrollo del mecanismo de producción de centros F en el cristal 

usando radiación gamma, obteniendo resultados del desarrollo de las curvas de coloración. Más 

adelante se obtienen las emisiones luminiscentes estimuladas por calor {TL) en el cristal, con el 

afán de analizar y determinar los mecanismos de generación de daño en este cristal mixto. 

Iniciamos el estudio de la influencia de los defectos de impurezas de plomo divalente y de la 

proporción de la mezcla de halógenos en el proceso de coloración bajo irradiación gamma de 

cinco diferentes mezclas (x = 0.02, 0.5, 0.65, 0.85 y 0.98) de monocristales mixtos de cloruro y 

bromuro de potasio. Estos se elaboraron en el Laboratorio de crecimientos de cristales del 

IFUNAM usando el método de Czochralski bajo una atmósfera de argón a 300 torr, y se clivaron 

en tamaños de 5x5x0.5 mm3
. Posteriormente se caracterizaron los cristales utilizando absorción 

óptica con el fin de determinar la banda A asociada al plomo divalente. Para la mezcla 

KCl.9RBr.02 :Pb2
+ se obtiene la absorción de la impureza en 273 nm y cuando el cristal es expuesto 

a gammas, dosis de 2.98 kGy, el máximo de la banda F se sitúa en 547 nm, como se muestra en 
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la Figura V. l. Es de llamar la atención que aún a esta dosis baja ya se han creado los centros de 

color en esta mezcla predominante de KCI. 
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Figura V. l. La curva a muestra la absorción del cristal "as grown'', recién crecido, y exhibe la 
banda A asociada al Pb2

+ en 273 nm, mientras la curva b muestra la formación de centros F en 
547 nm, el cristal fue expuesto a 2.98 kGy. 

La concentración de plomo es similar en todas las muestras y se midió entre 30 y 40 ppm usando 

el coeficiente de absorción de la banda A de Pb2
+. Las posiciones de las bandas A y C de plomo 

divalente dependen de la concentración de los distintos halógenos en Ja mezcla. Los cristales 

fueron calentados a 500 ºe por media hora y templados a temperatura ambiente antes de ser 

irradiados. Se usaron las fuentes de 6°Co del irradiador Gammabeam 651 PT del Instituto de 

Ciencias Nucleares UNAM, con tres razones de dosis distintas 3.22, 5. 72 y 12.88 kGy/h en las 

posiciones de irradiación de interés. El daño se midió por medio del coeficiente de absorción de 

74 



la banda F, usando un espectrofotómetro uv/vis Milton Roy del Instituto de Física, UNAM. Para 

la caracterización de los mixtos, se midieron las absorciones de todas las mezclas y también los 

cristales simplés impurificados con el plomo divalente . 
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Figura V.2. Absorción óptica de los extremos KCl:Pb2
+, KBr:Pb2

\ y el mixto KCI.50Br.50:Pb2
+ 

expuestos a 10 kGy con radiación gamma. 

Como referencia, se detem1inó la absorción de la banda F del KCl:Pb2
\ ésta se ubicó en 550 nm 

y además presenta dos picos (Figura V.2) en 272 y 252 nm atribuídos a las transiciones de la 

impureza divalente en este cristal. Mientras que en KBr:Pb2+ la banda F se observa ubicada entre 

622 nm a 598 n111, y las bandas de la impureza están en 292 nm y 270 nm. La altura de las bandas 

de absorción del KCI impurificado resultaron siempre mayores que las del KBr:Pb2
+ y del mixto 

con mitad de halógeno en la composición. En el caso del mixto KCl.50Br.50:Pb2
+ la banda F se 

ubicó en 585 nm, y dos bandas de la impureza del plomo situadas una entre 290 nm a 287 nm y 

otra en 269 n111 a 265 nm, y una tercera en 219 nm, ésta última también se observó en el 

KBr:Pb2
+ donde se ubicó entre 217 y 219 nm. 
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Las bandas F de cada uno de los cristales se ubicaron de acuerdo a las composiciones de la mezcla. 

Se encontró que el máximo de la banda de absorción del centro F depende de la composición de 

la mezcla (Figura V.3), y es cercano a 540 nm para un cristal con cloro mayoritario, y cerca de 

620 nm cuando la cantidad de Br" es mayor. Lo que está de acuerdo con el aumento del 

parámetro de red conforme se aumenta la cantidad de bromo en el cloruro de potasio. Hay una 

dependencia de la banda F con la composición x de los monocristales mixtos de cloruro y 

bromuro de potasio impurificados con plomo divalente. 
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Figura V.3. Bandas de absorción de los centros F observadas a temperatura ambiente para los 
cinco diferentes cristales mixtos KCl 1.xBrx:Pb2

'. 

En la Figura V.3 se observa que la posición del máximo de la banda es claramente dependiente 

de la composición del halógeno en el cristal. Por supuesto que la relación está de acuerdo según 

Mollwo-Ivey al aumento en el parámetro de red conforme se aumenta la cantidad de bromo en el 

cloruro de potasio. Una buena dependencia cercana al inverso cuadrado del parámetro de red se 

obtiene para el valor de la energía de la posición del máximo de la banda. 
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Para la generación de centros F, los cristales fueron expu~St()S a diferentes razones, de,.~o~is. Para 

12.88 kGy/h la generación de centros p, es menor para: cristales en los¡_que la pr9porción de 
-r -•o-- ·-· , ·• ··- ~ ;- - , · - . · ., .. •

1
• - ·- ;--- • -

mezcla·es 7media (50% de cada halógeniiro): Observando lás .. eta)JasÍípicas_'~~:~\lg~~.c~fva de 

coloración; Mientras que si la razón de dosis es menor (3.22 kGy/h) la cólor~ci9ii q~tenida 

depende de la cantidad de impurezas divalentes de plomo, prevaleciendo esta depend~néia sobre 

el efecto de la mezcla de cristales. Cabe señalar que el modelo de atrapamiento, de los.defectos 

complementarios de los centros F, en los defectos estructurales de la matriz explica 

adecuadamente este comportamiento (14). 
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:e:' 
J:'.;z:.:¡ 

.•··· 5 
··•·· x=0.5 
-•-- x=0.65 

1---11- x=O. 98 

:;e; 8 
e:> c:r::; 

16 
.•..... -- ... ..•.. o e::> 

en: ,i::c:¡ e;;; .' i:::::t 
~:5i 

____ .. 
~- - - - - - -.-.-. ~ ~ :.-. ~ ~ ~.-.-. ~ ~ ~ ~.-.~ ~ ~~--.~ ~ ..... ~ 8 

1 ~ 1 

o --~-'-~~"--~-'-~~'--~-'-~--'~~_._~_..~~.._~_._~~---
º 50 100 150 200 250 

DOSIS (kGy) 

Figura V.4. Curvas de coloración para las compos1c10nes KCl,soBr,so:Pb2+(.05%), 
KCl3sBr.6s:Pb2+(.05%) y KC1.02Br.98:Pb2+(.02%), expuestas a 12.88 kGy/h y dosis altas (hasta 
273.7 kGy). El recuadro muestra la primera etapa (de 1.0733-3 kGy), la segunda etapa (3-7.5 
kGy) y la tercera etapa se inicia a partir de 7.5 kGy aproximadamente. 
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Las curvas de coloración para la razón de dosis más alta empleada se muestran en Ja Figura V.4, 

en éstas se distinguen claramente las tres etapas de coloración. Una curva semejante a Ja 

mostrada para X= 0.98 se obtiene para eJ caso dex = 0.02 con un vaJOr cercano a JO cm-I para Ja 

meseta de la segunda etapa. El recuadro de Ja gráfica muestra el comportamiento de la primera y 

segunda etapas y como puede notarse existe una dependencia con la mezcla de halógenos, siendo 

menor la coloración obtenida para Ja mezcla de igual composición de cloros y bromos e 

independiente de Ja concentración de plomo en las muestras; 

12 

10 

8 

..--.. 
~5 6 
...._ 
tf 

4 

2 I 

• 
o 

o 

.. ······ 6 ... 

6 

• 

4 

2 

aº 

- - -... --

-.A- ·x=0.5 
-e- ·x=0.65 

i---.- x=O. 98 

........... - -- - ----- - .. 
I "' •... !Ji._ • - • - •••• - - - - • • • "" ...- .. . ...... .... 
(&·. 

razón de dosis 3.22 kGy/h 

20 40 

DOSIS (kGy) 
60 

Figura V.5. C~v~s ~~ coloración para los cristales mixtos KC1.50Br.so.:Pb2
+, KCl,35~r.65 :Pb2+ y 

KCl.02Br,9s:Pb expuestos a' 3:22 kGy/h. En el recuadro el comportanuento de la primera etapa 
situada entre 0.53 y 2 kGy, y ia segunda etapa inicia enseguida de 2kGy. 

Para la razón de dosis más baja usada, 3.22 kGy/h, se observó una clara dependencia de la 

primera etapa de coloración con la concentración de impurezas de Pb2
+ en el cristal. La 
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coloración obtenida'.enJa primera etap¡i indica que en nuestros cristales había más.plo.mo. en la 

mezcla co.nx~ o.02;que e11Iosde ~; o.~5, o.85,.o.9s yaquí~ás quee!l.t::L~ri~tal.~011.x .= o.5. 

Lo antedor'füe coAfiiili11ao~~o~:111-edÍc,io~es-de;;Etbs~foiÓiF6pt,i~aclela bandfcA-'de ~~~;:-:-:- .. 

En el caso de)a razó~.d~ d()~is;~ita,I 2.S8 kGy~~; ~s·11~cesario·.i11dicár que~~l m~ca~ismo'primario 
previo a: la est~bÚizaC:ió~'<lei'par F-H es claramente d.ependieiltede la proporción 'de la' mezcla de 
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Figura V.6. Desarrollo de los centros F en las composiciones KC1.98Br.02:Pb2+, KCb5Br.65:Pb2+ 

KCl.1sBr.ss:Pb2+ expuestas a una razón de dosis intermedia 5.72 kGy/h. La primera etapa está 
situada entre 0.477 kGy aLS kGy, y enseguida la segunda etapa. 

los iones de.halóg~Íli);eh:el'ci'istal, influyendo de manera decisiva en la primera etapa de la curva 

de coloración. L~·~~~llrlda y tercera etapa de la curva de coloración siguen un comportamiento 

que corresponde .. a la. formación de trampas no saturables de iones intersticiales de halógeno, 
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indicando de este modo una alta selectividad deltipo de centros H formados; cuando la dosis de 

radiación es alta. 

Para ambas razones de dosis bajas (3.22 y 5.72 l<Gy/h), Figuras y.5 y V.6, se observa además 

una inhibición de la segunda etapa: de la c~rva d~ ~~l~~aciÓn ~ar~ el c¡so de x = 0.65, 
.·,·· '.·-,.' -· . . -. -

perdiéndose en todos los casos la tercera etapa de coloración. Una explicadón a este 
• • . --.=;-__ -- =--=---. - --~ - --- - - - "" .,.-_ --"·'--·---;-=---- - - -- - -._,--_-- --=-----" ---- -

comportamiento se basa en la inestabilidad de la~ .trampas no saturables de io~e~ de halógeno 

intersticiales, debido a la mezclad.e ione.s d~ este tipocuando las 1~vdeberiestabilizar los 

centros F atrapando intersticiales, lo que hace é¡Úe·estas trampas sean térmicamente inestables. 

Este resultado coincide con. la observación 'de un desvanecimiento de la termoluminiscencia en 

los cristales mixtos impurificados (186) con europio divalente. En nuestro caso, es más severo el 

desvanecimiento para la mez.cla con x = 0.65 como se verá más adelante. 

Los resultados h,itstf! ~qµJ,irgica~una dependencia de la formación de los centros F con la razón 
- . - . ;-; ·. - :· .·. :· . ~ ;·,~ ~ .. 

de dosis de lo¡¡~~On()crisff!les 111ixtos de cloruro y bromuro de potasio impurificados con plomo 

divalente. 

··Resumiendo, diremos que en el caso de la razón, de;: d,osis alta (12.88 kGy/h), el mecanismo 

previo a la estabilización del par F-H, depende claramente de la proporción de la mezcla de los 

iones de halógeno en el cristal. La primera etapa de la curva de coloración está influenciada por 

el mecanismo primario de coloración, obteniéndose la menor coloración para la mezcla de igual 

concentración de iones de halógeno. Para las tres composiciones x = 0.5, 0.65 y 0.98, se 

observan las curvas de coloración típicas lo que indica una alta selectividad en la formación de 

trampas saturables de iones intersticiales o centros H que estabilizan a los centros color, y 

además la coloración se vuelve independiente de la concentración de la impureza. 

Cuando las razones de dosis son bajas (3.22 y 5.72 kGy/h), se inhibe la coloración y existe un 

decaimiento en la segunda etapa de la curva, y la no existencia de la tercera etapa indica una alta 

inestabilidad de los centros no saturables de atrapamiento, coincidiendo este hecho con un 

aumento severo del desvanecimiento termoluminiscente encontrado. 
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En Jos procesos de generación de daño en halogenuros alcalinos i111p~ripca,do . con iones 

divalentes bajo radiación ionizante, es necesario indicar Ja participación de Jos pares impureza

vacancia en el proceso secundario que es Ja estabilización del par F-H generado, Jo que da Jugar 

a las distintas etapas de una curva de coloración, pero en el proceso previo a Ja generación del 

par F-H se debe considerar Ja participación de estructuras electrónicas asociadas a Jos iones de 

halógeno, que en el caso del cristal mixto seguirían siendo del tipo halógeno intersticial pero no 

han sido completamente identificadas. Esto hace que Ja primera etapa de una curva de coloración 

sea un proceso todavía no explorado completamente. 

,-,.·. ;,: 

En general, ~pre.cÍamo~~qtie al .aumentar.la dosis absorbida en los cristales mixtos, podríamos 

decir que.el cph1rl~rti~!~~t~ cl~
1

credio{ie.rit6 ~~los centros F en la primera etapaes típico y en la 
"~ ... - ' .,e·~-' ,,,,.. ':' . ·. . .· ' . . - ~ '«··· . - ' - "' i. •· . - ; • . 

segunda etapa se nota apreciablemente· tina saturación, y más aún a dosis altas, ante este 
.- ·.: • - ; .- •• ' ~ • - - • ' , ',,> ' (. • " ' ' • ' :: • ·, • - - : ' • • , 

comportamiento era importante obtener mayor. información adicional acerca ~e· los mecanismos 

del proceso de la recombinación de los defectos formados. 

Con el fin de correlacionar el comporta111iento de los defectos generados, principalmente la 

generación de los centros F con las posibles proph:dades de emisión luminiscente estimulada por 

calor, se empleó el fenómeno de termoluminiscencia para obtener los espectros de emisiones 

como curvas de brillo que podrían mostrar la recombinación de los defectos de los cristales 

mixtos bajo radiación ionizante. Se irradiaron las distintas mezclas de cristales a distintas dosis 

capaces de formar centros F y cuyas emisiones de luminiscencia fueran detectables por el 

equipo. También con el afán de lograr una mejor resolución del comportamiento de Jos defectos 

en el cristal en la etapa inicial de la formación de los defectos, se realizaron mediciones a dosis 

bajas como se indica al final del apartado siguiente. Esto puede indicar la participación de las 

impurezas así como de los halógenos en las distintas proporciones en el cristal mixto. En el 

apartado siguiente se exponen los resultados que se lograron. 
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2. Emisión luminiscente estimulada térmicamente de cristales mixtos 

KCl1-xBrx:Pb2
+. 

Se obtuvieron las emisiones luminiscentes estimuladas térmicamente para lograr mayor 

información sobre los posibles mecanismos de generación de daño en el cristal impurificado. Se 

lograron las emisiones de las curvas de. brillo· a distintas dosis bajo radiación gamma y las 

mediciones fueron tatitbi~n a''Í~Afp~;atúr:~ ai?blente. 

Al observarse la inhibi~i~ri de la coloración, una de las ideas fue tratar de obtener las señales de 

luminiscencia estimul~d~ porfaÍ~~. y relacionarlas. Se usó la técnica de termoluminiscencia (TL) 

por su sensibilidad a la' estru6tu¡ádel sistema cristalino en la que puede lograrse mediciones con 

una densidad de defedios~é'hastá 107 cm-3, y para mayores concentraciones de defectos es útil 
. ¡ .· 

usar absorción óptica párti la sar~6terización del sistema cristalino. 
. . 

::·., .< -

Se usaron seis.me~cl~s clÍ~tÍ~tas.decristales de KCli-xBrx:Pb2+ con la composición x de 0.02, 

·'o.35, 0.5, 0.65);o~~s!~'B.§tf~)··~aciriiás''ios simples KCI:Pbi+ y KBr:Pb2+. La concentración de 
, · ·:·:-:~:-<·~·~·;/!.'.:·~~w~:<Y~-~:t-X .. Yt<<~:,':::<:h;~i.>-/,f~J;_;~~-;:., .. º.; ..... ··.· . ,. ..... '. :. -~p-' .. -~-. :· .· .•. 1 :-, . _ .•• 

plomo fue la m1sni<t e11tre 30 y40 PPl11 f!Sl·CC:ÍIDO el tratam1entq. térm1c.o ánter10r . 
·~ '· . .: ~~: .. ~~~~-·.;_ ';;;~··:_·. ··--:·-;J~~if: -~\~~~~~ 1 í:;_1~'.~)~~;·~ 
~-,._'.- - -- ''. ~ 

Las mediciones . d~\~~só_rciók óJtica: :Rár~C 2aracteh~riaíónh·de' los cristales a distintas 
;.~. "<~-.- .-<-·:.'. ,:.:·~-;~·:::: :··- - 'o'-· -.. .· .. -_,'",.;··,;\.;.'.;'<'~-~;,\~,"~'-"'.« ~:-~_:-~f'.!;f·;:: .. -' .:.·':'."( :_:·«:; 

composiciones, sé hi.zo' con uh espectfofot'ómétro.jPérkln''EÍmér- modelo Lambda 19 con 

resolución de ±2 nm.Las señal~s TL. tricllm~nsici~;¡¿~-~~!::obtt:ivieron en atmósfera inerte de 

nitrógeno con un equipo Harshaw 2000 e modificado'. Esté equipo operó con una razón de 

calentamiento lineal de 5 K/s. La luz termoluminiscente einitida fue guiada a través de una fibra 

óptica a la entrada de un espectrógrafo Jovin-Yvon de imagen f/2 modelo CP-140, los espectros 

de luz en la salida del espectrógrafo fueron medidos con un detector de arreglo de diodos 

Princeton Instrument modelo RY7000 S/RB. Este equipo armado en el laboratorio fue capaz de 

realizar un registro tridimensional de la intensidad TL como función de la temperatura y longitud 

de onda de la emisión. Para la adquisición de las curvas de brillo simples, intensidad TL en 

función de la temperatura, se utilizaron dos lectores TL convencionales Harshaw modelo 3500 y 

Harshaw 4000. Para obtener las señales de emisión y excitación antes y después de irradiar los 

cristales, se utilizó un espectrofotómetro Fluoromax. 
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Los equipos 111erici()nados son del Centro de Investigación en Física (CIFUS) de la Universidad 

de Sonora y,delICt{UNAM. Las dimensiones de las muestras fueron en promedio de SxSx0.5 

mm3
• Lasirradiac,iones de las muestras se hicieron en dos irradiadores del ICN con rayos gamma 

de 6°Co. Paralograr dosis bajas, las muestras se expusieron a razón de dosis 0.6 kGy/h y para las 

dosis altas se utilizó 9.737 kGy/h, además de las tres razones mencionadas en el apartado 

anterior. 

Nuevamente se caracterizaron los cristales haciéndose absorción óptica en los cristales "as 

grown", templados antes de irradiarlos, y también irradiados, con el fin de tener datos de 
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Figura V.7. Absorción óptica del mixto KC1.35Br.65 :Pb2
+ expuesto a 10 kGy. 
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referencia. y evitar resultados erróneos, de igual manera para obtener las lecturas de fondo en el 

caso de Ja luminiscencia térmicamente estimulada. Para el caso del mixto KCl.JsBr.6s:Pb2
+ 

(Figura V.7), la banda F aparece en 600±2 nm, y dos bandas en 294 y 268 nm. Es importante 

señalar que en este caso. cuando el bromo está presente mayoritariamente las bandas son muy 

claras en 294 y en 268 nm. 

De manera consistente, se encontró que las posiciones del máximo de la banda F es claramente 

dependiente de la composición, de manera similar como se menciona en el apartado 1 anterior. 

La dependencia del máximo de la banda A de absorción asociada al plomo divalente en el mixto, 

se situó alrededor de 290±10 nm en función de Ja fracción molar del bromo, y la banda C varió 

alrededor de 220±8 nm. La relación se muestra en la Figura V.8. 

620- o Banda A 
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600 o Banda F § 
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E' .s seo- ºId 
<( 
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540/ z 
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UJ 30(}" o o o o 
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A~ 220 6 
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Figura V.8. Dependencia del pico de las bandas de absorción A, C y Ja banda F en función de la 
cantidad de bromo en la matriz mixta cristalina KCJ 1_xBrx:Pb2+. 
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El comportamiento de la.bandaA depende de la mezcla predominante del cristal, aunque para el 

caso del extremo KCI:Pb2
+ la banda se sitúa en 276 nm y en la mezcla se sitúa alrededor de 

290± 9 run,.iñieritras que fa banda e se sitúa en promedio en 220± 8 nm dependiendo de la 

mezcla. Los:máximos de la banda F se centran, dependiendo de la mezcla, en 559 hasta 620 nm, 

lo cual está de acuerdo con el comportamiento que habíamos obtenido previamente en el estudio 

de la generación ?~eI2s.~en~ros de color en la sección anterior . 
. :,·'.. 

Antes de obtener las emisiones de termoluminiscencia de las muestras cristalinas, se llevaron a 

cabo irradiaciones a dosis baja (20 Gy) y alta (1 O kGy), con el fin de caracterizar mejor el cristal 
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Figura V.9. Dependencia de la banda A de acuerdo a la composición del cristal KCI1-xBrx:Pb2
+ a 

una dosis de 20 Gy, 1 O kGy y en situación de "as grown''. 
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y definir si las emisiones de la banda A asociada al Pb2
+ no dependen de la dosis. También se 

realizaron mediciones en condiciones "as grown", recién crecidos, de las muestras a analizar 

mediante las curvas de brillo para referencia. Los resultados se muestran en la Figura V.9. 

Para los extremos KCl:Pb2+ y KBr:Pb2+ y las demás mezclas cristalinas, las emisiones son 

consistentes con las longitudes de onda medidas anteriormente junto con las bandas F. Las 

emisiones del plomó· di val ente son independientes de la dosis y varían según la cantidad del 

halógeno que rodea a la impureza del plomo. 

Esta independencia con el plomo, en principio podría permitir la participación importante de los 

iones del Cl y del Br en la emisión luminiscente como curvas de brillo de Jos cristales a dosis 

altas y bajas. Sin embargo la resolución del inicio de lasemisiones TL dependerán de la dosis 

empleada como veremos más adelante. 

Para lograr discernir las emisiones en longitudes de onda, la intensidad termoluminiscente como 

una medida del daño y comportamiento de los defectos generados en el cristal, ambos 

parámetros en función de la temperatura, se realizaron las mediciones de las emisiones 

luminiscentes estimuladas térmicamente, los resultados se muestran y se discuten a continuación. 

La detección simultánea de la intensidad de luz emitida y la longitud de onda correspondientes, 

como función de un barrido de temperatura, pem1itió la observación en detalle de características 

de la recombinación de defectos mediante el fenómeno TL de las muestras cristalinas KCl1. 

xBrx:Pb2+ en estudio. 

Las muestras se irradiaron a dosis de 1 O kGy con fotones gamma con composición de x = 0.02, 

Figura V.10, en el cual el cloruro de potasio es mayoritario. La intensidad de luz emitida es 

mayor comparada con la de la muestra con x = 0.65, como se muestra en la Figura V .11. 

Se observa que la estructura de las curvas de brillo de la termoluminiscencia depende 

fuertemente de la composición, y se encontró que inicia un aumento de la emisión TL desde 420 

K (147 ºC) y 350 K (77 ºC), en las composiciones x = 0.02 y 0.65, respectivamente. Las 
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emisiones de los picos principalesTL, se sitúan en el intervafo de 4 70-570 K para X = 0.02, y en 

350-45Ó K para x = 0.65. Esto es c6nsistente, c~n·, un d~sarroHo similar encontrado para 

monocristales de KCl-KBr dopádb 6011 eur~pigdi~fi'1;ü"i~'fifa'qT~d~s~·on partículas beta (25). La 

respuesta espectral de la luz termoestilnttÍad~ deI~i~·d6s co,m¡Josiciones se sitúa .entre 350-600 K 

(77-327 ºC) con una intensidad alta alred:d6i<l~~ 4Ó() ~~. ; de~ende de la composición. Así, para 
2+ . ' 2+'ó· ,. ' : . : : '. . .: 

KCl,9sBr.02:Pb .os y KCl,3sBr.6s:Pb .r ,os (Figuras V; 1 O y V. l 1 ), se encontró para la primera tma 
- _ _,, ;._,o~-. _ _;._,---=-----=--'-'""=--º-- ----·--·-- -- - - - - - - ---- - , ·---

emisión intensa en 520 K(247°C)y·longitud de onda en 440 nm, para el segundo caso en 450 K 

( 177 ºC) y 440 nm; res~ectiyarifotjt~.< , . . . ! ... 
. <<~ "::::-::·~:-.::·. <:.:~_'.'(. -.. ,;.'·_' 

La emisión terll10Iu'*ihisd~J11§~~¿,{i&:a ~·111iÍida en el KCl,9sBr.02:Pb2+, se ve acompañada de o.tra 

banda de ri1e~O{i~&~sid·a~ie11•55qKa:la mi~riia longitud de onda, y una más alrededor de 45Q K 

y 440 nm. Mieri;~a~'qu~·:ciff"él ~asódeKc'i.35Br.65 :Pb2+ no existe prácticamente un segundo picd. . -- ,, ··j:< - " ' - "• . -

o: 
o~ o: 
ir> 1 

'~. ;. 
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Figura V.JO. Curva de brillo del cristal mixto KC1.98Br.02 :Pb2+ a 10 kGy horneado por 1 ha 770 K 
seguido por un templado rápido a temperatura ambiente. 
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KClo.3sBro.ss con 0.05 % Pb 
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Figura V.11. Emisión de la curva de brillo TL para la composición cercana a la mitad de la mezcla, 
KCl.JsBr.6s:Pb2

+ en donde predomina el Br. Dosis de 1 O kGy. 

Las emisiones termoluminiscentes del KCJ.9s8r.02:Pb2
+ y KCl,35Br.6s:Pb2

+, están en el intervalo de 

330-590 nm, Jo que está de acuerdo con las longitudes de onda de emisión TL de los cristales 

. mixtos de similares composiciones sin impureza KCJ.94Br.06 y KCl.29Br.71 cuyas emisiones se 

sitúan entre 360-540 nm a temperatura ambiente (313). La similitud de ambas emisiones, tiene 

que ver principalmente i::on .el aumento de Br- en el KCI, donde la diferencia de radios iónicos 

incrementa los defectos lineales (como las dislocaciones, habría que hacer medidas de 

microesfuerzos) en el cristal. Este hecho posiblemente facilita la formación de precipitados cuya 

consecuencia final resulta en una disminución de centros emisores para la TL como se observa 

en la Figura V .11. Sin embargo, los resultados de Subramaniam y Bansigir (313) sólo exhibe una 

banda TL ancha sin definición de algún pico cuando el Br" está en menor cantidad, KCJ,94Br.06, 

mientras que en nuestro caso del KCJ,9sBr.02:Pb2
+ los picos termoluminiscentes están bien 
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definidos. Esta es una ma. nifiestación del papel de estabilizador. de la impureza sobre los defectos 
- ·--- ---.-,--··- .,-- ·· - - ---- --_.,., --- , -'"' , · ----.< - ·--" ;e;-. ,-_., r 7• < _- ••• - • 

que se generan en el: cristal, p~~J~ que el plomo: partl~i;a;en I~ eriiisiÓn .-de la recombinación de 
-. ;_ · ' <-:. . '.· ·- 1·_ . ·: • ,·-· _ >~, . .;, . ..:• _ __ .;_;• ·.-::- . .l'>' l_c _,,,~··r-__ .. ,-,_.__- t.·,., 

los de"'ectos. - -· --·-·- -- --- :,;. .. :~=::.:F··-~-- ·.-- ----
1• ".i:,:-> 

·- (' •,;· .. ;•.-,, ":;'::·;:i'--
,.·, «'· [_?:·~ 

... ~--'.',,·::~~:"/:',' ... ~.:;f .. , .· 2+ 
En ambos casos (Figuras V.10 y V;ll), seobserva·que'la·impureza Pb está participando en la 

,. . ': '. , .. :,> ~. ·-.:·:;_(, __ ',:_··t~ -)\::::~-.. ~~-'. .. ·.;\< ; <:~:'·'.,' ~:-~-~: . :-.' .. -_~:-. , ·. 
emisión. Recordemos que el plomo en KCLy en ICBr(Tabla'Il.l), emite a 340 nm y 366 11111, 

respectivamente. Estas emisio~~; s~.;~'b¡~~~~'.~~qln~,i~:a~I- ~~;~ctro de las composiciones 

KCl,9sBr.02:Pb2
+ y KCl,3sBr.6s:Pb2+, y·park~-~o~~fª~~s se observan dos picos, uno en 525 K (252 

ºC) y otro en 550 K (277 ºC). Dado·~~e';it~~-eBlisi~ne~ se muestran débiles, es probable que el 
' .·-.-:-· --··,·- q- .. _- ',',,;: ·-· -.--· ' 

plomo participe en la emisión de 111~~erainfrJJ1s~ca, esto es; que los defectos F-H se estabilizan . -. - " , -·.-.. ·,:-· ; 

cercano a la impureza .de plomo y eiiese ~iti6 Ocurran las recombinaciones para las emisjqn~s, 
por lo que no se espera ver emisiones lnterisas.átribuÍdas a las impurezas del Pb2

+, si no más bien ·; 

su papel fundamental es la estabilización dei'~~flo. Las emisiones van variando dependiendo, del 
.. · ' •. · ' . ' j • 

tipo de vecinos de halógenos de la impureza, esto quiere decir que cuando la cantidad :ele Br· ' 
' . ._ .. ·'·' : . ".' . ·: 

aumenta en el KCl, va caiúbiarido· la configuración de los centros que emiten la ', 

termoluminiscencia. '.· 

En la emisión termolm1liniscente d.el KCl:Pb2
+, Fig~rJ \r.l'.2, nuevélm~nt~ -ll} eajiSip1,1 del plomo 

se nota al inició de subida del espectro TL. AsÍ que elplbmÓ''parti~ip~ipqg·6:.en'I~ matriz 

Sin embargo ~a_iª ~~:~g'clp1r;~i)a.jfüppre~él d~plomo participa e~la,S, ~Wi~i,Ó11és~ se obtuvieron 

espectros de ~MJ
1

*iófüP:Q,l-~~ci!~g~,~# fÓtoIµ~lniscente (excitando con lit~len vez de calor), para 

los cristales sl1n~l~S,.é~1i~Pµ,ftfi~~ci~~'. ,. . 
/, ·,, .· ~·:\(· ''.,~<·>~< , "'{.~.::-.·,';,"'' 

Para el caso de;lo~ 9ti's~'~te~Ü<~üP.62+y KBr:Pb2+, se encontró también que la impureza participa 

al inicio de las e~isibn~f d~ ~iguras V.13 y V.14 muestran las emisiones por fotoluminiscencia 
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(PL). La ináxima emisión ele! KCi:Pb2
+ se ubicó en 350 nm , lo que coincide con la emisión 

termoluminisde~1úedeFigúra V;l2;·Pero se observa que el ancho de la emisión PL (Figura V.13) 

KCJ con 0.5 % Pb 

Figura V.12. Curva de brillo TL del KCl:Pb2
+ expuesto a 10 kGy. Las emisiones se centran a 425 

nm. 

está en el intervalo de 300-400 nm y entre 300-400 K, esto indica que el plomo Pb2
+ tiene mayor 

participación eii lri, matriz cristalina de KCI que en la del KBr. En éste último la impureza 

participa a!iniéiodeJas emisiOhes (Figura V.14), y las emisiones PL máximas se centraron 

alrededor de 400 dni. Puede apreciarse que las emisiones en ambos cristales se desplazan lo cual 

es consistente con el comportamiento seguido por las absorciones de la impureza. 

En el espectro PL del KCl:Pb2+ con 0.5 % de concentración de la impureza (Figura V .13 ), la 

emisión máxima se observa entre 300-390 K, y en el KBr:Pb2
+ con 1.0 % de concentración de la 

impureza (Figura V.14) la emisión PL se encuentra entre 300-650 K, sin apreciarse claramente 
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alguna emisión máxima. Posiblemente se debe'ª Ja.fuerte influencia de la, impureza ya que su 

alta concentración en KBr genera gran cantidad de precipitados bajo la radiaciém ionizante (10 
- -- - -·--~-·----

kGy) aún cuando el tratamiento térmico lo haya .disgregado inicialínente.;En: este caso, los 

defectos generados, F y H principalmente, son ,estables cuando estál1 cei:ca,-de.Ja impureza del 
- - ·, - --- '·'· --''"~.- 'º:::,":; ' '~ .. _ 

plomo pero no así junto a los precipitados que se van formando bajo Ja radfaCión; El plomo sigue 
·~·.~¡ . ·: . , 

cumpliendo su papel de estabilizador pero los precipi_ta_dos._11()füyoE~.<::_e_•Já p~bl~ción de centros 
- - - -- --- - __ -_ - "---.,- - - --·-- _.,_ ·--r-- ~'.:'~.--;-:o,,;.-·-·-- ·- ---- -- -· 

que se recombinan para emitir la fotoluminiscenci~: Esto_; tartibié11k se refleja en el .-·- . . -· .. ,- . , , .. ' ·.::..-. ' - -~·- '' . . 

comportamiento de las alturas de las emisiones PL,::c¡ú{fe~úhá':n{el1Ór 0pÜf~ ef KBr:Pb2+ con alta 
- . . . _,·, .-. ' . '.. -· .... ·, . __ .. · <· .: ,.",,...,. <:.'i• -.:'-'::.. .~ • 

concentración de la impureza. La~ emi;ibn~~ d~ ;:j'L;:. sÍgu~0:.Jel'.;:·ll1i~mo comportamiento 

dependiendo de la proporción del cÍorurode p6ti~lo en el cfist~I-11l.Íxt6. 

KCI con 0.5 % Pb 

, \\ 

'·'\ .. '\, 
'\' \ 

' --~ 
•·\-

-·~,~~-- . --.- ~--

--- --

- --- .:.--- .~-

- "::<. 

Figura V.13. Emisión fotoluminiscente del KCI impurificado con plomo divalente a 10 kGy. 
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De acuerdo con Jos resultadós, se puede sugerir que Ja cantidad de impureza que está presente en 

el mixto permit~.Ja emisión de acuerdo al tipo de iones que Je rodean. Mientras haya mayor 

cantidad cÍe llalógenÓ ele Cloro cercanos a Ja impureia, ésta:estabiÚzará más eficientemente a los 

defectos para lograr mayor luminiscencia. 

KBr con 1.0 % Pb 

~ s:s -
C\j 

~ 
:::l ~ -..;::,. 

et G-
"" 

\ \ - ---
1::::) -

Figura V.14. Emisión fotoluminiscente del KBr a 10 kGy e impurificado con plomo divalente. 

El comportamiento de las emisiones estimuladas térmicamente de todas las composiciones de Ja 

mezcla, muestran Ja evidencia de que es posible que el tamaño de los iones tanto del Br (radio 

iónico 1.96 Á) o de!CI (radiO iónico 1.81 Á), faciliten que las impurezas del plomo (radio 1.20 

A, densidad casi) veces mayor que el Br y 5 veces que la del Cl) y los dipolos 1-V se agreguen 
,· .. :.' 

con mayor facilidad en función de la cantidad presente en las mezclas cristalinas, y esto 

provoque que las emisiones se presenten disminuidas al aumentar la cantidad de Br, cuya masa 
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atómica o peso y densidad dup~ican a las correspondientes deLC!oró. Que~en,caso contrario, al 

aumentar la cantidad de iones de Cl en la composición~·facili~eJa~migración de los defectos 

formados bajo la irradiación y se formen más eficientemepte centr~~'.F, ~demás de que el cloro es 

más reactivo que el Br, esto es, puede atrapar electr011es. ccm :111axor facilidad, y que al estimular 

térmicamente el cristal la recombinación ocurra : en ;mayor proporción emitiendo mayor 

intensidad, esto es, aumenta su eficienci~e11 la emisi~h: . " ,,, 

En general, el comportamiento:~e lás.emfaioh'~s'TL(ár~a.bajo .cada curva de brillo) para las 

composiciones élel cristal, se enc~n&ó qtlf:dec~gfúert~rri6hte al aumentar la cantidad de iones de 

bromo en la mezcla, coíno se aprecia en la Figura V.15. 
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Figura V.15. Comportamiento de la señal TL con la composición de la cantidad de bromo en el 
cristal. 
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Esa disminución termoluminisceiite está de·acuerdo.con la pérdida de la 'col.oración en el cristal 

mixto que se ha observado ~~·las:cur.yas·~~·':olora6ió~-~~~cionad~~·r.~.~~aJá ~!t~~ .. de CE y Br" 

en la mezcla, el comportainie~tó·cÍe:ff~,'~~e~1~1;fi;'tot~1·;ciismii1~Y:·~ •. ~ientr~sque/para/el.•. cloro 

mayoritario en la mezcla la.eT/5:i~~.~i.~~Y~~~~!:~1\ti~~%tJ1~ª~~.~~;;g6~f~!·g3t~~.1}1&iI<~pPb2~ y con 
Kt:::l :Pb2".' donde las emisiones fainbién·se erú::uenfraJi,fÚertelnerite' dis9fiI1tlid~s.; : ,,. · 

~-~~·-~-~:-~.:- :/~,,~: ~--=- -~.~·; .. 

Cuando el cristalmixtó se aproxlma·al bromuro de potasio.iiri~urÍficrido;eIKCl.02Br.98 :Pb2+, se 

observa que las emisiones ya: no son C:1aras. y también han dismiriuiCÍo. sin c::mbargo 1a señal de 

emisiónTL, es mayor que las áiezclas intermedias. 

Dado ~!comportamiento mencionado sobre el decaimiento TL de los cristales, yla evidencia de 
'·. ) .- ,'._ ' J;''. . ·" ... : ' . . . ,· 

las.emisiones de las curvas de brillo tridimensionales, se hizo necesario realizar medidas aún más 

claras de las emisiones lÜmin'iscentes en funJión de la longitud de oncÍ~ pero variando la 

temperatura con el fin de lograr mayor nitidez de las emisiones máximas de los responsables de 

las emisiones y de paso lograr mayor identificación de la posición de la emisión del plomo en los 

cristales. 

3. Comportamiento de la emisión espectral y blanqueo óptico de los cristales 

mixtos. 

Se obtuvieron los espectros de emisión espectral TL en función de las longitudes de onda, con 

las muestras irradiadas a 10 kGy. Esta dosis se eligió debido a la coloración de las muestras y la 

sensibilidad del equipo para su detección. También se realizó el bhmqueo óptico usando las 
! . . -

longitudes de onda de la banda F correspondientes durante 20 minutos de iluminación y repetido 

14 veces para las composiciones; alta KCl.o2Br.9s:Pb2+, una il1terihediaKCl.6sBr,3s:Pb2+ y otra 

opuesta en composición con mayor cantidad de bromo KCl.02Br.98:Pb2+. Ambas medidas, de TL 

y blanqueo óptico, pueden llevar a esclarecer cierta relación entre las emisiones de la 

recombinación delos defectos y la coloración del cristal;• 

Para la composición donde el bromo es mayoritario KCl.o2Br,98 con 0.02% de Pb, (caso contrario 

al mostrado de la Figura V; 1 O), el comportamiento del espectro varía en función de la 
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temperatura y las emisiones se centran entre 360 y 550 nm (Figura V .16), esta banda ancha es 

característica. de esta mezcla. Las intensidades de las emisiones en este caso son muy bajas 

comparadas con las que se obtienen con el caso cuando el cloro es mayoritario en la mezcla del 

cristal mixto. 
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Figura V .16. Espectro de emisión tennoluminiscente en función de la longitud de onda para 
KCl.02Br,9s con .02% de Pb y variación de la temperatura (ºC) en el recuadro. 

En este mixto KC1.02Br.98 :Pb2
+ las recombinaciones de los defectos ocurren con mayor 

probabilidad en 169.7 ºC generando mayor intensidad en la curva de brillo, y las mínimas 

emisiones ocurrieron en 49.6 ºC y 256.3 ºC. Este hecho indica que en este mixto los iones del 

halógeno participan de manera importante en la emisión, pues la impureza participa al inicio de 

la emisión y depende de la cantidad de cloro presente en el cristal. Llama la atención que para 

esta composición, la emisión del plomo era de esperarse cercana a 340-366 nm (en KCl y KBr), 

y sin embargo la ausencia de tal emisión no ocurre de manera directa, esto es, el plomo no 

participa directamente aunque las bandas obtenidas son muy anchas entre 325-550 nm. Pareciera 
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que existe la posibilidad de la participación de los precipitados de la impureza en las emisiones 

alrededor de 500-550 nm. 
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Figura V .17. Señal TL integrada entre 300 y 650 nm para el mixto KCI.02Br.98 con .02% de Pb 
divalente, expuesto a 1 O kGy. 

Del espectro de emisión total, en Figura V .16, se integró la señal termoluminiscente en el 

intervalo de 300 nm a 650 nm obteniéndose la señal integrada en función de la temperatura, que 

muestra la Figura V.17. En este cristal, las temperaturas a las que ocurren las emisiones TL 

máximas están en 163 ºC y en 222 ºC. Estas temperaturas se logran observar en la Figura V.16. 

Se notan dos emisiones intensas la primera centrada en 497 nm y otra en 405 nm para el pico de 

temperatura de 163 ºC o 169. 7 ºC. Para el pico ubicado en 222 ºC, y el otro en 227 ºC, se 

observó una emisión TL intensa en 405 nm y una segunda menos intensa en 453 nm. Ambos 

picos máximos de la tem10luminiscencia integrada inician en 530 nm su disminución hasta 570 

nm. 

El inic:io qe las emisiones de este mixto KCI.02Br.98:Pb2+ está en 49.6 ºC y aumenta conforme la 

temperatura. (recuadro de Figura v,.16), en 80.5 ºC se tiene ya claramente una emisión centrada 
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en 450 nm y de)gual rriane.ra para 110 ºC con doble aumento de la curva de brillo; mientras que 

una sola bandade e!nis.ió.n.correspondiente a 198.56 ºC ubica su máximo en 405 nm. 

La recombinación dé' defectos originan las bandas de emisión TL en 405 nm (Figura V.16), en 

140 .4 °é do~d~' p;l~~~~ ;~parecen, crecen lentamente en intensidad del orden del O. 5% hasta 

169. 7 ºCe i~ibl¡n~(Í~·;~isn1inución rápida de la emisión TL en 198.56 ºC, pero mantienen la 

emisiÓ~'~"~~o";r;:·;i¿~ff~ri~itJcf<cÍe onda. Las emisiones TL en 405 nm se mantienen aún, 

perdiendo,,deh¡?Jrd~6f~ióri d~ la emisión del otro pico de más alta temperatura centrado en 497 .. 

nm, estofsighi~·¿~ ;:tj'u~>los defectos. cuyas emisiones se registran en 497 nm son inestab~~a :· . . 

térmicamente. Esos defectos estarían relacionados con la pérdida de la coloración de la segun'di( 

y de la tercera etapa de la curva de coloración del mixto KCI.02Br.98 impurificado (Figuras V.4 Y:s 
V.5), a la misma dosis de 10 kGy. En esas mismas figuras se puede apreciar una pérdida.·. 

considerable de la coloración en las mezclas intermedias inclusive para KCI. 15Br.85 :Pb2
+ debido a.: 

una alta inestabilidad térmica de los defectos generados. 

Estas observaciones llevaron a realizar mediciones adicionales para otras composiciones. Para la 

mezcla cercana a la intermedia KCl.65Br.35 :Pb21 (Figura V.18), expuesta a la misma dosis 10 

kGy, se tiene que las emisiones se centran en 400 nm cuando se alcanzan las temperaturas de 

139.5 ºC, 198.56 ºC y 169.7 ºC. 

Sin embargo, a la temperatura de 110.5 ºC la banda de emisión TL (Figura V.18) se vuelve 

ancha continuando el mismo patrón hasta 169.7 ºC. La máxima emisión ocurrió en 169.7 ºC para 

disminuir posteriormente y en 198.56 ºC sólo se obtiene una banda centrada en 400 nm. Cabe 

señalar que al inicio de la emisión en 49.6 ºC la banda se nota centrada en 430 nm, mientras que 

en la máxima emisión 169.7 ºC la banda se ha centrado en 400 nm aunque es ancha hasta 600 

nm pero se nota el inicio de emisión en 300 nm. Esto podría indicar que la impureza de plomo 

estaría participando notoriamente en esta temperatura. 

97 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

... ' .. 
• ! 
·I 



~ 
¡ __ ,c.:¡ 

-~ 

,.· 
<.. 

) 
( 

e ~ . ) 
e .:: J:.: 
E- ~ 

_:¡ 

~ 

1.00E+04 ,-----------------------,-----....,-, 
--49.6 
--79.7 
--110.5 
--139.5 

~ 1.00E+03 
.a. 

--169.7 
........ 198.56 

--227.9 .: 
z 
Q 
!a 
::1: 
w 

1.00E+01 ;----,------,------.----r-------.-----r-----; 

300 350 400 450 500 550 600 650 

LONGITUD DE ONDA (nm) 

Figura V.18. Espectro de emisión TL del mixto KCI.65Br.35 :Pb2+ con 0.02 % de Pb, expuesto a 10 
kGy a las temperaturas indicadas en el recuadro. 
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Figura V.19. Comportamiento de la emisión TL integrada entre 300 y 650 run para 
KCl.6sBr,35:Pb2

+ con 0.02% de la impureza, y expuesto a 1 O kGy. 
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Al integrar la emisión tennoluminiscente (Figura V.19), se encuentra que existe una máxima 

emisión en 171.12 ºC, la cual estaría justamente encima de la emisión TL de 169.7 ºC (Figura 

V.18), esta emisión coincide con el pico máximo de la TL integrada del mismo cristal. En la 

Figura V.19, sé exhibe un hombro TL en temperatura menor en 124 ºC que coincide con la 

emisión de 110,5 ºC y el cual tiene su máximo en 420 nm. 
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~ .;. 
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~ 1.00E+02 
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Figura V.20. Espectro de emisión TL para KC1.J5Br.65 :Pb2
+ con 0.05% de plomo expuesto a 10 

kGy, las temperaturas de las emisiones se indican en el recuadro. 

Para la composición opuesta KCl.J5Br.6s:Pb2
+ expuesta a Ja misma dosis, Ja intensidad de las 

emisiones están disminuidas con respecto a Ja composición anterior. Todas las emisiones se 

centraron en 400 11111, y adicionalmente las emisiones de 140. 7 ºC y 170.6ºC son bandas anchas 

de 300 a 650 nm. Las emisiones al inicio de 300 nm son menores comparadas con la 

composición anterior. 

Mientras la emisión termoluminiscente integrada para la misma composición, tiene su máximo 

en 171.12 ºC (Figura V.21), Jo cual está de acuerdo con Ja máxima emisión a la temperatura de 

170.6 ºC y así mismo con el máximo de la termoluminiscencia integrada en la Figura V.19. 

También existe un hombro en 135 ºC, Jo cual indica que existió una emisión (Figura V.20) 

cercana a esta temperatura que estuvo centrada en 400 nm. 

99 



!2; 
¡:::e:¡ 

!2; ~ o o:; 
uC> 
en i:x.:¡ 
U5Q 
~~ 

-=1 

1 
z;s 

5.00E+04 

4.50E+04 

-;;f 4.00E+04 
¿ 3.50E+04 

~ 3.00E+04 

~ 2.50E+04 

fa 2.00E+04 ..... 
~ 1.50E+04 

t= 1.00E+04 

5.00E+03 

0.00E+OO 

/ 

50 100 

I 
/ 

/ 
/ 

I 
/ 

150 

~ 

I \ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

200 250 300 350 400 

TEMPERATURA (ºC) 

Figura V.21. Señal TL integrada entre 300 y 650 nm para KCl.JsBr.65:Pb2+ con 0.05% de la 
impureza de plomo. 

La intensidad de la emisión de la composición KCl.JsBr.65:Pb2+ (Figura V.21), donde el Br está 

presente en mayor proporción, resulta menos eficiente en la emisión termoluminiscente que la 

composición opuesta. Cerca de 300 nm se nota que inicia la emisión aunque disminuida su 

intensidad, lo que puede interpretarse como si la impureza participa menos cuando existe una 

composición mayor del bromo en la mezcla cristalina. 

Llama la atención que las posiciones de los máximos de la termoluminiscencia integrada, en 

ambos casos KCl.6sBr,3s:Pb2
+ y KCbsBr.65 :Pb2

+ coincidan, lo cual es característico de las 

mezclas cercanas a la mitad de halógeno. Esta coincidencia se debe posiblemente a que los 

centros de emisión tienen la misma configuración. Aunque en la primera composición el hombro 

en 124 ºC se ha desplazado en la segunda, a una temperatura mayor, a 135 ºC. Esto sugiere que 

los defectos generados se estarían recombinando a esta temperatura y las emisiones 

correspondientes están centradas principalmente en 400 nm. 

Al analizar la composición con aumento en cantidad de bromo, KCl.1 5Br.85 :Pb2
+ (Figura V.22) 

expuesto a la misma dosis, la intensidad de la emisión disminuyó drásticamente comparada con 
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las emisiones de las composiciones donae estaba presente en menor cantidad el bro~o. ;\hora el 

espectro de emisión se centró en 452 nm, y la máxima emisión ocurrió en 138.8,~C;;A mayores 
~· ... .:__:.__. ',. 

temperaturas las emisiones se redujeron tanto que puede confundirse con-1:Gi~o :~énnico del 

equipo detector. Este comportamiento puede indicar que existe una· altajn~st;biliclad de los 

defectos asociados cuando el Br- es mayoritario en la mezcla y las emisio(les:~e)los defectos ~e 
están ubicando en 452 nm, y no en 400 nm como ocurría en los casos anterior(!SL 
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Figura V.22. Espectro de emisión TL del KC1. 15Br.85 :Pb2+expuesto a 10 kGy, con 0.05% de 
plomo, a las temperaturas (ºC) indicadas en el recuadro. 

Al integrar la emisión de KCl.1sBr,85 :J>b2+ (F.igura V.23), ésta se centró entre 108.4 ºC y 160 ºC, 
. . : . :e,, :;;¡.'\ ->· ; .. ·: .. 'L> :( . . . 

siendo el máximo entre 128 ºC y 139.7p ºC lo que está de acuerdo con el espectro de emisión 

(Figura V.22). Sin embargo las· posici~1~ del intervalo de la termoluminiscencia integrada de 
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Figura V.23. Señal TL integrada entre 300 y 650 nm para KCl. 15Br.85:Pb2+expues.to a la dosis 10 
kGy con 0.05% de plomo. 

La ubicación del pico máximo de la TL integrada del KCl.1 5Br.85:Pb2+ (Figura V.23), está a 

temperaturas menores que las de los casos anteriores, lo que pudiese decir que las 

recombinaciones ocurren a menor temperatura en esta composición, y de acuerdo al espectro de 

las emisiones (Figura V.22) el plomo no participa directamente sino más serían los precipitados. 

En el caso de una composición intermedia KC1.50Br.s0 :Pb2+ expuesto a la misma dosis 1 O kGy, se 

observó que las emisiones TL ocurren entre 300 nm y 600 nm. La máxima emisión estuvo en 

169.9 ºC, la mayoría de las emisiones se centraron en 400 nm, aunque menores en intensidad que 
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las obtenidas para .la mezcla KCh5Br.6s:Pb2+. Mientras que el ancho de la emisión 

tem1oluminiscent~ int~~rada est~yo ;entre 92 ºC y 200 ºC, y centrada en l SSºC. 
-- ---- -. ; :-·~·-;-o:~;·.~{-;.¿:_·.---i:~~.o=..-~~~~:~·., '-<;-"'---~~-,_:~ -

'1,>$c.-· k .,,,_.,~. 

Para una ~~jo~"risoiil6i:ÓJ1,;~e 'realizó un espectro de fotoluminiscencia (PL) de esa misma 

composÍciió~'J<ci;f~if~~:~~2t~~i~uraV.24) con excitación a 290 nm, donde las emisiones PL en 

promedi.? __ e:~t1.1~!~r~E'~,i,~_t~~~~ien400 nm, lo que está de acuerdo con el espectro de emisión TL 

obtenidcrpara la il'iJs~.~ composición. Se logra ver que la máxima emisión PL corresponde a 

80.96 ºC; ml~ntras:.4Jel~ menor corresponde a 37.84 ºC centrada en 390 nm y mientras que a 

temperaturas mayores se centra en 400 nm. Las emisiones ocurrieron entre 350 nm y 440 nm. 
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Figura V.24. Emisión de fotoluminiscencia del KCl.50Br.50:Pb2
+ expuesto a 10 kGy con las 

temperaturas (ºC) indicadas en el recuadro y excitación en 290 nm. 

103 



1 

Es de señalar que en la composición KCl.5oBr,50;Pb2
+, Figura V.24, las emisiones PL 

correspondientes a 37.84 ºC, 80.96 ºC, 159.36 ºC y 202.48 ºC estuvieron centradas en 390 nm, 

mientras que las demás lo estaban en 400 nm. En esta composición nuevamente participa el 

plomo divalente al inicio de las emisiones PL, aunque la participación de los halógenos es 

importante, sin descartar la posible participación de agregados de la impureza alrededor de 366 

nm y 420 nm, como un defecto que participaría de manera intrínseca en esta composición. 
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Figura V.25. Comportamiento de la emisión fotoluminiscente del mixto KCl.soBr.so:Pb2
+ en 

función de la temperatura. 

Al obtener el decaimiento de la fotoluminiscencia conforme varía la temperatura (Figura V.25), 

se observa una disminución alrededor de 195.4 ºC, lo que está de acuerdo con el espectro de la 

emisión PL. Mientras en el intervalo de 49-140 ºC la emisión de los defectos se observa casi 
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constante y conforme. aumenta la temperatura alcanza un mínimo en 200 ºC, nuevamente sube 

hasta un máximo e112.75 ºC para decaer en 370 ºC. Los mínimos alcanzados, estarían indicando 

las participaciones"dé"cada mitad de la mezcla de halógenos en el cristal. El máximo ubicado a la 

temperatura de 275 ºC, está relacionado a Ja emisión de 400 nm (Figura V.24). 

Para dejar más en claro Ja naturaleza de Ja composición, mezcla de dos cristales de KCl y KBr, 

se realizaron Jos siguientes espectros de fotoluminiscencia (PL) para cada cristal. 

Primero se realizaron las medidas de emisiones PL (Figura V.26) del KCl:Pb2
+ entre 280 y 400 

nm con excitación a 270 nm, el cristal también fue expuesto a la misma dosis 1 O kGy. Las 

emisiones PL se centraron en 340 nm, ocurriendo Ja máxima emisión a 37.84 ºC y fueron 

disminuyendo desde 80.96 ºC hasta 418.08 ºC. Todas las emisiones se centraron en 340 nm. 
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Figura V.26. Emisión fotoluminiscente del KCl con 0.5% de Pb a las temperaturas indicadas, con 
excitación en 270 nm y expuesto a 1 O kGy. 
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Figura V.27. Decaimiento de Ja emisión fotoluminiscente en función de la temperatura para KCI 
con 0.5% de Pb. 

El comportamiento PL del KCl:Ph2
+ muestra un máximo en 48 ºC y después de 80 ºC la emisión 

se desvanece lentamente hasta 300 ºC, como se observa en la Figura V.27. Este comportamiento 

está de acuerdo con las emisiones PL que se presentaron en la Figura V.26, sin embargo, la 

emisión en 37.84 ºC que se esperaba fuera Ja máxima no ocurrió. En este cristal impurificado se 

aprecia mejor la participación de la impureza Pb2
+ y lo hace de manera más importante que en el 

caso del cristal de bromuro de potasio. 

Las emisiones PL del KBr:Pb2
+ (Figura V.28) fueron excitadas a 290 nm, y se observó que las 

emisiones estuvieron centradas entre 390 nm y 402 nm. La máxima emisión PL ocurrió a 120.16 

ºC centrada en 400 nm, mientras que a temperatura menor, 37.84 ºC, Ja emisión ocurrió en 390 

nm, y la emisión correspondiente a 241.68 ºC se ubicó en 402 nm. Se observó que a la 

temperatura de 418.08 ºC los defectos todavía presentaban emisión apreciable. Este intervalo de 

longitudes de onda de las emisiones están de acuerdo con el mixto KCl.50Br.50:Pb2
+ donde Ja 

composición es en partes iguales de Br y CJ en la mezcla. 
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Figura V.28. Emisión fotoluminiscente del KBr con 1 % de Pb a temperaturas indicadas, con 
excitación en 290 nm. 

En el cristal simple de bromuro de potasio impurificado, la impureza muestra su participación al 

inicio de las emisiones. Seguramente la participación de los iones del Br· está en el sentido de 

que favorecen la fom1ación de precipitados de la impureza, la que a su vez disminuye la 

población de centros luminiscentes que puedan emitir en un intervalo cercano a 366 nm. Aunque 

sigue jugando un papel importante como un defecto que estabiliza el daño y participa en la 

recombinación. 

La pérdida de fotoluminiscencia del KBr:Pb2
+ muestra un desarrollo complejo (Figura V.29). 

Mientras en 71.6 ºC existe un mínimo, en l 00 ºC crece la fotoluminiscencia llegando a ser 

constante entre 145-174 ºC, y en 198 ºC inicia su disminución hasta llegar a un mínimo en 350 

ºC, en donde todavía es muy apreciable. Este comportamiento contrasta fuertemente con el caso 

del KCl:Pb2+ en donde a temperaturas mucho menores que 100 ºC la pérdida de la emisión se 

había iniciado por completo. 
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Figura V.29. Comportamiento de la emisión fotoluminiscente del KBr con 1% de Pb conforme 
aumenta la temperatura. 

A la temperatura de 198 ºC la pérdida se inicia paulatinamente, lo mismo ocurre pero en 50 ºC 

en el KCl:Pb2
', esto indica que la impureza en ambos cristales participa de manera distinta y 

tendría que ver con el tamaño de los iones de las redes cristalinas. Se aprecia también que el 

ancho de las bandas de emisión PL en ambos casos es distinto, para el KCl:Pb2
+ se ubicó entre 

280-400 nm, para el KBr:Pb2
+ se ubicó entre 350 nm y 450 nm. 

Para complementar la información sobre la participación de los defectos generados, 

principalmente los centros F, se logró realizar el blanqueo óptico (iluminación con luz de la 

banda F) de las composiciones alta en KCI y medias en KBr. Se blanqueó con luz de la banda F 

al cristal mixto KCl.9sBr.o2:Pb2
+ durante 20 minutos de iluminación en 14 ocasiones, con el fin de 

buscar la participación de los centros F en el mecanismo de recombinación. 
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Antes de realiz.ar el blanqueo trunbién se midió Ja termoluminiscencia emitida por una muestra 

irradiada a la misma dosis de' 20,kGy con fotones gamma, y se volvió a medir la señal TL al final 

de las 14 v~ce.sci~'tfüiri¡~:cra'~e~''sucesivas durante 20 minutos cada una, con el fin de aclarar la 
: ,;',···.: ·~·/:':'.;J~t~:~:.\::<?', /·;_ .. ~::;. 

participación é!éJós éeijfr~s F 'en los mixtos. Todas las medidas fueron a temperatura ambiente. 
"- ~- '-"'-f;c".'~-----=~=.:: :''':e--

-·. 

En la Figura .\f;JO}~'e fuu~~tra el primer blanqueo con luz F en 2.2505 e V, e inicia la disminución 

(archivo ~·~-fi:11aJ{~'J~'-'~~f9~_0.sp) hasta 250 minutos de blanqueo (epfl 12.sp) donde él 

despoblarrti~n~~ ha decrecido en un 300%. Al inicio (sin blanqueo), Ja señal de emisión 

termoluminiscente (Figura V.31) máxima se ubicó en 286 ºC con un hombro en 250 ºC (archjvo 
" 98_2_2.dat). Es de aclarar que al irradiar los cristales a una dosis de 20 kGy, las curvas de brilio 

movieron sus máximos a mayores temperaturas con un incremento aproximado de 100 ºC más. -
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Figura V.30. Blanqueo óptico del mixto KCl,9sBr.02:Pb2+ irradiado con 20 kGy. 

Al_ final del blanqueo óptico, la señal TL máxima se ha recorrido a 278 ºC y mientras el hombro 

ha pasado a una menor temperatura de 184 ºC. Esto muestra que la participación de Jos centros F 

en esta composición KCl.98Br.02 :Pb2
+ es mayoritaria, sin embargo existen otros defectos que 

están participando de manera menos importante. 
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Figura V.31. Señales TL del KC1.98Br.02:Pb2
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Figura V.32. Blanqueo óptico del mixto KCl.65Br.35:Pb2
+ irradiado a 20 kGy. 
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Cuando se consideró una mezcla cercana a la mitad (Figura V.32), KC1.65Br.35:Pb2+, se blanqueó 

con luz F de 2.1793 e V, donde el ancho de la banda estuvo entre 1.7945 e V y 2.4172 e V (archivo 

epf65a0.sp) y nuevamente al cabo de 14 sucesivos blanqueos de 20 minutos cada uno, se tiene 

que la población de F ha decrecido en 1,500%, respecto con la Figura V.33. Mientras su señal 

termoluminiscente (sin blanqueo) ubicó su máximo en 208 ºC con un pico de menor temperatura 

en 88 ºC (Figura V .33), siendo el pico de mayor temperatura asociado a los centros. F. Al final 

del blanqueo el máximo del pico se movió a 182 ºC y el de menor temperatura desapareció. En 

este mixto los resultados muestran que en las recombinaciones participan de manera muy 

importante los centros F y una cierta cantidad menor de ellos permanecen siendo estables debido 

al daño provocado por la radiación en el material. 
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Figura V.33. Señales TL del KC1.65Br.35:Pb2
+. Antes(----) y después(_) del blanqueo óptico. 

En ambas composiciones, KC1.98Br.02:Pb2
+ y KC1.65Br.35:Pb2

+ se observaron absorciones en 

alrededor de 5 e V. Estas no pueden atribuirse completamente a los agregados o a precipitados de 

la impureza, puesto que éstos estarían absorbiendo en 4.59 y 4.58 eV, respectivamente, en una 

matriz de KCI. Es muy posible que la dosis alta empleada de 20 kGy haya provocado daño de 
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otro tipo que .todavía no hemos identificado. Sin embargo, al blanquear la muestra 

KCl.JsBr.6s:Pb2
+ con luz F (Figura V.34), la población de F disminuyó dramáticamente en 100 

minutos. Ál medir la señal termoluminiscente (Figura V.35) de esa misma muestra antes del 
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Figura V .34. Blanqueo óptico del mixto KCbsBr.65:Pb2
+ irradiado a 20 kGy. 
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Figura V.35. Señales termoluminiscente del KCl,35Br.65:Pb2
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blanqueo óptico, se tuvo el máximo en 184 ºC yde manera similar que la mezcla opuesta, ahora 
__ -- , • _ _ _ " - '· ::__ __ 0 _. : ' '._- '_ • _• •' _ ~ ,, _-_,- ':' _ :·- • _ ~'-;,v. - =:'·: '• : '. ~o' 

con un pico de menor temperatura en 94 ºC. Al cabo dei blanqueo se registró solamente un pico 

con máximo en 174 ºC donde se ha recorrido 10 .ºC a ünacfernperátuÚrlllerior Y la ctin'a~de . . ·• . ' . . . . . . " . ' . ·. '. . ' . ' ·-: ' . -~"· . . . ' ' 

emisión se prolonga hasta 300 ºC. Es de llamar la atención que en .e~t~ compo~iciónlos,4~,fectos 
son altamente inestables y las recombinaciones ocurren de manera .más rápida que en las otras 

mezclas. En ésta composición donde el Br - aumenta en la red de KCl, KCl.3sBr.6s:Pb2
+ tar1bién 

se presentan absorciones en 4.20 e V, 4.5 e V y alrededor de 5.5. e V. La primera; puede.atribuirse 

a agregados de la impureza del plomo que en KBr absorben en 4.19 y 4.09. e V; M,i~n,tr~s.1que .el 

Pb2+ absorbe en 3.38 e V y los precipitados en 4.02 y 3.8 e V en la misma matriz cdst.álina. Más 

aún, se observaron absorcicmes en 5.5 e V para la mezcla en consideraci?n, éstas absorciones no 

cambian apreciablemente e11 in,ú:nsidad con la luz de blanque~<dela "anclfj F. 
~ i· • e 

La centros F. remanentes después del blanqueo son es.tables a las temperaturas indicadas en las . ; ·~ 
... - ' . . . " 

señales TL, sin embfjrgo pueden deberse a posibles presencia de iones intersticiales, vacancias "y 
posibles dislocaciones provocadas por la misma mezcla del cristal. También debe consi~erarse el· 

posible daño causado por la alta dosis. 

Como se ha dicho al final de la sección 1 de este . capítulo,. la primera etapa de. la curva de 
·• .-.- . . '•" ·,-;.,.·. ., ,. ' 

coloración aún no está bien estudiada, y necesita1ll()s,in9ag~r aún más: SiJ1 egi.~flí-go existe el 

problema de lograr una buena coloración a bajas dosis y que el equipo seácapazde detectar. 

Como una alternativa, se eligió analizar el comportamiento de los cristales niixt()S en, t~empos 

cortos de irradiación a dosis bajas, con el fin de obtener el comportamiento inicial de los defectos 

en el cristal. Esto se ilustra en la siguiente sección. 
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4. Emisión luminiscente estimulada térmicamente a dosis bajas en KCl1.x Brx :Pb2
+ 

Para complementar la información fue necesario realizar mediciones a bajas dosis, con el fin de 

obtener una mayor resolución al iniciO del comportamiento de la generación de los defectos y su 

evolución, causados por la radiación ionizante en la mezcla cristalina impurificada. Se utilizó 

estimulacióntér111Ic·ri· para obtener la Iuminisce~cia en .. forma de_curvas; de brillo del sistema 

;~~:~::ió!"Jiri~t:ilf ~~~~i~~~:~ti~~f t~'~f jJ~~~~t~~~610;·Pero puede obtenerne 
,,. ·-·:~y~· ::~;·n ;:._-;JL:~~--;:{·,z·_., __ .-~ :·¡~:?~· :;.'.\·:,~.-'.·;·· ·:::· ,, , ~<-: ~ -.. -.'.:-.., ... -. 

,-,., ·'·.;,;,·-. -

LÓs cristales 1Úixtos!:i(er1"~'Brx"~Pbú qt;é se utili~arón fuero11 cúatro proporciones: X= 0.02, 0.50, 

0.65 y. 0.85 y ~l ~~if~~;fa'!¡'ki:i~.-i'1hp~riflcado con el Pb2+ con las mismas concentraciones de 

impureza>eritre ~O y40·~p~ en todos los cristales, medida por el coeficiente de absorción de la 

barÍdaA de1Pb2~ p~~a dada crist~l. Los cristales mixtos fueron horneados para eliminar cualquier 
¡;.. '• 

oti'a.señál Yaseg\.1rar una mejor reproducibilidad. Los cristales fueron calentados a 450 ºC por 30 

minutos~ Enseguida se templaron sobre una placa de cobre a temperatura ambiente (22 ºC) antes 

de ser irradiados; Las irradiaciones se llevaron a cabo con fuentes de 6°Co de un Gammacell 

200. La razón.de dosis usada fue 60 Gy/h. El intervalo de dosis fue entre 2 y 130 Gy. El régimen 

de temperatura de las irradiaciones fue temperatura ambiente (22 ºC). Los cristales fueron 

irradiados siempre de la misma cara del cristal. 

La respuesta de los cristales a la irradiación con rayos gamma fue medida usando 

termoluminiscencia. La señal TL se gÚarcló'ién 'un equipo lector Harshaw 3500 asociado a una 

computadora, se leyeron las muestras de~éle 1:~mperatura ambiente hasta 400 ºC y para lograr una 

mejor resolución se empleó uiia fa:ión ºd~. calentamiento de 2 grados por segundo, en una 

atmósfera de nitrógeno. La calibración del irradiador Gammacell 200 fue llevada al cabo usando 

dosímetros comerciales estandares, LiF:Mg,Ti bajo las mismas condiciones, además del 

dosímetro de Fricke. Al menos dos mediciones se tomaron para cada lectura. 

La Figura V.36 muestra las curvas de brillo para las tres concentraciones usadas de la mezcla 

KCl1-xBrx:Pb2+; es importante notar que Jos picos de TL dependen de forma relevante de la 

composición de la mezcla. La curva a) representa los picos TL para la mezcla KCl.JsBr.65 :Pb2
+. 
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El pico está en 125 ºC, con un hombro del lado izquierdo alrededor,.de,6Q ºC,; que es poco 

pronunciado. La curva b) representa Ja mezcla KCl.6sBr.3s:Pb2+, est.a tie11e.:A.os_pi,c~s,,¡;:l primero 

se sitúa cercanamente a 80 ºC y el segundo cercano en 170 ºC; Esta~ dos·;!fb~n~enffaciones están 
. . • . • .. ·· · ... :i: ,:(·:.'·C·' ·:e ·,: 2+ 

cercanas a la mitad .de la. compos1c1ón. La curva c) representa l~.mezch1l(Cl,9sBr.02:Pb en 

donde el bromo es minoritario. Esta tiene dos picos, el primero,br{l'.25 ºC .. )' ef ~~gurido en 240 

ºC. La intensidad de luz emitida por las muestras fue notor:i~me~t~ in~yor e~ las muestras 

KCl,9sBr.02:Pb2+. 

0.006 ' : .. ~ 
2Gy l ~ 
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Figura V.36. Emisiones de curvas de brillo para el mixto KCJ 1.xBrx:Pb2+ (x = 0.65, 0.35, 0.02) 
para una dosis de 2 Gy en Gammacell 200. 

Se siguió el desárrollo de los mixtos cada 2 Gy, y el comportamiento ha sido interesante. Para el 

caso del KCJ.65Br.~~~Pb 2+ (Figura V.37) irradiado a 2 y 4 Gy, el pico centrado alrededor de 80 ºC 

es muy pequeño para Jos dos primeros minutos de exposición, sin embargo éste crece más rápido 

115 



z 
¡_-.::¡ 

~..:-
< ,, 

¡e:., 
e~) 

¡. ·• 
e __ , "--·· .J 

e, ... -J 
: ·...l ..... \ ::::'.) 

C#.;, 
<X: ~~ ._::¡ 
._::¡ 

~ 

que el pico centrado en 170 º~ para los prime_nJs 2 Gy; Más tarde puede verse en los 4 minutos 

de irradiación que las alturasde las curvas de al11bos picos son comparables; . . .. -:_.- .. •, . ·-. .,. .. •' ,, 

0.004 

-cd 
::::i -F 
e 

0.002 C§ 
~ 

4 

~ 

0.000 

o 50 

~·: =- ·; - ---

100 150 200 
TENPERATURA (ºC) 

. 2y4Gy 

KCl.65Br.35: Pb2
+ 

250 300 

Figura V.37. Curvas de brillo KCl.6sBr,35:Pb 2+ irradiadas a 2 y 4 Gy. 

Para una dosis mayor, 6 minutos de irradiación, la muestra de KCI.65Br,35:Pb 2+ (Figura V.38) 

muestra la intensidad del pico de temperatura más baja alrededor del 80% del centrado en 170 

ºC. Para ocho minutos de irradiación el pico de temperatura más baja guarda el mismo 

porcentaje con respecto del más alto, y para diez minutos el pico de temperatura más baja es 

alrededor de 90% del más alto. Es posible notar que la altura de ambos picos son similares. 
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Figura V .38. Evolución de las curvas de brillo expuestas a 6, 8 y 1 O Gy del mixto KCl.6sBr,3s:Pb 2
+. 

Al continuar la irradiación, después de 80 minutos de exposición (Figura V.39), el pico de 

temperatura baja viene siendo alrededor de 250% del pico de más alta temperatura-: Para ciento 

cuarenta minutos de irradiación las curvas de brillo muestran que la intensidad del pico de 

temperatura baja es cerca de tres veces mayor que el centrado en el de alta temperatura. 
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Figura V.39. Comportamiento de Ja,'"""" de bdllo del KCl.o;Bc,,oPb" ¡,radiado a 10, 80 y 140 Gyl 

La respuesta a la dosis de radiación gamma que presenta el cristal KCl.6sBr.35 :Pb2
+, esto es, el 

área bajo las curvas de emisión en función de la dosi~ (Figur~'.V.40), muestra que existe una 

relación lineal con la dosis. Sin enibai:go existe ~n inicio ~ds'~tur~ción de la respuesta del cristal 

a partir de 120 minutos de irradiación (120 Qy)j~e·~(ci ~'t~clféa~ia que se inicia un daño apreciable 

en la estructura del material y se estaría refleJ~11~~¡(Ju1yor dosis en las emisiones TL. 

. . ••. > : ::~ 
Cuando el bromo es mayoritario KCl:3s~r.6s:Pb ·. las emisiones de las curvas de brillo 

disminuyen, lo que está de acuerdo cohlás ~misiones a altas dosis 10 kGy, y el crecimiento de 
. - - - . -- . 

las mismas son lentas. La res~uesta TL con ·Ja 'dosis de esta mezcla es similar al desarrollo del 

caso anterior, y la relación lineal con la do~is está entre 2 y 120 Gy nuevamente. 
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Figura V.40. Respuesta como función de la dosis entre 2 y 140 Gy para el mixto 
KCl.6sBr,3s:Pb2

+. 

Las curvas de brillo obtenidas a las dosis bajas, se resuelven mejor que para dosis altas, en 

general poseen al menos dos emisiones o picos definidos cuando el cloro es mayoritario en la 

mezcla y no así para el caso del bromo. 

También se consideraron las siguientes mezclas KCl.soBr.so:Pb2
+, alta KCI.1sBr.8s:Pb2

+ y el 

extremo KBr:Pb2
+, cuyo comportamiento de las emisiones TL se muestra en la Figura V.41. 

A una dosis de 2 Gy (en los primeros 2 minutos de irradiación con gammas), la mezcla 50-50 es 

más eficiente en un 60% con respecto de la mezcla 15-85. Siendo esta última 85% mayor 

comparada con el extremo KBr:Pb2
'. Las emisiones en general ocurrieron en 70ºC y l 70ºC. El 

porcentaje de crecimiento de las emisiones disminuye al llegar a 4 Gy, sin embargo la tendencia 
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se mantiene mayor para la mezcla de 50-50, con aproximadamente 45% más que la mezcla 15-

85. La curva a) de la Figura V.41 representa las emisiones del KBr:Pb2+ situándose un pico en 

67S ºC éon un hombro del lado derecho alrededor de 95 ºC. La curva b) indica la mezcla 

KCI.15Br.ss:Pb2
+ que posee dos picos, uno se sitúa cercano a 80 ºC y el segundo en 116 ºC. La 

curva c) representa la mezcla KCI.50Br.50:Pb2
+ donde la concentración es mitad de ambas redes 

cristalinas, tiene un pico en 138 ºC y un hombro del lado izquierdo cercano a 80 ºC. 
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Figura V.41. Desarrollo de las curvas de brillo para KBr:Pb2
+ y KCli-xBrx:Pb2

+ (x = 0.85, 0.50), 
a4Gy. 

Las emisiones de las curvas de brillo se desplazaron, dependiendo de Ja mezcla, para KBr:Pb2+ 

en 67.5 ºC, para la composición KCI. 15Br.85 :Pb2
+ se ubicó en 116 ºC mientras que para 

KCl.s0Br.so:Pb2
+ Jo hizo en 138 ºC. La evolución de altura de las curvas de brillo, en los primeros 

4 Gy creció de manera rápida 1 O veces al cabo de 30 minutos de irradiación. Los máximos de 

120 



cada mezcla se ubicaron siempre en las mismas temperaturas y con una fuerte emisión. Para el 

KBr:Pb2+ el desarrollo de Ja altura del pico principal fue 8 veces mayor a 30 Gy que a 4 Gy. Al 

cabo de 30 minutos de irradiación la composición de la mitad fue mayor en 45% con respecto a 

la de KC1. 15Br.85 :Pb2+. Existe una dependencia lineal con respecto a la dosis hasta 80 Gy en la 

mezcla KC1.50Br.50:Pb2
+ y en el caso del KBr impurificado la respuesta lineal permaneció en los 

primeros 18 Gy. Mientras que al aumentar la cantidad de bromo KC1. 15Br.85:Pb2+ la respuesta 

lineal con Ja dosis aumentó hasta 50 Gy. Llama la atención que al aumentar el cloro en la 

composición y disminuir el bromo, esto es KC1.98Br.02:Pb2
+, la relación lineal disminuye también 

y permanece lineal hasta 35 Gy. Esto último indica que a mayor cantidad de KCl en el cristal, 

tendremos mayor emisión de luminiscencia situación que prevalece hasta 140 minutos de 

irradiación, mientras que para el KBr:Pb2
+ existe un comportamiento de crecimiento unifonne 

entre 20 y 45 Gy (Figura V.42). 
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Figura V.42. Comportamiento de las curvas de brillo del KBr:Pb2+ irradiado entre 20 y 45 Gy. 
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En Jos cristales mixtos se observó que a la dosis alta de (10 kGy), las emisiones máximas de Jos 

picos TL se centraron en alrededor de 150 ºC Jos cuales no varían de posición con la 

temperatura, sin embargo a dosis bajas y a los primero minutos de irradiación se nota como 

ocurren los desplazamientos desde baja temperatura (65 ºC) hasta llegar a casi 150 ºC. Esto se 

notó más en la mezcla donde es mayoritario el KCl y mientras en los que el KBr dominaba las 

emisiones TL ocurrían antes de 150 ºC, manteniéndose siempre por abajo de esa temperatura. 

Esto hace suponer que en las emisiones de alrededor de 150 ºC participan la impureza dei plomo, 

y sin embargo el papel que juega la impureza cuando el bromo es mayoritario es distinto pues 

tiende a agregarse y el papel relevante lo toma el Br- de tal manera que mantiene estable las 

emisiones en el intervalo de temperatura de 30 a 120 ºC. 

En general las emisiones luminiscentes estimuladas térmicamente para dosis bajas (20 Gy) 

siguen el mismo comportamiento en la intensidad al variar la composición (Figura V.43). En 

donde también se han colocado los datos correspondientes a la absorción óptica del Pb2+ en el 

cristal mixto. 
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Figura V.43. Comportamiento de la emisión TL a la dosis de 20 Gy y la absorción óptica (OA) 
del Pb2

+ a 1 O kGy. Ambas relacionadas a la composición del cristal mixto KCI1-xBrx:Pb2+. 
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A baja dosis (2-140 Gy) las emisiones TL dependen tam~ién de lf!,:composición del cristal mixto, 
,__ - . -

Figura V.43), encontrándose siempre que al aumentar lac:antidad de Br" .en la red del KCl las 

emisiones TL resultan disminuidas, uh comportamfontO s~tftilar ocurrió en el caso con dosis alta 

(10 kGy). Las absorcion.es ópticas de la ilnpureza P,b2+ también dependen de la composición, 

pues los niveles de energía de las. transiciones del ionimpureza se ven modificadas dependiendo 

de su entorno (68) en la red cristalina. La tendencia general a esas dosis baja, es que las 

emisiones TL presentan una disminución suave, mientras que a altas dosis tal disminución fue 

drástica para las mezclas cercanas a la mitad'de·Ja composición. Esto significa que el papel de la 

impureza del plomo es mejor para estal:>ilizh~a:,·l~sAefoctos principalmente, F y H, generados en 

la irradiación. Se requieren medidas ádicio1~ale's' pkra definir aún n'1ás el papel del plomo en la 

composición del cristal a bajas dósis,. 

,~· 
• ,.4 

. ~· ·~ . . , 
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO. 

Como se ha mostrado, la posición del máximo de la banda F depende de la concentración de la 

mezcla; viene siendo cercano a 540 nm para un cristal que tiene mayoritariamente cr y cercano 

a 620 nm cuando tiene mayoritariamente Br'.'. Esta relación de Ja coloración está de acuerdo con 

el incremento de Br" en la red del cloruro de potasió. . 
_ ~ o:!o--=--,=-~·--~~=-~--~_,,-_ -_---c-=--.--,-=-:-c:-;..,'-,-.. --- :-- ~-- 0 -- -__ --.-

' '._ ,,. 

La contribución más relevante de los dipÓlos V-I es la estabilizaciónde! proceso del par 

gen~~~d~ F:H. Este ef~~to es el responsable. de la curVa de ~o!o~hción: Los iones· de halógenos 

pueden ~ont~Íbuir vía sus estructuras electrónicas (excitori~satrap~d~s) a Ja.generación del par F

H. En el caso de los cristales mixtos, éste parecería todaví~ que es 'del tipo halógeno intersticial, a 

pesar de los detalles de éstos todavía no han sido completalnenie identificados. Este escenario 

llama Ja atención hacia la primera etapa de Ja formación de centros F y sobre los detalles del 

proceso responsable. 

La producción de los centrosf fue independiente ~e Ja cantid.ad de Pb2
+, el cual no es el caso en 

resultados obtenidos anterio~mente con KBr (:24) doride Ja coloración cambió con pequeñas 

diferencias en Ja concentració~ ·.de im¡:iur~~a~ debido al cambio de valencia de. la impureza 

principalmente. 

,,_,_- . 

Sin embargo, el cambio en el cornp~~~*i~ritó ··de Ja termo luminiscencia en Iris ,mezclas de los 

mixtos puede atribuirse en priíu:iJib;~ cfÜe'Í<:ls dipolos de Ja impureza pueden sufrir agregación 

durante la irradiación c01~ rayos ga~ri1a. Otra causa de la variación viene de la dependencia del 

desatrapamiento en función d.e la ~~~porción de la mezcla de los iones de halógeno en el cristal. 

Más tarde influirá decisivamente en la generación de los centros F y la emisión 

termo luminiscente. 

Para las concentraciones usadas de la mezcla KCl1-xBrx:Pb2+, las emisiones de las curvas de 

brillo fueron creciendo de manera proporcioríal con la dosis. Es importante notar que los picos 

TL dependen de forma relevante de la composición de la mezcla. Al aumentar Ja cantidad de Br" 
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en el mixto, KCl.1sBr.ss la re~puest.a lineal con)a ~osis e:s notoriamente ~ayor.(h~sta. 50 Gy) y al 

decrecer el Br" y al aumentar el halógeno tal respl!~sta,lineaLse ye.dismif!l!icla~tista)5 Gy. 
'· .. :~· -',:} -'--_:__.-o~--..:o~.,;,._ -"-:'-'-·-~- --~::=.,;~;~~ ;_ _:_:_;;_ __ /-·_~:~·- __ ;~ '--~-

'.\¡:·~---: ::,_;:.:¿> ·.·' -.:· :: -.. f;~_ ~:.;tp. :: ;"~'.;- (.".~~~-:.·: '~ ._;_'e;· ::!f 0'. ,: :_.:~ :,·,, .:, 

La composición KCl,9sBr.02 mostró dos picos TL,~~np,,ell,'21i ~S·Y~?tr§~e~.2~~· ~q, sin embargo 

es claro que la impureza Pb2
+ no participa dfr~cta~e~té éF l~[~~r~óii,"sidÜ\11ás bien estabiliza a 

los defectos generados. Similarmente sucede al invérti;, l~·~o~p~~iJióri, l<.d1.02Br.98 impurificado, 
. :_:__ • • , , ' ''.º¡-"'_;-'--·- ~-'- - - ~-:----~~'o-_,_ - ; ·- . 

donde las emisiones ocurren entre 77 ºC y252 ~e:.~.:'·· · •· · 

,, :; ' . .. '.-- .. :, ·'. ·:·. -

Los cristales también fueron irradiados conluz·UV·a difereútes.tiempos,;aurique Ja.producción 

de defectos no fue detectada, creemos que fue de~ido a!cale11tamientodel~s:cHstale~.durante la 

irradiación, con la posibilidad de qu~ se blanquearon al mismo tieri1pO qu~.sé/pfoducÍan ·los 

defectos. Se requiere más trabajo experimental para aclarar este problema.'sili>einbargo esto 
. - ·;-'-:_/<~~;o;, - '. 

hace posible adelantar alguna característica principal de los efectos de la radiaCiórÍ}onizante. 
'·:, 

A pesar de que los experimentos con TL en cristales mixtos de halogenur?s akrilinos produjeron 

curvas de brillo interesantes después de la irradiación a temperatura ambiente, el desarrollo de 

las bandas TL indican la complejidad del proceso de recombinación de los defectos. La 

existencia de varias componentes en la emisión TL deja en claro que la estructura de la emisión 

depende de la composición del cristal. Con el fin de establecer un modelo capaz que considere la 

recombinación sugerida del centro F, se requiere también más trabajo a otras dosis. Por lo visto, 

nuestra interpretación del proceso de recombinación de cargas es el principal contribuyente de la 

TL, las curvas de brillo de los cristales mixtos de halogenuros alcalinos están correlacionadas 

con las curvas de coloración de mayor dosis y mayor concentración de la mezcla. 

- ,· .. 
Uno de los resultados que sorprende es la independei1cia d~ !Os céritros·f'J é:Ól1 la concentración 

' ' " 

del plomo. Creemos que el plomo está jugando un papel importá'l1tie~e~,J~ ~·stabilización del daño 

y no debe minimizarse; por lo que sería conveniente reáiizal'Otra~ investigaciones con distintas 

concentraciones de plcimo. En el caso de un sistema más simple donde sólo hay una red, la 

matriz de NaCl dopádo con Pb2
+, se encontró que la impureza del plomo sufría agregación y 

presentaba un cambio rápido en la valencia 2+ del plomo bajo la radiación y esta a su vez influía 

sobre el comportamiento del mecanismo primario de la formación de los centros F (13 ). 
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Debido al hecho que los centros Fy las curvas de brillo varían similarmente, es posible sugerir 

que las emisiones de las curvas de brillo pueden provenir de la liberación o difusión térmica de 

los huecos de distintos ,tip~s ele tra~hpas (impt1reza), reco-mbinállclose ~~!~ ele~ti-'<lnes de los 

i'¡.i 

A pesar de que n~estra-interpr6taci6rúha sido basada en la recombinación de los centros F 

involuc;ados e~~-l~p~r~~u~~¡ót_d;,~a·t;r~16JumiÍ1isc~ncia, los d_~t~lles de-~starefación no han sido 

completame?te •..•• ideridfi;~~cloJ//sih,;~1bargoJos• •. defectos ·.parti~ipantes·. siguen. siendo del tipo 

:::~~1:~~!~'Jil~!riiWr~111¡r~~~ Con los c6>it¡o; F p~a . d., ei,: comportamiento del 

.. '.' ... ~.:-.:.;~~,,p:\~':,,·<~~<:·'·-.::;::,{-'..-... ~Y;L ~f.:_..,.'~ .. ,. . ->_ .- .. ~·. ; __ ;:~»--<-· .~:-;:¡·. ,._:_,,: ._.< ... -- .-. 
El comportan1iehfo delas cúr\las· de brill~, ofrecé eyid~11cia:'de· que· estos cristales mixtos de 

h~logenu~o~;seffüri' buei10i cieiec~~res'de' ia radiaciÓ~~iOhi·i~ntéiJái-~ ~hamplio intervalo de dosis, 

siendo las señales intensas y fáciles de detectar. El blanq1ieo de la ha~da F de la primera etapa de 

la cúrva de colo~ación debió inducir una disminución'i!:n la 111isaj~·Jrópdrciiól1 ~ue la emisión de 

1as curvas de brillo, esto sugiere que 1a idea de cón10 eÍ1tender 1~~:cu;9as ae>iriúo es en términos 
• - .•- e-'·' 

de los pares F-H e involucrando sus procesos en la recombiriaCióh para las eITiisiones: 

Posibles trabajos futuros. 

a).- De las curvas de brillo obtenidas para las distintas composiciones, pueden calcularse los 

parámetros cinéticos tales como la energía de activación o de recombinación de los defectos que 

participan, y parámetros de probabilidad de recombinación. Para ello se requiere un programa de 

deconvolución de curvas similares o gaussianas. 

b).- Trabajar un modelo que permita predecir la generación de curvas de coloración para este 

cristal mixto, considerando la experiencia del trabajo que se ha realizado ya en años anteriores en 

esta dirección. El modtilo tendría que considerar ya no sólo un cristal simple, sino un cristal 

mixto y con impureza de doble valencia, y en principio puede considerarse el caso de ausencia 

del cambio de la valen~_ia ,2+ del plomo bajo radiación ionizante. Este modelo pudiese considerar 

los parámetros del enciso a) y los datos experimentales que ya se tienen. 
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c).- Dado que ya se tienen resultados del mixto con plomo expuesto a la radiación gamma, puede 

considerarse el caso de irradiar con UV y una previa sensibilización con radiación gamma. El 
__ '.-=-·.--·-;-oc_~·- -· 

cristal mixto debe responder a UV, esto sería un estudio interesante que complementaría el 

trabajo de investigación sobre la participación de los aniones e impurezas Pb2+ en la producción 

de daño y los mecanismos de recombinación en el halogenuro alcalino impurificado. 

Logros del trabajo de tesis. 

Los logros obtenidos pueden resumirse principalmente en los' dos aspectos siguientes: 

a).- El análisis de la correlación entre los centr()s dé.color mediante las curvas de coloración y la • ' • "••,• ,,;•,_~~ •_ •>r·~ • '•' •, •' ":,• •, •, ' ' ' • -

recombinación de los defectos por TL, ha pérniíiid~;e~'Ólaf~c~n~ás la discusiém entorno al daño 

que se provoca por la interacción de la: r~~ú¡blóÍ1·,,~~mrna éOn el cristal ll1ixto de halogenuro 
• •. ,· '.,. i. •' " ,. - ~ • • •: ·, ' ' . e ' • .·_. 

alcalino con distintas composiciones deháiÓg~n~s.".' ' 
r;_;·::· :-

b).- Desde el punto de vista de dÓsiriietríá, se ha encontrado que.el cristál n1ixto KCli.xBrx:Pb2+ 
• .r ' 

es un buen prospecto para utilizarse como detector de radiación en dosis bajas, mejor aún la 

mezcla KCl,6sBr,3s:Pb2+. Esto debido a que la relación de la respuestaTL con respecto a la dosis 

es de tipo lineal. Además de que deberá cumplir otras condiciones adicionales típicas de los 

dosímetros, y faltaría definir si a dosis alta de 10 kGy, el daño provocado en el cristal permite 

que los defectos se estabilicen de manera similar que a dosis baja (2-140 Gy), lo cual lo haría 

también un candidato a dosímetro para dosis altas. 

Como pasos hacia una formación en la investigación, los resultados del trabajo experimental 

fueron aceptados para dos publicaciones y uno más enviado recientemente. Estos se enlistan al 

final de las referencias. En el mismo sentido de la formación, parte de los resultados se llevaron a 

dos congresos internacionales y tres nacionales de la especialidad, en física de radiaciones, daño, 

defectos, y dosimetría. Otro logro, no menos importante a los resultados obtenidos, fue la 

oportunidad de haber realizado el trabajo en dos grupos fructíferos en investigación que 

permitieron hibridar con éxito esta tesis. 
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