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INTROOUCCION 

O.btdo a 

crtstaltnos puros o contamtnados en dtuersa.s apltcactones 

tecnol6trtcas, extste una constante necestdad. de un ••tudto 

profundo de 6stos :y •1.1 comportamtento bajo dt/erenl•• 

s(tuactones expertmAPntates. Se sabe que lC1$ proptedades /isicas 

di los cristales, en par! tcular aquel las de los haloir•nuros 

alcalinos, est.t.n ltirados fuertemAPntt> a los da/actos 11 impurtnas 

que 6stos puedan contener. Los estudios de los daf1os por 

radiactón iontzante, han contrib\ltdo en forma. stirntftcattva al 

entendimi•nto de la cr•ación de los def•ctos :y •1.1 tnt•racci6n. 

ta ma:yorta del pro(Jr.,so que se ha consetf1J,ida 

rt1eiente111APnt" en et ar .. a de las tnteracctones entre los 

defecto• :y la red.cri•laltna, •• ha. tü>bidn indirectament• a lo• 

antecedentes expertmental•s proporctonados por las 

tnv.sttiracton.ts detalladas acerca de la tdenttdad :y de las 

proptedadas de los dafectos prodv.ctdas por la radtact6n •n 

crtstales da los halotJ•nuros alcalinos, tl.,uados a cabo durant• 

ús da cuatro d6cadas. 
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0.•de un punto de v!sta pr•cttco, las !nv6'•t !1Jac!o-• 

real !zadas r•c!•nt•...,.t• •n n...vos mat•r!al•s con propt~• 

lllalJ1'\.6ttcas y eléctrtcas poco cornun.s, han pn1trado •l 

@•arrollo de nwivas técntcas tal•• co"'° la trnplantactón de 

ton1ts para prodw::tr mat1trtal•s 

en/attzando la trnportancta dltl 

alt•radas las propt~s dltl 

con proptedadas esp«:iftcas, 

•nt•ndtmtento et. corno son 

""1t•rtal por la trradtact6n 

dltl tberada o tnadvert tda. ~ hacho, la producción dlt mat•rtal•s 

con propt•daüs pr••stabl•c(das por el U5o dtt la radtactón, 

,,._a.n volv•r a s•r cualttat(vament• prlJ.cttcas. ~ .. a(ln, s• 

p1.111tdltn y dltb1tn probar los rnat•r!al•s qU<t son y ••r•n uttltaado• 

en •l espacto o cerca dlt los reactor•• nuc!-=••• para 

dltt•rmtnar qU<t tanto a/.cta un rnedto hostil a •us propt•dades 

ais trnportant••· 

En parttcular s• ha •ncontrado, qu. bajo cterta canttdad 

de tmpur•:eas cattóntcas dtval1tntt1s •n una red cr(stal tna Cde 

halolf•nuro• alcal (no•.> las proptltdad.s -c•ntcas, 6pt teas, 

elllktrtcas y lllalJ1'\.6t(cas son rnodtftcadas en forma ••n9tbl•. Por 

atra parte, extst• ctttrta necestdad • tnterés de •ntend.r los 

proc•sos qu. tnvolucran la tnt•racctón et.. la radtactón 

tontzante con la materta, corno los Qt.J1 dan or!••n a las curvas 

de producct6n Ccoloractón.> de centro• F en sóltdo• tóntcos. 

4 



CW21'.<io \l7l crtstal da un ha!OIJ'•nuro alcalino ••ta •xpt»sto 

a ct•rto ttp<, da trracUactón, el prtrnar •f•cto qu• •• dAlt•cta 

•• qu. la mu.atra crtstattna adqut•r• tm color caract•rist\co 

daptmdt•nt• d<tl crtstal qua •• trat•; por •i•"'Plo, st •• NaCl 

toma un color Cl•.::!''- !!o y st •s KCI azul. E•t• color "" ctabtdo a 

la pr•••ncta da un dltf&eto con.octdo como c•ntro F qu• •• forma 

por •l atrapamtento da el•ctrones en vacant•s d• natural•za 

halólJ'.na. Actualrnant• •• ha lolJ'rado compr•nder ra.oncbl•-nt• 

bt•n allJ'UnO• da lo• a.~cto• del -cani•mo et.! crectll\t•nto da 

dtchos .U.f.c tos •l cual •• dt vtdl> /undanwntalnwnt• •n dos 

•tapas prtnctpal••; an la prtmera t t•ne lull'ar un proc•so dlt 

ct.catint•nto •xt tóntco no-radtat tvo qua da surfl'tn>t•nto a lo• 

centros F y •-us compl•nwntartos H. f.'n la ••IJ'U11da •tapa •xt•t• 

un proc••o t•rll\tco a.octado con •1 lllOVtll\t•nto da lo• 

tnt•r•t tctal•• halófl'&nO• y su .n.lb••ciwnt• atrapamt•nto •n los 

daf.cto•, lo qua al /tnal conduc• a la ••tabt l !saetón 

dAlftnttt'Ua dlt los c•ntros da color dt>spuás da la trradtactón. 

Estos r•sul tados han. •tdo obt•ntdos /undam&ntal,,..nt• a 

parttr da lo• ••tudtoa r.altaado• con crt•tal•• de halolJ'•nuro• 

alcalinos puros o contamtnados con tmpur•:ea!I cat tonteas 

dtval•nt••· !.os modltlos t.Ortcos actuales'"''">'"° han alcanzado 

una muy bu8na concordancta con las •vtdsnc tas •X(J9rt,,..ntal••· 

Stn Ellbarfl'O, para dar una teoría dM/tnt t tva dal proc••o dtl 

producción dtl c•ntros F, •• nec••arto Ll•var a cabo ••tudto• 



m.ls sist,.m.lticos para "sclar..c"r total.,.nt" al6U7\0s aspt1ctos, 

como la inestabilidad t•rmica da las·trampas int,.rsticial"s a51 

como da la formación da las trampas mismas. 

Por otra part•, r•sptK:to a la5 trampea, durant• mucho 

ti•mpo •• considaró, Onic~nte, a las vacancias co1110 las 

trmnpa.s de los tnt,.rsttctales; mi•ntras 9"" ahora s• ti•~ bt•n 

••tabl•cido qu. ••tos •on atrapa.dos por •l Co lo•) dtpoloC•) 

1-V CimpurlPZa dtual•nte-uacancta>. Sin embar~o, resp<PCto a est• 

Oltimo punto s• presenta la tncó~ita da si •l atrapamiento e• 

debido a la car~a el9Ctro•t&ttca da la vacancia, por atracción 

Coulombiana; o si el int,.rst teto "s atrapo.do por •l Campo da 

D•forlflaCión Cds esfueraos.) creadD por •l par 1-V. Es obvio qu. 

•n el caso da impurezas dtual•nt•s airbos mecanismos de 

atrapamtento •xisten ll de hacho pui#den competir para dar la 

estabilidad ~cesaría al centro r. El poder dt•c•rnir cual de 

•stos mecanismos es •l responsubl• dal atrapamt•nto de los 

tnt•rstictal•s •• una tar.a dificil en •l caso de lo• 

hal6~1tnuros alcalinos contaminados con tmpur•zas cat tónicas 

diual•nt•s. A e•te r•spt1cto, •l ••tudto da la forlflaCt6n ll 

9stabtltdad de centros r 1tn •stos cristal••· contaminados con 

impurltZas monoual•nt•s, ~da dar tnfor111tJCi6n sobre el 

-cani•mo da atraPQ"'i•nto pref•renctal ya cr- •n ••t• caso 

solament1t opt1rari el campo de t1sfuerzos ll no la car6Cl da la 

vacante ant6nica. 
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CAPITU.O I.- DEFECTOS EN SOLIDOS 

r. 1. •INTROOllCCJ: OH 

crtstaZ.tnos •• !a da t•....,r 11na "'"tructura per"lodtca y ordanada. 

La /i(pótuts da ~ ••ta re,uZ.artdad tnt•r11C1t •n !a ••tructura 

da! crtsta! •xtsta, •• conftrll'D. satts/actortani.n.t• por !a 

111t111!/••tact6n da formas treoÑtrtcas ext•rnas, :y da los a:n.\!tsts 

da dtfracct6n. da Rayos X. Stn •mbar6º• durante los Ol t tmos anos 

•• ha ll•6ado a es!ablec•r q-.. mue~ tü> !as propt•d.c.d.• 

•xpertnwntal•s tmportan.t•s de !os s61tdos. no •• pu•dan 

•xpltcar stn .supc:>Mr qua los crt.stales r•a!es con.tt•ruon 

tmp.rf•ccton.es ••.tr11etura!H d9 dtferentes t !pos. Dttsda el 

punto da utsta t-6rtco, tambt6n •• ha "ncontz-ado que •l ord.n 

t>"r/ec to r•.,..!ado por !os an.l! tst.s da dtfracci.6n da rayos-X, no 

podri •xtsttr j~. El movtll\tlfflto t6rmtco dB lo.1 Atomos qu. 

componen e! só!tdo ••• •n si mismo, un ttpo da t'"l"':rf•c:c:t6n •n 

la ... t.r-uctura porcp.111 los Atomos no stempr• estAn en los puntos 

da la r-.1 en >An ~!o ••tl•ttco c:ta! crt.stal td8<2!. Ad.ern.6.s, como 

•• .,..rA IM.s cu:t.!ante, pu.dan sur6tr otros tipos da 

'i."lllj»rf~ctones por ra20n..s p11rc:rnwn!• termodtnAmtcas, ss dectr 
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cuando •• •teua ta t•lllP"ratura del cristal. Esto L l'.•M "'""'"° 
que u .. r con 1tl feM1118no da c .. ntro•. da color, por lo 111- a 

cont inuacton t1xpo.,...mo• una dascrtpct6n pr•l ino.tnar ~ allfUJ\O• 

da/...::tos. ColllO czn.tecedant• para •l prH•nL• ••Ludto, Los 

da/•cto• Ms tmportant•• son: a> tones int•r•tictal••· b)st ttos 

uacant•• da La red )1 c) illlpUr..as2
• 

I. 2, -IlfiERSTICIOS Y VACAHCIAS. 

Lo• t:U>fecto• puntual•• •n material•• crt•talin.o• puro•, 

so~/•11:tos da dt-1Utones atómicas qu. usual-nt• in.u-ir•n <U> la 

pr .. .sencta de una impureza, da La ausd'nc(a ~ un A tomo da la 

matri2 6 da la pr•s•ncia da un .f.tomo da la rnatrtz •n ltl6ar•• 

normalmente no ocupadas. Estos dafectos se "'u.stran •n la ftir. 

t. Un .t.to..a impureza que ocupa un sttio norl!IGIL ds !a r1td •• l" 

llama una tmp1JJ'11za substituctonal y un •to/!10 que se enc,...ntra 

1tn tos tntersttctos, "ntr" los A tomos de la rnaLrtz, •• !e Llama 

Uorno tnt•rsttctal; •st• pueda ••r una tmpur92:a 6 un ito"'° dlt 

ta misma red. E! QU.. un A tomo ocuP" un sitto subst t tuctonczl 6 

tntersttctal dsP"nda dsl tamafto r"lattvo d.l Atomo r••P"CtO al 

tama!lo dsl sttio. Normalmont.,, A tomos P"qutPflos ocupan si t tos 

•tomos ocupan ltl6ar•• 

subst ítucton.a!t1s. Ftnal11Mtnt" a los st t to• ds la r1td vacant•s • ., 

l"s llama vczc:ancta.s. 
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l'IO. t. -DUl:CTOS: PUNTUALts ~ MATEaIALE.S CRISTAJ,..INOS 

Es bíén conoctdo, qu• Los crtstal•s de los hc.Loll'enuros 

alcaltnos m""stran con.ducttvidad eléctrica a te~raturas 

elevadas; esto también •s cierto pa:ra otros crtstales polares. 

Fr•n.J.el fv.é •1 prtmero qut> puntual (26 que éste t (po de 

conduct (uidad rt>quier9 de la postulación de (mperfecctones 

móviles tos cr(stalt>s reales. Los tones 

tnterst ictales los sitios dJI ta red uacantes son 

tmperfecciont!Js que tienen Las propiedades necesartas para 

•XPL tcar el transporte dJI la materia que es observado en ta 

•lecti-61 tsts 6 en expiti-irnsntos a. difust6n •n crtstal•s•·• . 
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En La f(tf. z. a se muestra representactón 

bt-dtmenstonaL de un crtstaL polar 'l'I" no conttene defectos. En 

La f(tf.i?.b se muestra un crtstaL con dos ttpos de tones 

tnterst tctales. Uno de eL Los (e) surtfe cuando un cat tón es 

remoutdo de su sttto de La red normal, medtante altf(ln proceso V 

se coloca en un sttto tntersttctaL de La red; eL otro (&) surt1e 

cuando un antón es d<>:;pLazado en forma s(rn( lar. Cuando uno 

remueve un antón o un "-"itón a una posictón tntersttctaL se 

crea un st t to vacante de La red correspondtente, va sea una 

vacancia cat t..,ntca o una uacancta antóntca. I:'stas tmperfecto1V1s 

se muestran tambtón en La f(tf.i?.b. 

+ - + - + - + - + -

- + - + - + - + - + 

+ - + - + - + - + -

- + - + - + - + - + 

+ - + - + - + - + -

- + - + - + - + - + 

+ - + - + - + - + -

FJO. ZCaJ CRISTAL IONICO QUE 
NO OOHTUNIC DEFll:CT08 • 

+ - + - + - + - + -

- + - + - + - + - + 

+ -o-•+ - + - + -

- + - + - + - + - + 
.,. - + +Q+e- + -
- + - + - + - + - + 

+ - + - + - + - + -
zcb> 

FJO 2Cb> D~J'J:CTOS J'AENICl:L 

CADONS. Y AHIONIC8 CON •U• 

coaaa:mPONDIENTltll VA.CANOA•. 

E•t• mecanismo de formación de defectos es Llamado eL 

rnecantsmo de FrenJteL, v La trnperfecctón dual -tón tntersttctaL 

junto con La uacancta- f>S conoctdo como un daft1cto Frenl<aL. 



Los si. t tos vacantes de la red en un cri.stal se pueden 

formar de otra mansra, la cual 7ll> involucra la producción de 

ionss intersticiales. La fi6.3 i.lugtra que ambos, los cattones 

)/ los antoll<fs son removidos del interior del cristal y se 

adhieren a la superficie para formar una nueva capa. del 

cri.stal. Para que este proceso ocurra en forllll:Z apreciable, se 

deben localizar en la superficie iirual ntímero de cationes y 

anioll<fs para pres.,rvar la neutralidad eléctrica; de alú que se 

prod1'%Ca1& i~les concentraciones de vacancias aniónicas y 

catióni.cas en el i.nteri.or del cristal. Este mecanismo de 

producción de vacancias fuá propuesto por Wa~r )1 Schott~y. La 

i111per/•cci6n dual consistente de una vacancia cati6ni.ca y una 

vacancia ani.ónica es conocí.da coma un defecto Schott~)I. '·" 

•UPEarJCU: .. 

HUEVA CArA FORMADA CON LOS IONES 

QUE DE.JA.RON UN SITIO 

~ - +....:.. +_ .:__:_:- -+_: .:'.: -=-+~ - )\ 
- + - + - + - + - + - + - +/ 

+ - + - + - + - + - + - +l
- + -
+ - + 

- + - + - + - + -¡+ 
+ - + - + - + - + -

-+-+-+ + - + + -1+ 
+ - + + - + + - + - ·1-

FIG.3.-DEFECTOS SCHOTTICY 
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Po®mos imairinar también un cristat en et cuat na hay 

vacancias sino que contiene cat tones y antones interst ictates 

•n proporciones e•t<>quto""'tricas. Pero ha.ta alv:>ra no •<> ho. 

encontrado un ejempto de tales cristates. 

La presencia de los defectos de F'ren>tet y tos de Schottlty 

•n tos cristal•• reat•s •<> put>de deber a rC12ones purcmvmt• 

termodinAmicas. A saber, para qu. un cristat est6 en equilibrio 

tt>rmodinAmtco a una t•ITlpffratura dada, su ener111a ! ibre debe 

tener un valor minimo. Aunque st> debe cedt>r ener¡J"ia contra las 

fuerzas de cohesión el&! cristal para formar un dbft>cto, ,,¡ 

aunumto en la entro pi a debida a el lo es la causa de que la 

eneriria libre sea un minimo para una concentración definida dt> 

dt>fectos a una temperatura da.da. La concentración de equilibrio 

de los defectos se ~de derivar rtirurosamsnte de la HecAnica 

l':stadist tea Cver Apendtc" I) pero aqui daremos un enfoque 

sencillo y práct(co a! proc•so obseroandolo como una reacción 

qui mica en donde el •qui t tbrto estA determinado por !a !•y 

qui mica de acción de masas. A part tr de un cristal ideal •• 

puede formular !a producción de dt>fectos F'renlwt como silftle: 

Ion normal 

en un punto 

dt> !a red 

+ 

sitio 

int•rsttctal 

desocupado 

1Z 

ion en punto 

•> •i t to + vacante 

intersticiat de la red 



St •n un 'UOL""'8n unitario da cristal ttt-mos, nlsnOm•n•o 

da tontts •n postctones tntttrsttctaL•s en •qutLibrto; nv•nOmero 

da puntos uac:ant .. s de la r•d ttn •qutLtbrio; N=no .... ro total da 

puntos de La r•d •n el crtstaL ideal; y Nl =nOmero de posiciones 

tntersttciaL•s postbLes, la ltty de ac:ci6n de masas ttstabL•c•: 

Ec.CI) 

donda K<T> •s La constant• de •qut L tbrto que a su u•z •s una 

/uru::t6n de la te~ratura. EL mecanismo de F'r•n.lu>l rttquter• que 

n,•nv. Si La conc:•ntrac:t6n da da/ectos es pt>qU•fta, La ec.(1) se 

stmplt/tca cJ;, La sid'Ut•nt• ~ra: 

Ec.(2) 

St ll •• La ttnertJia da /ormact6n da un da/•cto Fren>utL, 

entone•• Km defJ"ndtt da La ttt"""°ratura en La /or111a stjJUtttnt9: 

Ec.C3) 



De las relactones CZ:> y C3:> obtt!'nt!'mog para n
1
: 

E:c. C4o.:> 

St se toman •m cuenta los cambtos en .,.1 volWN!'n que acompaf!cm 

la formact6n del d.t!'f•c to a.si como los cambtos en las 

/recuen.ctas vibractonale.s d.t!' los tone.s que están alrt!'dedor del 

defecto, la ec. C4o.:> se modtftca para dar: 

E:c. C4b:> 

donde A es una constants. 

En forme. simtlar se pvede mostrar que para los deft1ctos 

Schot tl<.y CV<l'r Apendict!':> : 

E:c. Cl5:> 

doTIM nv •• t>l nOmsro d9 vacan.etas i6ntcas post t ivas o 

nt16attvas por untdad da volt.1111en, H "'" t!'l nO,,...ro de par•• 
ant6n-catt6n en el cristal i<.faal, B es una constcmt"' y 1. •s la 

•nt1r6ia r•q,..rtda para formar un def.cto Schottl<.y Cvacan.cta 

catt6ntca + vacan.eta ant6ntca con n <<H:>. 
V 



Cuando los radtos ióntcos son muy tJrandes la eneriria 

requartda para ubicar los en postciones tnterst tciales "" muy 

tJrantU comparada con la q\Jtl s• r~utf•re para ubicar cat ion.s 

tnt11rsttctal111t1nte. Por lo tanto, se 11spera que normalnutnt11 s11 

que los antóntcos. En forma anAloira, para un cristal dado habrlt 

defecto Frt1n.lutl y la qua s11 requt11re para formar un def•cto 

Schotti..y, Obvtament•, •l t tpo de def•c to que pr-®mtne •n •l 

cristal serA el tipo de defecto que requiera de una eneriria de 

formación menor. Los cálculos que se han hecha da la 11neriria de 

formcu:t6n de defectos Schotti..y y la de los d•fectos Fr11n"'el 

tndican qu11 el tipo de defecto qUt1 se forma 11s favorectdo si 

hay aproxtllladamentt1 tirualdad en tamal'!o de cationes y antones, y 

st la con.stantt1 dtel*<:trtca y la contrtbuctón de Van der-Waals 

a la enerir1a de la r11d son bajas¡ los cristales da los 

hatoir•nuros alcalinos son de este tipo. Los defectos Fren.lutl 

son favorecidos cuando existe diferencia constdarable en 

tamal!os t6ntcos y cuando la constante dieléctrica y la enorjl'ia 

de Van der Waals son irrandes. Se han hecho clllculos para 1
0 

y 

ll y los últtmos valorcts •mcontrados son: '!l=Z.!;I eV para Ha• •n 

HaCl, mictntras qua •l valor que se calcula para !
0 

es de t.!;1 a 

2.0 eV para Hat:l, KCl y KBr. Estos resultados t116rtcos indican 

los haloirenuros alcalinos. 
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I.3. - CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LOS CElfTROS F 

Otro ttpo de defecto que aparece en un crtstal s• 

mantftesta al ser sometido "'ste a diferentes tratOJ11ientos; en 

parttcutar los producidos por radtactón tonizant•. El c•ntro F, 

conoctdo como el protot tpo de los centros de color, es un 

d#lfecto que aparece en el cristal cuando ll>ste se expone a 

radtacíón rillf:' rayos-X o fotor,es ui travioleta. A cvnt i.huactOn 

da.z·f:!imas l.<.:t. L nfo~muc L6n de come se forman los CB"ntros F. 

La cartra efec t( ua en uacanc tas, tones tnters t te tales ;y 

tones tmpu.reza de cterta ualencta conduce al apareOJ11tento o 

asoctactón da estos defectos; esa mtsma cartra les da tambt•n la 

proptedad da atraer ;y enlazar electrones ;y h.o;yos postttvos que 

han stdo l tberados en el crtstal por altJ(ln rucantsmo. Asi, se 

forman itrual n'1111Bro da electrones :Y hD;yos. La nia;yor1a da los 

electrones se recombtn.an riptdamante con los hD;vos •sto es, los 

elttctrones son repletrados en los tones despojados ;y 

reconstttu;yen los tones normales. St antes de esto, suceda que 

un el0>ctr6n l (bre VQtJa cerca de un cat (ón tnter•t (c(al ( o 

cttrca de una vacancia aní6nLca, o cerca dJtl una impureza 

subst t tuctonal cat tontea de ualencta mas trranda que la de los 

11 



cattones da la r•d.>, este def•cto car6ado postttvamente puede 

atrapar el electrón en su campo Coulombtano. Los hoyos 

postttvos qu. escapan primero antes d9 la antqutlactón, tambtón 

vQ6an a traws del cristal y son atrapados por los def•ctos 

car6adDs ne6at tvamente tales como las vacanctas cat tónicas o 

antones tntersttctales. 

Con frecu•ncta, el centro formada por un el9Ctrón atrapado 

•n un catión tntersttctal se reftere a un "átomo" tntersttcial. 

~ste t6rmtno tan>bt6n se apltca al centro forrltadD por el 

atrapaintento da un hoyo postttvo por un antón tntersttctal Cx

tntersttctal + hoyo postttvo • xº intersttctal). La dasttpUJJ:tón 

da ".t.tomo" no se toma l t t•ralment•, ya que •n 6•neral para los 

casos ant•rtores la distrtbw:tón electróntca se tra.glapa en un 

nOnlero constdarable da stttos de la red. As!, el 1tl'9ctrón 

atrapado u hoyo puede s1tr rttp1•es1tntado como restdant• en 

cualquter tnstante dada •m uno da los tones da los alrededores 

convtrt t6ndolo momentánttam1tnt19 •n un t6n da carira post t iva mas 

irrandlf o mas pequeN.a Cvalencta mas panda o mas pequ.N.a) 

respectivamente. Las mt•"""" constdaractones hllcha.s a los 

•lectrones u hoyos atrapados, son apltcados a otros defectos 

tales como vacancias antónicas o cat tónicas o a tones impw'•za. 

La distrtbtictón de carira dal elttctrón o del hoyo, 6•neralmente 

traslapa a la de los iones que rodean al defecto a una 

extensión considerable. La Ftir.4 muestra dtferentes formas da 
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representar el centro neutral (centro f') formado por et 

atrapamtento de un .. tectrón "n \lT\a 1>aeancia (6ntca na¡rat(vc "n 

un ñalo¡rcmuro alca! tno. 

+ - + - + - + - + +-+-+-+-+ 

-+-+-+-+- + -

+-ec'"+-+-+ - + 

- + - + + - + - + -

+ +-+-+-+ +-+-+-+-+ 

- + - + + - + - + - + + - + -

r:ra ••• -Dos FORMAS DI: •EPR~ENl'Alt UN m:LJ:CTaON ATaAPADO EN 

UNA VACANCIA IONICA NEQATJVA <CEMTAO F>. (Q) UH ATOMO 

ALCALINO l:N 1:1. PUNTO ADY4C&'NTI: A UN ION NK'OATIVO 

DICllAPARl:ClDO. tb> UH l:LD:CTRON COMPARTU>O l:NTRE LOS S.IUS 

VECINOS or UN PUNTO VACAKTS DI: LA a.El>. 

Los centros f' (&l•ctr6n-atrapado) u hoyo-atrapado que ,,,,.,. 

forman por irradiación da rayos-X de tm crtstal s• puode>n 

destruir cal&ntando et cristal o i lwnínándolo con l\.12! d6 la 

lonettud de onda apropiada.. E:sto se explica por el hecho de qua 

un •l•ctr6n qu. &sti\ atrapado por un cJ.. /-.c to car11adD 

htdr68&no. Como tat, tiene &ntonc&'.s varios "stados exct lados 

por lo qu. ést• ~ s9r •xcttado por ab•orctón. "'- luos de la 
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repr6sentar el centro neutral (centro f) ('=") forT7alt:::llia por el 

atrapomtento de un el6c trón en una ..acanc(a O (6n(ca MlfOt t\>a en 

(a.) (b) 

+ - + + - + - + + - + +-+. ¡ - -+ - + 

- + - + - + - + -
-+®+ 

+ -

-<!l 
,. 

+ + - + - + + - - -+ - + 

+ - + - + - + - - + .. - .. + + -
+ - + - + - + - + + • ¡ +-+· ¡ - -+ - + 

- + - + - + - + - - + - -+ • + + -

rxa. '·-DOS FORMAS DIC auaESICNTA• u~ l:LICTIO<l .. QN ATA~ADO l:N 

UNA VACANCIA JONJCA NICOATJVA <CENTIO FI. (•) (11) UN .A.,.0110 
ALCALJNO EN EL PUNTO ADYACENTE A UH IOMo:-oN NIOA.T':n'O 

DESAPARICCIDD. cbJ UH ICLSCTJ\ON COWPAITIOO kM'l!l:KfiTRI: l.o.&i: SllS 

,,J:CINOS DIC UN PUNTO Y.Ar.CANTE 01 LA A-A UD, 

Los centros r Cel9ctrón-atrapado) u hoy.~oyo-atr=~do que se 

forman por irradiación cJ. rayos-X ds un = crts(aZ. se pv.ecJ.n 

dsstrutr calentando el cristal o i l'UJ7\ln.lndolcl:t<>lo co~ luz de la 

lon¡rttud de onda apropiada. E:sto s" explica poq por el ~chD de qus 

'U7\ e!.,ctr6n qus estli. atrapado por un n. <Uf.e: Lo cartjadc 

.uorno da 

h.tdrót16no. Coma ta!, t tene entonc•s var!o1 . o: ts(adc:>.s exct tados 

por lo qu& ltste ~cJ. s•r •xcttado por ab1ore1crc(ón ~ lua de !a 

•nwriria r6quertda. Con !a absorción ds enarn'IZ"fla suftctente, •! 

•l.,ctr6n pued6 ser lib•rado completamantt • dAtl ~/•cto, •n 
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analojfia a la i.ontzact:ón d.cP "" A.tomo de htdrólfenD. Si. ttl 

ttlectrón ltbrf> ttnctJBnt ra un h.oyo posi. t ('IJO atrapado durant• s1..1 

M.i.trrac:i.ón a traués ct.L cr(staZ., este puttde caer en •l hoyo y 

antquilarlo. Las mtsma.s const:dttractontts son aplicadas a la 

tontaac:tón de un centre:> hoyo-atrapada, 11elf\lído al cual el hoyo 

li.brtt ttnc\lttntra un eL ... ctr6n atrapado y es aniquil.ado. E:stos 

procesos de /ormDJ:i.ón :y btanqu.,.o (o aniquilact6n) de centros F 

y hoyo-atrapado •e repres•ntan en •Z. esquema dtt bandas que se 

8.ANDA DE: COHDUCCIOH 

~~~Re y:c~~Lonlca. .-
8.ANDA DE: V ALE/ICI A 

Abeorc:ton de 
Lus vl•Lb\• 

Fla. s. -•EPaUICHT•C2'.0N 1110.USM.HlCA DIC LA FORMACION DICL 
CENT&O DE COLOa F Y SU DSSftUCCJ:ON. 

Con una brecha dB la banda proh..:btda dBl orden de 10 eV, 

la ab•orci.ón da h.19 ttn. el uL trau!ol• ta uac:i o corr••pandll a la 

ltbttrac:i.ón da un electrón dh ta banda de ualencta a la banda dtt 

conducci.ón. Dado qu• la banda da ualencta surtr• de lo• 

,. 



1t!ectrones de valencia de tos iones hatoir1tnuros, esto 

corresponde a remauer un 1t!ectr6n de un i6n hatoirenuro. A ••ta 

d8ficiencia de un .,i.,.ctr6n, se le Uama "hoyo posttiuo" y •l 

hoyo viene siendo como un electrón con una carira posi t iua. 

Desde un punto de vista qu.1mico y coma ya s1t di)'o antes, un 

hoyo sobr• un ton lla!6tr•no transforma al 1.6n •n un átomo ex- .. 

hDyo = Xº>. E:l término "hoyo" nunca debe Slfr aplicado a ta 

aus1tncia de un t6n de un sttto de la r•d; a ••ta •nttdad •• l• 

l Lama ºuacanc ta••. 

Como tanto .,¡ •!•ctr6n como •l lloyo po•ttiuo son ltbr•• 

para mo\Jerse, en prtnctpio debe manifestarse ta 

fotocoru:tucttuidad de este proceso. Por otro lado, ta absorción 

de luz en ta lonirttud di> onda d8 la banda u!trautot .. ta c•rcana 

no produce fotoconductLutdad. La luz de esta !ontrllud de onda 

no •s sufic ient9mente enerlfét tea para s .. {XU"ar completamant• al 

.. tectr6n y el hDyo post t ivo, los cuales p<>rmanec"n •n!azados 

uno a otro por atracción Coulombtana. La "'nttdad lfléctrtcamente 

neutra as! formado., es un .. stado •xci tado et.! crista! y pu.de 

uerslf como una partícula libr1t qUlf ~ "va,rar" o 1'9rders• a 

tra\H!ts del cristal, transportando enerirla p1tro sin ntniruna 

carira eléctrica neta. E:l movi l "partícula" coruristente de un 

•!1>etr6n 1tn!aaado a un hoyo positivo •S llamado un "•xitón", y 

tos •stados de 1tner8la correspondientes a tal conftiruract6n son 

llamados tos estados excitónicos. 
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I.3,a).- MODELO DE CAJA IHFIHITA. 

Existen vartos mcdelos teóricos qv.e tratan de dar una 

•xplicaci6n al proc.,so de la absorct6n de los centros F. La 

la vacancia, la •rutrtJia pot1mcial se parece a La de l.l.n pozo 

cuadrado tridim.nsional. En la FitJ. B se ilustra la part• 

••/6ricamant• si,,..trica del potencial en el punto cürl i6n. Esto 

•s justamant" •L potenctaL e lec trostát tco tJenerado por Los 

ion.s •n •I cr(stal, tratados corno cartJas puntuales. La •nertJia 

tlpicamente cür 9 •V) f\JBra de la distancia de Los vecinos mA$ 

cercano,. aproxtmadamente a los 3 .t A parttr de a1ú awnenta 

hasta alean.ar el valor promodto ch> -•
1/r. 

pres•ntar un mcdelo muy simple: el de un pozo cuadrado infinito 

tridimensional. 

4 

FIO. O. -VA.aJACION DEL POTENCIAL l:LECTaOSTATICO 

coaaaPONDJENTE A LA •••TI: SIMl:Ta1aA 
&mFDICAMENTI:. 

21 



En C'stC' caso, C'! C'!C'Ctrón c¡v.C' forma C'! CC'ntro f se a:::e~Ja. 

al de ta pa.rti cut a 1>n una caja tt-idt,,,.rurtonaL de pot•nctal 

tnf(n( to. Constder6mos por to tanto una particuta qlill s• mlill~ 

a lo lariro del eje x. La enerlJia pot•nc(al V de ta particula •• 

cero para O< x <L; y s• hace tnftntta para o: S O y x ~ L. 

Aqu.l •• hac• uso de la ecuación de Sch.r&ltnir•r (ndf>Pf>nd(•nt• 

del t (•mpo: 

dandi> E:. •S la f>7U>riJia total de la particula; <>n est• caso la 

•nsrir1a ctniot(ca. La solución iJenaral de la ecuación C6J estA 

dada por: 

Las condicionas de la frontera requteren que se satiS/CJ8a: 

¡. = o para x=O 

D. la pr(,,,.ra cond(c(ón Tff91J! ta que A m - B; •sto Pf>r"'t t• 

sotucton...s del t (po s•nC/tx), Apt icanda la s•irund<x condición a 

ta /ront•ra, se stnirular(zan untcanwnt• aqu...l las soluctones 

para tas cuat .. s: 



senJ<L = O 6 i.n = nn/L con n=t.2,3, ... 

Por lo tanto, las .solucton.s obt•ntdas son ondas 

••tactonartas de la forma: 

••.•• ,(7) 

Para cada valor da n hay una /W'lCión ~ onda "'" corr••pondi•nt• 

a una •~rll'ia dada por: 

••.••• (8) 

Claranwnt• se ve qua •l espectro de en.riria constst .. de ntueles 

dt.scretos y la separact6n depende de L' y n1
• La constante C de 

la iPCuac!ón (2) s" puad8' obt•n..r al conocer •l estado .¡.,, de la 

part1cula. 

Para una particula •n una caja de potomctal c<ibtco 

trtdtmenstonaL d8 lado L, las soluctones estan dadas por una 

.. xtrapolactón de ondas .,.stactonartas de la formo.: 

'k'x, )1,2) s C senCnx nx/L> senCny ny/L> .s9n(nz nz/L:> 



donde nx, ny y nz son enteros 2:: t. Los ne vetes de enerlfia est.in 

dados por: 

La particuta reprt1st1ntoda por allftina de tas functon.s de 

onda Kx, y, z) ct.scrt tas arrtba s• di.ca qu• •sta •n un "•stado" 

dado. Aqui dabtlmos hacer notar que un ntv•t de •nerir1a puede 

corrt1spondar a uartos estados; por ejempto, los valort1s entero• 

(t,t,2), (t,2,t>, (2,t,t> todos corresponden al mismo ntvet de 

ener19"1a, aunque e9tos correspondtln a diferentes functones de 

onda. A este ntv .. t de enerir!a se dtce que est.i trtptemente 

<ÜllftlntlTadD~ 
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I. 3. b. -MODELOS DE CREACION DE LOS CElfTROS F 

Un problema importante que ha. enfrentado el estudio de los 

centros da color ha. sido <>l mecanismo ds la cr<>ación ds 

defectos en tos ha.lo8enuros alcalinos por radiación ionizante. 

Durant9 1nucho tte1npo se tuuo en mente et proceso de un 

desplazamiento directo de iones por colisión •l•stica con los 

fo toe lec trones". Sin embar8o como veremos ~s adelante, la 

explicación del proceso real no ha. sido una tarea fAcil y a to 

tarso de los al'!os se han ""nido proponiendo una variedad de 

mecanismos que tnuotucran en prim.c!>ra instan.eta ta conuersíón da 

la ener81a de excitación electrónica en una forma capAz de 

fabricar dsfec tos en la rec/'"18
• 

Para ello darómos pril7l9ro, carac t•r1.st icas 

principales respecto a la forma de las curvas de coloración por 

irradiación-X a te1nperatura ambiente. Uno de los efectos 

prtncipal•s de la radiación ionizante •n los halo8•nuro.s 

alcalinos es la producción de centros F; esto es, vacancias 

tónicas ne8ativas en donde ha.y un electrón atrapado en cada una 
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de el las. No h:ubo demasiado problema para explicar el oriiren de 

los electrones, dado que la absorción de la radiación ionizante 

conduce a la producción de un irran número de •l•ctrones libr•s, 

los cuales pueden ser atrapados en cualquier uacanc ia Cónica 

netratiua presente en el cristal., forman.do asi un centro F. Sin 

embartJO, la explícacíón del oriiren de las uacancias ión(ca.s 

n.etrat iuas o mejor aún de l.as ntrampa.s" de los &lec tronss y sus 

cara<:teristícas ha sido una labor mucho m.As dCficil. 

Se entiende por curua de coloración de cBntro.s F' a la 

19Uolución de la concentración dl9 centros F' o i.nt19ns(c:lad de la 

banda-F' como /uncí6n del tiempo acumulado de exposición a la 

radíación ionizante. Oriirinalmente, en 1956 Gordon y Now!ci<.
0 

identi/ícaron allftJnas resi.ones, relati.uamente distintas, en el 

comportamiento de l.as cur1Jas e'- coloración. Cada curva s• puadfil 

descomponer en tres etapas: la etapa primaria(/) en la cual la 

coloración •s rApCd.a y sl9 satura después de una <tXposición 

rBlatíuamentl9 corta(]]), y una t•rc•ra •tapa (]]]) qu. surir• 

muy lentamente y mu<tstra síirnos de saturación unícament<t para 

<txpostciones muy lariras. La Btapa primaría uaria completament• 

de una mwostra a otra, mientras qwo la S91fUnd.a •tapa no t i9ne 

mucha influBncia respecto al oriiren de la mwostra. La Btapa 

primaria o extrínseca se atribuyó ortirínalmente a !a población 

d. uacancias ani.ontca.s ya •xistentes en ttl. crtstal., y la 
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se~nda etapa a un proceso de creactón de defectos tntrtnseco o 

cuast-tntrtnseco~ CVer FttJ.7), 

A lo la.rt10 de las tres últimas dJlcadas se han propuesto 

una t1ran ua.r.:edad da modalos para la descripctón da las curuas 

de coloractón F. por lo que a cont tnuactón darémos una breue 

euolución da d.:chas modalos hasta la actw:iltdad. 

En "l ano de 1Q54, poco ttempo d.1u1pues de que aparectó el 

trabajo da S•itz" •n donde él •xpone un m.canJ.smo de creae(ón 

da centros F, Va.rl•:Y7 c1g54ri, b) propone un ""'canismo da 

creación da de/•ctos con bases muy di/•r•nt•s a las que •• 

conocian hasta el ,..,.,.nto. Hisntras que •l ,,...canJ.smo de S.(t2 

pr•supona a la dtslocaci:one" como las /uent•s productoras de 

par•s eü> u=anc(as, ya qu. s• p<01U1aba, que dab•r1a de haber una 

conc•ntrac(ón de uacanctas su/tc(•nt•""'nt• f!Tande para soportar 

la concsntractón de saturación de los c•ntros F; Varley 

constdera a la crsactón de da/•ctos como un mecanismo de 

toni::1ación mult(pl• de un tón halót1•no. Est• 111Bcan1smo s• 

resum. a lo si~iente: a) un (ón halótJ•nD pi•rde dos o ni.is 

el,.ctrones, de tal 111ansra qw queda cart1ado post! tuamsnte, 

FitJ.8a,b; b) El ión cart1ado postttuamente se encu•ntra ahora en 

una posictón al taments tnastabl•, pultSto qus el potsnctal de 

r•d Cde Hadelt.lnfJ) rsqu.:ere de la prsssncia de un ión net1at tuo, 
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por lo Q\.16' &s arrojada hacia una posici6n. interst tcial en un 

perioda comparable a un.a vi.braci.6n. de La red, Fi8· Bc,d; y e) 

la subsecwnt9 rsLajaci6n. estabi. L i.za a Los d&/ec tos :,¡ con.duce a 

la captura da un eLectr6n por La uacancta (pa:ra /orma.r un 

c•ntro F.>, y La captura de un. eLectr6n por eL i.ntersti.cial 

Cpara formar un. csn.tro H sstabl9.). 
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FJ:O. l. -REPaESENTACION l:SQUEMATICA DE LA CRl:ACJON DI: 

DEFECTOS TIPO FRl:NKl:L DESPUES DIC LA DOBL.I: 

JONJZACJON DI: UN ION HALOOl:NO EN UNA Rl:D 

HALOOl:NUaO-ALCALINA. 

Un poco dssput.s suriri6 La proposic i6n. d6' otro mecani.smo 

pero no lulbia rscibido mucha atenci.6n.. Sin embar80, este 

mecanismo di6 pie al proceso mAs aceptable planteado en Los 
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modelos act'Uales coma se ...,eril poster(ormente. Este sure9'..:.ó de Z.a 

examin.ación del mecanismo de la form.ac;tón de de/t><: t.os por 

!nteracc!ón de átomos l'lal66enos adyacentes con .,.._. veci n.o 

inmediato, realizado por ll'illtams• (19152.> quién puntuaZ.it6 q.'Ue 

en et caso de una sola .:ontzaci6n de un anión a(slado, habia 

una probabt l idad /ini ta de desplazam(•nto at6nu'. co vi a 

conversión de enere1a potencial (electrónica) en 

c inét tea. En aquel entonc9s se encontraron 

anti-stmiltricos que cond-ucen a Z.a formactón de conf!trUrac!ona-s 

capaces de imparti.r ener¡!J'ia cinética del. orden de la en..rir1a de 

enlace del complejo molecular C z.;. El problema constst..1. a en q-ue 

si esta enar61a 9ra suficiente para produc!r defectos de tipo 

Freni<el en una cant!dad suficientemente irrande para que fuera 

notorta .S'U observación BXp6'rtl'flB'ntal.~ 

El mecanismo propuesto por Hersh" ct966) y 

(19155,191515) invob..1cr6 •n la producc<ón de defectos u~ JMcant:smo 

de decaimiento ext t6ntco. Estos autores presentaron su 

tn1J9sti~aci6n en forma. tndepend(ente y si.multan.ea en el 

Simposio lnt•rnacional. de C•ntros ~ Color en Ha.loiren"Tos 

Alcaltnos en Urbana, IZ.tinois C1966). Ambos basaron sus modelos 

res pee ti vos esencl'.atm.ente •l mismo con.j.into 

observacion..s. El primara dB ellos se basó en la. apar-•nt• 

relación inversa entre la dependencia de la tempercztwa as la 

1*/ictencia twn.Lnisc8n.te íntr1n.seca la exci!ací6n 
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/tlndamental y la producción de los c6ntros F y V
2 

en KI. 

E:xperimantalm.ente se con.ocia que la luminisc .. ncia intrins6ca 

producl.da por la del excitón dism.t.nu.La 

rapidamante entre 363•1< y 383 •K mientras q\16 "" éste mismo 

raneo de t6mperaturas la producción de centros F' y V
2 

aum.enta 

rapidamante. Abajo d6 QO•K la produce ión de c•mtros F es muy 

peqU6r!a y a 4•K ltsta es ónicamante de 0.02 de ta de KCl. 

La s•trUNia aportación importante en aqual entonces, /ué la 

observación de que los centros F' podían ser cr6adDS en KI por 

absorción de lU2 ultraviol.,ta cerca de la absorción /undc:unsntal 

y la d6pen.dsncia de la temperatura de la creación d6 centros F' 

es la misma que para rayos-X. Hersh puntualizó que estos 

factores experimentales podr1an tomars6 en cu6nta en tltrminos 

de al6(Jn tipo de proceso excitónico; y se consideró que: 

~~~ 1 (intersticial) + V (vacancia-' + + e-

den.da r:• es el exi t6n. cuyo decaimid•nto no-radtat ivo provee la 

enar61a para dicho proceso. 
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Pootey10 (1966) hi.20 una proposición muy si.mi tar basada 

i;obre !a misma tnformación exper i."'9nlat, exp! i.cando e! hl!lcho d9 

qu9 tos defectos pueden ser cr•ados en producción apr•ciabl• 

por fotót isis ut travi.ot.,.ta y que !a creación de c"'ntros F 

a\lll\9nta abruptamente 9n o! misma ran110 de t<trnpBraturas dond.9 

Propuso entonces que ta oner11ia alcanzada durant"' ta 

recombinación extlónica via 9! moda no radiat ivo podria s9r 

usado para iniciar el remplazamiento dO> colisiones •n et 

arr911to compacto de 1 en ta dir•cci.ón <110>. 

Pootey plantea su 111Ddelo en forma matemática de ta 

Si6Ui.ente manara: Si. tas tran.stciones no radta.tiuas conduc•n a 

!a producción el&! centro F entonc9s ta razón de ta producción 

de c9ntros F estA dada por: 

RCT> 

~a 1 + RCT> 

donde RCT> •s ta razón de probabi ! idad de ta transición 

no-radiativa, a ta radiativa. 

Posteriormtl'nte, una serie de <tstudios 
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relactonados prtnctpalmente con la dependenc(a de la producc(ón 

de centros r. con la temperatura. l E. Kotomin, 1. F"abri"ant e 

1. Tate" '1977), y K.J. Kao y H.H. Perlman" (1979)1. AdemAs, 

de la def>6ndencia con la temperatura, em éstos trabajos se 

maní/testan ciertas evidencias de que en muestras cristalinas 

de l<Cl dopadas con Eu2
• (impureza d(ualente) se produce una 

asociación de dipolos lmpur•za-Vacanc(a Cl-V), la cual es 

destruida al recib(r la radiación y la impureza diualent.,. ""' 

conuterte en impureza de un sólo estado de ualenc(a produciendo 

asi, ademlls de los centros F', una banda ·de absorción de Eu•; la 

cual aumenta en la m.Rdida que aumenta la dosis de rad(ac(6n y 

dismtnuye Co se destruye) la concentración de Eu••. A pa;·t(r de 

entonces se habla de trampas de electrones que no conducen 

necesariamente. pero que si tntervienen en Bl proceso de la 

creación del centro f', de aqul que en los modelos posteriores 

sea (nuolucrado dicho fenómeno. 

En 1979 G, Gui l lot y A. Nouai lhat'9 proponen un modelo en 

et que ta razón de creación de {os c,ipntrol> f P.'i tff'ICJ / .. mT616n rfp 

11arí·.1~· ¡.1t".:i:·c.·· ..• ~1"" J~ .. : .. 1 •. .' ..... •.. , ti·;-_,,;,., 

lu'5'ur '11-,;>:>p:.üé:& de u;-, G-t;Oritv pr LmarLo q\.io t:-.; t.:. .:reac.t6n de p..ir·es 

de F'renJ<el: Un intersticio haló6eno libre pued.e recombinarse ya 

sea con un centro F o puede ser atrapado en al8".ln l1J$ar 



ctesconactdo. Las cuantitativas de sus 

resul tadcs son planteadas en \.In par d8 ecuaciones basadas en el 

tratc:xmi•nto de reacciones d8 dtfustón l imt tada de lt'ai t•": 

& e 

dt 
ae -a iF - (-) .. dt s 

Vj 

.ci & = factor de denstdad de enerd'ia 

almac•nada sobre un cristal irradtado con electrones. Varia 

entr• to•P y 5 x 1021 eV/cm.". 

donde t y F son las concentraciones cte interst icial"s halód'•mos 

ltbre.s y c"ntros F"; a es la eficiencia deL evento primario 

(efici•ncia de la producción de pares de Fren>teL.), y o,. es eL 

coeftctent• q"" fija la s•cctón de recombinación entre 

intersttctates y vacancias Ca,.=4nR,.D con R,. id"'QL al radio de 

reacción y D •s •L coefict .. nte de dif-ustón tntersttcial.:I. En 

6ste rn.odBlo esta involucrado también un mscanism.o dt1 nucl•ación 

tnhomo~nea de intersticiales cv,,;i (dt-tnt•rst iciales.) en la 

centros V4 son ori6inarios de la interacción entre un 

intersticial móvil y otro atrapado tem.poralmsnte por una 
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tmpureza. 

La razón dJI producct6n de los daf'los creacüJs por radtación 

ionizante en lO•' hatoirenuros alcalinos es a/,.cto.da sertamente 

por l.a nat.ural.92a ds# tas rt1acctonas s•cundartas, tas cual•s 

ocurren despuiJs de la producción primaria de los centros F .Y H, 

que quimicanwnte son equitial•ntes a los .ttomos /\al6irenos 

int•rst ictal•s. Por otro lacüJ, los di/•rent•s t tpos dJI 

impurezas jtl•!fan tln papel "'".Y importante •n •stas roaccto1""s, 

las cual•s actóan como trampas de los c•ntros H. Estos s,; 

mtleU•n en la red a muy bajas t•mperaturas. E:s por el lo que para 

los inictos de la decada de los 80's, la atención estubo 

diri!f(da hacta los m..canismos en los que las impurezas tn/luian 

/u•rtemente •n la producción c1s c•ntros F C"en irradiaciones 

h.ec/\as a temperatura ambtente). Se r•conoci6 que las impurezas 

cat ióntcas diual•ntes subst i ttlC(onal•s, t•nian un e/ec to 

importante en el. cr•cimt•nt.o ds tas curvas d.#11 dtchos c•ntros. 

Como consecuencia de ésto álttmo resulta un r.tpido crecimiento 

<ÜI la primara •tapa <ÜI producción da los c•mtros F, mientras 

que la ól tima etapa, corr•spondient• a las !frand<Ps dósis dJI 

trradiaci6n, cambia en forma mu.Y complicada ya que estll 

relacionada con las reaccion..s sec\lndartas ct.l proceso. 



Por otra parte, a partir de los· estudios sobre medicionas 

ópticas, la conduc: t ividad térmica y de microscopia 

electrónica en cristales irradiados ya se ha aceptado, que los 

airlomerados de hal6irenos (nterstici.al6S son el producto 

impurezas cat i6nicas dival6ntes at tera stirni/icat ivamente el 

tamaf!o y el n(Jmero de airto,,,..rados, lo cual StJ8(ri6 a partir de 

nueva explicación tas relacion6S observadas 

con.c•ntraci6n de impurezas cati6nicas divalent•s. Dichos 

autores incorporan •n su m.odelo la •stabi t ízaciOn de los 

centros H y tos defectos halóirenos di-intersticiales en tos 

dipolos V-1 Cvacancía-impureza:> o airret1ados de dichos dipolos. 

Las ecuacionas cinéUcas de 6.st• modelo son: 

df 

dt 

di 

~ p -aif 

dt " p - aif - 7ca1J tcn0 J - n 2 J - ''.l 

(1) 



I i + ten . + 2'n :J 
J lJ zJ 

donde p •• el /actor de cr•cimt•nto, los centros H (denotados 

por i:J son m6vi les o libres :y puedon ser atrapados por los 

dipolos I-V o por los a6r•6ados d!polares en una con/i6tJraci6n 

j para formar los centros del tipo HD (denotados por n,/ o en 

forma. de trCllllpCJ.S de los defectos hal66en.os di-int•rs t iciales, 

~n 6ste modelo se incorpora la estabilidad do los centros 

H :y los def•ctos hal66enos di-intersticiales en los dipolos I-V 

Cimpureza-uacancia:J o •n los Q6re6adoS d8 tales dipolos, asi 

como los mecan1smas de desatraparniento int•r•ticia!. Las 

soluciones n\U!lér(cas :y las aproximaciones anal1 t icas de las 

•cuaciones r•produc•n la dtnAmica del crecimi:ento del c•ntro F 

:y los factores dependi•nt"s de la temperatura encontrados en 

los estudios experimentales. Aqi.¡i !le hace notar que lo" 

diferent•s tipos de i:nipurezas jue6an un papel muy importante en 
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estas re=ci.ones dado que =táan como trampas para los centros 

H, los cuales son movi.!:>les a muy !:>aJds temperaturas. 

En éste tra!:>aJo se concluye que los detalles preci.sos de 

tos procesos de dssatrapam!onto no son. e laros, dedo qu• se 

puede ínvolucrar la captura de los electr6nes por los defectos 

dt-ínterstíci.ales atrapados. El modelo esta!:>Lece di.sti.ntas 

analo1J1as entre el rapído c:t.caímtento de los defectos durante 

la trradt=í6n en el que ocurren las recom!:>ín=i.ones entre los 

centros íntersttctales y las v=anctas; en forma semeJante a 

los •f•ctos quet ocurr•n durant• los •x¡»-rímentos de blanqueo 

6ptíco con lt.1% en el ranll'O de la !:>anda F'. Aqui los centros F' 

1 i.!:>eran los ftlectrones los cualfts son capturados 

predominant•,..nt~ por lo• centro• v;. ocurriendo un ~caimi•nto 

mutuo de estos def<tetos complementarías. F'i.nalmente, se 

manífi.e~ta el interés por la dependencia de la cuastsatur=i.6n 

de los centros F' con la íntensídad y r•produce los cambíos 

reversí!:>lfts en la concentración de saturací6n con los cambíos 

•n la i.nt•msídad de la i.rradi.=í6n. En la fi.IJ. 9 S9 m"9stran 

allf1J1>0s de los resultados pr•di.chos por •st• modelo y su ajust• 

con las 9Videnctas <9Xperímentales. 
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TIEMPO DI: taaADlACION ( h) 

na. p. - CU•VAlll DE ca11:a11H~TO EXPE•IWC'N'TAL y TS:OaJCA. ...... 

L08 CENTaOS ,. EN ca1STALE• DE KC\.. o:cr•clml•nLo 
yct.ccilmlenlo de\. c•nlro r de un crlala.\. A lrro.dlado 

zoa. Z7•, Z!!I•. zu y ZOI 

d.et\. c:nlro P' pa.ra un crl•lal • lrro.d\ado 
r18 IC; X:creclmlenlo d9\. cenlro f' para. un crl•lc:il C: 

lrrcs.di.ado a!ll 
0

1e; b.:crec\.mi.enlo del c•nlro F poro. 
uncri.•Lo.l D Lrrach.ado zaa ºtc. Loa curva.a --, 

gecuenci.G\.m.nl• 
JC;D:creclml.enlo 

. -. -. -y. . . . repr• .. nla.n •\. cr-.cLmlenlo l•ori.co pol'Cl ioo 
crl•lo.\- A.•,a y D reep.c\.LvarrNtnle. 

Comi ns y Carrat1her hacen notar qwt1 su trabajo t ten<> 

ciertos /actores en coman Cy ciertas difertmcias en detalle) 

con el modelo de AtIU< lar et a.l, propuesto s(rnul taneamant•; sin 

embar~o el· modelo de AlfU.:lar considera t1randes concentracion<>s 

111 en la producción de los centros F complementando el estudio 

ds Comins y Carrat1har, qwtl sólo trabaja sobre la primera y 

seifUnda etapas. 
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Sieuiendo ésta linea de pensamiento han sur11i.do un 1Jran 

nómero de procesos de creac i.ón de' centros F. Si. n ernba:rtJo, 

aunque 9[ proceso pri.m.ari.o da daf"(os por rad!ación i'..oniaant• •n 

los 1\alolfen'Uros al cal i.nos paree! a ser un si.mpte macan(sm.o de 

ionización que inuotucraba un decaimiento de exi tones 

no-radLat!vo. la cinét(ca d4I la coloración r fi'n realidad tieM 

un comportam.i.ento m.!s complejo. E:n part (cular a temperatura 

ambiente Cfla"). La m.ayorla de los modelos di.sctlt i.dos .. n ta 

atribuyen lo anterior a proc•sos tnductdos 

térmicamente i.nuotucrando int.,rsti.ci.os. Para !981 H. AlfUi. lar1
d 

et ~. proponen un modelo de Hucleac(ón Heteropnea, ya qW!I' .,¡ 

modelo qu.. suponian con ant•ri.ori.dad <1- Hw:lolraci.6n Homo,.n.a de 

cómulos intersticiales a traués de ta Q1Jre1Jaci.6n cJ. i.nt•rsti.ci.o 

.. n intersticio, tenia una s .. rie de fallas como tas silJUientes: 

i) .,., predice que <>l nCunsro de cOmt.1los tnt•rst i.ctates <Wbia Sflr 

mas peq"""º ll su tamal'!o mas 11rande para muestras dopadas qu• 

para mu•stras pt.1ras. Los trabaios de Hobbs
17 

hachas por madi.o 

de microscopia electrónica d(/i. .. ren dO> flstos rest.1ltados; y 

SUtJirieron, desde entonces, que un mac:lelo de nucleaci.ón 

MterotJénea .serla mj.s apropiado. Y (() No s• toma en cu•nta ta 

estabilidad t•rmi.ca d• tos difer•nt•s centros i.nt•rstictate.s. 



H. A6t.tl'. lar"' y colaboradores plantean un r-i nueve:> modelo 

suponiendo nuc Leac (ón heterotf{>nea tomando en ,.,,, cuenta

/orma mJ.s stmpL• po•HbLe, la tnestabt Udad ('x•i.•Orm(ca 

de La 

de Las 

trampas tnterst te íales. A dtfert1ncía deL modelo ol to anL-.rtor La 

a.ttre6ación de intersticíos Líbres ahDra se cons(o)l!!S(dera c;¡<utJ Loma 

l1J6ar en sitios •sp#ic1/icos. los cuales dsben fl.;.afllllf•tar ~oc(ados 

con impurezas en la 6ran mayor!a de los casos . .52 Se supo11tJ qu• 

t1stos st ttos ds atrapamt1tnto son no-saturabl•s ~-•· t. e- Lodos 

•l los t iensn habí t tdc.d. de crt1c•r hasta "' 1ra::rit.,,-randtS c0111u!os 

después del atrapamiento tnterst ícial suces(uo, As.::.a"-'4sl !aml:> toin, ~l 

modelo supo,... 9'"' en •t proc•so de alj'rw>ami•nto o:o u fc::>rr.-.o. un 

c•ntro int•rst iciaL m.uy inastabl• y da corta vida, tJ>!!l!ai el C""'-'al. es 

•1 responsabt• ds la r•6ión plana de transición oOn (•taFXJ dos> 

1tntre ta etapa primaria de crttctmtento C/) y la oliila etapc:¡t. /inat 

e 111>. 

Las bas•s fistcas constan d., un evento prt~(o, ...-dtant" 

et cual ta irradíac íón lj'enera pares de Frenllel, , , centrc::>s f y 

hal66•nos interst ic íales. El proceso s<>ct.<ndar(o d" .. l>edsLormt r.z.art La 

coloración F •stableci•ndo el destino ds aquelUl-llos ddr/•ctos 

iniciales. La idea bAsíca del modelo es cons(ds::•l=:!•rar q~e las 

Impurezas u otros defectos iniciales son trQ!T)pas •f·\-/«Uvczs, tas 

.. ,,, "'''·· ... -·. ·: .. ' 

., 



.... 
~. • .... :. ....... ~ ;¡;;, •. ~ ..... ., a la 

e-stabil~..:."'.;1.c.!ir~ d~ s~ pa.re;a, saz. cent.ro F, et cual pu&de ser 

detectado dsspués de la t:rradi<LC iOn, 

E:ste modslo .:~ora fe"""'-n.os tat•s coma ta formación de 

centros de color car15"ados (F+ y F"-) as1 como de centros 

compt•;'os de tipo r: H, R, N :!>/ colol'.cúts. Adsl!lá.s, la etapa que 

interl118dia entre las e tapas .:Z y 1 I 1, sul!lier.. que un centro 

tntersttciat muy inestable ..,.stl btoqueando et proceso di# 

Ql!llo.,.ract6n intersticial pc:lr radiación inducida y esta 

tmptdtenda ta /ormo.ci6n de los a~rel!lados m.is es tables. 

E:ste modelo se represen.. ta en forma. m.a.tem.ttica c.on seis 

ecuaciones diferenciales li.....ales, tas cuales involucran tas 

concentraciones ch> los centr-os f C /> , dfl tos intersticios 

libres I<:O, "Vacías (s > 
o ),/ tos 

correspondientes centros int .... rsticiates después de ta captura, 

inters t tcial 

al!'rel!'ado!I de centros A ('a), E: t cambi.o con respecto al t tempo dtl 

la concentración. de estos c-ntros estl dado por et si1!11JL<>nte 

conjunto d• •cuaciones: 



d./ 
~ = 6 - atf 

dt 

d.t. 

~o 
dt. 

ds 

O'ÍS 
o 

--' • as - t:ri.s + als 
dt 

Ct:> 

C2:> 

C3:> 

C4:> 

Cl5:> 

(6) 

ckmdá a rttprttsenta la sttcci6n da captura la cual stt ha 

considarada ilf'Jal pax-a todas las trampas de los interst ictales. 

Para los a,p-•tJados A, la constant.. eü> dicha capt'UZ'a o a. •• 

supon.e qtJJ1 tts proporcional a la superficie del Q6lo1N!Prado. Esto ..... 
tmplica qtJJI ªa.=na, o, dondtt na, es el proml!tdio da intersticiales 

por QtJlo-rado. En la fil!J'JZ'a tO •• ilustra uno <ÜI los 
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resultados de este made!o, para et caso en el que a =O; to que 

si(5ni/ica que todos los centros son m.uy estables. La curva de 

coloraci6n-F, es simulada por computadora y corresponda a Los 

st(fll(entes parAmetros: -· _, cm s y s cto'5 
o 

cm.-•. Posteriormente uerémos que este t l.po de curva se 

mani/l.esta en varios de n\L9stros rvsultados •xpPrimBntalBs. 

l•I 

..... ,.~--...... --....., . .,..,--.....,~::".--
Dodl• de Jrro.di.aclon e to5

al 

P'IO. s.o. -(Q.) cuavA DE COLOaACIOH F SIMULADA roa CO .. PUTADORA 

PARA J:L CASO a:o (TODOS LOS AORICOADOS SON l[STABLl:SJ, Cb> 
ANALJSIS LOO-LOO DE LA CURVA. MOSTRANDO UNA DEPENDICNCJA 

APROXIMADA. DE l O. ~, 

Otro resultado (mportante obten(do por A6Uilar en su 

Hodsto es que tas tr<>s <>tapas obs•rvadas .. n ta curva 

experimental aparece1n clarC1111Bnte en la cur"Ua st.m.ulada por 

computadora tal como se f>'J"de observar en la fi~ura tt. 
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Dosi.a de Jrradi.cicLon [ fo 5a] 

1"10. U. -<oJ SIWULACION PO_!l:l CDMPUl?'lDORA D~5 LA._
1 

CURVA DI: 
COLOAACION-F PARA Ol=S 8 , S 

0 
::to Y 1¡ptO S (CORRESPONDE 

AP•OXJMADAMl:NTI: " 00 000 R/mln>. cb> CURVA DECOL.ORACION 

EXPERIMENTAL PARA NGCl IRRADIADO A LA MISMARA!ZON DI: DOSIS. 

Entre otros resultados tmportantes que sur6i6 al tratar de 

caracterizar Las cur1JaS de coloración en muestras dopadas con 

impurezas divaLentes, esta eL hecho de que La concentracion de 

Los c4'ntros F en La primera etapa es proporcional a la ra.lz 

cuadrada de la concentración de Los cationes diual6ntes 

introducidos en eL cristal. Esta es una evidencia experimental 

corroborada por una 6ran cantidad de invest t6adores y es un 

r4'sultado de la ma:yor!a de los modelos propw9stos; en 

part icuLar, el modelo de Alf1.lt Lar predice esta relación para 

hal06Bnuros alcalinos dopados, como una consecuBncia del 

bl~o t6rmico del C9ntro intBrsticial s.- Lo cual muestra 

evtdentl!'men.te que las vacancias l 'i.bres no son las responsables 
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fundamentales del atrapamiento de tos intersticiales durante la 

etapa 1. 

En 1984 S. Ramas et al'", presentaron un mDdelo para ta 

con impurezas cat iónicas divatentes que puedt>n cambiar su 

estado de t1alencia al ser sometLdos a irradiación ionizante. En 

••t• modelo .,., supon• tambi6n qu. ta producción de c•ntros-F 

inducidos por radiación en tos ha!ogenuros alcalinos, involucra 

dos mecanismDs: (t J Un evento primario el cual, a través de un 

proc•so de decaimiento •xttónico no radiattvo. da sur~imi•nto a 

los centros F y sus complementarios H. y (2) un proceso térmico 

asociado con et movimiento de los intersticiales halog•nos (ff) 

y su subsecuente atrapamt•nto •n los ct.f•ctos, lo cual conduce 

a la estabilización definitiva de tos centros de c~lor despu•s 

de ta irradiación. Respecto a este ~ltimD punto, mucho tiempo 

se constdtir6 qu& sn los cristales d• los halo~enuros alcalinos 

dopados con impurezas me Ud icas divalentes o/•) las trampas 

fundamentales para los defectos m6vi les halógenos eran tas 

vacanc (as cal i6nicas aisladas tntrodv.c idas "" •l crts tal para 

preservar ta neutralidad d" ta carga. Esta idea surgió 

principal,,...nte al obs•rvar que ta cantidad de coloración (n ) ro 
de la primera •tapa era proporcional a ta raia cuadrada de la 
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concentración de impurezas diua!entes. Sin embariro. ..n !a 

actual (dod SO' han obtO'nido una irran cantidad de evidencias 

experim.Qntal•s qu• mu•stran qu9 los dipolos Cl-V) im.pur~za 

vacancia, cada uno constituido por !a impureza H'-' y una 

va.cancta cattónica vecina, actúa como la trampa dominant9 pa.:ra 

los dsfffctos H. 

Hotivados por estas euidencta.s, dichos autor•s'0 

cual. fu• 

incorporado un proceso de nuc!eaciOn hsteroirer.ea y e! 

entendimiento actual de !a naturaleza de! atrapamiento de !os 

centros ínt•rst !et.al.••· En ••t• mo@lo •e considBra a los 

dipolos 1-V o airreirados dipo!ares aislados como !as trampas 

fundamentales para los intersticios halóirenos. 

Lao hipótesis planteadas en este modelo son !as mismas que 

emplearon H. Airui !ar, et a,l en su modelo, es dectr: (1) !a 

captura de un defecto intersticia! halóireno CH) por !a trampa 

dipolar 1-V que existe desde el inicio produciendo un centro 

Si, lo cual. es responsabl.e dal. crecimiento de los c•ntros F, 

esto es de la etapa 1 de !a curva de coloración. Y (2) .,¡ 

atrapamiento de un intersticio adicional por S
1 

eenera un nuevo 

centro (5
2

) cuya ••labilidad es menor qu"' !a de! 5
1

. Sín 

embarll'º• <!tl atrapamíento de uno o más interstlcios por 5
2 

convierte es• centro en un aBre~ado denominado centro A 
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estable, el cual es responsable del crecimiento en la etapa 

111. 

Por otro lado, otra forma. en la cual estos dipolos pueden 

uariar es a través de la captura de 9lectrones libr•s durante 

el proceso de la irradiación para lleirar a tener los estadog H• 

o tf. Se supone que éstog ul t <mas estados t tenen otras 

ca¡xu:idadss de atrapamiento de tnt9rsttciales qu• las que 

tienen los 1i". En el modelo tamb1én esta tnclu1da la 

posibi l ídad de captura de un h.oyo por éstos estados r9ducidog, 

eso les permtttria r•6r•sar a su estada ori6inal >t•. Con estas 

supogtciones bAsicas, Ramas et al postulan un conjunto de dié:z 

ecuacioneg dif9r9nciales l ineal9s, lag cuales son mostradas a 

cont.inuac1.6n: 

d.f 

d.t. 
(t:J 

di 

d.t. = 6 -a 
0 

iC f + s 
0 

+ s, + g, + n ~_, 1 
a.) + (!s, + a!I 

2 
e 2:> 

d.s 

-º d.t. 
(3:> 

dll 

d.t.' = -c
0

i.s, + a
0

is
0 

-{ls, + as
2 

(4:> 



dsa 
=o i.s - o ts - as (5) 

dt. o • o z 2 

da 

dt. o is (6) 
o z 

dm + 
dt. eCb s - b m•) + bhCm

0 - m) C7) 
z+ o + 

""'º 
dt. • b em.+ - bhm

0 
(8) 

+ 

da 

dt. 
.. p - e<b s + b m• + oh) (g) 

2+ o + o 

áh 

d.t. 
• p - hCbCm• + m0

) + ºoª¡ et O) 

donde /, i y s
0 

reprrtsrtntan la concrtntración ~ crtntros F', 

intersticial•• libres y trampas uacias, respectivamente; s •• s
2 

y a. representan a las concentraciones de los centros 

i.ntersti.ci.alrts ya mBnctonados. E:n las ftf!UI'as 12 y 13 se 

11\U.stran las curuas de coloración F' y la evolvci6n de la 

concrtntraci.6n da los estados de valencia de it•, M+ y M°. asi 

como los electrones y los hoyos libres en /vnci.6n del tiempo tht 

irradiación, simuladas por computadora. 
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leo 1 

jlOC 
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Z'J·: 

100 

' 

120 

'º 
'º 

FlO. lZ, - IEYOLUCION DI: LA COHCltNTaAClON DI: DlFltREt'TES 

TRAMPAS RESPECTO A LA DOSIS DIE JaaADIACJON SIWULADAPOa 
COMPUTADORA PARA LA aAtzON DE p/g = 500

17 
Y _

8
PAaA LAS 

CONCEHTaAOlONES DI: INPUllEZA: {G) •o·•xto cm y tb> 

17 -· 11 =t~Xta cm • <Jll:F. lS>. 
O •o~---~-~--~, 

,., 

P'J(I, 'ª' - l:YOLUCION DE LA COHCl:NTaACIOH DIC LOS ESTADOS DE 
2+ + o 

VALENCIA M • M Y W. , SIMULADAS POa COMPUTADOaA, A81 

COMO LA DE LOS l:Ll:CTROHES V HUECOS LJ•aEm EN FUNCJOH Dl:L 

TJIEMPO DE IaJlADJACION coa•S:SPONDllCHTIE A LOS 

MISWOSPARAMl:TROS IDIPLEADOS PARA LA 08TIENCION DE LAS 

cuavAs DELA FIO, 'ª· tJlS.F. ,.,. 
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.Heunos de los efectos eru:ontrados por J. RubioiP,ZO &t .U 

en los halo6enúros alcalinos como NaCl, KCl, KBr y KI dopadas 

con o irradL<idos con rayos-X, a temperatura 

ambiente son los sieuientes: (a:J se reduce el número de dipolos 

([-V) aislados Cb) aumenta el número de electrones atrap.ldos 

(c) cambia el estado de valeru:ia de los iones impureza 

divalentes y (d) aumenta la razón de a6r•6ación de dipolos. 

Con el m.ismo l ineamiBnto, J. Rubio O. y colaboradoro•s10
'
21 

S'IJ6irieron posteriormentB, un modelo para la inflUBru:ia de 

a6re6ados de impure2as en la producción de centros F de los 

halo6enuros alc:al ilws. E:n dicho trabajo se muestra que la 

eficl.eru:ia de la coloración puede dism.l.nuir al aumentar la 

coru:entración de irnpureaas. Adem.As, el m.odelo toma •n cuenta un 

hBch.o experimental que se observa con frecuBncia, y que no se 

habla Bxplicado; Bl fenémeno consistB en que la curva de 

coloración para una muestra al tam.ente dopada puedB cruzar a 

aquel la que está. dopada l i¡Jeramente después del crecimiento 

inicial, de tal manera que se alcanza m.á.s coloración durante la 

etapa dos de la curva de crecimiento de los centros F pora las 

conc•ntraciones más bajas. 
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Las tdeas b.l.sicas de éste modelo estt>.n expresadas en un 

{it-ro c.:1:i11 -:.--.if!•J/105 

relac t:ón de n.-
0

que es proporc tonal a la raiz cuadrada. de la 

concentractón de tmpurezas. A cont !nuac 1'.ón m.os tramos 

ec\laC iones. 

d/ 
di: • ~ - otf 

dt 

di. 

ds 

~ - ate/ + s
0 

+ s, + sz + n:,..."a:i + (isz 

+ as
2 

- atCp
0 

+ P, + Pz' + YJ>s +~pz 

--;¡¡,º= - ais
0 

+ f3s, - c ... cs: + s
0

p
0

) 

da 

dt ots z 
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C2) 

(3) 

CB) 

C6) 

C7' 

d!chas 



dp _ .. 
aip

0 
- oíp

1 - rp• + nP, (8) 
dt 

dp 
_z,. 
dt '1(p1 - TIP

2 
(Q) 

dq. 

-º c
1
s

0
p

0 
(10) 

dt 

Como h.emos mene tonado, vczrtos tnvest ít1adort1s han 

d.sc:zrro!!ado m.odalos teóricos para la prodlu:ct6n dsl c•ntro F 

en cristales dB los halo¡Jenuros a!cal ínos dapaeos con tones d.e 

impureza dtvalent .. s oi":>. E:n todas estos modelos se ha. 

entendimtento actual de la naturat .. :za del atrapamiento de los 

cer&.t.ros 'intersticial.es. Las soluciones numéricas de las 

ecuaciones cLnéticas invol.ucrada.s en. estos modelos, conc'Uerdan 

c\U%l i tatiuamente b(én con los factores mlJ.s importantes de los 

efectos d.eterm.inados experimental-nte, para la radiación con 

rayos-X y rayos-y en el tipo de cristales mene tonados. E:n 

al~s casos se ha al.canzado una concordancia semt'.cuantitati1Ja 

entre el modelo y el experimento, como se put>de vt>r en la 

fi~a 14, donda se mt.rBstra entre otros eft>ctos, el dal cruct> 

de las curvas de coloración para m.1.lestras aitamentt> dopad.as 

(curvas 3 y 4:>. 
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f'la. ''· - (a> l:VOLUCION DEL NUMl:aO DI: Cl:NTllOS F 
••oDUCJDO• ICN f'UNCION DI: LA CONCENTaACION DI: 

11aua1:tZASPAAA l:L B SISTEMA ICcl:sr. Clll:F. 14). e 

z. 7Xf~ ~7JONES PO• e~: o, '· •x,o';? IONC• POR c~1 : .6., 
""'º IONI:• PO• cm ;v x, ª'· cDUO IONI:• •o• cm . <b> 
l:YOLUCION SIMULADA PoacoMPUTADO•A ..... LA MISMA 

CONCENTaACION DE JMPUar.EAS. los VALO•t:s DI: e, USADOS 

FUl:llON •A•A LAS CUllVAl'I y zc,=o; PAllA 
-!I _, _, -i 

c,::dO Sl:Q y PAaA LA ") c,s•. sxto Sl:G . 

LA ,., 

De 6ste breve reswnen, podamas ver que hay una 11ran 

cantidad de estudios tanto teóricos coma experünantales en 

relación a La Cinética da ta Coloración F' en halolfenuros 

alca!!nos dopados con impurezas divalentes; sin embar110, aunque 
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ya se tiene una teoria bastante avanzada aun no hay una 

explicación definitiva y clara de los fenómenos (nvotucrados en 

dicha proceso. En particular, el mecanismo de atrapannento de 

los intersticiales es uno de los efectos Centre otros> que no 

han tenido mucha atención y que sin embar~o, no se tiene oién 

••clarecido si el atrapomiento de los intersticiales es debido 

al campo de de/orrna;;ión creado por el par impur•za-vacancia en 

r•lación al tamal!o de la impureza divalente o •s Onicam0tnt• el 

efecto de la atracción coulomb(ana entre la carlfa da la 

vacancia y el interstic(al. H!J.s aOn, se ha reportado que para 

impurezas tónicas alcalinas tales como Li o Na en l<Cl no 

mue•tran cambios de valencia permanentes, aunque hay al""~ 

bandas tran.sttorias en el infra-rojo que han s(da atribuidas al 

atrapamionto temporal de electrones por dichas iones. Este 

comportamiento esti íntimamente relacionada a la localización 

de los nivel•s de .. neriria de la impureza sobre la estructura de 

la banda del cristal. El cilculo ritf"Jro•o de •sta localización 

... desde lW>lfO un problema 111uy complejo y se han desarrollada 

un irran n.:imero de nll6todos teóricos; desafortunadamante 6stos 

n'6todos han sida aplicadas pocas veces en éste tipo de 

impurezel6 sobre los haloirenuros alcall nos••. 

E:n vlas da aportar mayor inforrna;;ión acerca del mecanismo 

de atrapamiento intersticial realizamos el presente trabajo, en 

el cual llevamos a cabo una serie de exper(mentos de colorac(ón 
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.. n. halOIJO'n.uros alcal in.os dopados con. itnp1JI'O'Zas rnonovalO'n.tO's, O'n. 

forma sístemAtica y de acu .. rdo con. to ya realizado para 

impurtítzas dLvalentes ttn halod'enu.ros a Leal inos para podar 

realizar allfUn.a comparación. Espec1/icamen.te, se obtuvieron las 

curvas de coloración. F para cristal•s de los haloiJenuros 

alcalinos HaCl y KCl dopados con di/erO'ntes con.cen.tracioTl.O's de 

impure%a.S man.ovalen.tes CI<, L i y HaJ para observar su 

con./t6UI'actón. y s" analizan dichas curvas •n. /unción. del tamaf'lo 

de impur.,za; adO'm.!ls de llevar a cabo la comparación de ••tos 

resultados con. lo ya obtenido en haloiJ•nuros alcalinos dopn.dos 

:on. tmpurezas diual.,n.tes. 
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I. -l. - PROPIEDADES OPTICAS 

La causa de la coloract6n de los cristales de los 

halo6•nuro• alca! tno• •s la in:y•cc t6n da •l.e trone• o .u 

"xpostct6n a la radiact6n ionizante Crayos X, rayos r). Esta. 

coloractón s• ww:mtfi•sta por una banda da czb.sorct6n •n la 

r•6i6n del vi•ibl• del ••p.ctro el.etro~t!co tal :y como 11• 

muastra en el esf"'Ctro de la Ft6. 15. E:n dicho espectro se 

•ltmtnan lo• •fecto• de la r•/l•xtón •uper/ictal :y la czb•orcíón 

natural del cristal; ••ta ultima,•n la r"6í6n del "spectro ""' 

muy po1quefta. Todos los halopnuros alcal tnos son transpar,,.nt"s 

•n la r•6i6n utsibl• del •spectro. O.l lado da! in/rarojo 

ocurr• la ab•orci6n debtda a lo• dtJ/as01r1t•nto• de la. 

vtbradan11s dtl los tom1s postttvos y tw6CJ.tl1Ji1s. Del lado del 

ultrauiol.,ta, la otra orilla del •spectro, la czbsorcí6n s• deb• 

a la. tranatctone• de interbandas y a la cr.ací6n de exttone•; 

potro 6sto ocurre l"jos de la r"6ión da ínter6s qu" es la re4Ji6n 

visibl• del •sp.ctro •l•ctromalP\*tico~ 

E:l espo1ctro da absorción óptica se obtiene cuando se hac• 

pasar lwa a traués da! crtstal coloreado, la r .. tací6n de la 

intensidad de la luz que sale J(X) del cr(stal en función del 

espesor x esta dada por: 
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JU llDCI 
LONOITUO DE ONDA 

700 .llDll 

FIG.J5.- ESPECTRO DE ABSORCION DEL SISTEMA ICClaNa+ C~ p.p.a.> 
PARA UNA DOSIS DE 300 MINUTOS DE IRRADIACION. 
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l(:x.' = -ax 
foe •••••• (9) 

don"'"' T 
0 

E''l' 11'! int;.nsidod de la luz (ncic/e-nlti' y" es .,.¡ l!am<.Wo 

tenemas: 

/(X) 

---¡;-

a = -

-ax = o 

••.•• CIO> 

[ 
IICX)o ] p.ro lolJ •• !a al tura da la banda F" y ••tA da/tntdo 

como la Densidad Opttca CO. D.>, la cual •s nairat tua dodo qti. 

ICx> « 1
0

• Por lo tanto •l cco•ficient• da absorción •sta 

•xpr••ado por: 

2.303 CO.D.> 
a "' X 

.. .. Clt> 
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A e.sta banda que es la de mayor absorci.6n se l., conoce 

como la banda F, a la cual s• l• describe como una curva en 

forma t:W campana, ptU>Bto q"" h=ta el mo,,..nto, no •• /\a 

encontrado una descripción anali tí.ca completanumte 

.sat tsfactoria. Los parfunstros que uno puada determinar con esta 

banda son: la lo"6i t ud d8 onda >..m a !a cual se obtiene la 

ab.sorct6n m.txi.ma o la aner81a em; as1 como los puntos extremos 

al rojo &r y al violeta 1;v "n donde la absorción 8's la mitad 

del valor lllA>ctmo lo ~ el.fine •l ancho de la banda a la "'' tad 

e» la al tura. Los c8'ntros F se puaden formar en todos los 

hal068'nuros al cal (nos. De aqui qu" haya tablas de ualores de 

los par6-tro• ant•rtore• para cada uno <» los dtf•r,.nt•s 

compu.1tstos. Para los halo8"nuros Qt1e' rnDIU>jamos en éste trabajo, 

esto• ualores •on: }.,., C6 &..V para •l NaCl 41'15111/,J C6 e. '57eV), 

para el KCl 6'53nlµ C6 2.20eV> y para •l LtCl 38!5111µ C6 3.ee •V> a 

tempotratura ambiente. Obvta....nte, estos valores han tdo 

sufriendo al~ modi.fi.cactones q"" han !>i.do consec1U1ncta da 

la obtenct6n da datos m.ts pr•ci.sos
1

• 

Hay una van cant (dad de trabajos que det8'rmtnan •l valor 

d., em que al promodtarso deltmttan su i.nterualo de error. Stn 

elllbar60, Hollwo1 
f"" el prí.llL8'ro en reportar una relación entre 

&m y un par6-tro <'-l cristal que •• •l tnuerso c»l cuadrado de 

la distan.eta tnt•ri.6ntca, A. Lo.s datos que obtuvo se acoplaron 

bastante btem a una relación emp1rtca muy simple ct.scubterta 
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por 6l: 

'"'" e.vi .. 20. 7 
-2 

a. 

&m l•V1 • 17. e a.-•· 94 

(para una ••tr\lCtura de NaCl> 

(para una .,.•tructw-a de HaCl> 

la distancia int .. ri6nica .,., del ord<tn de z.~ •n l"8ar da 1.8. 

Hollwo, la curva 9tJll ..-jor s• ajusta •s: 

17. 4 a. -• ... .. .. .. 02:> 

m.i•ntras q\lll •l major aju.t• para lo• dato• dlll trabajo da 

Rabin :y Kl tci.. .,., d.. t 3. B a,-• . .., Otro• autor•• han l l..vaclo a 

m.u.stras :y todos estos datos obedscen rif!W'osament.,. una 

relación da Hol lwo-Ive:y aunque la concordancia no s..a per/t1cta. 
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SmaJ<ula ha tnd(cado qu• las desv(acíones a la r•lac(ón de 

Hol lU>O-lvey son s(stemAt ícas, lo cual muestra que .cm no esta 

det•rmtnada CmtcaiMnt• de la dístanc(a (ntr• los v•c(nos in.is 

c•rcanos. 

FinalmentB, una rl!'lacíón que Jue6a un papel muy trnportant•· 

•stablec(da •ntr• la ..-ci(da de la absorción y la conc•ntractón 

da centros F, la cual s• l• conoce como la •cuacíón de Sma!oula. 

Ut t l (zando la T•orla de D(s¡»rstón, Sll\J.i.,.la •ncontró una 

r•lac(ón muy s(mpl<t &ntr• la c:!anstdad da los c•ntros 

absorb&dor•s ópt(caiunt• actíuos y el coefictente da absorc(ón 

dB la banda corr••pondt•nte: 

n 
In.,• t.31xt0

17 enª+ z>" H '""'°"'por c.,,.,• •• . Ct3> 

donde /. •• la constant• de fu.rea c!Bl oscílador, n •• •l (nd(c• 

de r•fracctón, ......,. •• •l co•/íct•nt• de absorc(ón •n cni' 

med(do en el mAxl'.mo da la curua de absorción y H es <tl 

••mtancho de la banda en <tV, La constante de proporctonaltdad 

Ct. 3txt017> en IJ•neral prou(ene de la caract•r(zactón t•órtca 

cbl la forma de la banda F de absorción. Esto es, el producto 

a._,.H, en &sc•ncía es dependtl!'nte de la temperatura pero es 
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proporctonal al "area" bajo la cw-ua de absorct6n -es ~c•: a 

la la<:v)dv, o büln la lk.Cv)dv c..,.,r l!PC. HD- en de~ la 

constante ds absorct6n ya no es dspendiente ds ·la telllP"fratura. 

Ahora, si ésta tntesral se r•su.l,,. para una curua eül ttpo 

Lorentztana el factor ds proporcionalidad res'\.llta ser et. 

t.3txto'7
, pero si •sta int•¡Jral •• r••t.ll!Plv. para una curva 

Gausstana dtcha constante es sustitutda por el valor O. 87xJ0'
7

• 

TABLA 1. - "I" PARA KCl A RT • 

HUodo 

Cond. Eléctrica 
QulllliCO 
Qulrntco 
QulllliCO 
Con,,.r•i6n F'•F' 
EPR 
Prop. lfa8n,éttcas 

.. ,. .. 
o.g 
o. et 
o.gt 
t. t7 
o.et 
o.~ 
O.a5 

O. •lo.-Lw, olj.u.. Nachr. , p. Id& UC!e&). 
k\•\neclu-od. r. a. ,Ann. Ph)'9Lk ~. fJfP ~. 
p..)y\e, "-'·T. Phy•. aev. i:IS, &on, us:aee>. 

Stasiw 
Kl•tnschrod 
Dt>:yl• 
Scott 
Ptcl< 
Sil•~ 
Rauch and H-r 

•coU, A .. •· Clnd HL\\, M, s., "· cMm. •hv•· 28, ª' uosa>. 
Plck, H. , Ann. PhyeUc, 31. lrdD (AOM), 

•llob .. , a.•· Ph)'11. ••v. 103, lell7S u.-. 
aOYch, c . .1. ond 11 .. r. a. v., Phye. aev. :lO!I, OH c&PS?>. 

Existen varios método• para medir la constantl!P da /uarza 

@l oscilador, l!Pn la tabla 1 •• re.5"""'n al4f\l1\0• r••ul tados qtil!P 

como pu.d.l!P obs•rtJar•• var1an ds ""toda a útodo <»!>ido a qu. en 

altrtmas ca.sos (Piel<., K.letnschrod por ejemplo) r"'luieren •n sus 

•X¡»rilllltntos una banda.-F' "pura" , mientras qu• allfUno• da los 
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~ otros ~!or"s pw:ltttron hc:zbflr stdc obtemtdos sobrtt 'U1\ 9spectro 

oa o mb bc:::mda6 .:t.t lado "-r.c/lo cI. la banda-F. Los ualorH c:UI "I" 

Qp que r•portamos aqul (Tabla II:> son tos obtttntdos por Hettr )1 

= co!abor-c:idon,,.u. qut•nes usaron una t•cntca rnCl4f1\él(ca. 

TABLA. 11. - "I" A PAf(["lR DE PROPIEDADES /MGHETICAS 

C:r(atat 

'l<Ct 
KBr 
/(/ 
HaC! 

LtF 
CaBr 

"(.." 

0.15!5ª 
0.7t 0 ¡ (0.85). 
o. 415 .. 
o.¡ .. ; C0.87~c 

co. 72) ; co.se.::> ; co. 787) 

o.ezb 
0.38a. 

:•auch,.. Q,J, and •-r, c.v .• PhY•· ••v. 10!I, "'' c.-11, 
ldl... a.T. and •-r, c.v .• Phy•. ahem. •ol\.de 7, &• USICNI>. 

:•u-- •·•· •hY•· .. v. soa, ad7S """"'· 
Plct, K - , Ann. Phyiellc, 31, - u_,. 
Doylt, ,.., T. Phye. aev. 11 l. 1011, U.1)1119), 
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CAPITULO 11.- TRABAJO EXPERir.ENT AL 

II .1 - CRECI KI EJn'O DE CRISTALES NaCl Y KCl CON IMPUREZAS 

MONOV ALEHTES. 

!.as muastras utilt:Badas para éste estt.ldio, en treneral, 

¡,,.ron cr•c(da.s •n n,,.stro Laboratorio dltl Departanwnto d9 

Fi•tca Hol1teular d9 la IJn(.,.rs(<lad Autónoma H•tropol t tana 

CI•tapala~. Para un crectmt•nto crtstaltno a part(r del punto 

d9 fusión, •xtst•n uarias t6cn(cas pero las m.t• comunes •on la 

d9 Bri"8711an-Stocl<bartr•r y la d9 Kyropoulos. Para la r0><1ltsact6n 

de éste trabajo, se procedió conformtt at prí~ro Q~ co~íste 

en tener Pt /u.ndont6' cont•nído •n 1.An crt•ol. E•t• crt•ot, deo 

fondl:> c6n(co s• "ª bajan.da l•nt<V11"nt• a tr~s de un /t.19rt• 

trradi•nt• d9 t•~ratura qu. •• man! (•ne •n una junta de un 

hDrno de dobl• :Bona. Pri.11\&9ro s• forma un nOcl•o cristalino •n 

•l •xtr•"'° c6ntco )1 continOa •l crectmt•nto en la medtda que •l 

cr(sol se "ª bajand.c, hasta qu• se solidt/1ca el /undante 

total. Ver Fttft.IZ'a t6. 
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En nu.•tro •squelftia h\l.bo al.l!JUna.9 variant•• qtw •on lOSI 

s(IJU(ent•s: La c!psula junto con su cont•n(do de la mezcla sal 

+ tmpurezas s• tntroduc• .. n una horno, •n. •l cual se .. l•va la 

t.mperatura hasta el punto de f'Wlión. de la sal en cuestion; •n 

•l caso ct..l NaCl o del l<Cl son 801°C y rroºc respotctiuament•. 

S. cterra bien el horno y •e comienaa a disminuir lentament• la 

tew1p9ratura a una velocidad de toºc cada 30 11\in.Oto• en ll.16ar de 

(r baja:ndt:> el crisol a través del irradt .. n.t,. de temperatura. 

Dentro de ol hDrno hay un 1Jradi•r.te entre la parte interior que 

•• dunda se t(ene el ele-nta calefactor y la parte exterior 

que es en donde se t t•ne la ptWrta de acceso C lo cual se usa 

co111<> el ,,radien.te de t•mpotratura para ciar lu,,ar al crecimi•nto 

cristalino). 

tem¡:.ratura los cuales en ci•rta madtda in/luyen en el proc•so 

de crectmi•n.to; ade,,,.s de que tall\bt6n. tn/luy• la u•loc(dad con 

la q\A9 •e disminuye la temperatura. Sin. embarlfº• las mue•tras 

obtenidas pr•s•ntaron una bu.na •structura mon.ocrtstal (na, lo 

cual potrmitt6 cortar bi6n (sobre lo• planos de cltuaj•), 

pequel'las pte•as cristal(~ cuyas di..,.n.ion.e• aproximadas 

fu.ron. de !5x5 e,,,,,,; de area y de I a 2 Cmnü de •spesor. 
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J'JO. JI -IE90.UKMA DEL HOaNO DIE <lalECDIJS:NTO 

•o• a.. MIETODO aaJ.bOMAM. 

La concentract6n de trnpurnas monovalente.., de los 

crtstale.., dopados se da en la Tabla 111; tndtcando el ttpo de 

tmpur .. aa dopant•. La nwdtda de ••ta concentract6n fv.6 

dstttrrntnada por fllbtodos anal1 t tcos ds ernt..,t6n de /lamo. "n "l 

lnstttuto ds Fisica de la UNAH, por la H. en C. Crtstina Gar:za. 

• Íos cristale.., de NaCl fueron crttetdo.., con pohJo.., de NaCl 

de los Laboratorios J. T. Balt,.r. Estos traen un contenido de 

Potasto (/O de O. 008%, que es •qutval.,nte a 8 p. p. rn. , entre 

otr<l.!I' tmpvre:zas. 
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** En /ortnD. analo8a los cristales de K.Cl ¡,,..ron crecidos 

con polvos da los Laborator(os H•rc~. Estos tra•n un cont•nido 

de sodio CN<L) de 0.02%, que es equivalente a 200 p. p.m., entre 

otras impurezas. 

*** Este cristal /"'1 crecido en el Instituto d4' Fisica, 

UHAH. por R. G~rr•ro y su ptJr•sa •• ... nor e» una part• por 

mil l6n. 

TABLA Ill 

CRISTAL CONl'ENI 00 DE 1 HPUREZAS• TIPO DE IHPUREZAS 

Cp.p.m.:J 

NaCl t8Z5 x• 

NaCL l59fi K.. 

NaCl 107 K.+ 

NaCl 7t5 x.• 

NaCl t52 "PURO" 11 x.• 
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CRISTAL CO/fl'Elll DO DE 1 HPUREZAS
1 

• TIPO DE IHPUREZAS 

(p. p.m.> 

KCt 385 Na• 

KCt 180 Na• 

KCt 147 Na• 

KC! 24 Ha• 

KCt 38 "PURO" ,,. Na• 

KCt "ULTRA-PURO" ••• Ha+ 

NaCt 271 Li• 

HaCt 25(; L t + 

HaCt 153 Lt• 

HaCt 54 Lt• 

HaCt 14 Lt• 
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II.2 TECNICAS DE MEOJCION. ABSORCION OPTICA 

't ABSORCION ATOMIC:A. 

espoc, Lroscópicas para La .rt?u:l t.~aG t.ón. dtJ los &studios dQ las 

propiedades de tos centros de color. Obviam..nt.,, estas dependen 

tos propósitos da este trabajo ct.scribimos aqui la8 t•cnicas da 

Absorción Atómica y Absorción Optica. En la s"cción post.,rior 

•• mo•trari •l proc•so de la irradiación por rayo•-X et. tas 

awostra. cristatinas1
'

6
• 

La Espectroscopia de Absorción Optica y de Absorción 

At6vltca '"misión dJ!I floma.J s• utilizan para id.ttnt ificar los 

anl.lisis et. la radiación •mitida o absorbida por ellos. En ta 

un sist•..a ••¡»ctroscópico para Ca.> ta •misión y Cb) pa.:l:'a ta 

absorción. En ta emisión ta /wont• presenta al6UJUI /orm.a de 

arco, un r•sptandor de descar6a. una descar6a impulsiva, etc. , 
• 

en •l cual •l Ato"'° bajo ••t'Udio es 9Xitado, 6•neral,,,.nt•, por 
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coltstones electr6ntcas. E:n la absorctón la fuente base debe 

t•nar más o ""'nos un esp.ctro conti:nuo sobre el rCV\60 cI. la 

lo"6t tv.d de onda relevante, en este caso entr• 190 y goo mµ 

se~tdo por v.na celda de absorción. El dts¡»rsor o analizador, 

funciona separanda de la ltl% emt t tela la lofl6ítv.d de onda que 

corr•11ponde a ta fu•nt•. Ftnalm.nt• •l cI.t.ctor, •s la placa 

foto(Jr!ftca o el detector fotoeléctrtco o altJ()n otro aparato 

qll8 re(Jtstre la intenstdad tncidentd' como función de la 

po•tctón. 

En tJ•naral la absorctón atómica hac• v.so de la /lama 

prínctpalm.ente en el estv.dto de las moléculas y radtcales 

formada• •n •l proc•so cJ. combustión, •n ••p.ctro•copia cI. 

absorctón atómica y •n el anál isís espectroq'llimtco. Aq'lli, la 

técnica de emisión de flama. ta ut ti tzamos para verífícar las 

concentractones de impurezas monoval•ntes en nuestros 

crtstal•s. 

1 • 1 

,., 
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CILOA 01 

FJD. i7. - S:SQUJ:WA Dl:L SISTEMA UPl:CTaoscOPICO PA•A 

CA> L.A SMJSION y <•> L.A ... oactOH. 

Al anattzar la loniritud de onda de la luz de una descar6a 

6aIJtt0sa se encuentra que el espectro prod\Jctdo constste de 

tt,...as dtscr•tas, bandas o qut•~• •n el •xtremo un continuo. 

Cada l tnea o banda es caract.,.r1st tea de un ltomo o banda 

parttcular, y una .,.,..,, que la ltnsa caracteristica patrón •• 

conoc•, •u a.i:-cto •n •l ••pectro ••tabl•c• la pr9s•ncta da ••• 

ltol!IO .,.n la fuent .... Teórtcamente los anchos de ltnea 

•• dtscut•n tmiolucrando .:mtcament• anchos 

tnstrum.ntal••• ••to ••• la formLJ. ... n la cual un aparato 

dispersor prOPCJtla hae ta afu...ra una l t nea lllOnocromá t tea td&al. 

Pero dtcha linea, .,.n realidad no existe. Cualquier transición 

atón>ica o 1110lecular •• asaetada eon una propa(Jación de ener61a 

fint ta y por lo tanto a una frecuenc ta. Ahora debemos 

transf.,.rir el comportami.,.nto ideal d8 tas fuente al 

•spectró6rafo y considerar ta forma de ta linea producida por 

una ftitmte de luz real y un espectró6rafo de poder de 

resolución infinito. 
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?(•) 

rxa. "· A. -Pl:aJ"JL DI: LA LJNl:A. 
DI: DUSION, 

Las formas la 

J. 

J'IO . ••••. -PEarn. DI: LA LlHl:A 
DI: AllSOACSON. 

l '™"ª se ttstudtar 

tt.:>cpertm.ntal,,,..nt• ya •.a ttn la •mt.si6n o •n la absorct6n. En 

e.spectr6...,tro d8 ancho tnstrumental despreciable, dando una 

sef'!al dll salida lo proporcional a la tntenstclad incidsnt ... 

Entonctts una l '™"ª de emtst6n da frttcv.ttncta central vo, t•ndrll 

una forma como la mostrada •n ta Ft11. t8. A Stmttarm.nt.,, una 

La formn d8 .. stas curvas "stlln dllterminada.s por la 

tülpendancia de la frecv.ttncta, da los ca.ftci.,nttts cJ. absorción 
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y •intstón da! ~as da La /UHnt•, l<v y jv respectivanwnte; ad•mAs 

tambtén son afee todas por La absorción y la re-emtstón da La 

radtactón producida por la profundidad d6 las capas qu. est•n 

•n su tray•ctoria, dsL ancho y utbracionas di: La red. E:n .. sta 

tntr!nsecos r•pr•s•ntados por I< y .f. Para La l t,...a da •inis!ón, 

••Lo st~t/tca qt111 toda la radiación enii t ida es alcanzada por 

•l •sP9Lrómatro stn r•-absorción; •sto ••• la /u•nt• (La 

lllU.•tra> •• "ópt icCZ1M>nt• daL~ada". Y •>ntonc•a I ...,•• •impL• .... ntC' 

proporcional a la eintstuidad J., y la .fi~a 18.w s• pu•de 

observar colllO 1.l7lt2 1rA/ica da .f,,. Para la !in.a W. absorción, i..., 

da La Ft~. HI, s• obt (•ne da La •llf\.li•nt• .formo.. 

Cuando la lua: pasa a través de un mad!o absorb<Pdor, la 

enerlJia absorbida •n un.a distancta Ax •s proporcional tanto a 

Ax como al /lujo incidente. La constante de proporcionalidad •n 

v!ene .si9ndo una /unción d. 

•cuac!ón: 

••••• (14) 

da/tna al co./!c tente d• absorción "-v• 9Xpr••ado usualnwnt• •n 

Ccin-•1 o cin·•i. Para un 19Sf>".SOr ¡ da! m.d.(o absorbent•, la 
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enc-.-ntra por inteirraci6n d8 la ec1&1=1J<1Ción C14) dando: 

ll 

I"CD• I"CO)e
01

okµdx • - ... Ct5.> 

dorada /lit dx es la pro/U1ldiclizd 60 óptica al -dio. Si este es 
o " 

homopMO, de tat manera qu. ~µ ....., 1ts Cn..dapendiente d8 x, la 

profundidad óptica •• .lt"l y asi t•n-n'""" 

.•• ,.Ct5' 

La absorción di> una l (,..a ••~trc::>...-al aisl.~ •s propairada sobre 

un raniro d1' frecuanc.ia finita por ....- lo• d.:. ..f•nnt•• mMcanismo• di> 

ensanchamiento, y una 6rá/Cca da l5. l/ll c.ontra v tiene la forma 

6en.9ral da 

valor de lt: 

" 

r:I J(Q) 

k" "T1n n xvrn 

proporciona •! dato 



.. 

FJQ. SP. -aosrza11:NTIC DS A.a•oacJ:ON COMO FUNCION DIC t.A 

raJtCUl:HCIA. 

La Fi.6. 19 muestra una ~Afi.ca ti pica de ><,,, contra v. E:s 

important" hac"r notar que a p"sar de las apart .. nctas la Fi.6. 19 

no•• exactamente la Fi.6.18.b inu•rtida, a menas qu• 1t,,l « t de 

tal man..ra que la ec. (15) se puede escribir com.o: 

En •ste CC150 la tnclinaci6n hacia abajo l(o)-1,,Cl) es realment• 

proporcional a 1t,,. Dada q'l.18, si los términas de orden lt~l 2 na 

s• pu"den despreciar en la •xpanción de la expoNmcial, las do• 

A l6UnQS ueces la absorción es expresada •n términos del 

co•fi.c i."nte de absorción at6"'i.ca, us1.1a!,,..nt• <ucri. to colllO a,,. 

Este "sta r"lacionado a 1t,, por a,,= 1t,, .. w. Donde N = 11 de centros 

absorbidos/cm-•. As! que- la ec. (1!5) res1.1l ta: 
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IC L> = 1'0) 
al • CUl) 

cri•tal qu. no conti•,,. c•ntros da color. Esta comparación •• 

hru;9 como /wu::ión da la lon.ir(tud de onda da la luz utili2'ada. 

Si lo •• la int•nsidad da luz transmitida por •l cristal no 

color.ado • 1 la tnt•~tdad da lus tra~m.i t ida por •l cri.•tal 

color•ado, la absorción .. ,. ~da describir por la dansidad 

óptica CO.D.) la cual •• dafine corno: 

O.O. lo~ (lo/l) 

••ta definición supone qu.. la luz incidente 9S de int,.nsidad 

constant•. De estas dos últimas 9cuaciones ••obtiene a como s1> 

procedió en la s9cción 1-4 la cual r•sulto: 

[
O. D. ] 

a = 2. 303 -X-- .••• • (17) 

Para obt•ner los espectros de absorción da nu..stro• 

cristal•s "" •studio se ut i l t2'6 un 9spec tro/otómatro de dobl9 
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haz Pt>rlt.tn Elmer, Hodelo Lambda 5 LJV ui..,iblt>. En la Fitl 20 se 

lll\J9stra t>l diQ8raino. del sistt>ma óptico. Este aparato t>st.11. 

•qutpado con dos 1.11.mparcu:, una ch> tund'•t•no-h<ilód'•no y otra de 

Deuterio, lo cual permite dett>rmtna.r t>l espectro de absorción, 

t>n el tntt>rvalo de 190 a goo nm, de sólidos cristalino .... Estt> 

•quipo cu.nta con un j'UStJO d9 ft 1 tros CFlO montados sobr• un 

soporte ctrcular Ccontrolada por IN!Pdio de un motor de pasos) y 

da un braao •n •l que s• t>ncuentra fijo un t>spejo '"°" 
r•fl•jant• Hz y •n •l qu• tambt6n s• ha practtcado una 

perforación. De 6sta inanera, al movt>rse en forma sincronizada 

•l ststema da /i l tros y •l brazo, se puada sel•cctonar la 

lone"ttud da onda de la ltJ3 q'US /inalmentt> inctde sobr• la 

m1Jastra q..- •• esta estudiando. 

Asi, cuando t>l brazo s• encuentra bajo la radiación q,.. 

prov!ent> de la l.11.rnpara de deut•rio CDL) es bloqut><U!a, mtentras 

q\W la q.,. proui•rw> de la 1.11.mpara de Halótl'•no CHL) es r•fl•jada 

•n •l ••pejo Hz (colocada "" el brazo) "" dirt>Cción de otro 

••t»io 1ocr,c r•flejant• n, y ftnalment" Cpasa:rui.o por .. 1 ortftcto 

•n ••t• brasa) incide sobr• allJl.lnO de los filtros colocado• •n 

nt. Cuando .. 1 brazo Ha •• l•vanta, la radtact6n de la limpara 

de Deut•rio DL incide sobr• •l ••P9io H,, de donde •• r•flt>jada 

para incidir /tnatmente sobr9 altJUno de los fil tras de FW 

d•sP..-s de pasar a tra"6s del ortftcto del brazo. 
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FIO. 20 -DIAGRAMA ClEL SISTEMA OPTICO llEL ESPCCTIWro 1 OHl:l l~O DE 

ABSORCION PERKn~-111:LME.R >--5 
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Después de que la radiación seleccionada Cela la l:..mpara HL 

ó DL, respectivamente.) pasa a tra"6s da allJ\lf\O dR los filtros 

dll Flt, es enfocada por madio de la l•nte FL para que pase a 

traws de las ventanas SA. Entonces es colin.ada y r•fl•jada por 

el espejo H
1 

para que incida sobr• la rejilla da reflexión Gt. 

Aquí •• produce la dispersión c!Rl ha.a dR lus y, con esto, la 

formación de un espectro. 

La posición de la rejilla de reflexión permite seleccionar 

la parte c!Rl espectro que "'" refleja nu•tJamffnt• sobr• H
1 

para 

pcaar nuevamente a tra"6s de una dll las ventanas en SA. Con 

esto, se elije (finalmente) un haz de luz monocromático. El haz 

lllOnocrom.ltico pasa entonces a tra"6s dR SA y se refleja en H
4 

y 

H
5 

respec t ivC1J1Wtnte. El haz incide sobre un disco C sobre el que 

se ha hecha un orificio S y se ha colocado un espejo 10~ 

ref lejante R. Cuando el disco C esta en una posición tal que el 

h.a:a que proviene de H,. incida sobre su superficie R, ""t• "" 
refl•jado hacia el espejo H

0 
con lo que se obt íene un haz de 

reft1rencia. Por otra part•, cuando el haz dll H
5 

incide sobre •l 

disco C cuando •ste •• encuentra en una posición tal ~ 

pttrmite su paso a traws del orificio S, •l haz incide sobre el 

espejo H
1 

para que se obtenll'a el haz de la muestra. Los haces 

(de r•f•r•ncia y de la muestra.> pasan a traws dR las r•ji l las 

de r•f•r•ncia y de la muestra respectt\ICIJIWtnt•, y son relfe)'ados 

por los espe)'os H
1 

y HP respectiucvnant•. De esta forma el haz 
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de referenc<a es reflejado d<rectamsnte sobre et elemento 

detector del equípo Cun tubo fotomultiplicador) m!entras que el 

h= de muestreo es rflflfljado pr<mero por el espefo H,
0 

para 

después Lncídír sobre el fotomultLpl!cador PH. 

Cabe sel'lalar que el e ami no 6pt íco recorrido por los dos 

haces resulta ser et mismo en el equim X.-5. cri11 ,,.., r'}"Jt":" 5e 

RaJ auL i.aa Lu opt L'1""'7 dot,, . .:.; tún dt11 i .. ~s tr11sp+cl rvs ..-11:- absc.r(.. lón. La 

;lU>ríat dete:~ta.;l.:.. poz.- el /otom.iJlLi.pLi.cador, es pró;;.esad.a on el 

>..-5 por medio de una m!crocomputadora Lncorporada. al sistema, y 

la informi:u:i6n que •• obt íene en ••te tipo de experi,,..ntos, 

corresponde al valor de la densidad 6pt tea CO. D.) de la muestra 

corno función de la lonfi. tud de onda de la lW! incidente°'. 

Como se mencionó en ol primer capitulo los cristales 

i6nicos de los halofl'enuros alcalinos son transparentes en la 

rell'í6n visible del espectro electromall"lético en su estado pln'O 

CsiR imperfeccion11s) y Onícamente para el ranfl'O infrarojo s• 

ti.ene absorción. Esta absorción es debida a la vibración de 

iones que est•n sufetos a una onda electromaenática •xcitadora, 

lo cual ocurre a una frecuencia de 10 .. cps. .As1, en fj'eneral, 

las sales puras tieru:t.n a ser compl•tament"' transpar•ntes en la 

r"'ll'ión v<si.bl• del espectro. Sin embarll'o las sales impuras, en 

fj'eneral pueden pr"'s"'ntar coloración, dado qu" la "ner111a es 
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absorbida por las impurezas u otras i111P11rfeccion.es puntual•s, 

en ci .. rtas re6iones Cllaniacla$ bando:s·de absorción.> del espectro 

visible. En los halo6enuros alcalinos s• ti""" una 1ran 

variedad de bandas de absorción. AQU1 consideramos las bandas 

de absorción B•neradas por los centros "F". E.:st.os a su U4'21 son 

1•naradas por la captura de •l•c trones •n las vacancias i6nicas 

M¡fatiuas, durante la irradiación c:Utl cristal. Esto se 

ma.nifiesta /1sicamant• con un color ce?ract•ristico que d•penda 

del cristal en consideración; •sto •s, un cri'5tal de HaCl 

adqv.íere un color amarillo-café y un cristal de KCl toma. un 

color az(Jl. Este color se debe principalmente a la banda de 

ab•orct6n .. F" cuya ton«itud d'il onda ca.ract•rlstica en •l. 

"spectro de absorción es dd' 455 nni para el HaCl y de 555 nm 

para el KCl, las cuales caen en la re1ión uisibl• del espectro. 

En la fi6=a 5 podamos ver las baru:tair de absorción del KCl puro 

para difer•ntes d6sís de irradiación. 
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II.3.-IRRADIACION DE LOS CRISTALES. 

Et t6rmtno radiación tonizante incluye todas tas fuentes 

qu• pueden pnerar •lectrones !tbr•s y hu•cos •n un mat•riaL 

Et rarl6o de enerlf!as cubre desde tos foton9s ut travioleta de 

atr9dedor de !O 9V, por med(o de rayos-X ti11eros de 10-60 K•V y 

Rayos Gama CoC50.> de t. 25 H9V, hasta arriba de tos fotones ~ 

atta 9n<>rlf1a d• !00 HeV. Cada una de estas fu•nt9s tiene sus 

propias dtficut tad9s exprgrt,,...ntates. Las fuentes de fote>nes 

ul traviol9ta son débiles en intonsidad y es dtfici 1 obt•ner 

9ner11!as monocromAticas. Los rayos-X lilferos tienen un amplio 

••prgctro de •n<>r11!a y dado que •I coefici9nt• de absorctón para 

fotones de Bstas 1oner111as es /U9rtemente deprgndt•mte de ta 

ener11!a, ta coloración siempre es muy intensa en la super/tete 

y ti•ne una depend.llncia exponenctal IBjos de la supel'j(cie. 

La cotorac(ón, en lf•n<>ral s• produce cuando un crtstal de 

un hato11enuro alcalino se expone a radiación comprendida. en la 

rBtfión exci tóntca. En tos cristales tónicos tiene ttJ6ar una 

cterta absorctón de luz tnctdente para /otorws con ener11!a 

liS"•rWM'nt• i.n/eri.or a ta n9cesarLa para •xcttar •Lectrones 

completami1tnte a través det intervalo de enerl!'ia, Fi11.Zt y Ft11. 

22. Esta absorción se manifiesta en un "pico exc L tónico" pa:ra 
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Fipra 21. • E1truetura de 
banda, a.quem.t.tíca, de un eri•· 
tal 16nlco 111onnah. ~ mhi· 
mot y rnfnirno1 d6 la.a banda. 
aa encuentran en k • O; pue<Ja 
babor ab80rcil.n lumin°oo1& en 
una t.ranaición everticah -, 
por ejomplo, excitación dircct.a 
de electrnnoa y l1ueco1 a k - O. 
Se ha utili1.o.do la notación nor· 
mal, roprMOntondl) (IOOJ a la 
dorechr. y { l 11] a la ltquiorda. 

Figura 2 2 · En el AgCI, ol tnAximo 
de la bauda do valencia tiene l11Hu.t 

:, '=:'• :nn .. [~~a~r~ion:¡~¡~~~~:~-i~ud~: k ""'" 
...... IT•il 

Abwrc1on 

t 

Frecuenc11-. 
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figuro 2 3 .. Abaoroi6n do 
ratlinción rlootromagn6t.ica 
vor crlstalr• iónicoa rn fun. 
alón du la. fwcunncil), 



enert11as ltt1eramente tnferiores a las correspond.tentes al bordt> 

de la absorción FLtJ. 23. La caract•rist.:ca df>l ptco exctt6ntco 

Q\l8 lo hc.ct1 dtfert1ntt1 dtl la ab.sorct6n fundamental es qut1 el 

crtstal no m.\l8stra conductividad eléctrica extra cuando la lwi 

exctLóntca e.su. stt1nda absorbL<ta. E:stt1 hecho "xperimental se 

t1xpltca, supontendo que la absoctón t1xcitónica produce pares ds 

t1lt1ctrones y hUtlCOS t1nla.zados. Como los electrones y los huecos 

t'i.•n.9n car11as opu.stas, •• atrasn m:utuamentt1, proc!uci.•ndo 

niveles de estados enl<l2ados stmt lares a los dal ltom.o de 

hidr6t1eno. Si los estado• enlazados t tenen ener1rias ,,...nore.s QW> 

la del par electr6n-h.,..co separado Ciont:zado, por ejemplo:>, los 

niveles de ener1ria excit6nica e.st~n si t\lados <tn •l tnterualo de 

la banda prohibida; estando por debajo del lim.tte da la 

absorción /undmMntal en una canttdad aproxtrnadam.enttl itJUal a 

los nivel•• de los e•tados htdrot1enotc1Ras en el continuo 

diel•ctrtco. Si el electrón y el hoyo Co hueco> están enla;zados 

entre •1 el par es una ent tetad neutra y no contrtbuy9 a la 

conductividad eléctrica•.u. 

Por lo anterior se pUt1den dist intJUir tres dtferenctas en 

la radiación ionizante que produce a los centros F. La primara 

l larnada radiación por exct tones, es aquel la en la qu<t la 

enert11a d8 la particvla d8 bombardeo C/ot6n o elsctr6n) ss 

suftctente para crear un par electrón-hueco, pero stn 

dtsoctarlo cornpl<ttamente. Dicho par se mantiene unido por su 

85 



atracctón Coulombina :y viajan a.si a través de la r•d. Uno puede 

tmt26tnar al excitón como st fuera un átomo met.t.lLco acoplado a 

un !tomo ha.loBsnuro. Esta estructura no es &staciona.ría. ya que 

•l electrón extra en el (6n met.ilico puede brincar de i6n a 

i6n, self'lltdo por el hayo. Este par puede reaccionar con otras 

trnperfecctones de la red, y el electrón (o hu,.co) puede ser 

capturado y alca112ado por el hueco (o el electrón), Cabe 

m.nct.onar, que no extste una manera simpl9 de s9parar 

compl•tamente la creación de exct tones de la exct taci6n de 

tones impure2a embebidos en el cristal. En la actualidad part• 

da la absorci.6n qu&> se crea dsb'i.da a ext tones, puede ser 

causada por •xt tact6n de ion..s impureza. 

Una sef1Unda diferencta se establece con la llamada 

"radtact6n fut1rte". Si uno observa el cristal como una 

col•cción da iones aislados, S9 requiere la conseruací6n de 

en..r.r1a y momer.to ..,.n la interacción entre un tón y ur.a 

particula ráptda. Las masas de los rayos-X o el..ctrones son tan 

p.qwtflas que puedan trarutferir untcamente una pequerta fracción 

de su erutrir1a a los i.ones pesados. Por ejemplo, la 9nerir1a qw 

un fotón debe tener para impartir los 25 eV que necesita un ión 

da c1; para moverlo cl4' su sitio, es de fl45 KeV; y 400 Keu sis• 

trata de un electrón. Esta es aproxtmadamente la radtactón 

Cenerir1a) requerida qu1> puede causar desplazamtentos i6nicos 

directos fuera de los: sttios de la red; la cual es muy alta. Y 
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es por esta razón se l larna "radtaci6n 

f'Uert.e".daspl02am.i.ento i.6r>ico direc tó para. to c'UCll se r•qutrt6 

de una "radia.ct6n /"USrle". Por ól t tino la "radi.act6n sua.1le" es 

at¡'Uella que, imparte menos de los 25 eV; mientras q~ la 

radiación fuerte es la que puede ca.usar desplazC1111tentos ióntcos 

dlrec tos fuera de los s! t ios de ta recf5
• 

Un 6ltirno ttpo de radiación u la ltaniada "radiación 

suc:n.ie" )1 es aq'Uel La que imparte menos de Los 25 eY. 

Si.18Uiondo con ta evolw::l6n del presente trabaj'o, una v...., 

que ftJ11ron crt>cidas ta.s m.ueslras crí•tal1ncs se H•v6 a cabo •l 

proceso de la trradtac tón para lo cual fué ut i L üiado un 

G9'7'8rador de Rayos-)(, Phtltps, /1od.elo PW 1140/00/60 d.e tubo de 

cobre. La. muestra cristalina Cd.e 5 x 5 x O.Z5 111111
1 > fu~ so111Bttda 

pr-imt1ro a un tratamiento térmtco a 400 ºe dw-ante eo o 30 

1u:n:utos. Inmediatamente eü!spu.es se colocó sobre un bloque de 

ccbr• a temperatura an.bi.ente. Un.a vez h6cho 6sto, la muestra ""' 

cal.oc6 sobr9 un porta.muestras d.ntro di una c•m.c:u-a di cobre 

C"bl.indada con plomo) para expol\J!!Prlo a los rayos-X. Estos fueron 

,f'iltrados con un filtro de alum.into de 1 mm de esp<!fsor para el 

.,.ndurecimienlo det haz, es decir para. eliminar tos rayo,. de 

menor potencia Lo6ranclo con 9l lo una coloract6n v:nifor11111> del 

cristal. AdemAs, so tomó la pr•cauctón di 
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sobrecal<Pntam(•nto d<Pl cr(stal durant• la trradiac(ón ya que 

éste ef<Pcto pv.ed<P confundtr •l oriBen de los resultados 

En tnt.,rvalos d& 20, 150, 180 y 340 minutos Cd6sts d<P 

trradtactón-' se sacó !Pl cristal d<P la c!m.ara d<P trradiactón 

para obt•ner su correspond.tent!P espectro d& absorc(ón Cv!Pr ftB. 

25, 2tl, /!!7, y 28); tomando la precaución en que <Pl tiempo da 

(rrad(ación susp&ndtda. fuera lo más corto posible para p&rd<Pr 

la ,...,nor tnforrnación postbl<P. 

Una vez que se t ,.,,,.. el espectro de absorción, se mtd<P la 

al tura da la banda F a partir d<P una linea bas., h.ori2ontal como 

SB muestra en la fiBurO. 25. Con el lo se el tmtna la absorci6n 

caracterlst(ca d<Pl cristal CFiB.24) que, como se mencionó 

anteri.orl1t8nte, corr&sponde a la absorct6n de la banda 

funda.mental. La al tura h multiplicada por &l factor de escala 

et98id.o en et #!Jspectrofot6m.etro nos da el 1.JrJ1úr ,fo lo rlen~•rl,.,rl 

ópticr.l C. [.l mt.:::.-mv 

pro~~dtlilien~o se SLJ:fl.le para cad~ do:St.s y para cada c:J·istaL 

res pee t L vamente. 
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CAPITULO III.-RESLl. TADOS V DISCUSION 

III.1 CURVAS DE COLORACION 

Para ta pr9S•ntación d9 tos r•sut Lados obt•nidos "'""'"" 

clasificado tas muestras cristalinas por sist .. rnas. EL sistema 

NaCt:Li+ son tos cristales de NaCt dopadas con irnpur•zas de Lt• 

y Los sist•mas de NaCL:K• y KCL:Na.• son aqustlo• cristal•• de 

NaCt y J<Ct dapadas con impurezas de K+ y Na•, respectivamente. 

Las conc.,ntraciones de tas i.mpurezas Cmatal (co-a.tcat (nas) de 

cada sistema fueron dadas Bn Bl capitulo anterior y aparecen en 

tas ~rá/icas de coloraci.ón correspondientB. Las concentraciones 

mAs bajas corresponden a. ta muestra cri.s tal ina. crecida sin 

Como se describtó •>n •l cap! tuLo ant•rior, tomanda ta 

medida de ta densidad ópt tea O. D. del espectro de absorción, se 

determina. et vator del coeficientB de absorción a r, 
susti.tuy•nda en la ecuación (17). Est• •• una m9dida de la 
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concentración de centros F', ya que estA relaci:onado con el 

nOmero de dichos centros a través de la ecuación de Smál<ula 

(13)¡ este c~lculo no se realiza aqu!, dado que no se tiene una 

informo.ción exacta de la constante del osci. lador para los 

sistemas cristali:nos estudiados. As1. obteniendo ªr para cada 

d6sis de irradLación se obtienen los datos para la ~rAfica ªr 

contra el tiempo de irradiación, que viene s•endo la curva de 

coloración de una muestra. El mismo proceso se reali.:za po.ra 

ca.da muestra cristalina. 

Los resultados obtenidos para el sistema KCl:Na• son 

mostrad.os en la fi6UI'a e9. Los experimentos para la coloración 

de estos cristales fueron realizados cuatro veces reproduciendo 

las mismas curvas de coloración; por lo que la ªr ~raficeida 

corresponde al promedio de dichas mediciones, en cada dósi.s 

respc9ctivamente. Estos resultados muestran claramente, que 

existe un.a dtipendancia de la colorací6n con la concentración de 

imptJrezas de Na; m.i.s aún, a mayor concentración de impurezas se 

tiene mayor coloración. Se manifiesta también un cambio en las 

cu..r'Vas de coloract:ón f' en T6llací6n. con la pur'9za dllll cristal 

(ver las curuas marcadas t:on ,.h'' y r.r1n º'.t'' r1"n"r&.oc,...·.r,r/1.-.1·•t-.::- n.:::: 

~· < .: .... ~' •• , .. '\ ·~ _,. ~ . ,; . ;¡. 
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~t: t--u.e.~i;. ve;.,¡· ta.1..t.t.én que ¡:.GL.z-a mayures conct:-ntraciones de 

Atamos de K+ Ccurva,; de cotoraciór.. seMatadas con •, 147 p. p.m.; 

O, 180 p. p. rn. ; y sobretodo ta curva d• :!: , 385 p. p.m.) ta curvas 

de cotorací6n tienen un comportcuniento similar at de ta fi6. 

IOa Cen et Hodelo de Ae>li tar), to cual sn.16iere que el tipo de 

trampas de Z.os intersti.cial.9S qu. s• tiene en •steo sist•ma. son 

térmtcamente muy estables a=O; 

tntesrtictal.es ha.t66enos eslAn 

y ad.emAs i ndi ca que tos 

siendo tas 

V9cind.ades da las Lmpu.r6aas monovcz.Z.•ntes ele Na+. 

Constd.9rando qu<> .. stamos (nt.roduciendo un lltomo impur••a 

CHa•> de 1!16'n.or tamal"lo que el Alome> alcali. no cK•) de ta red, se 

{JIJBde hacer una comparación da n~stros resultados con aquel tos 

obt•n.idos •n. los ha.l.otr•nuros atcal! nos contaminados con 

impurezas d..:valentes en donde et Atomo impt1reza Cpor eJt1mplo 

ru•• en l<Br. Fi6. 30) también t1s ci8 menor tCll!ltll'!o que el .t.tomo 

alcalino de l.a red pero con tma caria uextra" con respecto a ta 

red. Como puede observarse de la /i6UI"a la coloración t1n 

para candi.e iones experimental9s 

ésto, se infiere que et efecto de la ca.r6a neta asociada con 

los dipolos r-v formados por las impurezas divatentes :y !as 

uacan.t•s d. catión asoctados, tte"n.e una r•l.•uancia. mayor •n •l. 
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prc:>ceso de atrapcrm.iento de tos intersticiales que et efecto del 

cc:unpo de de/orrr.acl.6n creado por ta impureza. 

CURVAS DI: caECIMIENTO DEL 
....... 

l:U80PIO 

P• P• m.; 

DE 
l:H K•r: 

lo 
_._p. p.m.¡: -·-.. !YO,p. p. m: 

e, 
v. 

Zld ..... 
iO!SO p. p.m., caa:F. z~. 

A. ••• 
A, p. P• m. 

p.p. m.; y 

Sºit:....._._~..,.i.---<-~,rlc___,___,Joo--

s 

Por otra parte, s( ~rafic=s en escala to6'ar1 tm(ca ta 

c=antidad de co lorac(ón. de ta primsro. etapa Caro) como /unci.6n 

~ ta concont.radón de Na+ (Fi.6'. 32) encontramos una buena 

c:orrespcmdenctci linecr.l. Los vatores de ªro se obtuvieron por 

•xtrapo lo.ci6n &e la parle t tneal de cada una de las cw•uas dt1 

c:r11c!m.tento ele tos centros F, hasta alcanzar lo. ordennda. at 

oridttn. (veC1Se ta t~ n..ea recta sobre ta curva correspondiente a 

::i 1 p.p.m. dA!!P Na•,.,.n. la fif!I. 29). Al realL:zar el ajuste por 

rn1n(rnos cuadrados ol:> tenemos un uator para ta pt1ndiente de O. 35 

± 0.13. Esto 6xpresa. que para "t sistema KCt:Na+ el peso de ta 

primera etapa;. ds ta cotoract6n es relativamente proporcional a 
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la rai z cuadra.da de la concentración de ü11purezas de Na+; lo 

cual mc:n.i/iesta un comportamiento semefante al encontrado para 

los halo1Jenuros alcalinos dopados con impurezas cat iónicas 

diualentes, en donde el peso de la primera etapa es 

proporcional a la raiz cuadrada de la concentración de 

impuT••as n. a "ro= 1t'fl"/Z). 

En la /i!J. 33 se muastran los resultados obtenidos para el 

sistema NaCl: /(.+. HueuarMnte se manifiesta un comportamiento 

similar al da la curua teórica da la /itJ tOCa.) CHodelo de 

A!JUilar, dond8 a=O), por lo que en este caso se infiere tambi•n 

que existen centros intersticiales o trampas de hal6t1enos 

estables. Como puede obs .. ruars• las curua6 de coloración para 

di/•rent•s concentraciont#s de impur•zas s• traslapan; lo cual 

mu..stra una indt#p.ru:t.ncia de la coloración F, con la 

concentración de los iont#s da potasio K+. Esto •Xpresa que la 

deformación da la red producida por la sustitución del átomo de 

Na+ por el átomo de potasio K+, no in/luye sitJni./icatiucun..nt• 

en la producción de centros F; además si cornparámos ésto con 

los resultados obt•nidos on los halolJ•nuros alcall nos 

contaminados con impurezas diualentes, en donde se t ient#n 

i.mpur•zas di.ualentes cuyo radio i6nico es mayor que el radio 

iónico dal átomo alcalino de la red Cpor ejemplo, Eu2 + en NaCl 
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/(IJ. 3427
; vemos que si hay una uar(ac(6n en la colorací6n que 

se sabe b(én, es deb(da al atrapomíento de los íntersttctales 

por elClos) dipoloCs) 1-V. Esto conduce a concluir que la 

coloración es fauorec(da m.\s por la car¡Ja de la uacancta que 

por el campo de esfuerzos creado por la sustituc(6n de la 

impu.r•za. 
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Las curvas de colora.ciOn-F obtenidas en los cristales del 

sistema NoCl:Li+ (ria. 35) presentan un comportOJ!\iento no 

••(»ro.do, dado qlt9 •n 11st9 caso r•sut ta que l.a cotoraci6n 

disminuye en forma monótona a medida que la concentración de 

Li+ aumenta. Giuliani28 hace un anAllsts de tas propiedadas del 

crecimt•nto y del decaimi•nto térmico de las bandas 1 y V
1

, con 

respecto a las bandas a y F' para ta producción de centros F' .,.n 

l<Br cont•miendo tmpur .. ,.as alcalinas de Li, Na y Rb; f>n •l cual 

R\U.stra qUO> •l awnento ds la producción d.l c•ntro F' y a es 

debido al atraP017\iento y estabt l tdad de 

intersticiales por las impurezas de sodio o litio, q\.19 son 

lt.tomo• ""'9 t»q..,.ftos que •l lt.tomo ru. potasio. Sin embarao, •l Rb 

que ... un lt.tomo m.ls aran.de no afee ta la producción del c•ntro 

e& color. 

Por otra parte, Giuliani y coolaborador•s•P, m\.lf>stran 

también qua •l nW..ro de interst icial•B atrapados por las 

impurezas monovalentes es U. l tmi tado por la difusión de las 

uacancias aniónicas y su r•combinación con tos intersttctates; 

como consecuencia de ello, las impurezas de litio introducen 

una "rApida" etapa de saturación en la curva de crecimiento del 

centro F. Sin f>mbarao, no se tiene información a.cerca de si 

ésta "rlpida" etapa df> saturación aumenta o disminuye con la 
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concentración dt1 L i+; nuestros resultados muestran qu• ésta 

etapa disminuye de Lo cual se conc!uyB que et tipo de trampas 

que SB tiB116 para éste sistema NacL:Li+, son a! taJMnte 

inaficientes. 

Una posible expt icact'.On a ésto es que et U+ t (ene una 

ten.:t.ncia muy irran.de a atfruparse formanda airlomBrado• de dos o 

(OIMtS podrlan ••Lar atrapando a 

intersticiales en forma muy in.eficiente. En rBlaciór. a esto 

Kondo y colaborador••"'° han rnostrado para altas 

la producción inicial de ta cotoración-F. 

atribuido a ta captura de los •lBCtrona• por La impur .. a, ta 

cual c<Jlllbia su ••ta.do da vat•ncia a un ••Lado de carira r•ducida 

y por lo tanto •st• inhibi•ndo la •fici•ncia da ta 

r9Colllbinaci6n c»t c•ntro da color y el exci tón auto-atrapado 

CSTf:), •! cual •• producto de la r•laJación dal par 

1tlectr6n-hueco durante la irradiación .. ; esto etaria otra 

explicación a este efecto. Sin embariro, ta ÁIJ+, •l Cu+ y •l Pb+ 

son •l•.,..ntos ,,...t.t.ticos que pv.9den cambiar su ••Lado da 

val•ncia con mayor facHidad que et Li+, de hacho se sab• que 

e! Li+ y BL Na+ en K.CL no muestran •se cambio'8 , por •.sto 

cr .... mos q"" la primara int•rpretación BS mas confiabl•. 
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III.z. -COMPARACION ENTRE RESULTADOS 

En ta secci6n ant .. rior h"mos pr .. sentado un an.lt (s(s ci. 

nu.•tros r••ut ta.do• corwid•rando lo• st•t•mas por ••parado y 

comparando cada uno ci. el Los con Lo qu.. se ha obt .. ntdo por 

otros autores, en los hatosenuros alcaltnos d;;JpadDs con 

impureaa. divalente•. La d(scus(6n qu. pr•s•ntama• ahl:>ra •S una 

comparación "ntre los resultados de dichos s(st .. mas. 

Dado q\út "l int.,rés dt1 nu..stro estudio •• sabtOr "l 

coniportc:Dlliento da las curvas dtO cotoract6n, en ralac(6n a la 

da/orinación. o al COJftl'O dll ••fu.rao• crl#adc por las impurezas 

"'°novalentes atcalinas (con. di/eren.tes radios ion.ico• en 

r•lactón al taniafto tónico dtOl (ón alcalino d<t la rtO<JJ, •• 

importante -n.ctona.r qu. 6ste e/t0eto •e ~ ob•ervar 

prict(c<JMen.te sobre La •tapa 1 dtO la coloractón-F, dado qu•, 

por un. lado s" t (""" btén r"cono<: ido q\út ésta 9s /u9rt91118nt• 

daf]9nd.(•nt• da Las (mpU2'•2as" introducidas en <>l cristal. Por 

otro, se sabtO q\út el atrapamt.,n.to ci. los iones intersttciat .. s o 

itomos por i6nt0s alcalinos aj•nos c'Uyo radio iónico es mAs 

P9qu.fto que •l del (ón alcalino CU. ta red as un. efecto que ha 
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s(da ampl(cunente estudiado por absorción óptica y E:PR Cpara 

l>.tomos>: dichos es t udioses,az.u al ser comparadas con 

i mpur92asl di1Jalentes han lleuado a con.el \J.Ír los 

intersticiales también son atrapadas por 

monovalentes. 

Podemos obser1Jar, de los resul tádos pr11st1ntadcs en la 

sección anterior que la introducción de impur•zas mono1Jalent•• 

en los halo11enuros alcalinos manifiesta comportamientos 

difer•nt•s en los tres sistema.5 estudiados aqtd. Sin 11rnba.r110, 

estos r11sultadas muestran qu• la de/ormoL:ión d• la r•d, con la 

cual stt crea un campo de esfuerzos no inter,,iene 11n forma 

importante en •l proc11so dltl la producción de c•ntros F', ti•ne 

mayor •f.cto la car11a dltl la impureira dtual•nt•. V•ainos, la 

coloración producida para los cristal11s d8 Hact contaminados 

con K• no mani/i•stó influencia allJ'O"Z r•ttpecto a la 

conc•ntración de i.rnpuresas ci. K•. Esto ""• la mayoria d8 los 

puntos •x~rimentales caftn dHntro de la nu:sma curua. 

tndependientemente de la concentractón de 1C:: dltl hecho dtcha 

curva de coloración corresponde a ta ªr obtenida en un cristal 

"puro" (senalado con 62. 54 Cp. p.m.)) al cual no se le QtJrt•tJ6 

nCnlJ(ln tipo de i.mpurt12a. Comparada con los otros sistemas el 

NaCl:Li.+ y el KCl:Na+, en los que la coloractón si. cambia 
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podem.as conc l. uir que si i: ntroduc tmos átomo atcal1no CK.+) 

mayor que el átomo atcati:r..o de la red, la cotorac.:ón no se 

a/•c: ta, 

en canabto con. et Nacl dopo.do con ti• obtenemos cambtos 

i11&speradas; esto es, la concentración de centros F' ua 

dism..:nuyendo en la medida que ua a\U119ra.tando la conc .. ntraci6n de 

Lt+. Este •= un resultado un poco •xtral'lo ckzdD que se esperaba. 

un comportarn.iento semejante al de! sistema /<Xl:Na+. puesto que 

tn OlFlbos st:stemas se esta introduciendo en ta red un .ltorno 

alcalino ÑL-3 p1>qu9f10 que el itoMO alcalino de la red. La causa 

de ésto no "'" ha podidc •sclarecer per/ec tamente, pero lo qu• 

si. se ptJlda dl>cir- es que ta producci6n de centros F' se "" 

af•ctado. por la pr•s•nc"i.a r:t.l Li+ dl>ntro de la r•d, debido 

quizas a su t"ndencia a formar atrlom.erados y éstos a su vés 

f'Uru:ionar como trampas i:ne/ecliuas para los inlerst.:c(ales. 

Por útlUno, 
+ n:1,.Nn &:Q 

:n.otablem&nte a La color-ación como se puede \Jer en la /i.6. 29, 
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!Cl5 curvas correspond! ""'ntes a 38. 04 p. p.m. de Na+- ("puro" es t" 

es ,..z. cristal cr.,cido con los polvos comerciate.s.) y .,z. vttra 

puro menor a p.p . .,., d" Na•. Caract•rlst!cCLS qu. no •• 

pres ... ntan .. n nill6"no ~ tos das stst•m.as ant.,rtor•s. 

RAts\lll\i.,ndo, de Z:. os tr•s stst,..mas •studtado• aqu1, •l 

st•t•rna KCl:Na+ /1111 -1 qu. pres•nt6 "n 6•Mr~z.. una mayor 

e/te i•ncia para ta produccC6n @ tos c•ntro• F¡ ,,....:entras qt» •n 

el stst•ma NaC!:IC..... ta !ntrodvcci6n d.- dtf•r•nt•• 

conc•ntracton9• d• t~••as da potasio, no pz-•nnta 111<1yor 

rttl..,,ancia. Sin "mbareso, et caso deL HaCL:Lt+ lft."'9•tra <1"" La 

1tftctencta d9 prod\JCc!dn de Los cttntros F' dtsmtnuye. 
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III. 3. -DISTORSJ:ON DE LA RED DEBIDA A LA IMPUREZA MONOVALENTE 

Y SU RELACION CON LA COLORACIOH, 

S• puada u•r /acitmante, qu• si •n una red cristalina da 

ttpo halo6•nuro alcalina se introduc"n .ltomos alca! tnos m..is 

chicos o mAs f11'andas, 6stos pUBdan •ntrar a la red en forma 

subst i tucional y como consecuencia da ello hay una daformaciOn 

•n la red correspondi•nt• a ese "intercambio" atómico. En 

particular constdaremo• en forma esqueÑttca tos casos da Lt+ 

en HaCl y da Ha+ en l<Ct;en doTIM el radio tonteo </al Lt+ CO.tsO.> 

es -nor respecto al .Uo111e> <Wl Na.+ CO.Ql5) y 11\UCho menor 

respecto al </al Cl+ Cl.81>; da í.,.al /oN114 el .t.tOlllO et.! Ha+ 

CO. QIS.) es -nor en r•lací6n al .itomo da K.+ et. 33>. En ambos 

casos el .ito1110 tmpur••a es menor que et .ito111a sust t tu ido por to 

qu" darla lUfrar a un @sptazamt .. nto tónico "hada adentro" coll\O 

•l que se 11\U..stra "n la /i6. 35 C~nsandc en qu• los .itoll\Os son 

"•/eras duras y qu" t i•nclan a r"acomodar•" al haber un cambio 

en su dt ..... nston>. 
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Lo anterior •• apoyado por •l trabajo de B. DouirLas"', 

quien ha realizado un cALcuLo t-6rko de tos desptasamientos de 

Las capas tónicas: adelnAs del cALculo de La •ner¡Jia de 
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da la red dsbí.do al "í.ntercambí.o" atómí.co (esto .,s, di> la 

tabla IV) de las capas í.óntcas después di> r"mplazar "l tón el 

cual •• ubtcado •n •l ori1J•n. R0 •• •l par•metro de la red 

Cobt•nido dJI ..... mi•mo• c•lculo•); para •1 NaCl •• 2. 7Qtxto-• 

cm :v para .. 1 K.Cl es 3.113xto-e cm. Dichas coordenadas ••tan en 

/unctón dJI los par•-tros dJI r•tajación lo• cual•• •• "'""stran 

en la tabla V. 

No. dJI Capa 
o 
I 
2 
3 
4 
tS 
o 
7 
8 
Q 
10 

Ho. dJI tone• 
t 
o 
12 
8 
o 
24 
24 
12 
o 
24 
24 

Coordenadas 
o.o.o 
ICt+a),O,O 
ICt+b), t(t+b, O 
ICl+c),t(l+c),l(t+c) 
2Cl+cV,O,O 
2Cl+•),t(t+/),0 
2Cl+1J),l(t+h),l(t+h) 
2Cl+t),2(1+t),0 
!Kl+j),0,0 
2,2,1 
3,1,0 

TABLA, IV. - 1D1ENnncac10N llCH coo•DSNADA• caanaJANA• 011: LA8 
CAPAS IDNICAS l:N rUNCION DE L09 PAllAllSTaO• DI: •ELA.IACION. 
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TABLA.V 

PAaAMS:Ta08 DI: NaCl: Li + NaCl: K+ KCl:Na 
. 

al:LA.IACION 

a -o. OU!IJI +o. O!Ssatl -o. o•a5d 
b -o. 007,d +o.º'ª'ª -o. 00799 

e +o. oou• -o. ooau +o.ººª'ª 
d -o. oozn +o. oocms -o. 00508 

• -o. 00&70 •o. oo...s -o. oouo 
I -o.oo- +o. 00047 -o. 009'0 

ti -o. ooo.- +o.OOON -o. ooau 
h -0.0000• -o. 000015 •O.OOOOP 

t -o.ºº'ºª •o. D0i80 -o. 00i07 

j -o.ººº'ª .o. 00050 -o. ooao• 

Con •stos da.tos s• ptJllc» obs•M>ar qu. tos par•-tros dfl 

r•tajaci6n son m.ls t1rand.s •n •t caso ct.t !<+ qu. sustituy• at 

Na• dado qu. ta dtspa.rtdo.d. •n tCIJlla!lo •s lft\JY tJrandfl •ntr• •t t6n 

distaneia a partir dflt Sus ti t U:Y•ndo tos 

par•matros relajación la tabla IV 

94(>Rr:1 f1'cnm.-nlre- Cf."lt:>Tdi?nada!- Loni..;u;:;. 

dondf' 5e claramente 

d•uplazann:ento de éstas respt1cto at 

introduc~da. 
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No. de Capa 
o 
I 
2 
3 
4 
6 
15 
7 
8 
g 
10 

No. da Capa 
o 
I 
2 
3 
4 
6 
15 
7 
8 
g 
10 

No. da Capa 
o 
I 
2 
3 
4 
5 
e 
7 
8 
g 
10 

Para Bl SistBma NaCl:Li+ 

No. de ionss Coordenadas 
I o, O, o 
15 0.!}6748, o. o 
12 O.Q9254, O.'il'il254, o 
8 1.00113, 1.00113, l. 00113 
15 I. Q91515, º· o 

24 I. P9642, O.'il'il6:Tl, o 
24 I. Q9Ef74, O.'il'il9'ill5, o . 'il'il9915 
12 l.fXJ7'i115, l.'il'il7'ill5, o 
15 2. 'il9'il415, O, o 
24 2.2.1 
24 3,1,0 

Para el Sistenoa Kt:l:Na+ 

No. da iones 
I 
15 
12 
8 
15 
24 
24 
12 
15 
24 
24 

Para el Si•t•noa 

No. da ton.e• 
I 
15 
12 
8 
15 
24 
24 
12 
e 
24 
24 
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Coordanadtu 

º·º·º 0.95744, º· o 
O.Q9242, O.f>9242, O 
l. 00143, 1.00143, 1.00143 
l. QB8115, º· o 
l.fXJ!SO, O,QQ1515, O 
I. QfXJ3e, I. 00009, I. 00009 
I. fi/97815, l. gt¡¡78(J, o 
2.Qg0'715, o. o 
2,2.1 
3,1 .o 

NaCl: K.+ 

Coordanadtu 

º·º·º I. 0552!S. o, o 
t.01242, I. 01241, o 
o. rx>7154, O.f>97154, O,Q9754 
2.0137, º· o 
2.ootJ72, I. 00!547, o 
2.00188, o. ggt¡¡gl5. 0,ggpgf!S 
2. 00315, 2.00315, o 
3.00177, O, o 
2.2.1 
3,1,0 



Las nuevas coordenadas del campo da daformaci6n "hacia 

afuera" creado por la (mpureza da K.+. al estar ocupando un A tomD 

da Ha+; as! como las enar111las C tanto da r•pulst6n como •l 

posct ivas para el caso •n el que el .ttomo impureza '"' de mayor 

"'uestran la tmpostbt l (dad da que se prod.aca un dafec to .,.. •n 

*•• sttto; •sto •• •l tntersttctat no puada ••r atrapado por la 

impur••a monovalente dlbtdo, ya da por si, a q"" hay una 

pueda hab•r m.ts coloración aunque se aWMnte la cantidad da 

A.tomos da K.+ dantro di la red. De hecha cuando se t tene un 

cristal "pu.roº y •• irradia, esta da l'Ud'a.r a tos c•ntro• F y •u 

correspondiente A tomo hal6ee= tntersti:ctat H· éste 

6ste dafec to atDNPnta la cotorac(6n aWNtntarla tambt:6n. 

Entonces, se dice que ta trampa Cta (JllPW"e•a en 6ste caso) •• 

"'1.IY eftctente. Como no es asl, •s dactr como no hay un aumento 

•n La cotorací6n •ntonc•s la (lllpW"..., Cda K.+) no ••ta 

funcionando COlllO una trampa Cnt t canpoco • t 

daforrnact6n>. 
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CrístaL Cat íón RlfmpLazado AEt. AETota.\ 

Nat:L u+ -t4.83 -12.49 

ICC! Na+ -17.77 -l l."' 
Hat:L K+ +29. t7 +2t.74 

KBr
11 Lí+ -24.Qg -ll!J.39 

KBr
11 Ha+ -11!!.00 -10.45 

K.Br" Rb+ +P.152 +6.03 

•Síst•,,.... ••t'Udtados por Otuttant (30). 

TA8L4 YJ. - CAM»JO EN LA ENUOIA TOTAL Y ENEaOIAS DIE 
auuu10M. DC••o•• AL a&MPt.AZAMIEHTO ALCALINO. 
tk'Uocol.ori a./mol. DS ION JtXM•LAZADOJ. 

EL caso co1\Lrarío to i6n da Ha+ 

sustttuy. al K.+. Esto ••• los parimatros da r•lajaci6n so1\ 
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Una sttuactón muy porttcular se· presenta con el Li+ ya que 

las mapi tud•s de los port.rnstros de relajación mant/i•stan ••r 

los mAs pequenos y una relajación "hacia a.dantro" mayor que en 

el caso anterior Cv•r las nu•va.s coord•nadas de las capas 

tonteas correspondientes>. R8s,,..cto a 6.!lte Ol timo caso, se sabe 

que •l Lt+ tte~ a formLJ:r atJre(Jados de dos, tres o mis átomos 

y que adsmAs puedan estar ocupandD st t tos tnter.!lt tctal•s, 

debido a la ma(Jnitud d•l tamar!o del Uomo de Lt+. Asi si al 

trradiar se eslán formando Litios int•rsttcial•• y QtJlomsrados 

de U.+ y la coloractón está dtsmtnuyendo. Se pueda conc lutr, 

entonces, que existe una al ta i~ftciencta al atrapamtento de 

los tnterstictales haló(Jenos por dtchos aiJlomarados, o bién se 

•sU. alteran.do de al(JW\Q """""ra ••peciftca el mecanismo 

prtmarto de coloración. 
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APENDICE 

DEFECTOS SCH<JTTKY 

En •l cero absoluto d• t•mp.ratura, los itomos Co iones o 

1110l6culas.:> de un s6l ido se ordenan •n formo. completamante 

1'•6\.llar en una estructura cristalina. A medtda qu. se 

incr•.,.nta la t•mp.ratura, la <J6(tac(6n t•rmtca introduc• 

varios ttpos de irr•irularidades. En primsr l'tJ8ar, provoca 

vibraciones da los itomos alrect.dor de sus posiciones de 

la ••true tura. 

H•canica Cuj,nt ica, ocurren peq1lltflas 

T•O"IO. Adsmas, tos itomos puad8n 

a los •/.ctos et. la 

vibraciones incluso a 

desptazars• totatll'.onto, 

part i•ndo de sus posiciones •n •l cristal, 

cuatqui•r part• y dajanda vacantes •sas posiciones. Estos son 

los llamados da/•ctos Schottl<y; •n •stos !os itomos desplazados 

qu• provocan tas vacancias, •mt.,,.an hacia !a sup1tr/tcit1 del 

cristal. 
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Par-a. un crista! en equ(l ibdo térm(co, s• .U.s..a auerilf'JCU' 

~ que forma .. i nQmez-o de d .. fectos Schot tky dept1nde de la 

tem¡»rat-ura ct.l c.dstal.. A T=0°K s. sab .. que no habra daf•ctos. 

A ,,..d(da que awrwonta ta ternpeoratura c::n»MPntar• irradualnwnt• •l 

n.Onwro ~ defectos. Los itomos que •• •ncu•ntran •n •l int•rtor 

~ la ••tructura cr(sLa.Una, ti•n.n una •neriria in.ls baja qu. 

los Uonao• que s .. encu..ntran en la s1.1.¡»rftctt1, ya que •n el 

interior los ito110101 esLan !il!rczdoS a 1.1.7\ irran n°"""ro da iLOllOIO• 

11'- lo• rod.an. S.a 1 la en.riria d. for110a1::t6n e» un tblf•cto 

Schottlty; o s•a, !a •7lt1rtla da un SI.tomo en la sup<>rftcie, 

~tda r•latt11a a !a •n.r111a da un ltomo tnt•rtor (La •nerirla 

~ un iLomo tnt•rtor :s• toma como •l c•ro .U. la ••cala .U. 

,.,...r,1a>. Constct.r• ah.ora un cristal qu• •sta forma.do por N 

lLomos y que po•- n <J../ectos Schottlty. La •nerirla asociada con 

••tos d.ft1etos •sta dada por: 

Esta •xpr•stón supone qu.. las po•icion.s 11acant•• •stan 

bi•n Hparadas, da man.era qu. cada vacanda ••t.l rori.ada por 

una estructura cristalina bt•n ordenada. Sólo en ••t• caso 

p....- atrtbutr•• una •n.rtla d<>/tntda .. a cada uacancta. Por 

tan.to H supond.ra que n«N, es dllctr, •l nOmero de def•ctos •s 

119 



pequef'lo compa.rado con e- Z 'nOmlPro de 11.tomos. Verift:carémos qUlO 

..stcz c:ondic: i6n se sat tsr <U:•. 

A cont inuactón, r.-q.,er(remos el {'9•o estadi•t ico OC1\J del 

macro.stado dll Wl cr(1tc:z L formada por H .t. tomos y qu. pos- n 

de/ec tos Schot t~y. En dtcho c:rtstal, los N .t. tomos esU.n 

dtst.ribuidos sobre (/1 +- n) posiciones de la estructura. Esto 

f1U"""- hac•r•• on (N~n) Jcm•tu. E•to ••• •xi•t•n cH~n) ...anerae 

de eL•str las n postcto'Tl.ds qtl9' van a ¡»rrnanacer vactas, de la 

total (dad de CN + n>. Por cons(irutente, se t tena: 

<N + nH 
CXn) •l;: n) • __ n_l_H_I __ _ •.• A.1 

Esta expresión de-sprecta c\Jalquier de{'9ndencta d. las 

propi.edada• del cristal. de 11 .6.tomos y n vacancias, respecto a 

su forma ya que simpl-nt• •• han to...ado, CH+n.) post.cione• 

v.cinas en total, sin c:-onstderar la foraa. que consttt~n. la 

~•ntca Estad! st tea no- deft,.. a la entrop!a dll un •i•t•Ma en 

el macroestado CE,V,H,a.:> por la ec\JaC(6n: 

SC1:.v,N,oL:> • k l n CX1:,v,N,Cll) ••• A. 2 
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donde E es la en<>rlJla del sistema, V es el volwnen y H el 

nÚl'!Wro cbl mot•cula.s; y a son otra. uariabl•s. ~ •• ta con.stant• 

da Bol tzmann. De ah1 que la entrop1a asociada al desorden 

resultante d1' los defectos Schott>r.y estA dada<i por: 

'" + n> 1 
sen:> • k ln OC.V • le ln ni NI 

.•• A.3 

Veamos el problema con mAs detall•. Se es U. considerando a 

la enerlJla y a la entropia asociadas <mtcanwnte por los 

daftH:tos Schott>r.y. Stn embarlJo •l cristal posee otros 

"/actores" tales como el l/IOU!miento de vtbract6n. Pero cada uno 

de estos factor•• posee su •,,..rl!'1a y entropla propias y adsma.r 

interactóan muy debil,,..nt•. De aJú que al calcular !a en•rl!'ia y 

la entropia da cada uno ds el los puede con5idsra.rse por 

separado como si existiera por si mismo. Obvi<111•nt•, existe una 

lil!'era tnteracct6n entre estos diferentes /actores y •• por lo 

QUM •• lle~a al equilibrio t•rmtco. En nuestro problema poeúlmos 

considerar, por 11j•mplo, el mouinu:ento de vibración y los 

defectos Schott>r.y como esos diferentes factores que int•ractOan 

c»bíl-nt•. 



Tenemos un sistema aislado (•! cristal), dividido en dos 

partes que ! !amaremos subsis tem.cis-, (•! movimi•nto de 

vibrac i6n.> y 2 (los def•ctos Schot t/ty) con subindic•s 

correspondient•s para !a •nerirla, e! vo!tuMn y el nOmero de 

particulas •n cada subsistema. Tenemos asl: 

Et + Ez • E ... A. 6a 

V1 +Va= V ... A.6b 

N• +Na= N . .. A.6c 

donde E, V, y N son fijos. Vamos a suponer que esta división 

particular de la enerlfla, etc., omtr.,. t y 2 no correspo~ al. 

•qui!ibrio. Para qu• se •stablesca •I equilibrio por si mismo, 

!os dos subsistemas deben ser capaces de interactuar 

apropiadamente. En particular, es escenctal que pueda ocurrir 

intercambio d• •n•rirl a. Esto si6Tlif ica que la •n.rirla de! 

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

la suma de dos eneririas "part icular•s" para los dos 

subsistemas. Debe haber una ener~1rJ de 1 'lltlfrn~r,c'n ,. 

d'--f·"···i&r..'.1.•o;.:o . .:, .. ......... -··"•'· . .;.. ~ .. : ..... ~ \ , . Se sv.¡:..:. :-Hlr;. que L:..s 

>(.;.t¿.ma,:; tr,~~1·ucLU .... r, muy dr·bilmsntE-; esto es ~<..-E:t y 1 ... ,cz. En 

•st9 caso se puede escríbtr con bastante exactLtud la erwr61a 

total en !a forma A. 5a. Pero suc•da qu•, para esas 



interacciones deb( tes, tarda mucho 

equ( t (br(o. Esto no ti.ene consecuencia at61.lna, ya que no se 

•~ta int•ntando &studiar Z.a raptc:U11e d• los proc•sos stno qu• 

simptemente se estan considerando artificios para estudiar Los 

sistemas en equit(brio. 

Para cada división de E, V y N entre Los dos subsistemas, 

CÜI acu.rdo con las •cuactonBs A. 5. •• t t•n.: 

ncm:.v,N,E,,v,.N,> 11 o,c1:,.v • ..i.)Cl2C.1::ª,vª,Nª) ... A.e 

Aqui n. es et peso estadistLco daL subsistema en el 

macroestado especificado por CE•, Vi, N•.>. De i61.la! forma para 

02 e! primer miembro da !a .. c. A. 15 O, "s el peso estadist ico 

del ststema compuesto con esta dtvisión d• la eneor61a, •te .. La 

ec. A.O afirma e! hecho obvio de que cualquier microestado del 

subsistema puede combinarse con cualquier mtcroestado c:t.L 

substst•ma dos. Debi.do a tas condicione• A.!5' que actOan colllO 

re.stricci.one.s sobre Las vartabte.s, E•, Ea, I'•, 1'1, Nt y Hz, no 

pu.dan eleirirse todas libremente. S. est•n tomando E•, Va, y Nt 

como variables indapendtentes, como se indica en et prt-r 

miembro de A.15. Estas son tas que correspondan a Las canttdac:t.• 



denom!nadas a en la presentación 6eneral. 

De la ec. A.3 pv.ede reescribirse la ec. A.O como: 

SCE, V,N,E1, V1, N1,) S&CE&,V•,NO + SaCEz,Vz,NV ••• A. 7 

darv:t. S•, Sz ;y S son las entrop1a.s de los subsist"IMS y el 

sist.,rnacombínado. A part(r del principio, de la entrop1a de 

Clausius, s" obtiene la condición de "quilibr!o para "l 

sistema, maximisando la entropia. Por lo tanto, de la...:. A.O, 

t"nemos: 

dF..z 

cfEtJC, Y l,N l 
=-- +--

M:lYl, Ml 4'Ez:V2H2 dEt = O ... A.8 

Vt,N2 

y, debida a la ec. A.5a 

os. lJSz 

bEl~l,m lfEzVZ.NI 
A.Q 



ta ec. J\, 8 es ta condición para et equi t ibrio térmico; Cesto 

es, que no hay transferencia de calor· entre los dos 

estar a la misma temperatura; CéJSVtlE:L:> debe ser una medida de 

la tflmperatura del subsistema l C<=t 6 2). Esto puedfl usars• 

para dflfintr una tflmperatura absoluta Tl Cl=t ,2) para cada 

subsistema, por """dto de: 

os. 
6ELYl,Nl TL 

V=1,2 •..• A.10 

Por lo tanto, para que un cristal esté-en equilibrio 

termodinAmico, la temperatura T astará dada por la ac. A. tO; 

esto es: 

dSCn) dn dSCn) 
--·-

dn dE: 'I dn 
A.11 

et (ltti:mo paso se deduce a partir de E=n'!. 

Ahora, para obtaner clSCn)/dn, sa usa la formula dfl 

Stirli"8 para la funci6n factorial. 



ln ni n ln n - n 

lo cual se cumple para n»t. De aqu! se obt ten.e: 

SCn) = kln 
CN+n) ! 

n!NI 
"'k tlnCH+n)!-lnCnlNDl 

SC n) = k [ -Nl nN-nl nn+C N+n) l n( N+n) J 

dH aqui tenemos 

dSCn) 
~k [-ln n + ln CH + n)J = k ln 

y de la ec. A.tt tenemos: 

k N + n 
T" -¡-in-n--

esto se puede expresar as1 

'I 

k"""T'1n 
N + n 

n 

N+n 

n 



tomando exponenciales y resolviendo para n, tenemos: 

n = N exp e _.,/1<1? 
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