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J N T R O D U e e ION 

El propósito de este trabajo es reportar loa resulta

dos de un estudio sistemático, realizado por medio de 

Ab.orci6n Optica y Termo1umini.eencia, de la inf1uenoia de 
2.+ z-t 

impurezas dlvalentes, en particular Ca ,Cd 

xn2+y Zn2+, en la formaoión y orecimiento de centros P en 

monoorlstales de Cloruro de Sodio. 

Durante los últimos ano a se ha discutido mucho sobre 

el papel que juegan las impurezae dlvalentes en la forma-

ci6n y crecimiento de centros F en loa halogenuros alcali

n08 y • la fecha no se ha llegado a una conclusión defini

tiva sobre su efecto. Sigue sin entenderse por qu& impure-
2/- 2+ Zas del tipo C. y Cd , tan semejantes desde muchos pun-

tos de vista, producen efectos tan diferentes. 

F~isten varios m~todos para producir centros de color 

en cristales, y entre la gran variedad de centros de color 

que se proponen, el oentro F, auyo modelo actualmente 
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aoeptado .a el de UD .1.otr6D~tr.p.do en una vaoanola de 

i6n negativo, oe ore. es la imperte •• 16n mi. oimple de 

todas, por lo que para tratar de entender el pa,.l que 

tienen 108 deteotos de este tipo en loa orietal, ••• baya 

dedloado mucho tI ampo 1 esfuerzo a su estudio. 

2 

Loa resultado. experimentale. muestran que loa oria -

talea re.le. tienen una gran .ariedad de detectoa que 

intluencían su- propiedades tisioR. de una manera notoria. 

Lo que .e .apera ea produoir cristale. oon nUmero contro -

lado de dete.to. oonooido. 1 •• tudi.r .uantitativamente l. 

influencia 48 eatoa detectoa sobre l.. propiedades da 108 

cristal •• 16nlool. 

El utili'ar oonjuntamente loo m6todo. do Absor.i6n -

Optlca 1 Ter.molumlnlacenola, tomando en cuenta que con -

'ate último ae pueden estudiar .at.dol de atrapamlento en 

cristal •• , tiene por objeto correlaaionar el llenado 1 -

'Y.ciado de laa 'trampa a "Termoluminlacentea 1I Gon cambioa en 

laa bandas de abaorci6n 6ptica. 

En el primer capitula se presentan laa propiedades 

6pticas de 108 halogenuroa aloa11nol, la forma en que la8 

impurezas divalentea modifican la red cr1stalina normal y 

laa propiedades 6ptioas de la banda P. 

En el capitulo 11 le discuten laa propiedades de --
ter.moluminiacencla de este tipo de cr1stales y se presenta 

el modelo utilizado para calcular laa anorg!as de activa _ 

016n (profundidad de trampa).En el capitulo siguiente ae _ 
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presenta el m&todo experimental y en el oapitulo final los 

resultados obtenidos 1 las conclusiones que se considera -

están oorroboradas por loa resultados mismos. 



e A P I TUL o I 

D E F E e T o S • 

e E N T R o S P. 

De extraordinaria ímportanoia para el estudio de 

centros de color es el amplio intervalo de transparencia 

6ptice que muestren los halogenuros alcalinos. Son trans 

parentes desde el ultravioleta ( lO~ 1 ) hasta el lejano 

intra-rojo (5XI04 A ). La absorc16n ultravioleta corres-_ 

ponde a transioiones eleotr6n1cas entre bandas (valenc1a 

y conducc16n) o entre la dltlma banda llena y los niveles 

de excit6n, mientras que la infra-roja se relaciona con -

las vibraciones de los iones que constituyen el a6lido -

cristalino. En consecuencia, existe una reg16n espectral 

muy amplia en la oua1 los cambios en la absorci6n 6ptica 

pueden estudiarse y deteotara. con relativa facilidad. 

Muchas impurezas química •• cuando se les introduce -
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en .at. tipo de .611dol, .dn en oonoentraclon •• de parte. 

por ml116n, evidenoian au prelanoia introduoiendo banda. -

de absoro16n en la reg16n espeotral que ea normalmente 

transparente. DI igual manera 1011 detectoa 1 centros debl-

• dos a otra, oau ••• , tal.s oomo; detormao16n mecintoR, lrr~ 

dlao16n X, ~ Y otros, dan lugar, ya •••• una extena16n -

hacia longitud.s de onda larga de la "cola" de las prime-

ra. banda a de abaoro16n ultravioleta o • nuev •• banda. ---

discretas de abaora16n en la región de transparenoia nor--

mal. 

La. propiedad •• 6ptica. y .16ctrioa. d. loo ha10genu

ros alcalInos Indican que le pueden desoribir como alela-

dor.. tipico. deDtro del esquema de banda. con una reg16n 

prohibida del orden de 8 eV., dependiendo del material ba

s. de que se trate. un diagrama usual da este tipo de 

cristales se muestra en la figura l. 

Wl/J///////Ilflllll /$/// & • 
• 

E 

.. 
e.v. 

Fig. l. 
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Como la banda de valenoia (BV) se debe a los electro

Des de valencia de los iones ha16genos, y habíamos menoio

nado que la absorci6n de luz en la regi6n del ultravioleta 

oorresponde • la liberación de electrones desde la banda -

de valencia a la de conducci6n, esto significa que queda -

una deficiencia de eleotr6n en la banda de valencia, a 10 

cual se le denomina IIhoyo" o U agu jero 11 y se le considera -

carga el&ctrlca positiva y de magnitud ld&ntlca a la del -

electr6n. Desde el punto de vista químico, un agujero en -

el 10n ha16geno transforma el lon (que es normalmente ne -

gatlvo) en átomo: 

Debido a que el electrón liberado y el agujero resultante 

~on libres de moverse, debe re$Ultar fotoeonductlvidad de 

este proceso. Por otro lado, sl se absorbe luz en la re -

gión de mayor longitud d8 onda de la banda ultravioleta, -

no se presenta fotoeonduetivldad. Esto 88 explica bajo la 

su posición de que el electr6n y agujero permanecen "ama 

rrados" por atracción coulombiana, ya que la luz de esta -

longitud de onda no 8S lo suficientemente energ6tlca para 

separarlos. A esta entidad el6ctrlcamente neutra, que pue_ 

de verse Como una partícula libre de moverse por el crls -

tal transportando energía, se le denomina "exclt6n l/ (nive

les € en la figura 1). Los excitones se pueden considerar 

debidos a la excitaci6n de electrones de valencIa de 108 -
- h" v-t. 

Iones ha16genos por absorci6n de luz, esto es X -;;>" . 
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-/O 
El ion halógeno excitado X puede transferir su energ!. 

a UD lon ~eclno X - , y la energía puede ¡'viajar" por.1 .. 

crietal. Tamb16n los estados de excitaci6n 8e pueden Don -

siderar debido! a un proceso por el cual al absorberse luz 

hay tr~eterenol. de un eleotrón de un lon hal6geno al lon 

alcalino vecino, 

.. MO + '1 .. : . 

El electr6n en el 10n alca11no y el agujero en el 10n hal~ 

geno permanecen ligados por tuerza coulomblana y el par 1! 

gedo puede moverse al desplazarse (agujero y electr6n) a -

10n •• alcalinos y hal6genos vecinos. 

La absorción de luz de alta enarg!a, en cualquier 

modelo que se considere, resulta en ionización del 81eo .. 

tr6n de valencia, de manera que el electrón y agujero son 

completamente libr •• uno de otro. 

La adición de impurezas en halogenuros aloalinos, o -

la creación de centros de color por los diversos procesos 

que se conocenl ,2, da lugar a niveles energéticos 10ca11 -

zados en la región prohibidA. (Ver figura 1). Las bandas ~ 

de absorci6n observadas, ya sea de impurezas (A en la fig. 

1 ) o centros de color (F y V en la rig. 1 ) implican excl-

taclones electr6nicas entre estos estado s l ocRlizadoe o 

entre uno de estos estados y las bRndas de conducción y 

valencia. 

En CUAl quier oristRl se esperan defectos Schottky y -
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Frenkel (figura 2) debido a caueas puramente termodlnáml -

c·as3• Sin embargo, debido al mayor radio de los Iones ne .. 

gatlvos, la energía requerida para colocarlos en pos1eto .. 

nes interstioiales es considerablemente mayor que la requ~ 

rlda para colocar iones positivos en las mlsmas posicIones. 

En consecuen.cla, y como regla general, se espera tormar 

f6cllmente detectos Frenkel con lo~es positivos. De la 

misma Menera, para un cristal dado, habrá una diferencia -

entre la energía requerida para formar un detecto Frenkel 

y la requerida para formar un defeoto Schottky. En última 

instancia, el tipo de defecto que predomine en un or18t~1 

dado, es aquel que requiera la mínima energ1a de formación. 

Loa cálculos para las energías de formación de estos dos -

tipos de defectos indican que los defeotos de Schottky 

predominan si se aumplen las siguientes condicione!: igual 

dad de tamaño en iones positivos y negativos, constante 

dieléctrica baja y contribución pequef'ia de Van der \Vaa18 a 

la energía de la red. Los halogenuros alcalinos son cris -

tales de este tipo. Por otro lado, los cálculos indican 

que se requiere del orden de 1 aY.,más para formar un de

fecto Frenkel que uno Schottky, en este tipo de cristales. 

No s610 térmicamente es posible tener o producir 

defectos, sino también por la adición de impurezas. Un 

ejemplo de este efecto se muestra en la figura 3, donde 

algunos de los iones positivos han sido reemplazados al 
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azar por impurezas de ion dIva lente positivo. La subatltu

c16n antes mencionada da una oarga positiva extra en el 

crietal. Para preservar la neutralidad el'atrioa del mismo 

como un todo, se debe formar une vacancia de ion positivo 

en un punto de la red. Esto último implioa que una vacan -

eia de ion positivo tiene una carga efectiva negativa. De 

manera semejante, una vacancia de ion negativo tiene una -

carga efectiva positiva. Esto último, o sea que 188 vacan-

elas (y iones intersticiales) son regiones de carga no-ba-

lanceada en el cristal, causa interacción electrostática -

entre 108 dos defectos dando por resultado la tormac16n de 

vacancias dobles o "pares". Esta energ!a es del orden de 1 
~ 

eV.,para NaCl y 8e espera una gran concentrac16n de "parea~ 

De igual manera se espera que los defectos producidos debí 

do a la adici6n de impurezas divalentes se a socien en lo -

que se denomina II complejoa" que están cons tituidos por la 

impureza y el defecto en sitios adyacentes de la red cris

t al ina . Existe evidencia teórica y experimental de que ta

les comple jo s rea lmente existen5,6 , y de que a l mantener 

un cristal que los contenga a a lta temperatura se presenta 

d isocia ción de l os mismos dando como resultado vacancias -

"libr es" y o tro tipo de defectos. 

Teniendo presente el hecho de que l o s defectos se 

comportRn como entl~8des con cargA el~ctri cn efectivR, 

tienen la pro piedad de atraer y Rún "amarrar" electrones y 

agujeros que hayn en el cristal deb i do a algún proceso que 
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los genere. S. supone que se forman electrones y agujeroa 

en igual número. En el caso que s& irradie un cristal con 

rayoa X, se liberan electrones de algunoa de lo. ion.1 __ 

del cristal. De estos eleatrones la mayoría ae recomblnan 

r'pldamente con agujeroa y s. puede pensar que loa electro 
- -

nes regreaan • 108 ionea de donde .alieron. Sin embargo, -

puede o'currir que un eleotr6n 8e atrape en un deteoto 

"cargado" positivamente Y, deade luego, tamb16n puede OCU-

rrlr que alguno o varios agujeros ae atra pen en detecto s -

Ucargadoa" negativamente. De aquí el nombre "trampa" para 

un átomo o defecto capaz de capturar un electr6n o un 

a~~Jero. De manera muy general podemos definir un oentro -

de color como una trampa que absorbe luz visible. Una Va--

canela no produoe color en un halogenuro alcalino, pero -

una vacancia de ion negativo que ha atrapado un electr6n -

si lo produce. A esto es a lo que se denomi~ un centro F, 

en el modelo originalmente propuesto por de Boer7 ;este se 

~onsidera el centro de color más sencillo. Actuatmente se 

considera el modelo de de Boer el más adecuado para la 

interpretación de los fenómenos asociados oon el centro F. 

Esto es asi en virtud de que el modelo es conslatente con 

varios resultados experimentales, entre los cuales podemo~ 

citar; a} al calentar cristales a alta temperatura en pre

sencia de algún metal alcalino (no necesariamente el mismo 

del que está constituido el cristal) y enfriarlos rápida--

mente a temperatura ambiente, muestran una banda de 
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absorc16n en el visible que se identifioa plenamente oon -

la banda F. Ad~a, . por an'11818 químico ae encuentra que 

eatoa cristales contienen del orden de 1016 a 1019 

'tamos/cm3 en exceso oon respecto a los del metal aloallno, 

b) lo! aristales que contienen centros P presenten menor -

densidad que loa que no loa contienen, lo cual conouerda -

con la suposlc16n de que la lntroducc16n de vacancias debe 

disminuir la densidad, e) la misma banda de abaoro16n ae -

rorma ouando los cristales se irradian con luz ultravlo1e-

ta, ra,.os X. r y otros tipo. de rl.dlac16n que se supone --

que producen electrones que finalmente se atrapan en laa -

vacancias de 10n negatiVO, y d) el resultado de resonancia 

paramagn'tloa electr6ntca, con el oual se ha identificado 

la estructura del centro F8 ,9. Además, de 108 resultados ~ 
se concluye que el electr6n se encuentra principalmente 

entre los seie iones alcalinos adyacentes a la vaoancia 

del ion negativo. Por lo mencionado previamente, en este -

trabajo se supone que un centro F es un eleotr6n atrapado 

en una vacancia de ion negativo. Esto se supone, de~de 

luego, sin implicar nada con respecto al grado de locallz~ 

c16n del electr6n. El electr6n puede eatar continado total 

mente a la vacancia del ion negativo, puede estar dlatrl __ 

buido entre loa seis iones alcalinos mis pr6x1mos, o _dn -

puede distribuirse _ otros Iones vec1no •• Aqui ea oonve---

nlente mencionar que los resultados de resonancia p.ramag~ 

n&tica muestran que la densidad de la nube electr6nlca, en 
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108 aeis vecinos m6a próximos que rodean la vacancia, ea -

lela veoea mayor que en 108 dooe vecinos pr6ximos. 

En halogenuros alcalin08 noa interesa, en particular, 

la ,roducción de centros F • temperatura ambiente. Al lrr~ 

dlar .ltO. cristales oon rayoa X ae enouentra que la .b80~ 

016n _'1 lntenaa ea la oorre.pondiente . - la banda F. En 

cloruro do .odio e.ta banda pre.enta 8U máxImo a 4650 1 
(l.67 eV.) y .1 ancho a la mitad de la altura de la curTa 

de absorción ea aproximadamente igual a 0.5 eV. 

31 se supone que 108 centros que ,roduoen la abaor--

a16n no interaccionan entre sI, el área bajo la CUrTa de -

absorción es proporoional a la concentración de centros. -

Smakula10, tratando loa oentros como osciladores amortlgu~ 

do. de acuordo con la taoria cláslca de dl.per.16n. llaga 

• una expresi6n para calcular la densidad de oentrol. La -

f6rmula que usamos en este trabajo es la debida a Dexterll 

en la que se toma en cuenta el hecho de que el ancho de la 

banda d. absorci6n se debe a interacciones de los centros 

con las vibraciones de la red asi como el oaráo ter gaussl~ 

no de la ourva de abeorci6n. Esta expresi6n queda dada por: 

N= (1-1) 

en donde N e8 el nÚMero de centros por cm3 , f es la inten-

aidad del oscilador, n el indic. de refraooi6n del crlsta~ 

cimel ooefioiente de absorc16n en el máximo de la curva de 

de absoro16n (cm- l ) y W' el ancho de la linea de absorc16n 



a la mitad de la altura (eV.). 

Se le llama curva de crecimiento de centros F a la dI 

pendenoia de la concentraci6n de centros con la dosis o el 

tiempo durante el cual se somete el cristal a irradiaoión. 

En oas1 todos los materiales la ourva de crecimiento se ve 

influenoiada nor una gran variedad de factores, los más 

importantes de los cuales parecen ser: a)la oantidad de -

impurezas oontenidas en el oristal, b)ls intensidad de 

irradiaci6n y o) la deformación plástica. Desde el punto 

de vista del presente trabajo lo que nos interesa es el .. 

primer inciso y, en particular, la influenoia de impurezas 

divalentea, en lo que •• denomina la primera etapa de for-

maci6n d. centros F • ya que se ha encontrado que los cen-

tros F •• generan .n dos etaoas, cuando loa cris tale s son 

irradiados con rayos x. La concentraci6n de centros JI .n -

la primera etapa12 ,13se satura en unas cuantas horas m1en-

tras que en la segunda sigue crBolendo con el tiempo de 

irradiaci6n. Se cree que los centros P 1n10i81e, se forman 

por las vacancias presentes en el oristal antes de somete~ 

lo a irradiación, las cuales se consideran distribuidas 

estadísticamente en el cristal. Los centros generados en -

la segunda etapa, s e forman por VAcancias producidas duro~ 

te el proceso miSmo de irradiaci6n y se encuentrnn en re .. 

giones aisladas de alta conoentrac1ón local. Además, algu

nos autores encuentran que la orimern etapa es favorecida 

por la pr esencia de impurezBs divalentes pos1tivnsl~ ,15. 
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En particular s& encuentra que ' algunas impurezas favorecen 

la tormac16n de centros P (C.%+ )14,16.17 mientras que __ 

otra' (Cd~+)16.18 la inhiben. 

Esta discrepancia en el prooeso de generac16n de cen

tros P, como func16n de las impurezas dlvalentee adiciona-

das, hace que el mecanismo de produo~16n aea muy dificil -

de predecir. Hasta ahora e6 han propuesto varios mecan!! -

mos para tratar de explicar la tormac16n y el crecimien

to de centros F. Crawford y Neleon19 proponen que laa -

vacancias de 10n positivo creadas por las impurezas diva -

lente a adicionadas no permanecen asociadas con la impureza, 

sIno que son vacancias "libres" y se convierten en centros 

P, cuando el cristal se irradia con rayos X. Tal proceso 

tiene lugar cuando un ion negativo adyacente a la vacancia 

de ion positivo captura un agujero y este "átomo" paea a -

ocupar al lugar de la vacancia. Este prooeso implica un 

crecimiento en el número de centros F, debido a las vaoan

cias oargadas positivamente que se crean, independiente 

mente del tipo de impureza dlvalente de que se trate. 

Para tratar de dis~ernir el mecani~o de producci6n -

de centros F, en el presente trabajo vamos a correlaoionar 

las medidas de absorci6n 6ptica con las de termoluminls 

cencia, ya que, oomo veremos en el siguiente capitulo, el 

proceso de termoluminlscencia involucra trampas, centros -

luminiscentes y la transferencia de electrones o agujeros 

entre la9 trampas y los centros luminiscentes. De estos 
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estudios oreemos que ea posible oonocer la estructura at6-

mica de la trampa y del oentro luminisoente y deducir 81 _ 

un electrón o un agujero es el que ae transfiere entre __ 

ellae. 



CAP 1 TUL O 11 

TERMOLUMINlSCENCIA 

Los cristales que han sido irradiados a temperatura -

ambiente presentan una tendencia a ser luminisoentes al ae 

eleva su temperatura hasta un valor suficientemente alto.

La ocurrencia de esta termolumlnlaeencla, conaecuencia de 

la irradiación, ae debe a loe electrones que pasan a eata

dos meta.atables de energ1a relativamente alta (trampas); 

de estos, pasan. un nivel más alto como consecuencia del 

proceso de activaci6n t6rmica y finalmente, a un estado e~ 

t abla, a trav6s de una tranale16n 6ptica, en el ourao de -

lá cual toda o parte de su energ1a se convierte en luz. 

En un a1slador, antes de irradiarlo, la situaci6n ea 

tal que una banda de energ1a está totalmente llena mlen.

t ras que la siguiente (en energia) está totalmente vac1A. 

Entre estas bandas se supone que existen dos tipos de niv~ 

les localizados; 108 Asociados oon d1ferentes tipos de __ 

• 
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trampas, Que normalmente no eatán ocupados por electrones, 

1 aquellos asooiados oon dlstintos tipos de imperfecoiones 

('tomos de impureza) que contienen electrones 1 loa retie. 

nen, siempre 1 cuando la banda interior 1st' totalmente -

llena. Llamaremos Ni • 108 niveles que sirven de trampas 

para electrones y Pj • loa correspondientes a electrones -

en átomos de impureza, niveles de luminiscenoia. 

Al irradlar el aristal, la situación ea tal que, pa -

san electrones de la banda llena a loa niveles NI. dejando 

"agujeros" en dicha banda. El siguiente paso es la reoom-

blnact6n de electrones de los niveles Pj oon loa agujeros 

mencionados. Al producirse el proceso de actlvac16n t'rml

ca (termolumlnlsoencla), loa electrones atrapados en Ni p~ 

San a la banda de conducc16n de donde regresan a los nlve

lea Pj emitiendo luz. 

Deade luego, 1. cin6tica del proceso de termolumlnis

ceneia puede ser muy complicada , puesto que, además de los 

nive les Ni y PJ, pueden existir estados localizados de me

nor energla asociados con un cIerto nivel de atrapamiento# 

algunos de los cuales pueden conectarse con niveles NI por 

transiciones sin r adiación. 

Para tratar de exolicar el proceso de termolumlnlsce~ 

ClR se han pr opuesto varios modelos. Randall y Wllklns20 -

fueron 108 primeros, usando un modelo en el cual los elec

trones en estado s metaestables, pasan térmicamente a un __ 

astado excitado del que regr~san al estado base con emi __ _ 
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116n de TL (termolumlnlsoencla). SUponiendo calentamiento 

a velocidad constante y proceso monomoleoular obtienen una 

expresión para la variación de la TL oon la tsmperatura. -

En modelol posteriores2l,~~ le extiende la teoría para tr~ 

tar procesos bimoleculares y el caso de reatrapamiento de 

loa eleotrones liberados; sin embargo, el cálculo de las -

energlas de activación (profundidad de la trampa) utilizan 

do estos modelos, es bastante complejo, tanto por razones 

fisieas como matemátioas. La dificultad está en el hecho -

de que, además de la energla de activación, las ecuaciones 

contienen otros parámetros: el llamado factor de frecuen -

cia de la trampa y las probabilidades de transición invo -

lucradas. Es claro que los modelo! que se han propuesto 

posteriormente para tratar de eliminar estas dificultade. 

tienen ciertas limitaciones, pero nos permiten, de una ma

nera más o menos simple, calcular cierto! parámetros a par 

tir de las curvas experimentales. 

Halperin y Braner2) desarrollan un método de cálculo 

en el que se hace uso de las propiedades de simetría de 

las curvas de termoluminiscencla. Demuestran que la sime -

tria no s6lo depende de lae probabilidades de transici6n -

involucradas, sino tambi&n, del número de trampas compara

do con el de centros luminiscentes. 

~ virtud de que este modelo es el que USRremos para 

el cálculo de las energlas de activaci6n para los cristA -

les analizados en el presente trabajo, daremos un breve re 
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El modelo admite un cierto número de niveles locallz~ 

do. en la regi6n de energía prohibida (ver figura 4). Ni -

es el número de trampas de eleotrones por unidad de volu -

men, a profundidad El; ni es el número de ellas ocupadas -

por electrones, Pj, ~J y Pj son las cantidades corra s pon -

dientes para agujeros. 

En t~rmlnos de este modelo, se entiende por exci t ar -

el cristal, el proceso de pasar electrones de la banda de 

vHlencla, ~o directamente, desde las trampas Ni) a la ban

da de conducc16n, seguido del atrapamlento de 108 electro-

nes en los niveles Ni_ Al mismo tiempo, los agujeros ucre~ 

dos" en la banda de valencia, son atrapados en los niveles 

Pj. Se supone en este modelo que la9 energlas El , Ej son 

mucho mayores que kT, donde k es la constante de Boltsmann 

1 T la temperatura absoluta. Bajo estas condiciones, el ni 

mero de electrones en la banda de conducción y de agujeros 

en la de valencia será muy peque~o comparado con el corre~ 

oondiente número en las . trampas y centros. La condici6n de 

neutralidad de carga del oristal, se expresa en la forma: 

c:- Yli = L. Pj 

Elevar la temperatura del cristal significa liberar -

electrones de las trrumpas y el subsiguiente proceso de re-• 
combinación. Es conveniente aclarar que aún cuando en el -

modelo se supone que son electrones los que se liberan t6r 

mlcamente, los cÁlculos 80n aplicables al caso análogo en 
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el cual son agujeros los qua ae liberan t6rmloamente. 

Se supone ademAa, que en el intervalo de temperatura. 

que S8 considera, 8610 un n1v.1 de atrapamiento a "protun-

didad" E (concentraoi6n N) é. el que efectivamente libera 

"loa electrones, y que la recomblnaei6n tiene lugar aolame!: 

te en un tipo de centro luminiscente P, lo cual da lugar -

obviamente a un solo pico de termolumlnlaoencla. Un punto 

importante en el modelo ea que, aunque no ae oonsideran 

transiciones correspondientes a otros niveles de atrapa---

mi.nto, tales trampas .xi_ten y pueden ser ooupadas. ~.to 

areota la condición de neutralidad, la cual debe ahora ex-

presarse en la forma: 

(11-l) 

donde ,óY\:: no - Y1 1 A P :::. p. - p (II-2 ) 

En esta relR.oi6n no) Po son las concentraciones a un tlem. 

po t a y Y')) f' al tiempo t , de electrones y agujeros atr!. 

pado!, respectivamente. 

En su trabajo, Ha1perln 1 Braner, di souten dos sub- -

modelos del modelo presentado anteriormente. El que consi-

deramos de utilidad para este trabajo, es el que llaman 

submodelo lI, en el cual se supone que el electr6n atrapa

do pasa direotamente a la banda de oonduoci6n, donde puede 

moverse con velocidad media u y finalmente ee recambina 

con un agujero atrapado. Tamb16n se toma en cuenta que la 

densidad de estados en la banda de conducc16n depende de -

la temperatura, a trav6s de la relao16n~4 %n = HT2., 



donde 6n es la sece16n para reatrapamlento. I el faotor de 

frecuenoia y H una constante. 

Una yez que el eleetr6n paaa a la banda de oonduco16n, 

la trrumpa que ha dejado no ae puade distinguir de otras 

del mismo tipo. Las ecuaciones que describen la cin6tlca -

del prooesc est'n dadas por; 

-~ = S' I'1c f\,. 
dt 

-.d.!1= ~Y'\ - Y'\c (N - Y'\ \ A.." (II-3) 
dt 
dn.: = a-1'1 - Y'\cLf~f +(N-n),/>,.,,1 
dt . 

en donde, nc es la conoentrac16n de electrones en la banda 

de conducc16n, Ap la probabilidad de recombinaclón, An la 
-E",4T 

probabilidad de reatrap01ll1ento "1 ~ = S rz. .s la pro---

babi1idad para oxoltaolón t6rmlea. si s. supon. que la ro

combinacI6n es suficientemente r'pida, ne ea aufIeiente---

mente pequena y autoeonalstentemente podemos suponer, en -

la últlma d. la •• cuaclone. (Il-3). que ~~e -= O • 

De estas relacIones obtenemos: 

_M.= ~n A, f? 
(Il-4) • 

dt: (~-Vl) 1\" H f>.., 

De (II-2) .e tiene Y\." G'. (eH t'- - i) (II-5 ) 

on donde ¡.t -= 6ft. "1 cl",t'1r'¡. 
• 

Por otro lado, la intensidad de termolumlnlscencla -

a8ti dada por: 

(Il-6) 



y sl se considera calentamiento a velocidad oonstante 

dT ~ dt ,r .. u1ta: 

1 _- a Ií'. ~ • 
- \ dT 

(II-7) 

De 1 •• expre.1one. (11-4) 1 (11-7), obtenomo.: 

donde, 

(II-8) 

1 x=l:!.. n. • 

En este punto es donde se introduoen las oaracter!s-

ticas de las curvas de termoluminlscenoia que se obtienen 

experimentalmente. Loa ,arimetrol que se utilizan se ln-

dioan en la figura 5, que muestra una curva típlca de 

termolumlnlsoenola. Se introduoe ~ =. Ta - T,n ; Ta es l. 

temperatura a la mitad de la intensidad en el lado de al

ta temperatura de la curva y Tm la temperatura a m'xima 

intensidad. Se obtiene entonces: 
Ce .. 

f'", :::: j ldt "J... (ldT -;¡, J... J." ~ 
. t", !'> lT~ ~ 

(II-9 l 

Aquí el indioe m se refiere a valores tomados en el máximo 

de la curva de termolumlnlsoencla y el área bajo el pico -

a la derecha de Tm se ha aproximado por un trlAngulo, 

aproxtmaci6n que experimentalmente da un error menor del 

Tomando en (11-8) la derivada con respecto a la tem--

peratura e igualando a cero en el m'ximo del pico, obtene-
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mos mediante el uso de (II-9 ) una expresi6n para la ener-

gia de aotivaoi6n 

t= ,-+", \:l.\'; (1- D ') 
b 

, (II-1O) 

'l.", 5" 
-\-

I-'w. 
donde 

A"~", + ~ ( p", + ~ -1 ) 
(Il-ll) 

L:::;. ~ RT", (II-12) 

E 

Bste dltimo f actor ( ~ ) ea s~plemente una correcoión a 

la energía calculada y el parámetro ~ depende de la 

f orma de la curY. de termol~nlscencla y de la oln'tloa 

del prooeso . 

Con el objeto de oalcular la energía de activaci6n 

en oasos especificos , tales oomo : a) recomblnac16n doml -

~ " nan te , A» B, b) probabilidade s de reoomblD&ct6n y de re-

atrapamiento iguales, Ap~ An, Y el reatrapamlento domi 

nante, An» Ap, es ne cesar io tener una relac 16n entre -

A* IB '* y}AM. Ba t a re l A016n se obtiene inte grando la 

expres 16b (11-8), de l o oual resulta ; 

(II-l~ ) 
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dondo la aprox1maoi6n25 a. dlida para E» kT. U.ando u

ta aproximaoi6n y l •• expresiona. (11-10) y (11-11) en 

(lI-13) so tiane; 

J" [~f.;:: 1 r- --""-';':'1 
(II-15 ) 

Utilizando esta 61ttma relao16n para el proceso que 

noa interesa, esto ea, r ecombinaolón dominante, encontra

mos un valor para el parámetro ~ en termino s de cantld~ 

des calculables a partir de la curva de termoluminlacenela 

y en eonsecuenoia podemos evaluar la energi. E. Este valor 

de ~ eata dado por; 

~'" = 1.':\2. P""_ (1- 1.58 A ) 
\ - I'l"" 

donde /J ... = 1L w (ver figura 5). 

(II- 16) 

Finalmente, ten«moa que 81 valor ,ara la euergl. se 

calcula a partir de la relac16n 

E-=- 1.12. R.,~ ( 1 - 2.58 t.) 
r 

.n dond. l: = Tm - Tb • 

(II-17) 

De eata expres16n ea olaro que lo únioo que necesita

mos para calcular la II protundldad de trampa" aaooiada con 



un ploo de termolumiD18oencla, cuyo mixtmo aparee e a una 

temperatura Tm, aon lo. valore. de ~m mismo y de Tb -

La ve.taja de eate m6todo •• que .olamente e. nece.! 

ria la primera parte del pico (hasta Tm) para el c'lculo -

de la energía B. Por lo tanto, plco8 a mayores temperatu-

ras, realea o espúreos, no afeetan el valor de E calculado, 

a meno a que e808 picoa modifiquen el valor de Tm-
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E X P E R 1 • E R T O. 

Los cristales n.ceaarloe para loa experimentos reallz~ 

dos en este trabajo se obtuvieron a partir d. cloruro de -

sodio del tipo químicamente puro (fabricado por J.T. Baker 

Ch.mical Co.) utilizando el m6todo de Xyropoulol. Las lmp~ 

rezas , CaC12, MnCl2, CdC12, CUC12, MgC12 y ZnC12 S8 incor

poraron a la sal antes de cada crecimiento en concentra -

ciones de 0.5% a . l~ en peso. Las condiciones para el cre-

cimiento de 101 cristales han sido descritas ampliamente -

con anteriorl dad26 • 

En lo suoesivo, a los oristales de cloruro de sodio -

sIn impurezas adicionadas se le8 llamará B • Tgmb16n s. - . 

utilizaron dos cristales de "alta pureza" de diferente p~ 



oodonoia, a uno d •• 110 ••• l. llamar' R27 y al otro g28 • 

Todas la. mue.tras, tanto de loa cristale, puroa oomo l a. 

de 101 cristale. con impurezas intencional •• , se cortaron 

por o11vaje en una reg16n perpendicular al eje de arista. 

l1zao16n; .sto le hace con el objeto de tener la menor va .-
rlac16n posible en la oantidad de impureza. para laa dite

rentes- sue.tras de una .1 ... reg16n del crietal. 

Para conocer cuantitativamente (en el oaso de 101 - -
-cristalea con .impurezas intencionales) el contenido de 

impurezas en cada muestra utilizada, s. hizo un análisis 

por medio de e.pectrofotometr1a de absorc16n .t6mlca de c~ 

da reg16n del cristal de donde le obtienen 1aa muestras. 

Un aspeoto que se considera importante en este traba. 

jo .a el hecho de utilizar las mismas muestras, de una re

gi6n dada de cada cri8tal, tanto para las mediciones de 

acsorc16n 6pti()'. oomo para las de tel"m.oluminisceneia, lo -

cual asegura la comparaci6n directa de los resultados. Se 

ha penBado que la diversidad de resultados en diferentes -

laboratorios se dece a que no se ha seguido un m6todo para 

reportar condicione! experimentales que sean reproducibles. 

Este problema se presenta desde el momento de reportar, en 

el C8S0 de irradiación con rayos X, que e8 el que nos inte 

r esg , el volta je y l a corriente medidos en el aparato de -

rayos X, en lugar de dar 1. dosis recibide por el cristal, 

lo cual en prinoipio 8S un puato de comparac16n. 

Se trat6 que las muestras obtenidas de una regi6n da-



da, en cada cristal, tueran todas aproximadamente de l as -

mismas dimensiones. las cuales estAn limitadas por las dl

mensiones miamas de la platina oaleraotora del aparato de 

termolumlniscencla. Las dimensIones de las muestras tueron 

aproximadamente de 6.0x6.oxO.8ma3• 

El primer paso para el experimento consisti6 en enooa 

trar las condiciones para obtener repetibllidad en los re

sultados ya que, como se labe. en este tlpo de trabajos es 

común encontrar informes con gran dispersi6n. Pr1mer~ente, 

con varios cristales, se realizaron pruebas de tratamiento 

t~rmico inicial, esto es, se busc6 la temperatura y el 

tiempo a que se deben mantener los cristales para tener la 

mayor consistencia posible en los resultados. El tratamie~ 

to t~rmico más "adecuado result6 serel mantener los crista

les a 650°C durante 30 minutos .e inmediatamente ent"riarlos. 

Este enfriamiento rápida se reallz6 depos itando 108 cria -

tales <al sacarlos del horno de recocido a 650°C) rl irecta

mente sobre una placa de cobre. Por l as mlsma~ razones, se 

tuvo especial cuidado de que la cara del cristal que queda 

en contacto con la placa de cobre, sea la que se expone al 

az de rayo s X, y esta cara irradiada es la que queda en -

contacto con la platina calefactora. Todo este prooeso se 

enliza con pinzas para evitar el contaoto de las muestras 

con los dedos. 

Una vez que se logra repetibllidad en los resultados, 

se ~rocede a la realizaoión del experimento que consiste 
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esencialmente de tres partes para cada una de las muestras 

estudiadasI 1) irradiaci6n con rayos X, 2) medición de 

absoroi6n 6ptica y 3} medici6n de termolumlnlseencla. 

Irradiación X.- Se realiza con un aparato Phl11pI ti

po PWl010, con tubo do tungsteno y ~.ntan. do Berilio de -

O.013mm de espesor. La muestra a irradiar se ooloca a una 

distancia aproximada de 15mm de la ventana. 

Debido a que ae utilizaron durante todo el experimento 

rayos X blandos (operaci6n del tubo a 20 ,KV, 20 mAl durante 

tiempos muy peque~ol, de 1 • 16 minutol mtxtmo, la colora

ci6n es más intensa en la superficie y tiene una dependen

cia aproximadamente exponencial con la profundidad. Por -

este motivo se oonsideró con extremo cuidado 81 hecho de -

irradiar siempre la ml~a cara del cristal. Hay que tener 

presente que la oantidad de coloraci6n que se obtiene en 

un material dado como funci6n de la exposici6n a rayos X 

depende de: a) cada halogenuro alcalIno en particular, b) 

la temperatura a la oua1 se realiza la Irradiaci6n y el la 

pureza del cristal. 

La irradiaci6n se llev6 a oabo teniendo en cuenta el 

punto b) mencionado anteriormente, para lo cual se tuvo es 

pecial cuidado en esperar el tiempo suficiente d8Spu6s de 

las medidas de termolumlniscencia y as! irradiar siempre -

el cristal aproximadamente a la misma temperatura. 
• 

Absorci6n Optica.- Para realizar las medidas de ab~--' 

aorc16n óptioa se utiliz6 un eepectrofot6metro de doble 



haz marca Coleman modelo EPS-,T. Invariablemente 108 cris

tal •• irradiado ••• analizaron d •• d. 340 mI' a 700 m t'
obten16ndo •• siempre el máximo de absoroi6n a 4ó5 "'l'- (ind~ 

pendlentamente de si el cristal fuese puro o con impurezas 

adicionadas) lo cual corresponde a la absorción carRcter{s 

tlca de los centros F. 

El experimento se llevó a cabo de manera que el haz -

luminoso fuese siempre normal a la cara irradiada del crie 

tal. Para esto, el cristal se coloca sobre una montura de 

aluminio con un agujero central de aproximadamente 5 mm de 

diámetro. El baz de referencia incide, t~blen perpendicu

larmente, sobre una montura idéntica pero sin MUestra en -

ella. 

El espectrofotómetro es tal que nos permite graficar 

el porcentaje de transmitancia (relación de intensidad 

transmitida 1 a intensidad incidente lo ) en función de la 

longitud de onda. 

Aquí es conveniente establecer la forma en que calcu

leMOS , a partir de una gráfica de este tioo, la concentra

ción de centros F. Se define la absorción 01. por la re la -

clón 

(III-l) 

en donde 1 es el grueso del cristal. ~ la mayor1a de los 

casos, el grueso de la resión coloreada del cristal no se 

conoce y se utiliza entonces la relación: 



(III-2) 

en vez de la relaci6n (I1I-l). Algunos autores utili zan lo 

que denominan densidad 6ptlcR, que se define como, 

(III-3 ) 

calculando entonces, a partir de las gráricas, el valor p~ 

ra (expresión (III-l» y sustituyéndola en la relación 

(1-1) obtenemos la concentración de centros F para un cris 

tal dado. 

En una misma gráfica (% i. en fUnción de ). ) ss obti!. 

nen las curvas para la secuencia de irradiaci6n X de 1 , 2, 

4, 8 y 16 minutos para un cristal dado. Como 10 que nos "

int eresa es la concentraci6n de centros F a cada tiempo de 

irradiac16n sobre el cristal, e s necesario obtener para ca 

da una de e s tas curvas la absorción 6ptlca {definida en la 

página anterior (II1-1». Los valore s de absor ción debido s 

a la irradiaci6n X se calculan normalizando a 100% de 

transmitancia y eliminando la lInea ba~e para 10 cual uti

lizamos el método discutido por Konitzer y Karkham29• En -

la figura 6 se muestran para el cristal B las curvas de 

absorción para los diferentes tiempos de irradiaci6n tal -

como se obtienen una vez que se ha realizado la correcci6n 

antes mencionada. 

Termoluminiscencia.- En este caso el experimento con-



~ 

~ .. ~ ,.., 
'-' e 

~ 

~ .... <! í ~ ¡tl f 

" ,,< '" .." ~ í 
lo ~ , o ~ -i 

~ 
,. <>---

" !1 ,I:! :z -- .- . -;-' .-

~ O 
~ .. ~ 00' 
\:1 

lo ® o; 9~ 

@ 

-.S> . 
0/1> lO 

.J) 

~ 



siste en medir 108 cambios que oourren cuando el orietal -

proviamonto irradiado X ao oali onta gradualmente dead • . t~ 

peratura RmbIente (al menos en nuestro o.so) hasta una t~ 

peratura suficientemente alta. 

La. medidas de termoluminiseenola se realizaron con -
T 

un analizador Baraba. 2000. Este diapositivo oonsi.te 

elencialmente de un detector de termo luminIscencIa 7 un pi .. 
co amperimetro integrador (digital). Bl detector conaiato 

de una placa oaletactora que es a su Tez el portamuestras 

(platina). los circuitos asooiados al oalefactor (con loa 

cuales puede usarse rapIdez de calentamiento lineal para -

la muestra deade temperatura ambiente hasta 400oc~ y un ~ 

bo totomultiplicador r efrigerado y estabilizado t'rmicamen .. 
te para asegurar baja corriente de tondo 7 alta estabilí -

dad en ganancia. El picoamperfmetro tiene intervalo de c~ 

bio automático (escalas) e integraci6n de corriente automá 

tica Y. por medio de t'cnicaa digitales, muestra directa -

mente el área bajo el espectro de termo luminiscencia. 

Loa cristales que se utilizaron en esta parte del ex

perimento son 101 mismol, como ya le mencion6, que los ut! 

lizados para las mediciones de absorci6n 6ptica. Una vez -

que a. ha irradiado una muestra y se ha medido su ablor 

ci6n óptica, se coloca sobre la platina caleractora, te 

niendo la precauci6n que la Cara irradiada sea la que es t~ 

en contacto oon la platina y se procede a oalentar 11neal -

+ Facilitado por el Laboratorio Nuclear del Centro de Mate 
rlale8 de la U.N.A.M. 



mente la muestra a raz6n de 4.3 grado s/ses, desde tempera

tura ambiente hasta 255°C. nu-ante este proceso -se obtiene 

una gr6rica de la intensidad de termolumin1acenc1a en tun

c16n de la temperatura. Bste experimento se realiza para -

cada tiempo de lrradiac16n y para cada muestra. 

Haciendo el an&lieie de estas grárloas con el método 

desarrollado en el oapítulo anterior, es posible obtener -

la energía de la trampa o centro asooiado con oada pico de 

termoluminiscencia. Estoe r esultados se presentan y disou

ten en el siguiente canitulo. 

Con el objeto de identif1oar, en el espectro de te~2 

luminiscencia de una muestra dada, cual de los pieoa co -

rresponde a los centros P presentes en el cristal, se r ea

lizaron experimentos de "borrado parcial" de los pIcos de 

termolumlnlscencia. Bl experimento consiste en calentar 11 

nealmente la muestra irradiada hasta una temperatura lige

ramente inferior a la que corresponde al máximo de un pico, 

de manera que este tratgmiento disminuya apreoiablemente -

el número de trampas ooupadas asociadas con ese piCO, o 

bi6n, oalentar la muestra a una temperatura suficiente pa

ra "vaciar" las trampas asociadas con un pico dado. Rela -

cionando los resultados de estos experimentos con las medi 

das de absorción 6ptica, es posible sober cuál pico es el 

asoc iado con centros F y cuál es la energía de la trampa. 

Los resultados que se obtienen utilizando esta m6todo 

se discuten en el siguiente capitulo. 
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~ E S U L T A D o S y e o K e L u S 1 o K E S 

En la figura 7 se muestran la8 curva . de crecimiento 

(densidad de centros F en tunci6n del tiempo de irradia--

ci6n) para 108 cristales ain impurezal adicionadas , que 

hemos llamado B, B 1 R, 1 para los dos cristales con 1m-

purezas cuyo comportamiento difiere más del de estos. De 

eata fi gura Be puede ver que los resultados confirman la 

dependencia de l .. ourvaS de crecimiento de oentros F oon 
14 16-18 la. impurezae adicionadas' • S. observa que el cris-

tal con lm~urezas de Ca%+ el al que corresponde la ourva -

de crecimiento m's alt., o sea, enoontramos el resultado -

bi6n conocldo14,16 ,17 que el Ca%+ favorece la formRo 16n de 

centros F. La curva m's baja, con respecto a 104 crietales 

eultado 

1+ oorresponde .1 cristal con impureza. de Cd ,re~-

t~b16n conooido16,1~ Bn virtud de que la ourva de 
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orecimiento para el crietal con impurezas de Cd2+ estA por 

debajo de los correspondientes a los cristales puros, se -

puede afirmar que esta tmpureza inhibe la formación de ce~ 

tras F. 

En la figura 8 se presentan las curvas de crecimiento 

para las seis impurezas divalentes estudiadas. Con el obJ~ 

to de oomparar con loa cristales sin impurezas adicionadas, 

la regi6n obscura corresponde a 1. que estos ocupan. De -

estos resultados es posible establecer el orden en que ap~ 

recen las curTaS de crecimiento, tomando ahora como refe -

rencia el cristal con Cd~+ • La secuencia, de menor a ma -

yor producoi6n de centros P, es : Cd, CUt Zn, B, R. Kg, E. 

MIl Y Ca. 

Ea importante mencionar que el cristal E se obtiene a 

partir de Ba01 de grado espectrosc6pico, mientras que el -

cristal R se obtiene a partir de la misma sal que la que -

se USa para obtener el cristal B Cal menos desde el punto 

de vista de impureza.s de "fondo"); la dl!'erencia ea que el 

cristal R se obtiene con t6cnicas especiales para evitar 

contaminaci6n durante el proceso de crecimiento. De8a!'or~ 

nadamente no nos tu' posible conocer, cuantitativamente 

hablando, el contenido de todas las impurezas de "fondo" -

en estos cristales. De 10 que podemos tener cierta seguri

dad, es que el cristal B es el menos puro de todos. puest~ 

que no se usa ninguna t~cnica especial para eliminar o re

ducir el contenido de impurezas. 



Bl anÁlilia del oontenido de impurezas .e realiz6 por 

.edio di Ispectrofoto •• tr1a por abaor~i6n at6mlca30• K1 r~ 

eultado para eatoa aristale. se muestra In la tabla l. do~ 

de los números indioan partes por mil16n <,pm). La concen

traci6n de impurezas adicionadas en las muestras de loa 

otros cristales estudiado. tambi6n se determin6 por este -

m6todo, el resul tado .e presenta en la tabla 11. 

Cristal 

Impureza 

C. 
Cd 
CU 
Mg 
lIn 
~ 

n.d. no deteotado. 

Impureza adicionada 

Concentración 

TABLA 1 

B E 

19.0 
0.4 ---n.d. 
5.3 1.0 
0.3 ---a.d. ---

TABLA II 

C. Cd CU 

3500 2450 1100 

.Ktl 

20 

R 

11.8 
0.5 ---
1.9 
0.3 ---

lIn 

45 

Del resultado de estos aniliaIe, impurezas de fondo en 

los crIstales e impurezas intencionales, se puede ver que 

aún en la situación ~'s desfayorable, laa impurezas inten

cionales son mayores por un tactor 103 (exoepto el Ig) con 

respecto a las de fondo. 

De los exp8r~entos realizados para medir las caraot~ 



risticas termoluminisoentes de 108 cristales estudiado. l. 

observa (ver figural 9 y 10) que, para los cristales R, B 

1 B, le detectan dos pico a de termoluminisoencia. Para 81 

cristal E, el primer pico aparece a 3600 K 1 el segundo a -

450 oK. ~ primero oreo. con el tiempo de lrradiaci6n hasta 

aproximadamente 8 mín. y despu6s deorece. El segundo cree. 

siempre con el tiempo de irradiaci6n. Para el cristal R el 

primer pico aparece a 355°K, que crece hasta 3 minutos de 

irradiaci6n y luego decrece. El segundo pico, 447°K, crece 

con el tiempo de irradiación. Por último para ·el cristal B 

se observa un comportamiento semejante al anterior. El pr! 

mor pico aparoce a 355°K y el segundo a 461oK. 

~tonces, para los cristales B, R, 1 B el pico de ter 

moluminiscencia de mayor temperatura (al menos para el in

tervalo estudiado en el presente trabajO) crece con el 

tiempo de irradiaci6n mientras que los de baja temperatura 

alcanzan un máximo 1 luego disminuyen. Bate comportamiento 

tambi~n ha sIdo observado por otros autore s 3l,32. Otro ~ 

to importante es que para estos cristales, la temperatura 

a la que aparece el primer pico es aproximadamente la mis

ma (dentro del error experimental~5°). 

Para los cristales oon impurezas intencionales, el 

comportamiento de los picos está un poco menos dfinido. En 

el caso del cristal Ca, aparecen dos picos de termoluminl~ 

cencla, el primero a 3900 K y el segundo aproximadamente a 

444°K. El primero crece inicialmente y aparentemente se sa 
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tura a partir de 4 minutos de irradiaci6n; el oomportamlen -
to del segundo no se puede observar, puesto que no queda -

muy bien definido. Para el cristal Mn, el primer pico apa

rece a 355°K y decrece con el tl&mpo de irradiación; el S! 

gundo a 395°K aumenta con el tiempo de irradiaoión. En el 

caeo del cristal Kg, apare con 4 picoa que en orden de tem

per atura creciente .on : 358°K, 38SoK, 419°K y 461°K. De -

eetos picos, el segundo 7 el tercero no están muy bien de

finidos. De esta misma figura la ae observa que el primero 
. 

disminuye a partir de tres minutos y el de más alta tempe-

ratura tiende a sa turarse. Para el cristal Zn el primer pi -
ca aparece a 349°K y decrece a partir de cuatro minutos; -

el segundo a 429°K crece con el tiempo de irradiación. El 

cristal CU S8 comporta de manera muy semejante al Zn y los 

pioo~ aparecen A 3S, OK y 419°K. ól comportamiento del ~ 

tal Cd 8S d iferente, aqu! l os dos pic na están a 338°K y 

o tro a 3ó8°K y crecen con el tiempo de irradiación. 

De eatos e ~perimentos podemos concluir que los crlst~ 

les Mo, Zn Y Cu se comportan, en OURnto al ~ ico de mayor -

tsmper~tura que S8 deteota , de manera muy semejante a los 

cristales sin impurezas adicionadas. Para los cristales 

Ca, Mg y Cd el oomportamiento pareoe no tener un patr6n _ 

definido. 

Sin embar go, si relacionamos estos resultados, con _ 

los que se obtienen uti l izando el método de borrado par 

cia1 (discutido al final del capitulo 111) con el cuel po-



demos identificar cual pico de termoluminlsoenola. en cada 

cr~stal estudiado, oorresponde o est6 asooiado con centros 

F y ademA s utilizando el m6todo desarrollado en el capitu

lo 11 para calcular la energía de actlvac16n (profundidad 

de trampa) asooiada OOD oada pico, es posible obtener 1n -

tormaci6n vallosa acerca de la influencia de impurezas di

valentes para el proceso de formaci6n y crecimiento da can 

tras F. 

Los resultados de los experimentos de borrado parcial 

y absorci6n 6ptloa indican que, para todos l os cristales 

estudiados. excepto Ca. el pico de termoluminiscencla que 

podemos asociar con centros F es el de mayor temperatura. 

Para el cristal Ca este pico es el de menor temperatura. -

Esto se confirma observando qU8 cuando S8 .Iborra ll el pico 

de termolumlnlscencia asociado con centros F el color en -

el cristal desaparece totalmente. Además, de esto último y 

los resultados de intensidad de termolumlniscencia mencio

nados anteriormente, vemos que en general el pico de termo 

luminiscencia que crece con la irradiación (excepto en el 

cristal Ca) corresponde al que podemos asociar con centros 

F. 

En las figuras 11 y 12 se muestran las d ifere~tes CU! 

vas de termo luminiscencia que se obtienen cuando la misma 

dosis se aplica a cada uno de 108 cri stales eS~ld iados. ~ 

la figura 11 se noto cl~ramente como el primer pico del _ 

cristal Ca es el más prominente mientras que el Cd inhibe 
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la termolumlnlsoencla. De grárlcas de este tipo, para to .. 

dos los tiempos de lrradlac16n. se determina la temperatu

ra ~ 7. siguiendo el m~todo desarrollado en el capitulo -

11, se calculan las energías asociadas con estos pIcos. -

Loa resultados se muestran en la tabla II! en la cual los 

valores reportados indioan la temperatura promedio para 

una serie de 10 medidas y la energía correspondiente. K1 

error corresponde a una desviación estándar. Los valorea .. 

de E subrayados corresponden al pico asociado con centros 

F. 

T(OK) 

Cristal 
E ,6O 
R 355 
B 355 
Ca 
Cd 338 
Cu 35é 
lIg 35 
I!n 'a5 
Zn 3 9 

E(eV) 

1.~6~0.08 
l. 9±0.18 
lS7:tO.14 

1.26:to.13 
---------1.5~0.12 
1.7r=0 .12 
1.5 ±O.ll 

TABLA III 

T(OK) R(eV) 

122 0.S8±-o.o8 
~ l.b1±O.12 

2.22. 1.O9¿O.1l 

CONCLUSIONES. 

T(OK) ¡¡(eV) 

1.22±0.16 
1.280.10 
1.22±O.lS 

1.2§[0.~ 
1.2 -O. 

1.29!O.lO 

En conclusión, pare la secuencia de f ormaclón de cen

tros F que se habia propuesto al prinCipio del presente Ca 

pttulo, en virtud de los resultados de absoroión óptioa 1 

tomando en consideración los resultados presentado s en la 

tabla 111, podemos ahora asignRr a cada cristal estudiado · 

una energía para el p ico de termolumln1scencia asociado 
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oon oentro. P de la siguiente manera: Cd (1.67), en (1.29), 

Zft (1.29), Xi (1.29), B (1.22), R (1.22), E (1.22), 1ft -

(1.09), C. (0.58). Do aqui ob.ervamos que la trampa a.ooi~ 

da con Ca, que es el que más ravorece la creac16n de oen -

tres F , ea la de menor energía, 1 la asociada con la 1m -

pure~a que más inhibe la formación de centros F es la que 

tiene mayor energía. 

Debido a que la energía de activaci6n del pico de ter -
molumlnlacencla ·que I'borra" centros F, para todo! los crl~ 

tales estudiados, es elempre menor que la energía del pri

mer estado excitado del centro F (lss medidas de absorci6n 

óptica lndlc~ que es~e estado excitado tiene una energ1a 

de 2.7 aV con respecto al estado base) proponemos que es -

tes energ1as de activación estan asocIadas con trampas de 

agujeros, las cuales al "vaciarse" propiCiarán, por recom

blnRc1ón, el aniquilamiento de centros F causando el deer~ 

mento ob!ervado en la absorción óptica. De esto se sugiere 

la conclusión que el factor determinante en la formación y 

creoimiento de centros F, en presencia de impurezas diva _ 

lentes, son las trampas de Rgujeros introducidas por estas 

impurezas. 

Aunque el modelo propuesto está respaldado por los r! 

sultados experimentales, el mecanismo no está del todo cl~ 

ro, y su esclareoimiento nos permitirá entender la raz6n _ 

por la cu~l algunos de los picos de termolumlnlscencia que 
afectan la banda F se satura, mientras que otros. aparent! 
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mente, crecen con el tiempo de irradiaoi6n. ~8 obvio que _ 

para darle la mayor validez posible al modelo propue s to, -

8S nacesario más trabajo experimental. Por ejemplo, un ex

perimento pOdría ser tratar de identificar el signo de las 

partículas asociadas con las trampas. Posiblemente la uti. 

lizaci6n del efeoto Hall ayude & Bsto, aunque desde luego, 

la reallzabl11dad será función del tiempo de vida de 108 -

portadores en las bandas y de las densidades de poblaci6n 

en las trampas. 

Sin embargo, el trabajo aqul presentado, permite Bs ta 

blecer una correspondencia entre la energía de la trampa y 

su influencia en la formaci6n y crecimiento de centros F, 

o sBa. dado un pico de termo lumInIscencIa (el "borrado" 

del oual inhiba la banda F) con una energ1a de actlv8clón 

bien definida, se puede predecir la influencia que este 01 --
co tendrá en la formaci6n y crecimientos de centros F re -

!ultando que, hasta ahora, no se ha re portado en la litera 

tura. 
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