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1 N T R O O U C C 1 0 N 

"Son pecanitte £o4 de6ecto3 loz que dan ct loz 4Udo4 p)to 

piedcdeó ZtLe, pot o-tita pwtte, lo3 cAi3tales peec_to4 (n deeeto4) no 

ex,,Óte.n en la natwiaeza!". Esta afirmación la encontramos frecuentemente 

como punto de partida en los texto,s o tratados sobre teorta de defectos en 

s61 idos. 

La producción de defectos por radiación es un problema que 

ha adquirido gran importancia en la FTsica del Estado Sólido en las dos 61 

timas décadas. El desarrollo de la Física nuclear ha ido necesitando de 

materiales que tengan una alta estabilidad ante daños por radiaciones. 

La producción selectiva y controlada de defectos necesita ba 

sarse en el entendimiento de los mecanismos por los cuales estos son forma 

dos por diversos medios. Para el caso de producción de defectos por radia 

ción electromagnética (rayos X o luz ultravioleta) ha sido la fisicoquTmica 

la que ha permitido dar los primeros pasos en este entendimiento. 

Es en metales donde el estudio de estos mecanismos ha sido - 

má s extenso y donde la s imu lac ión  (2) por computadoras ha demostrado ser 

de gran utilidad. 

La fsica de daños por radiación en semiconductores también 

ha sido revisada en algunas monografTas. 



Este trabajo presenta un doble objetivo: 

1. Revisar ampliamente la bibliografía existente sobre los 

mecanismos de formación de los defectos puntuales inducidos en Halogenuros 

Alcalinos de estructura NaCI poriníación con fotones. Recientemente(2) 

se ha revisado el tema para cristales h3nkos irradiados con fotones de 

alta energía (luz ultravioleta y rayos x), electrones y neutrones. 

2. Realizar algunos experimentos en KBr para establecer las 

condiciones de coloración sistemática y reproducible, y verificar algunos 

resultados de la investigación bibliográ fica, 

La distribución del contenido es la siguiente: 

El primer capítulo trata de las principales excitaciones - 

electrónicas que se presentan en los cristales i6nicos, poniendo especial 

atención en lo que se refiere a exci tones , Se estudian los diferentes 

tipos de excitaciones que hay, su energía cinética y su autolocalización. 

Los modelos propuestos de mecankmos de formación de centros F en Haloge-

nuros Alcalinos por radiación ultravioleta y rayos X son la parte fundamen 

tal del segundo capitulo. En el tercero se consideran las condiciones que 

deben cumplir los excitones para que al decaer puedan formar centros F. - 

También se estudie la difusión del centro H y la estabil izaci6n de ambos. 

En el cuarto capitulo se muestran los resultados obtenidos experimentalmen 

te en KBr, y las conclusiones. 
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CAPITULO 1 

EXCITACIONES ELECTRONICAS EN CRISTALES IONICOS 

1.1 Excitaciones Electrónicas Elementales 

Las excitaciones electrónicas que se presentan en los crista-

les iónicos* son principalmente: electrones de conducción (denotados por 

e), agujeros (e+),  excitones (ea), polarones, etc. 

Un electrón de conducción se define como un electrón ocupando 

un estado en la banda de conducción del cristal. En los cristales itnicos 

la conducción por electrones se da por 'saltos" de un átomo a otro. 

El agujero es una entidad que representa un estado desocupa-

do en la banda de valencia llena, es pues, un estado de valencia que no es 

tá ocupado por un electrón. 

El polarón viene a ser la polarización de la red alrededor de 

un electrón (o un agujero) moviéndose con él. En el lenguaje de teoría 

de campos, el polarón es un electrón (o un agujero)vestfdo con una nube de 

fonones que constituyen la distorsión de la red. 

'En un cristal iónico uno o má s electrones de un mismo tipo de átomos 

(metá lico) son transferidos a átomos del otro tipo (no metálicos) obtenién 

dose un arreglo de iones positivos y negativos alternados, estos quedan - 

fuertemente ligados debido a la interacción coulombiana. Ejemplos de cris 

tales fuertemente ¡ó"cos son los compuestos 1-VII y los II-VI de la tabla 

periódica. 
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Un excit6n es una entidad que representa a un e1ectr6n en un 

estado excitado, ligado coulombianamente al agujero dejado en la banda de 

valencia llena. 
FIG. 1,1 Esquema de bandas. - 

Se muestra pictóricamente algu 

nas excitaciones elementales. 

1. Ancho de la banda prohibida ( 

Electrones de conducción 

Exc itones 

Agujeros 

Banda de excitones 

Banda de valencia llena 

J6 

Electrones y agujeros libres se obtienen en el cristal con - 

energias fotónicas que exceden el ancho Eg de la banda prohibida (Eg =8.5, 

7.2, 6.1+ ev en KCI, KBr, y Kl respectivamente). Los electrones de conduc-

ción en halogenuros alcalinos se mueven a través del cristal tan rpidamen 

te que la polarización iónica inercia] es insignificante, así, la masa efec 

tiva de los polarones electrónicos en estos cristales excede a la masa efec 

tiva de los electrones en la banda de conducción sólo por un factor 

menor que dos. Los agujeros en los halogenuros alcalinos se mueven conside 

rablemente más lentos a través del cristal y la polarización inercial causa 

un aumento pronunciado en la masa efectiva de los polarones de agujeros. 

El fenómeno de autolocal fzación* de agujeros se compi ¡ca enlos 

i 

*La autolocal ización de una excitación electrónica se obtiene cuando esta 

excitaci6n se liga a un elemento del cristal perfecto. 
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cristales de halogenuros alcalinos por la posible trar,sformaci6n de aguje 

ros monohalógenos relajados del tipo X°  (un ¡6n halógeno que ha atrapado 

un agujero) en estados moleculares de halógenos X (una molécula ióníca 

ocupando dos sitios que ha atrapado un agujero), de los cuales se tiene - 

evidencia experimental en todos los cristales de halogenuros alcalinos y 

han sido llamados centros Vk. 

FIG. 1.2 Centro Vk. 

Los agujeros pueden emigrar a través del cristal solamente a 

distancias del orden de 10 a 
(2) 

 (a, es la constante de la red) antes de 

autolocal izarse. 

Según datos existentes, 
 (2) 

 en los cristales i6nicos no es ne-

cesaria energía de activación para la autolocal ización de agujeros. En - 

cristales de halogenuros alcalinos los centros V   se forman aún a muy bajas 

temperaturas. 
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1.2. Tipos de Excitones 

El excitón es un ente móvil, tanto el electrón como el aguje-

ro correspondiente pueden viajar a través del cristal. 

Existen dos modelos de excitones: el de Frenkel y el de Wan-

nier. Debido a la atracción coulombiana entre el electrón y el agujero - 

correspondiente, el modelo de Frenkel describe a un electrón excitado en 

una órbita de dimensiones atómicas, alrededor de un átomo con un sitio de 

un electrón de valencia desocupado. 

El modelo de Wannier describe al electrón alrededor del aguje 

ro, atraído por la fuerza coulombiana, en una órbita cuyo radio es de va- 

rias distancias atómicas. La diferencia en los radios orbitales de los mo 

delos se debe al tipo de enlace en el cristal. Hay cristales que presen- 

tan ambos tipos de excitones o un caso intermedio en el cual el radio oscr 

la entre el radio del excitón de Frenkel y el radio del excitón de Wannier. 

El modelo de Frenkel es aplicable a gases raros solidificados 

y a algunos cr i stales ¡cSricos. El modelo de Wannier esta relaciona do a - 

semiconductores del grupo IV y a muchos cristales parcialmente iónicos y 

parciales covalentes. Los casos intermedios corresponden a varios haloge-

nuros alcalinos. 

Sobre los excitones libres no existe una evidencia experimen- 

tal completa. A. A. O'Connei - Bronin y U.G. Plekhanov han estudiado 

experimentalmente el movimiento de excitones libres en Nal. El método uti 

]izado involucra esencialmente un estudio de la energía cinética de los - 

excitones deducida del espectro de luminiscencia excitón-fonón. También - 

se ha encontrado una débil luminiscencia en los ioduros alcalinos que ha - 
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sido atribuida aexcitones libres. 

El camino libre medio de los exc itones libres en cristales de 

halogenuros alcalinos aumenta abruptamente cuando decrece la temperatura(2). 

Esto se debe a que el proceso de autolocalización se congela, debido a que 

dicho proceso requiere de una energía de activaci6n. 

1.3. Energía del Excit6n 

La energía excit6nica de amarre (de tipo hidrogenoide) viene 

dada por 

EB_ - L (fl)(E)2 Ei.t 
m 

 

donde n = 1, 2, 3. . . etc., corresponde a la serie de estados excitados, 

m  es la masa reducida y está dada por 
m*m 
eh 

mr 
 - me + m 

donde rn y m* son las masas efectivas en la banda de valencia y conducción 

respectivamente. E. es la permitividad del espacio libre, E1  es la cons-

tante dieléctrica y EH  es la energía de ion izaci6n del hidrógeno (13.51+ eV). 

Identificando la energía Eg de la banda prohibida con la energía de foto-

ionización, tenemos que la energía total de un excit6n, incluyendo un tér- 

mino para su movimiento a través de la red, estaría dada por 

E = Ea
mí- e02 

+
h2  Kex2  

ex 2h2n2E12 2(ne + mh') 

en la cual el segundo término es la energía de amarre EB,  Kex es el vector 

de onda del excit6n. 

El radio del excit6n vendría dado por 
2m\ ,E1  

a =n 
,
—  — )ao 

ex. mr E. 
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donde a0  es el radio de Bohr en el estado base del átomo de hidrógeno. 

Dependiendo de su radio podemos catalogar a los excítones se 

gún el modelo de Frenkel y Wannier. 

Los valores de la energía calculados por esta fórmula coinci 

den sorprendentemente con los valores observados experimentalmente en 

los halogenuros alcalinos. 

También existe un resultado empírico para calcular la energía 

excitónica en los halogenuros alcalinos que es debida a Hilsch y Pohi y es 

tá basada en el modelo de transferencia de electrón. 

En el modelo de transferencia de un electrón el efecto prima-

rio de un fotón, es transferir un electrón de uno de los átomos halógenos 

a un átomo alcalino vecino. La energía en este modelo vendría dada por 

EE E +ç 
e2 
- 

a 1 m  

(3) 

donde Ea es la afinidad electrónica del halógeno (energía requerida para 

remover un electrón). E 1  es la energía de ionización del átomo alcalino 

(energía recuperada al regresar al electrón al alcalino), cm  la constante 

de Madelung y "a'' es la distancia entre primeros vecinos. 

Analizando un poco más el modelo de transferencia de un elec-

trón la fórmula vendría dada por 

E = E - 
a

E 
 1 
+ (2a - 1) e2 /a  

m (Li) 

El cambio del tercer término es debido a que un monto de tra 

2 2, 
bajo am e ,a es gastado en remover un electron y otro monto a 

m 
 e ,a 
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es gastado al elevar al electrn a la posición de los niveles de un F6n - 

positivo. 

Sin embargo, al regresar el e1ectr6n, hay una carga menos cu 

yo potencial debe ser sustraído del término de Madelung. Los valores ob- 

tenidos experimentalmente se acercan más a los valores obtenidos con la 

ecuac i6n (3). 

Esto nos muestra aparentemente que la energía de amarre exci-

tónica no es afectada considerablemente por correcciones de primer orden - 

en la constante de Madelung. 

EA -E1 CC e2/a  

CsF 14.15 -3.87 8.38 

KCI 3.83 -14.32 8.02 

NaBr 3.65 -5.12 8.44 

Rbi 3.14 -4.16 6.88  

Nivel 
Hi 1 sch- Wclff más bajo 
Pohi Herzfeld observado 

8.7 12.2 9.3 

7.5 11.0 7.9 

7.0 10.6 6.7 

5.9 8.9 5.7 

Tabla 1.1. Se muestran las energías del excit6n calculadas por el modelo 

de transferencia de electr6n en algunos halogenuros alcalinos con celda cú 

bica centrada en la cara 14 . Las cinco primeras columnas numéricas son la 

afinidad electr6nica del haluro, el negativo de la energía de ioniza-

ción del átomo alcalino, el valor absoluto de la energía de Madelung por - 

i6n, el cálculo de la energía por Hilsch y Pohl (ecuaci6n3) ycálculo de la 

energía por Wolff y Rerzfeld's (ecuación 4) respectivamente. La última - 

columna es la energía asociada con el pico de absorción más bajo que ha si 

do observado. Todos los datos estan en eV. 



-8 

1»4. Exc itones Autolocal izados en Halogenuros Alcalinos 

En los cristales de halogenuros alcalinos los excitones auto 

localizados que corresponden al caso intermedio, se encuentran probable- 

mente en dos formas: en la forma de excit6n monohalógeno autolocal izado 

(X°e, un ión con electrón en estado excitónico y el agujero correspondien-

te) y en la forma de excitones dihalógenos autolocal izados (X2-e, una mc-

] ácula iónica con un electrón en estado excitónico y el agujero correspon 

diente). 

Recientemente Kausman et al han encontrado una débil lum! 

niscencia en cristales de halogenuros alcalinos, se la adscribieron a la 

emisión dibida al decaimiento radiativo de excitones monohalógenos auto-

localizados X°e (6.7 ev en KCl; 6.2 y 5.7 ev en KBr; 5.1 ev en K). 

b) 

FIG. 13. a) excitón monohalógeno 

b) excitón dihalógeno 

a) 



FIG. 1.4. Diagrama de EnergTas en 

coordenadas conf iguracionales, 

X°e 

L 

O) 

LLJ 

Coordenadas conf iguracionales 

9 

Las excitaciones X2e son prácticamente inm6v11es a Yen KBr. 

Cuando un cristal es irradiado con radiaci6n ionizante, los - 

excitones autolocal izados del tipo X°  e se pueden obtener por recombinación 

de electrones con agujeros monohal6genos autolocal izados. Los excftones 

autolocalizados del tipo X2e se pueden obtener por recombinaci6n de elec-

trones con agujeros dihal6genos autolocal izados. 

La Figura I.4 muestra la relación de las energTas de excito-

nes libres y autolocal izados en coordenadas conf iguracionales generaliza-

das. 
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CAPITULO II 

MODELOS DE MECANISMOS DE FORMACION DE CENTROS E EN 

HALOGENUROS ALCALINOS POR RADIACION ULTRAVIOLETA 

11.1 El Modelo de Seitz 

E. Seitz fue de los primeros investigadores en proponer que 

la energía liberada al decaer un excitón era suficiente para producir va-

cancias. El mostraba el hecho de que aún a muy bajas temperaturas se 

producen centros F (una vacancia de ión halógeno que ha atrapado un elec-

trón) , pudiendo ser el excit6ri el que suministrara la energía necesaria. 

Según Seitz las dislocaciones son buenas trampas de excito-

nes, de tal manera que al difundirse éstos a través de la red y llegar has 

ta una dislocación, quedan atrapados cediendo posteriormente su energía a 

la red en forma vibracional. Un i6n vecino a la dislocaci6n podría aprove 

char esta energía para desplazarse a una posición cercana colocada en la - 

prolongación de la dislocación, dejando en su sitio una vacancia que a su 

vez puede difundirse a través del cristal, (fig. 11.1). Con radiación ion! 

zante se crean electrones libres que pueden quedar atrapados en las vacan-

cias formando centros F. 
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®O 'G® 
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a) e e 0 c) 

o®e e 
b) 

FIG. [1.1 Se muestra el mecanismo de Seitz de formación de vacancias. 

a) Decaimiento de un excitón b) Desplazamiento de un ha16geno vecino a 

la dislocación c) Se forma vacancia. 

Si este mecanismo juega un papel importante, se podría espe 

rar una expansión de la red, pues al desplazarse los iones vecinos a la - 

prolongación de la dislocación, óstos irían formando una nueva hilera de - 

iones, que harían que los iones colocados en las hileras vecinas se despla 

zasen hacia los lados, como se indica en la figura 11.2. 

0000 00 
00000 00 
00000000 

CCC) 0000 
0000000 

FIG. 11.2 Se muestra la expansi6n de la red que se espera cuando funcio- 

na el mecanismo de Seitz. Las curvas punteadas representan las posiciones 

anteriores al decaimiento del excitón, 
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Experimentalmente se observa que la formación de centros E 

por rayos X a bajas temperaturas es independiente de los defectos estruc-

turales del cristal 6 . Además en cristales conteniendo una elevada con-

centración de dislocaciones, ha quedado probado que éstas no juegan un pa-

pel importante para la formación de defectos por radiación en cristales 

11.2 Mecanismos de Ionización Múltiple 

Otro mecanismo propuesto es el debido a J.H.O. variey 

Supone que la radiación incidente ioniza doblemente a un lón haluro y éste 

es sacado de su sitio por la repulsión electrostática que ejercen los alca 

Hnos vecinos, obteniéndose como resultado una vacancia y un ión intersti-

cial. Con la misma radiación se crean electrones libres que pueden quedar 

atrapados en las vacancias, formándose asT centros F. 

Las etapas de este mecanismo se representan en la figura 11.3 

Este modelo no describe como se separan a bajas temperaturas 

las componentes del par formado (centro F y ión haluro positivo intersti-

cial) en los halogenuros alcalinos. 

Este proceso es de gran importancia si la sección eficaz de 

ionización doble es grande oara producir un efecto apreciable, y si eltiem 

po t1 necesario oara sacar un ión dobleriente onH'ado es menor que el tiern 

po t2 necesar0 oara aue un ón negativo vecino capture uno de los aguje-

ros del i6n doblemente ionizado. Dexter 3  hizo cálculos sobre el tiempo 

t2 y encontró que es del orden de 10_ 15  seg. mientras que t1  resultó del - 
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orden de 
10_12  seg., este último valor calculado por Smolochowsky 8  y - 

Howa rd. 

FIG. 11.3. a) red normal, b) se ha ionizado doblemente a un i6n ha16geno, 

quedando cargado positivamente; c) el i6n doblemente ionizado es sacado de 

su sitio por la repulsión electrostática de sus vecinos; d) la vacancia - 

formada atrapa un electrón libre, formándose un centro F. 

Experimentalmente 
 (2) 

 se observa que la coloración por radia 

ci5n en halogenuros alcalinos no requiere doble ionizaci6n. 

Klick (7) 
trata un modelo modificado del mecanismo de Varley. 

Supone tamb ién que un i6n es doblemente ionizado pero toma en considera-

ción e 1  hecho de que el tiempo necesario para que ur ;ón haluro vecino cap 

ture un agL ero del i6n doblemente ionizado, es menor que el tiempo necesa 

rio paa que sea sacado de su sitio. Al capturar un i6n vecino un agujero 

del i6n doblemente ionizado quedan dos átomos de halógeno vecinos. Estos 
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tienden a formar una molécula atómica que se difunde en la dirección <110>, 

dando por resultado una vacancia y una molécula diat6mica en un solo sitio 

de la red (centro H) como se muestra en la figura 11.4. 

a) b) 

c) 

FIG. 11.4. a) red normal. b) un i6n halógeno ha sido doblemente ioniza- 

do. c) un ión vecino captura un agujero del ión doblemente ionizado, for 

rnndose dos átomos. d) la molécula se difunde. 

Williams
(7) 

 a su vez, hace una ligera modificación al meca 

nismo de Kl ick y da una posible explicación de la energía de difusión. 

El considera la formación de un ión molecular (molécula cons 

tituida por un átomo y un ión), en lugar de una molécula diat6mica neutral. 

Sugiere que la energía disipada en este proceso es aprovechada para iniciar 

una secuencia de colisiones a lo largo de a línea de los halógenos en di-

recci6n <110>. 

Con este mecanismo se podría esperar formación de vacancias 

a cualquier temperatura e igual concentración de vacancias e intersticiales. 

Sin embargo, ninguno de los dos últimos mecanismos pueden ex 
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pilcar adecuadamente la dependencia en la temperatura de la coloración por 

rayos X en Na10. 

11.3 Mecanismos Excit6nicos y de Electrón- Agujero 

Las excitaciones electrónicas que hemos considerado (e, e-'-

e') producidas por radiación ultravioleta o por rayos X, pueden decaer y - 

ceder su energTa a la red para producir defectos. 

Existe gran evidencia experimenta 
(2,12,13) 

 que nos muestra 

que centros E son producidos eficientemente por generación óptica de exci-

tones y pares Electrón- Agujero en cristales de Halogenuros Alcalinos. La 

figura 11.5 muestra este efecto. 
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FIG. 11.5 Se comparan las curvas de acumulación de centros E en monocris-

tales de NaCi que han sido irradiados con neutrones y rayos y en un canal 

vertical de un reactor nuclear a), con rayos X teniendo una energía cine 

tica media de 20 kev b) y con fotones de 7.8 ev que producen selectiva-

mente excitones en NaCl c). 
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Los excitones crean principalmente centros F altamente esta 

bles(1 cuya emisión fotoestimulada se observa a temperaturas arriba de 

1410°K, mentras que el par electrón- agujero produce eficientemente cen-

tros F de baja estabilidad térmica, cuya emisión se da solamente abajo de 

los 1fl0°K donde una parte sustancial de los centros F han sido destruidos. 

Se tienen pues, dos mecanismos que funcionan para la produc 

ción de centros F por radiación ultravioleta en Halogenuros Alcal inos: el 

mecanismo del Excit6n y el mecanismo del electrón- Agujero. 

Por ejemplo KBr, los centros F son producidos eficientemen-

te a 2950K(2)  por fotones de 6i-8 eV los cuales generan selectivamente 

excitones. Los centros E también son producidos por generación óptica de 

electrones y agujeros separados, con fotones de energías mayores que 8 eV, 

los electrones y agujeros al recombinarse pueden producir excitones. 

Un aumento considerable en el numero de centros E produci-

dos se observa en la región de 16.7 eV donde los fotones generan fotoelec-

trones tan calientes que tienen suficiente energía para producir excitones 

secundarios por impacto de electrón. 

Los detalles del mecanismo Electrón- Agujero para la genera 

ción de centros E en Halogenuros Alcalinos no son todavía muy claros. Sin 

embargo el par electrón- Agujero puede recombinarse y generar un excitón, 

este puede decaer no radiativamente, produciendo centros E mediante algunos 

de los mecanismos que se discutirá n más tarde. 

La eficiencia de la generación de excitones por recombina-

Ción electrón- agujero puede depender de la temperatura y defectos estruc-

turales. A bajas temperaturas cuando los agujeros se autolocal izan en los 
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cristales de halogenuros alcalinos, la generación de excitones por recombi 

nación s muy efectiva. Este proceso puede ser algunas veces obstaculiza-

do por tampas de electrones. A temperaturas para las cuales los agujeros 

son móviles, la generación por recombinación de exctones es más difícil. 

En este caso la recombinación de electrones y agujeros se - 

realiza básicamente en defectos estructurales. 

Es indudable que el par electrón- agujero crea una parte sus 

tancial de los centros F de la asociación de vacancias (que existen antes 

de la irradiación) con electrones libres. Pin en la primera etapa de colo 

ración por radiación en cristales de NaCl2),  cuando el número de defec-

tos puntuales en el cristal es de gran importancia, no solamente el llenado 

de vacancias es el mecanismo que opera,sino también la 'generación misma de - 

vacancias a partir de agregados de defectos puntuales cuyo número es 1 ¡mita 

do. En este proceso se aprovecha la energía liberada durante la recombina 

ción de electrones y agujeros. 

Existen cuatro maneras en las cuales puede decaer un excit6n 

sin enteraccionar con defectos estructurales. 

1) e° hu 

2) e°  -- e++ e  

3) e0 Q 

1) e° d 

1) El excitón puede decaer radiativamente. 

2) Puede haber disociación de un excitón para formar agujeros 

libres. 

y electrones 
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3) También puede destruirse el exc1t6n generando un paquete de fonones. 

i) El excitón puede decaer sin radiar y generar defectos puntuales. 

Existe una anticorrelaci6n entre la razón de producción de 

centros E y luminiscencia durante irradiación 
 (14) 

 con rayos X o luz ultra 

violeta. Esto se puede observar en la figura 11.6. 

" Razón de emisión Razón de 

durante or.ci6n coloración 

Q) 

Luminiscencia 

característica 

Kl 

200 

Temperatura ° K 

FIG. 11.6. Esto nos muestra que los decaimientos 1) e°  - hv y  4) e°  - d, 

son efectos competitivos que son favorecidos en distintos rangos de tempera 

tu ra. 

a) Formación del Estado Excit6nico Xe 

En los mecanismos que describiremos posteriormente se consi 

dera el estadoexcit6nicoXe como precursor para la formación de centros E. 

Existen dos maneras por las cuales se podría llegar a obte-

ner la molécula dihalógena Xe. Una de ellas sería: Primero la formación 

de un excitón monohalógeno autolocal izado para después mediante una peque-

ña energía E3, transformarse en excitón dihalógeno autolocal izado Xe. Es 

decir la conversión vendría dada por Xe° + x .2-)  X 2 

(t 
0 

1) 
c 
a) 
4-J 
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Se ha encontrado exper imentalmente 
 (2) 

 que centros E y H - 

son producdos en KC1, KBr, Kl por conversi6n de un excit6n monohal6ge-

no autolocal izado, en un dihalógeno. 

La energTa E3 necesaria para la transformaci6n encontrada 

experimentalmente 
 (1) 

 en KCl y KBr, es alrededor de 1-2 meV. 

Se tiene que la eficiencia de producci6n de centros F en 

Cr deci na a t > 30°K y el nimero de excitones dihal6genos, deter-

minado por absorci6n aumenta. 

Se puede explicar esta situaci6n suponiendo que para 

t > 30°K es energé ticamente mas favorable la formaci6n directa de - 

excitones dihal6genos autolocal izados que la formaci6n de excitones mono-

ha1genos. Luego podemos deducir para el caso de cristales de KBr que el 

decaimiento de un excit6n en defectos es má s eficiente cuando pasa a tra-

vés del estado de excit6n monohal6geno autolocal izado. 

La otra manera para llegar a la formaci6n del estado excí-

t6nico X2e, será la conversi8n 
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Es decir un centro Vk  que se recombina con un electrón l i- 

bre para producir el excitón dftalógeno autolocal izado. Existe evidencia 

experimenta] 
 (2) 

 de que centros E y H se forman indudablemente mediante es-

ta reacción. En los dos casos se tiene vibraciones locales después de pro 

ducirse la molécula, pues el excitón formado sufre transiciones de es-

tados altamente excitados a estados de baja exitaci5n, luego esta enerTa 

vibracional es aprovechada en desplazamientos de la molécula X, hasta for 

mar centros F y H completamente separados. 

b) Decaimiento del Estado Excitónico Xe 

El diagrama de coordenadas configuracionales de la figura 

11.7 muestra las transiciones no radiativas, una de ellas produciendo ca-

lor y la otra, formación de centros E por disociación. Las transiciones 

verticales entre 1 y  2 representan luminiscencia característica. A una - 

transición a través de la curva entre 3 y 2 sigue la generación de calor 

y una transición de 3 a 4 representa una disociación seguida de producción 

de centros de color. La probabilidad relativa de disociación es diferente 

para distintos halogenuros alcalinos, en general la forma de las curvas de 

eficiencia de coloración en función de la temperatura dependerá de la for-

ma real de estos diagramas de configuración, de sus puntos mínimos, del - 

tamaño y masas de los halógenos, etc. 
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FIG. 11.7. Se muestran las transiciones características no radiativas 

y de luminiscencia. 

Cuando la energía del excitan es mayor que la energía de for-

maci6n de defectos puntuales, este puede decaer no radiativamente producien-

do defectos, las siguientes reacciones pueden ocurrir. 

.+ 
1) e° 1 + y 

c c 

2) e°  -- + v+ 
a a 

3) e° - ia °  + va e 

4) e° -'• i? + v-e + 
c 

donde denotamos 

+ 
y - vacanc

.
a de anion 

a 

v vacance de cati6n 
c 

-~ 
a

¡6n hal6geno intersticial 

- átomo ha16gen0 intersticial 
a 

~ i6n metálico intersticial 
c 

¡O átomo metá lico intersticial 
c 
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c) Modelos de Mecanismos a Partir de la Formación de la 

Molécula dihalógena Xe 

 

4 

 

Modelo de pooiey(2). Considera un centro Vk  que ha atrapado un electrón 

en estado excitónico, produciendo una molécula Xe que está inicialmente - 

ocupando dos sitios de la red y que puede disociarse por radiación fotóni-

ca en un ión intersticial y un i6n en un sitio regular, dejando por consi-

guiente una vacancia de anión. Es decir funciona la reacción 2) formando 

los centros a e 1, que son una vacancia de ión halógeno y un ión halógeno 

intersticial respectivamente. 

Sin embargo Smoluchowski 8  et al., concluyeron de cálculos 

teóricos que el mecanismo fundamental de decaimiento primario de excitacio 

nes electrónicas en defectos, producirra centros E y U, que son un electrón 

atrapado en una vacancia de anión y un átomo halógeno intersticial respec-

tivamente, y no centros a e 1. Estos últimos se obtienen de reacciones se 

cunda r i as. 

Modelo de Hersh(1.  También considera una molécula Xe que puede disociar 

se por radiación fotónica en un átomo halógeno intersticial y un electrón - 

atrapado en una vacancia de anión (centro F). El átomo halógeno interstí-

cial puede entonces tomar la configuración energéticamente más favorable, 

que es un centro U. La figura 11.8. (6) muestra el mecanismo, y la reacción 

que operaria serTa la 3). 
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b) 

FIG, 11.8. Mecanismo de Hersh. a) Una molécula Xe b) Disociaci6n 

Xe c) Formaci6n de los centros F y H. 

Vitol, Lushchiky Elango(2),  han propuesto otro modelo de de-

caimiento de exctones de la molécula X 2-e. 

Ellos consideran primeramente una molécula Xe ocupando dos 

sitios regulares de la red y suponen que hay transici6n electr6nica de un 

estado excitado alto a uno mas bajo en el excí't5n, entonces la molécula - 

Xe puede desplazarse a un solo sitio de la red (sin disociarse) dejando - 

un e1ectr6n en el otro sitio. Si hay exceso de energi'a vibracional sufi-

ciente, puede haber interacci5n de la molécula con un ion vecino en la di-

recci6n <110> y desplazarse ésta al sitio vecino, formando por lo tanto los 

centros F y H. 



u 
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FIG. 11.9. Mecanismo de Vito], Lushchik y Elango. a) Formaci6n de la molé- 

cula Xe b) Desplazamiento de la molécula X2- a un sitio intersticial d) 
Formaci6n del centro E y H. 

Modelo de CH B Lushchik
(2)

Lushchik propone otro mecanismo pa 

rae] decaimiento de excitaciones e1ectr5nicas en defectos puntuales. Con-

sidera que un excit6n monoha18geno autolocal izado puede convertirse en un 

excitén dihal5geno autolocal rzado al asociarse un in monohal6geno X°e a 

un i6n X, produciendo intensas vibraciones que permiten que la energta - 

vibracional sea concentrada en la molécula Xe evitando que esta energía - 

sea disipada en el cristal y se aproveche en la formaci6n de centros F y - 
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desigualdad Te > Tv se satisface. Pruebas experimentales 
 (2) 

 muestran la 

existencia de excitones monohal5genos y d1ha16genos autolocal Izados en los 

haluros alcalinos, alcalino térreos y en algunos haluros de plata y plomo. 

Todos estos sistemas presentan baja estabil idad ante rad1ac16n. Los cris-

tales ¡ónicos que carecen de excitones autolocal. izados (Mgo, A1203) tienen 

una estabilidad extremadamente alta ante radiación. 

Se veía en la gráfica de potenciales (fig. 11.7) que para que 

haya decaimiento de excitaciones electrónicas en defectos debe haber un ií 

mite de separación entre los rones; luego, de esto podemos concluir, que - 

cuando los iones bajo ciertas condiciones están más separados uno del otro, 

los excitones tienen mayor facilidad para autolocalizarse. 

Como hemos visto en los últimos mecanismos, la energía poten 

cial de las excitaciones electrónicas es transformada en energía vibracio-

nal para desplazar a dos Iones hai6genos de dos sitios regulares de la red 

a un solo sitio. El resultado final que se obtiene en estos mecanismos es 

el centro F y el Centro H completamente separados, la energía Ef D/Nf - 

(donde D es la dosis de radiación abosrbicla y Nf es el número de centros - 

E creados) que se utiliza en crear un solo centro E estable, por radiaci6n 

de alta energía, depende del cristal específico en términos de la raz6n de 

las dimensiones de los hal6genos y las dimensiones de las cavidades Inters- - 

ticiales, 

La figura 111.1 muestra la variaci6n de la eficiencia de - 

acumulación Nf/D, con respecto a la temperatura, de los centros F en un ha 

luro alcalino; Nf/D decae abruptamente arriba de la temperatura de deloca-

1 ¡zación (temperatura a la cual dejan de estar localizados) de los centros 
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H que existen en el cristal, A temperatura entre 100°K y 200°K, Nf/D au-

menta otra vez con una energTa de activaci6n aparente de .03-.l  ev. Hay - 

una fuerte dependenciade Nf/D en la concentraci6n de los distintos tipos - 

de defectos previos a la ¡rradiaci6n y de la intensidad de radiaci6n. A - 

temperaturas entre 200°K y 250K, Nf/O alcanza su máximo valor y decae con 

el aumento de temperatura. 

c 
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FIG. 111.1 Dependencia en la temperatura de la funci6n Nf/D, las dosis - 

absorbidas aparecen a la derecha de las curvas. 

¿Pero quién cede la energTa necesaria para que puede movflt 

zarse el centro H y de qué manera se difunde y se estabiliza este centro? 

Según V. M. Lisftsyn06  para T>50°K la separací6n entre los 

centros F y H es debida a excitaciones térmicas que mantienen a los centros 

H con una energTa de activaci6n suficiente para que tengan una alta mov ilí 

dad. 

Sin embargo, para temperatura más bajas (T < 50°Ktambién 

hay formaci6n(2) de centros E y H y Ja energta necesaria para movilizar al 

centro H no puede ser de origen térmico. En este rango de temperaturas, 
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la única energra disponible es la de excitaciones electr8nicas, que al de- 

caer ceden su energia a la red, 

111.2. Difusl6n 

Los mecanismos de dffusi6n propuestos son el mecanismos de 

intersticial idad y el de crowdion. 

El mecanismo de intersticlalfdad funciona cuando el ftomo - 

intersticial es menor o igual en tamaño a los átomos de la red. Aquí el - 

átomo intersticial no se mueve directamente a otro sitio intersticial, si 

no a un sitio normal de la red y el átomo que estaba originalmente en ese 

sitio (regular) es empujado a un sitio intersticial vecino, la figura 

muestra el mecanismo. 

Lo más coman en saltos de intersticial idad son los colinea-

les donde los dos átomos se mueven en la misma ltnea. 

00000 
000.4000 
o aço o 
o d'oo o 

FIG. 111.2. Mecanismo de Intersticialidad. 

En el mecanismo de Crowdion el ftomo adicional es introdu; 

cido y empaquetado en una hilera de átomos. Cada átomo en la hilera (de - 
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unas 10 distancias at6m1cas) es desplazado un poco de su posicí8n de equi-

librio. La conf iguraci6n de crowdion puede moverse a través del cristal. 

La figura 111.3 muestra el mecanismo. 

00000000 
o 000000>&0 0 
00000000 

FIG. 111.3 Mecanismo de Crowdíon! 

Pooley0 ha propuesto que la difusi6n del centro H se rea-

liza mediante el mecanismo de intersticial idad en una secuencia de col isio 

nes enfocadas en la dírecc6n <110>. El hizo un estudio sobre las energias 

transmitidas durante colisiones en los hal6genos alcalinos mixtos y encon-

tr5 que los iones impureza, Inhiben la forrnaci6n de centros F, obstaculizan 

do la serie de colisiones en la dirección <110>. 

Este obstáculo de parte de los iones extraños depende del ra 

dio del anión y de la separación anión-catión. 

En un principio se creta que esta reducción era debida a blan 

queo de los centros E, producido por los iones extraños. 

Por otro lado se realizaron experimentos en halogenuros alca 

Hnos que fueron irradiados con fotones y electrones de baja energl'a capa-

ces de expulsar iones. Estos fueron detectados y se observó quela expul- 
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sión de halógenos en la direcci6n <110> es mucho mayor que la expulsión - 

al azar de átomos alcalinos. 

Sin embargo un análisis hecho por V.M. Lisitsyn 6  et al, 

en cristales de MgF2  demuestra que la separación de los elementos de un - 

par primario (E y H) en un cristal, por colisiones enfocadas no puede ser 

un proceso efectivo en los cristales de halogenuros alcalinos que contengan 

aniones ligeros, porque la energía disponible para desplazarlos es muy pe-

queña y se pierde en dos o tres colisiones con los primeros aniones veci- 

nos. o. 

Ellos concluyen que el mecanismo de crowdion puede ser más 

efectivo y que la separación del par F y H es debida a excitaciones tgrmi 

cas que producen centros H móviles, los cuales tienen suficiente energía 

de activación para asegurar una alta movilidad a temperaturas mayores de 

50°K. 

111.3. Recombinaci6n, Transferencia de Carga y Estabilización de Defectos. 

No todos los defectos que se producen por decamento de ex 

citaciones pueden sobrevivir por largo tiempo. Esto es probado 
 (2 

 por la 

recombinación de defectos Frenkel complementarios (Ve i, V e e 

V e+ e i°) que restaura los sectores regulares de la red, A temperaturas 

de helio ltqu ido, prácticamente todos los defectos en h aluros alcalinos 

son inmóviles y únicamente tienen relajación vibracional. Los defectos de 

ia, ia°comienzan a moverse en el rango de temperaturas 20-50°K y parece - 

que Va+  e emigra a temperaturas mayores que la temperatura ambiente. 
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Los defectos complementarios que se han producido pueden - 

aniquilarse por recombinaci6n si los defectos no han sido estabilizados - 

por asociación con defectos no complementarios. Los defectos también pue 

den ser estabilizados en los cristales por impurezas, por ejemplo, impure 

zas de iones metálicos que tienen pequeños radios 15n1cos sirven como - 

trampas efectivas de centros H Otra de las maneras de estabilizar defec 

tos en haluros alcalinos es que estos emerjan a la superficie del cristal. 

Si los efectos se separan uno del otro solamente por algu-

nas distancias atómicas, entonces el tunelaje electrónico entre los defec 

tos es efectivo, y pueden aniqullarse formándose otro tipo de defectos 

complementarios. Por ejemplo puede ocurrir la siguiente reacción 

Va+ c i+V + Ç. Es decir, un par F-H se convierte en un par a-I. 

Haciendo consideraciones generales tenemos que el número de 

centros F formados (NF)  debe ser proporcional a la concentraci6n N   de ex-

citones producidos, a la eficiencia N   del decaimiento de excitones en cen 

tros F y H, y a la Probabilidad pfde supervivencia de los centros creados 

en el instante de la observación: 

= N  N  Pf  

En la figura 111.4, se muestran las curvas obtenidas median-

te un cálculo teórico de la probabilidad de supervivencia de los centros F 

en función de la temperatura, sin tomar en cuenta la interacción entre los 

centros F y H. 
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b) T 

FIG. 111.4. Dependencia con respecto a la temperatura de la probabilidad 

de supervivencia de los centros E a) no habiendo trampas de centros H - 

b) cristal conteniendo trampas de centros H del tipo con transferencia de 

carga por tunelaje c) cristal con centros H difundiéndose y transferen-

cia de carga por tunelaje. El eje de las X representa la temperatura y el 

eje Y la probabilidad de sobrevivir p(t). 

La dependencia en temperatura de la funci6n p(t) es parecida 

a la dependencia en temperaturas de la funci6n Nf/D. Fíg. 111,1. 

V.M. Lisrtsyn 
(16) 

 et al, consideraron la probabilidad Pr de 

recombinaci6n de centros E y H en Haluros Alcalinos como un resultado de - 

movimientos térmicamente activados. Tomando como condici6n que los centros 

E y H no interactian entre ellos y que los saltos de los centros H a cual-

quiera de los doce posibles sitios vecinos son igualmente probables. Los 

resultados se muestran en la figura 111.5 en funci6n del número de saltos 

del centro H y de las posiciones iniciales relativas. Se encuentra que - 

Pr no excede .18 en diez saltos aún en el caso en que los centros estén - 

en sitios vecinos. Se tiene que la probabilidad de recombinaci6n en un mo 

vimiento al azar de un par prima rio es baja, y esto explica la alta eficien 

cia de la separacl6n espacial de las componentes de un par. 
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P 

FIG. 111.5 Dependencia de la probabilidad de recombinaci6n (aniquilación) 

Pr de un centro E con un centro H en función del numero de saltos del cen- 

tro H para diferentes posiciones iniciales relativas al centro E: 

1) (l;l;O) 2) (2;0;0) 3) (1;l;2) 14)  (2;2;0) 5) (2;2;2). Su- 

poniendo al centro E en el origen. 

Podemos concluir entonces que los mecanismos de difusión del 

centro H en Halogenuros alcalinos dependen del tamaño de los átomos del - 

cristal, del tamaño de las impurezas y de la temperatura. Lo más complejo 

de la cinética de acumulaci6n es la dependencia con la temperatura causada 

por varios defectos existentes antes de la irradiación. La cíntica de acu 

mulación depende también de las trampas de centros H, de la movilidad 

de los centros Vk,  de las vacancias, y de las trampas de electrones y aguje 

ros. 
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CAPITULO IV 

EXPERIMENTOS Y CONCLUSIONES 

IV.,1 MATERIALES Y EQUIPOS 

CRISTALES 

Los monocristales de KBr y KCI utilizados fueron crecidos - 

por el método de Kyropoulos en el IFUNAM a partir de sales químicamente pu 

ras. Estuvieron guardados a temperatura ambiente en desecador antes de 

usarse. Exceptuando a los que se indica no recibieron tratamientos previos 

Se trabajó sistemticamente con KBr. De KC1 solo se mostró la posibilidad 

de colorearlo en las condiciones en que se realizaron los experimentos. 

FUENTE DE LUZ ULTRA VIOLETA 

La fuente de irradiación consistió de una lámpara de arco - 

de deuterio (con un espectro conttnuo entre 180 y  400 nm) que opera entre 

30 y  60 watts, con una intensidad de 3.51+ X 1025  fotones/segundo en 200nm. 

La óptica para concentrar el haz presentaba una transmitancía típica de 

70 a 200 nm. 

MONOCROMA DO R 

Para seleccionar la longitud de onda se utilizó un monocro-

mador de rejilla tipo Czerny-Turner con montaje fuera de eje, adecuado pa 

ra aplicaciones en que se requiere aislar longitudes de onda en el ultra-

violeta. 
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E SP E CT RO FOT OH ET RO 

Las mediciones de absorch5n se realizaron a temperatura am-

Diente con el espectrofot5metro Super Scan 3 - Varian (180 - 900 nm), de - 

ob1e haz, con una precisión en longitud de onda de ± 0.2 nm. 

En todos los espectros de absorción que se presentan en este 

:apítulo se grafica Densidad óptica (D.0. = In 1 en el eje y longitud - / 

le onda en nm. en el eje X. 

Los cálculos de números de centros se hicieron con la Ecua- 

:ión de Srnakula 

N - 
1.29 x 1017  nwa 

F
+ 2) 2 f 

donde n =-el índice de refracción 
k dv 

w =el ancho de la 11'nea de absorción a 

f I- intensidad d oscíidor. 

a =71 coeficiente de absorción 

N  = concentración de. centros F 

Irradiación. Todas las irradiaciones fueron hechas en cuar 

:o oscuro, a una temperatura de aproximadamente 28°C y  con la fuente de po 

ler operando a 38 watts. 
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IV.2 EXPERIMENTOS Y RESULTADOS 

a) Espectro de Formación 

Para obtener el espectro de formación se utilizaron muestras 

de un mismo cUvaje en un cristal de KBr. Las muestras fueron irradiadas 

durante 30 minutos. Su grosor fue de 0.8 mm., excepto para la energía de 

5.75 eV que fue deO.7 mm. 

Para el calculo de la eficiencia en función de la energra - 

de irradaci6n se tomaron en cuenta los siguientes factores: tra/smi tan - 

cia del monocromador, trasmitancia de la lente, espectro de intensidad de 

la fuente. 

( , 

Según resultado de T.P.P. Rare et ai ° , la formación de - 

centros E, guarda una dependencia lineal respecto a la intensidad del haz 

con que se irradra, por lo que estos valores reportados se obtuvieron es-

timando el numero de centros E que se hubieran formado si hubiesen llegado 

3.54 X 1015 fotones por segundo para cada una de las energías. Se puede - 

observar en la figura que atin cuando la absorción del oxígeno en 6.2 

eV es apenas de un 3,  resulta ser la energía de 603 eV más eficiente que 

6.2 eV. 

b) Curva de Crecimiento de Centros F en KBr, en una sola Muestra. 

En la figura .3. se presentan los espectros de abosorción 1 
de una muestra de KBr para distintas dosis de irradiación. La muestra fue 

irradiada con una energfa de 6.08 eV. En el recuadro derecho se observa - 

que en el espectro de absorción una pequeña banda es formada lentamente en 

220 nm. hasta quedar completamente delineada a las 12 horas de irradiación. 
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FIG. IV.1 Espectro de absorc6n óptica de KBr coloreada con luz ultra 

ta de distintas energías. Se muestra la banda F en 623 nm. Todas la 

tras se irradiaron durante 30 minutos. 
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FIG. IV.2. Espectro de formaci6fl de Centros E en KBr. 
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FIG. IV,3. Espectro de absorc6n de una muestra de KBr para distintas do-

gis. En el recuadro derecho se observa el crecimiento de una banda no ¡den 

tifrcada a 220 nm. En el recuadro izquierdo se observa la inafectabílidad 

de la banda no identificada por el blanqueo con luz E. 
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Esta banda parece ser debida a absorcn por impurezas.  No es afectada - 

por el blanqueo 6pt1co que se hace durante 1+ horas a la banda F (Recua- 

dro izquierdo figura iV.3) se observa una pequeña disminución despues de 

11+ horas de permanecer a obscuras. En la figura IV.4 se muestra la curva 

de crecimiento de centros F para esta muestra. 

c) Curva de Crecimiento de Centros F en distintas Muestras 

Debido al aniquilamiento de centros F que ocurre durante - 

los primeros 30 minutos (figura IV.5.) se hizo una curva de crecimiento - 

en la que los primeros cuatro valores se obtuvieron de distintas muestras 

(cl ivadas de una misma seccí6n de cristal)*. Se irradi6 la primera mues-

tra 12 minutos y se sacó su espectro de absorción; con las siguientes se - 

hizo lo mismo cambiando los tiempos de irradiación, Para los últimos va-

lores se utilizó la misma muestra 

Aunque al hacerlo de esta manera se introduce otra fuente - 

de error, como es el hecho de usar muestras distintas. 

d) Dependencia del grosor. Se encontró en estos cristales que la forma-

ción de centros E por radiación ultravioleta tiene una fuerte dependencia 

del grosor de las muestras. En la figura IV.6 se muestran los resultados 

con cristales de diferentes grosores. Se observa en los cristale delgados 

(0.1+ .0.6 mm) una coloración uniforme y en cristales de mayor grosor se ob-

serva una coloración más intensa en las cercanías de la superficie por la 

que incidia la radiación. 

Se hizo de esta manera para evitar el blanqueo óptico ocasionado por el 
haz del espectrofotómetro. 
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FIG. IV.4. Curva de crecimiento en una misma muestra de KBr. 
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FIG. IV.5. Curvas de crecmiento de centros F en KBr hecha con distintas 

muestras. 
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FIG. IV.6. Formaci6n de centros E en funci6n del grosor de las muestras - 

irradiadas.  
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e) Efectos de Calentamientos Previos a ja Irradiaci6n 

Se calentaron tres muestras de un cristal de KBr a 600c 

durante 15 minutos antes de la frradacíón, luego fueron irradiadas 10 mi-

nutos la primera, 20 minutos la siguiente y  30 minutos la Última. Se hizo 

lo mismo con otras tres muestras ci ivadas del mismo pedazo que lo fueron - 

las anteriores, pero sin calentarlas. En la figura IV.9.  se puede observar 

que las muestras calentadas previamente presentan un aumento de concentra-

ci6n de centros F formados, que no excede a un orden de magnitud. Se pue-

de apreciar el efecto de formacf6n de vacancias durante el calentamiento. 

Los grosores de las muestras fueron en ambos casos los siguientes: 

d (grosor) Y-im. t (tiempo de dura- 

c16n minutos) 

1.0 - lO 

0.9 - 20 

0.9 - 30 

Todas las muestras fueron irradiadas con una energTa de 6.08. 

eV y a temperatura ambiente. 



- 
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F G. IV. 7. Espectros de absorci6n de muestras irradiadas durante 10, 209  30 

minutos. 
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FIG. IV.8. Espectro de absorción de muestras irradiadas durante 10, 20, 30 mi-

nutos calentadas previamente b) Se comparan los resultados de las muestras ca-

lentando previamente con las no calentadas, Nf es la concentrací6n de centros F. 
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f) Aniquilamiento de Centros F 

Durante las primeras pruebas que se hcieron se observ6 

que en los primeros diez minutos se producía un aniquilamiento apreciable 

de centros F. Las posibles causas de este efecto podrían ser: blanqueo 6pt! 

co (las condiciones de trabajo no eran de obscuridad completa), blanqueo - 

térmico (se trabajaba a temperatura ambiente) o recombinaci5n de centros F 

con defectos y centros H que no habTan sido estabilizados y que seguían di 

fundiéndose por efecto de la temperatura. Para determinar cuá l de los tres 

era el factor dominante se realizaron tres pruebas. 

1) Blanqueo óptico. Se irradi6 una muestra a temperatura ambiente durante 

30 minutos con una energía de 6.03 eV y se dejó expuesta a la luz de la lm 

para del techo a una distancia de aproximadamente 2.5 metros (lámpara de gas 

neón). Se sacaron los espectros de absorción después de haber transcurri-

do 2, 4 , 8... 64, 82, 180 minutos. Esta misma muestra ya blanqueada(den-

tro de la resolución del espectrofotómetro) a los 180 minutos, se volvió a 

irradiar 30 minutos . De los cá lculos resulta que el blanqueo anterior no 

afecta a la nueva formación de centros F (figura IV.9.). La curva del blan 

queo óptico del centro F se muestra en la figura IV.9. 

2) Prueba en la obscuridad. También se irradi6 una muestra 30 minutos con 

una energTa de 6.03 eV a temperatura ambiente. La muestra se dejó en la obs 

curidad y se obtuvieron los espectros de absorción después de haber transcu-

rrido 2, i, 8, 16, 32, 75 minutos. En la figura IV.10 se observa que la re 

zón del aniquilamiento de centros E no permanece constante. 
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FIG. IV.9. Blanqueo 6ptico. Las curvas muestran los espectros de absor-

ci6n; la 1, a los 30 minutos de irradiada, 2, 3... 9 a los 2, 4... 64, 82, 

180 minutos de haber sido irradiada y permanecido en un lugar expuesto a 

la luz de una l ámpara (gas ne6n) y por último la curva 10 es el espectro 

de la muestra blanqueada e irradiada de nuevo durante 30 minutos. En el 

recuadro se muestra el decaimiento de centros en func6n del tiempo. 
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FIG. IV.10, Muestra a obscuras. Las curvas muestran los espectros de absorc6n 

la 1, a los 30 minutos de irradiada la muestra de KBr, las 2, 3... 7 a los 2, 4 

8, 16, 32, 75 minutos de haber transcurrido después de ser irradiada, mientras 

permanecTa en un lugar obscuro. En el recuadro se muestra el decaimiento de - 

centros F. 



- 50 - 

3) RecombinacF6n de Centros F con defectos y centros H inestables. 

Con una energía de 6.03 eV y temperatura ambiente se irradiaron dos 

muestras 20 y  30 minutos, se obtuvieron sus espectros de absorción y se 

colocaron en hielo seco,dentro de una hielera, durante lO minutos. Al - 

término de los 10 minutos se obtuvieron nuevamente los espectros de ab-

sorci6n. Se observa en la figura IV.II que el proceso de aniquilamien-

to de centros F es paralizado al bajar la temperatura. 
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FIG. iv.ii. a) Epectros dé absorci*5n de una muestra irrad iada 30 minu-

tos, antes y después de colocarla en hielo seco durante 10 minutos. La - 

curva punteada es la misma curva de abajo recorrida. 
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FIG. iV.11. Espectros de absorci6n de una muestra irradiada 20 minutos, 

antes y después de colocarla en hielo seco durante 10 minutos. La curva 

punteada es la misma curva de abajo recorrida. 
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IV.3, Conclusiones 

En la rev'si6n de la literatura se manifiesta que se han ob-

tenido má s resultados experimentales sobre los mecanismos de exc1t6n, que 

modelos teóricos para tratar el decaimiento de excitaciones en defectos. - 

Esto puede ser debido en gran parte a que el exc1t6n en halogenuros alcali 

nos corresponde a un tipo intermedio entre el de Frenkel y el de Wannier y 

no es fácil de modelar. 

De esta revisión se concluye que experimentalmente ha queda-

do probado que los mecanismos de dislocaciones (Seitz) y de ¡onizaci6n múl 

tiple (Varley) no son mecanismos dominantes en los halogenuros alcalinos - 

tratados con radiación ultravioleta y rayos X. Los mecanismos que conside-

ran la formación de la molécula Xe como precursora en el decaimiento del 

excit6n para la generación del centro F tienen consistencia con algunos de 

los experimentos realizados, péro un tratamiento teórico más consistente y 

completo sería de gran ayuda para discernir entre mecanismos propuestos y - 

determinar el mecanismo dominante en los halogenuros alcalinos. 

Por otra parte se observó en la revisión monográ fica que no 

existe en occidente un trabajo sistemático dedicado al estudio de los meca-

nismos de formación de centros F en Halogenuros Alcalinos por radiación ul-

travioleta y rayos X. 

En la Un6n Soyiéttca han realizado un buen número de traba 

jos experimentales en los halogenuros alcalinos que han permitido una mayor 

comprensión de los mecanismos de formación de centros E. 

De esta revisión se desprenden dos cosas que han quedado bien 

establecidas: primero, la gran importancia que tiene el efecto de autoloca 

lización en los mecanismos propuestos y segundo, que las excitaciones 



elementales pueden producir defectos en sitios regulares de la red. 

El principal problema que se tuvo que resolver en los tra-

bajos experimentales fue la necesidad de contar con las condiciones de re-

petibilidad apropiadas en las irradiaciones yen las medidas de absorci6ri. 

Fue en la última etapa del trabajo cuando se lograron obtener condiciones 

de repetibilidad confiables. Tuvieron que desecharse algunos resultados - 

de experimentos anteriores, que se obtuvieron suponiendo dichas condicio-

nes. 

Por ejemplo, se intent6 varias veces hacer una curva de cre 

cimiento (durante las primeras pruebas) en una sola muestra. Por lo gene-

ral cuando ya se llevaban tres mediciones a los 30 minutos de irradiaci6nal 

hacer la cuarta medici6n a los +0-50 minutos el numero de centros F dismi-

nura. Por eso se decidi6 hacer la curva de crecimiento en varias muestras 

de un mismo clivaje. 

La primera etapa de coloraci6n de la curva de crecimiento, 

que corresponde al llenado de vacancias previas a la irradiaci6n,, fue apro 

ximadamente de una dosis de 100 minutos. 

De las pruebas de calentamiento previo, podemos deducir que 

todavía a los 30 minutos (como habíamos ind icado) el cristal se encuentra 

en su primera etapa de coloraci6n, pues el número de centros F formado en 

cristales calentados previamente es mayor que en los no calentados. 
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Puede aprecia rse que la curva de crecimiento hecha con va-

rias muestras es má s pronunciada que la de una sola muestra, Esto es de-

bido a que en la última el efecto del blanqueo, actuaba durante el tiempo 

que tardaba en hacerse la medici6n de absorci6n. 

En cuanto al papel que juegan los defectos en el cristal se 

observó lo ya reportado en otros artl1culos. La coloraci6n de muestras ob-

tenidas de un corte hecho en la superficie del cristal crecido es diferen-

te a la obtenida en muestras de cortes hechos en el volumen del cristal. 

Otro cosa que observamos es que los fotones tienen una pene 

trabil idad de aproximadamente 0,6 mm, pues en cristales más gruesos la co-

1orací5n es má s intensa en cercanTas de la superficie expuesta a la radia-

ci6n, mientras que en cristales más delgados que 0.6 mm la coloración es - 

uniforme. Ademas se observó que la irradiación con luz ultravioleta úni-

camente coloreaba el volumen comprendido en el área de exposición al haz - 

luminoso. Una posible explicación de esto, sería que a temperatura ambien 

te, el centro E todavía no adquiere una movilidad suficiente para que sea 

apreciable ese efecto y por otra parte, aunque el excit6n es altamente m6-

vil a temperatura ambiente, este decae en estos cristales antes de difun-

dirse. 

El factor dominante en el decaimiento de centros F es la re 

combinación de centros E con defectos y centros F-1, pues aún a obscuras y a 

temperatura ambiente había aniquilamiento de centros F, por otra parte si 

fuese el blanqueo térmico el causante del decaimiento, la razón de aniqui- 



pT2 

lamiento al transcurrir ei tiempo debería permanecer constante. 

De los datos reportados en un artículo 
 (2) 

 tenemos que a 

295°K en el rango de energía entre 6.8 eV se obtiene la mayor eficiencia 

para formar centros F, sin embargo nosostros encontramos que es mas eficien 

te la energía de 6.08 eV que 6.2 eV para formar centros F en KBr. (Algunas 

(2' 
bandas de excitones reportadas son 6.2 eV " y 6.5 eV'). Para KCI hay 

coIoraci6n con energía de 6.36 eV (energías de excit6n reportada son 6.7 

e(2) y 7.8 eV. 

Esta diferencia entre lo ya reportado y lo nuestro es quizá 

debida al tipo de cristales usados. 

Por!.]timo, podrí'amos decir que la energta de excit6n es,-

pe-ca-s~4&--r suficiente para generar centros F que no lo hayan sido por el - 

llenado de vacancias previas a la irradiaci6n. Pues se calcula que el nú-

mero de vacancias de un cristal perfecto de KBr, es casi despreciable. En 

cristales de KBr con defectos este número serVa del orden de 1013. 

Un arreglo experimental apropiado puede hacer de la irradia-

ci6n con luz ultravioleta un medio para afectar en forma sistemática a los 

cristales i6nicos. Particularmente el arreglo que hemos utilizado será de 

gran utilidad al Laboratorio de lnvestigaci5n en Física de la Escuela de - 

Altos Estudios, que prescinde por el momento de rayos X. 
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