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Se re~rta.~r.primcra vez un centro F en un sistema cuaternario; mezcla de e .... .
maten,JI Cflst,l!1Il0en el cual se atrapa el electrón al colorc'ulo S . 1 I uatro s,lles de h,i1ogenuros a!Calmos, que resulta ser un
Esto implica una constante de red única dcl materi I ' " e .resuc ve e espectro óptico Je absorción. mostr~lndo bandas F y K ~nicas
I X S a y una so a lase 1;1cu.¡1 ap'¡rece c!"lra 1 J f 'd .• ..
l e rayos ., e extiende la ley generali1.<lda dc Vegard v'ílid . ' ... ' • '. ,< mcn e e 1m a en el cspectro dc difractomclri;1
ohteniúa por la ley de Mollwo.lvcy del centro F IX~rdif:act a p.lr~ u~ l:nstalternano llUCVO. recientcmente reportado. La constante dc red
acuerdo. • omelrla c rayos X y ley generahl.ada dc Vegard cxtendida están en completo

f){'scriI'10rl'.c Ccntros dc color; matcriales cristalinos mixtos; propiedadcs 6pticas de s{)lidos

In lhis work is reponed ',F center f th f . .
whilh a trapped cleClro~.The OPliC::ab~o;~:~~::%~,~aq~a:)~,::~~;~~~:~~~:~l~~~;::~r~tl~~l~~:~:~~ :~:!Sl;~:~~:~e :~c:;stalline ll1alcrial,
Ihema'enal and a smgle phase. 'ha! appears cJearly in the X ray difraC!llmetryspec!ra. The Vegard.sgener~liZ~dlaw~: e~,:~~:~.c~~~;~a~~rO¡~
recently reported novel temary crystal. The constant ¡attlce. obtaincd hy r= ccnter f\.1ollwo.lvcy's law hy X ray difrac'o' d h IV . 1'. l. di' . < < • me ry an (e extell( ed
cg,ln s genera IlC aw are 10 good agrecment.

Keyw(m/s: Color ccnters; mixed crystallinc material s; opLical propcrtics of solids

I'ACS: 75.50.-w

T'\11I.A 1.L, lisia complcta de los cristales halog\'lIlll'O'i alc••liIH1'
binarios. Rcf. 3.

El sistcma cuaternario cumple similares requerimientos
que el cristal ternario. por parejas. las sales involucradas son
miscihles en todos sus concentraciones, tal como aparece en
el trahajo de Ohoo 131 y como se muestra eo la Tahla 1. En
el sistema cuaternario el máximo cambio de la constante de
red es de 8.90/,.. rompiéndose la regla empírica que preva.
Ieee. para la miscihilidad de los sistemas cristalinos que es
del 8% 14]. El presente lrahajo reporla el crecimieoto de un
sistema cuaternario y su correspondiente estudio. Para lle-
var a caho esto. se creció el sistema cuaternario en las pro~
porciones íO.3)KCI(O.3)KBr(O.3)RhCl(0.1 )RhI3r, ohteniendo
por primera \,'C/. un sistcma cuaternario del tipo

1,C1 : Kllr : HhCI : HbI3r.

\, Introducción

Recientemente fue descuhierto un nuevo cristal halogenuro
alcalino ternario, el primero crecido y estudiado en el mun.
do IIJ. La composición de este cristal KCI:KI3r:RhCI liene
cada uno igoal proporción.en fracción molar (0.33). La raíz
de esta idea. de la posihilidad de éste sistema, está implícita
en el hecho de que los cristales hinarios KCI:Kllr, KCI:RhCI
y KBr:RhCI son miscihles en todas I<lsconcentraciones de
sus componentes {21. Particularmente, el último sistcma hi-
nario implica que coexisten cuatro iones diferentes (dos iones
positivos: K. Rh Ydos negativos: CI, Br) acomodándose ade-
cU<lLlamentepara formar una estructura cristalina del mismo
tipo que sus componentes puros: cúhica/rc, a distintas con.
ccntraciones por pares. Esto da la clave para la posibilidad
de otras mezclas en que varias sales estén involucradas pa-
ra dar un sistema ternario o a un nivel de mayor orden para
una nueva distrihución de los iones: un sistema cuaternario,
añadiendo al sistema ternario nuevo ya estudiado ¡11. la otra
sal que involucra a los mismos iones que existen en el nuevo
ternario; el halogenuro alcalino que contiene los iones más
pesado. cl RbBr. El resultado. el sistema cuaternario. mezcla
Llecuatro sales es KCI:Kllr:RhCI:RhBr.

KCI-KBr
KCI-RhBr
KBr.RbBr

KCI-RhCJ
KBr-RhCt
RbCI-RbBr

(I)
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FI(;URA l. En éste difractograma del crislal cuaternario. se ohser-
va una sola fase. en (a) se compara con el patrón de difracción del
KC'I, en el cual se señala la línea correspondiente a (200). en (h) se
compara i,."onel patrón de difracción del KBr, scñalandosc la línea
(2IX».

Elnisial cuaternario se estudió por difraetornctría de rayos X
y ahson.:iún óptica. después de colorear el cristal por colora-
ción aditiva. para <lsí crear una concentración alla de ccnlros
F y registrar las han das F y K que determinarían un electrón
atrapado en una red cristalina. con una constante de red hicn
dctinida.

2. Experimento

El cristal fue crecido por la técnica de CzochraIski. mCl.

ciando las cuatro sales en el fundente, utilizando una semi-
lla de KCI, por ser el material con mayor punto de fusión,
se mezclaron las sales en la proporción en fracci6n molar
0.:l:0.3:0.3:0.1, lal como se mencionó antes, se llevó a ca-
ho el crecimiento siguiendo el mismo procedimiento que un
cristal con una componente pura, se tomó especial cuidado
en un proceso de enfriamiento muy lento, tratando de evitar
fracturas, que no las huho. El cristal a simple vista resultó
perfectamente transparente y cristalino, (:omo cualquier ha.
logcnuro alcalino cristalino, ya conocido.

Para obtener el difractograma de polvos del cristal l:re~
cido, se utilizó un difractórnetro Rigeku modelo Gcirgerllex
con un voltaje de :15 kV y una corriente de 35 mA, funcio-
nando (,(ln hlanco de cohre, emitiendo radiaci6n 1\'0.

Para ohtener una alta concentración de centros F. se colo-
reó una Illuestra del cristal cuaternario por coloración, hañan-

.) ""

1\ I ~

') ••••

~ . I •
'8

F[(iURA 2. El mismo difraclOgrall1a tic la figura anterior. en (<1) es
comparado ('on el patrón de difracción del RbCl Y en (b) COII el
patrón de L1ifracción del R.hBr.

do el cristal a alta temperatura en vapor de potasio. Pam re.
gistrar el espectro de ahsorción óptico, que cae en la región
visible, del electrón atrapado en las vacancias de ión negati.
vo que se formaron en el proceso de coloración. se utilizó un
espcctrofotómetro UV.VIS Perkin Elmer 330.

3. Resullllllos y discusión

El difractograma de una muestra del cristal cuaternario se
muestra en las Figs. I y 2 cada uno mostrando la.; líneas de
referencia de los componentes puros. Se aprecian en las figu-
ras un conjunto de handas únicas muy agudas. indicando la
presencia de una sola fase. en la Figs. lb Y2a se aprecian los
picos muy cercanos a los equivalentes en la dirección 200 del
KBr y del RhCI que son muy similares ya que varían en la
segunda cifra decimal 11]. Considerando únicamente la pri-
mera cifra decimal, las constantes de red de éstos cristales
son del orden de 6.5 Á, que también se espera sea el orden de
la constante de red del cristal cuaternario, dado su cercanía a
las lineas pallón del Kili y el RbCI.

Considerado una rellexión 200 el pico del difractograma
mas intenso. ue manera similar al KBr, ubicado en un ángulo
28 = 2T.3;'j grados, nos permite obtener la distancia inle-
rjónica, lItilizanuo la ley de Bragg; para la primera reflexión

(2)

ya que ésta distancia ill(eriónica. es la distancia entre planos.
Conociendo el valor de la radiación 1\'0. que es igual a una

/lel'. Mex. I'ú. 45 (4) (1999) 327-330
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TABLA 11.Conslanlcs de red (a) en Á. de los cristales simples in~
volucrndos en el criswl cuaternario. Ref. 6.

longitud de onda de los royos X incidentes de 1.540G Á, po.
demos ohtener de la Ee. (2), el valor de d para la distancia
¡n(ciónica que es igual a 3.258 A. por lo cual la constante de
red (l = 2d, licor: el valor

En Jos halogenuros alcalinos mixtos binarios, la constan-
le de red varia con la composición, de acuerdo a la ley de
Vcgard [4,51. De manera similar al crisla! ternario (1). supo-
nemos una ley de Vcgard Generalizada, la cual nos permitiria
predecir la constante de red de un cristal mixto en función de
la ronccntrnci6n de sus componentes, en este cas{) la ley dc
Vcgard generalizada la escrihimos como
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F[(jURA 3. E~JX'clroóp[ko de absorcilÍn del Centro F, en el cual se
ohservnn: la handa F. correspondiente al primer estado excitndo y
la handa K. (orrcspondiclllc al segundo estado exritndo.

(3)

RbBr

6.87

RbCI

6.54

KBr
6.59

a = G51GÁ

KCL
6.28(¡

donde ;t, JI, ;;, w son las concentraciones en fracción molar de
cada uno de los componentes multiplicadas por Ins constantes
de red correspondientes.

La Tabla 11 muestra las constantes de red de los compo-
nentes puros del cristal cuaternario. obtenidas de la literatu-
ra 11, oJ. Usando la ley de Vegard generalizada. tCllemos en
nuestro caso: .1' = 0.3.11 = 0.3, Z = 0.3 Yw = 0.1; con éstos
datos y los de la Tabla 11obtencmos el valor de 0.510, muy
cercano al valor por difractol1letría de rayos X.

La f'ig. 3 nos presC'nta la banda F registrada en el espectro
6ptico de absorción. del cristal coloreado. apareciendo como
una sola banda que nos indica, de manera similar al espec-
tro de rayos X una sola fase, particularmente representando
a un electr6n atrapado en un cristal con una constante de I"l'd
ünica. El pico máximo de energía EF de la banda F es igual
a 2.004 eV, a temperatura amhientc. Una relación hien co-
1l00:idaentre la constante de red y la energía de la handa F
es In relación de Mollwo-[vey 171. que en su forma explícita
para a, ver El'. (4). en términos de logaritmos naturales es

él = .Tul +- ya2 + za3 + U'u41

1.84In(,,) = In(17.7) -ln(Ep),

(4 )

(5)
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FIGURA.t. En é~tc diagrama se simboliza la familin cristnlográlka
iónica. en la cual partiendo del cristal cuaternario. se desprenden
cualro posihlcs criS(~llesternarios y los seis binarios conocidos.

ulilizando el valor experimelltal de la energía m<Íxima de la
banda F. obtenemos la constante de red a. a través de la
E<:.(5), este valor junto con cl obtcnido por difractomctría
de rayos X, y la ley de Vegard generalizada, se presentan en
la Tahla 111. los tres son muy cercanos entre sí. En el lado iz-
quierdo de la han da r. se aprecia la handa K y su correspon-
diente valor máximo EJ.¡. = 2.244 eV, valor que se encuentra
localizado entre los valores correspondientes a los compo-
nentes puros, tal como se puede apreciar en la Tahla IV.

La existencia de un cristal halogcnuro alcalino cuater-
nario. ahre la posibilidad de varios sistemas ternarios. tal
como se muestra en la Fig. 4. Las líneas que forman cua.
tro tri<íngulos dentro del cuadrado, representan cuatro sis-
lemas ternarios nuevos: KCI:KIlr:RhCI, KCI:Kllr:Rhllr,
KCI:RhCI:Rhllr y Kllr:RhCI:Rhllr. El primero fue eSlUdia.
do con las concentraciones de sus componentes: :r = y =
z = 0.33, siendo cristalino con <lnisotropía óptica, implican-
do probahlcmcnte textura cristalogrúfica. Actualmente se cs.
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TABI.A 111.Valores de las constantes de red del cristal cuaternariu,
nhteniuo en éste '[ahajo por diferentes métodos Íl'n Á).

Difral:tornctria Ley generalizada centro F

de rayos X de Vegnrd

" 6.516 6.510 6.536

t¡í estudiando otro sistema ternario impurificado con CUfO-

pio ¡SI. el sistema KCl:KBr:RbBr, con una fracción molar
igual en cada lino dc sus componentes, con O.Oí tic CurOpill,
el l:ristal creció perfectamente, tic manera similar al primer
ternario lIj. Los lados del cuaurado y las lineas punteadas
nHlcctando dos componentes puras, determinan los cristales
mix.tos hinarios dados en la Tabla 1. Estos, junto con los cua-
tro siSICIl1JSternarios y el sistema cuaternario del que parten
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TAIII.A IV. Valores experimentales del pico de máxima energía de
la handa K en eY dc los cristales simples a Temperatura T (en
grndos Kelvin). involucrados en el cristal cuaternario y el valor ob-
tenido para óte. en el presente trahajo.

KCI Kllr RoCI Rollr KCI: KBr:RIlCI:RoBr

E, 2.666* 2.296* 2.348. 2.09** 2.2436

T R3 R3 R3 95 amhiente

* Ref. 2

** Ref. 10

los cristales mixtos de menor orden. forman una posihlc fa-
milia cristalogralica iónica. que ahre nuevas posihilidades de
invcsligaci6n. en un campo aparentcmente ya cerrado.
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