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Se reporta por primera vez un centro F en un sistema cuaternario: mezcla de cuatro sales de halogenuros alcalinos, que resulta ser un
material cristalino en el cual se atrapa el electrén al colorearlo. Se resuelve el espectro dptico de absorcidn, mostrando bandas F y K tnicas.
Esto implica una constante de red dnica del material y una sola fase, la cual aparece claramente definida en el espectro de difractometria
de rayos X. Se extiende la ley generalizada de Vegard, vilida para un cristal ternario nuevo, recientemente reportado. La constante de red

obtenida por la ley de Mollwo-Ivey del centro F, por difractometria de rayos X y ley gencralizada de Vegard extendida estdn en completo
acuerdo.

Descriptores: Centros de color; materiales cristalinos mixtos; propiedades dpticas de sdlidos

In this work is reported a F center for the first time in a quaternary system; mixture of four alkali halide salts, that give a crystalline material,
whith a trapped electron, The optical absorption spectra is obtained shown a single F and K bands, that implies a definide lattice constant of
the material and a single phase, that appears clearly in the X ray difractometry spectra. The Vegard's generalized law is extended, valid for a
recently reported novel ternary crystal. The constant lattice, obtained by F center Mollwo-Ivey’s law by X ray difractometry and the extended
Vegard's generalized law are in good agreement.

Keywords: Color centers; mixed crystalline materials; optical propertics of solids
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1. Introduccion

TABLA I. La lista completa de los cristales halogenuros alcalinos
Recientemente fue descubierto un nuevo cristal halogenuro  binarios. Ref. 3. B
alcalino ternario, el primero crecido y estudiado en el mun- KCI-KBr KCI-RbCI
do [1]. La composicién de este cristal KCI:KBr:RbCl tiene

KCI-RbBr KBr-RbCl
cada uno igual proporcién.en fraccion molar (0.33). La raiz CBrRbB: ————
de esta idea, de la posibilidad de éste sistema, estd implicita
en el hecho de que los cristales binarios KC1:KBr, KCI:RbCl
isci “oncentraciones de o

KBr:RbCl son miscibles en todas las concen : L - o eouerimientos
fus componentes [2]. Particularmente, el dltimo sistema bi- El sn.su,ma cuatf:l nario cun?plclsz'r;:ﬁ:r:inv (::}ucradag os
nario implica que coexisten cuatro iones diferentes (dosiones  que¢ 9! cristal ternario, por DHFCJ.IIS.. a e

itivos: K, Rb y dos negativos: Cl, Br) acomoddndose ade-  miscibles en todos sus concentraciones, a 1 pr] -
ks, I i i s] trabajo de Ohno [3] y como se muestra en la labla 1. En
‘ istalina del mismo el trabajo y s !
cuadamente para formar una estructura cris ; ; ’ - - v e
(ipo que sus componentes puros: ctibica fee, a distintas con- el sistema cuacltrnzum B; I:jmx”?r? :-:ﬂ;a o e o e
centraciones por pares. Esto da la clave para la posibilidad ~ red es de ?-9 /r“_, I'C;I:pdl 3 c(iﬂtl ; sis%emaq srigla“nos Mo
L : i i 3 5 miscibilidad de 10 8 L
g ‘ S nvolucradas pa-  lece, para a1 tali
de otras mezclas en que varias sales estén 1 : ond i
ra d'tr(un sistema ternario o a un nivel de mayor orden para del 8% [4]. El presente trabajo repo;a el cret(n(r0 1o de un
unatnuevw‘ distribucién de los iones: un sistema cuaternario, sistema cuaternario y su correspondiente estudio.
«

T VO Yy i | a olra " 5 5¢ C 16 el sistema cualernario en las pro-
nadi 18 i 5 ] ‘ tr val CﬂhO CS[O. S¢ Crecio ¢ i
an'ldlendo '\l sistema ternario nue 0 ya esludlﬂdﬂ [ 4 : . e
'Sil; que iﬂV:)]llCI'ﬂ a los mismos iones que existen en ¢l nuevo porciones (03)KC“()-5)KB]-(O-”RhCl(O I)RbBr. obteniendo

i - primera ves oIF i | tipo
ternario; el halogenuro alcalino que contiene los iones mds por primera vez un sistema cuaternario del tip
pesado, el RbBr. El resultado, el sistema cuaternario, mezcla KCl : KBr: RbC] : RbBE. "
de cuatro sales es KCI:KBr:RbCl:RbBr.
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FIGURA 1. En éste difractograma del cristal cuaternario, se obser-
va una sola fase, en (a) se compara con el patrén de difraccién del
KCI, en el cual se senala la linea correspondiente a (200), en (b) se
compara con el patrén de difraccion del KBr, sefialandose la linea
(200).

El cristal cuaternario se estudio por difractometria de rayos X
y absorcién optica, después de colorear el cristal por colora-
cion aditiva, para asi crear una concentracion alta de centros
F y registrar las bandas F y K que determinarian un electrén
atrapado en una red cristalina, con una constante de red bien
definida.

2. Experimento

El cristal fue crecido por la técnica de Czochralski, mez-
clando las cuatro sales en el fundente, utilizando una semi-
lla de KCI, por ser el material con mayor punto de fusién,
se mezclaron las sales en la proporcién en fraccién molar
0.3:0.3:0.3:0.1, tal como se menciond antes, se llevé a ca-
bo el crecimiento siguiendo el mismo procedimiento que un
cristal con una componente pura, se tomé especial cuidado
en un proceso de enfriamiento muy lento, tratando de evitar
fracturas, que no las hubo. El cristal a simple vista resulté
perfectamente transparente y cristalino, como cualquier ha-
logenuro alcalino cristalino, ya conocido.

Para obtener el difractograma de polvos del cristal cre-
cido, se utilizé un difractémetro Rigeku modelo Geirgerflex
con un voltaje de 35 kV y una corriente de 35 mA, funcio-
nando con blanco de cobre, emitiendo radiacién K.

Para obtener una alta concentracién de centros F, se colo-
red una muestra del cristal cuaternario por coloracién, bafian-
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FIGURA 2. El mismo difractograma de la figura anterior, en (a) es
comparado con el patrén de difraccion del RbCl y en (b) con el
patron de difraccion del RbBr.

do el cristal a alta temperatura en vapor de potasio. Para re-
gistrar el espectro de absorcién dptico, que cae en la region
visible, del electron atrapado en las vacancias de i6n negati-
vo que se formaron en el proceso de coloracion, se utilizé un
espectrofotometro UV-VIS Perkin Elmer 330.

3. Resultados y discusion

El difractograma de una muestra del cristal cuaternario se
muestra en las Figs. I y 2 cada uno mostrando las lineas de
referencia de los componentes puros. Se aprecian en las figu-
ras un conjunto de bandas tinicas muy agudas, indicando la
presencia de una sola fase, en la Figs. 1by 2a se aprecian los
picos muy cercanos a los equivalentes en la direccién 200 del
KBr y del RbCI que son muy similares ya que varian en la
segunda cifra decimal [1]. Considerando dnicamente la pri-
mera cifra decimal, las constantes de red de éstos cristales
son del orden de 6.5 A, que también se espera sea el orden de
la constante de red del cristal cuaternario, dado su cercania a
las lineas patrén del KBr y el RbCl.

Considerado una reflexion 200 el pico del difractograma
mas intenso, de manera similar al KBr, ubicado en un dngulo
26 = 27.35 grados, nos permite obtener la distancia inte-
rionica, utilizando la ley de Bragg; para la primera reflexion

A = 2dsend, (2)

ya que €sta distancia interiénica, es la distancia entre planos.
Conociendo el valor de la radiacién Ko, que es igual a una

Rev. Mex. Fis. 45 (4) (1999) 327-330



LA BANDA K DEL CENTRO F EN UN SISTEMA CUATERNARIO 329

TABLA II. Constantes de red (a) en A, de los cristales simples in-
volucrados en el cristal cuaternario. Ref. 6.

KCL KBr
a 6.28 6.59

RbCI RbBr
6.54 6.87

longitud de onda de los rayos X incidentes de 1.5406 A, po-
demos obtener de la Ec. (2), el valor de d para la distancia
inteiénica que es igual a 3.258 A, por lo cual la constante de
red @ = 2d, tiene el valor

a=6.516A 3)

En los halogenuros alcalinos mixtos binarios, la constan-
te de red varia con la composicién, de acuerdo a la ley de
Vegard [4, 5]. De manera similar al cristal ternario ( 1), supo-
nemos una ley de Vegard Generalizada, la cual nos permitiria
predecir la constante de red de un cristal mixto en funcién de
la concentracién de sus componentes, en este caso la ley de
Vegard generalizada la escribimos como

a=xal +ya2 + zald + wad, 4)

donde , v, z, w son las concentraciones en fraccién molar de
cada uno de los componentes multiplicadas por las constantes
de red correspondientes.

La Tabla II muestra las constantes de red de los compo-
nentes puros del cristal cuaternario, obtenidas de la literatu-
ra [1,6]. Usando la ley de Vegard generalizada, tenemos en
nuestro caso: = 0.3,y = 0.3,z = 0.3 y w = 0.1; con éstos
datos y los de la Tabla II obtenemos el valor de 6.510, muy
cercano al valor por difractometria de rayos X.

La Fig. 3 nos presenta la banda F registrada en el espectro
Gptico de absorcidn, 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 electrén atrapado en un cristal con una constante de red
tnica. El pico médximo de energia Er de la banda F es igual
a 2.004 eV, a temperatura ambiente. Una relacion bien co-
nocida entre la constante de red y la energia de la banda F
es la relacion de Mollwo-Ivey [7], que en su forma explicita
para a, ver Ec. (4), en términos de logaritmos naturales es

1.841n(a) = n(17.7) — In(Er), (5)

utilizando el valor experimental de la energia maxima de la
banda F, obtenemos la constante de red a, a través de la
Ec. (5), este valor junto con el obtenido por difractometria
de rayos X, y la ley de Vegard generalizada, se presentan en
la Tabla 11, los tres son muy cercanos entre si. En el lado iz-
quierdo de la banda F, se aprecia la banda K y su correspon-
diente valor mdximo Fj; = 2.244 eV, valor que se encuentra
localizado entre los valores correspondientes a los compo-
nentes puros, tal como se puede apreciar en la Tabla I'V.
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FIGURA 3. Espectro éptico de absorcién del Centro F, enel cual se
observan: la banda F. correspondiente al primer estado excitado y
la handa K. correspondiente al segundo estado excitado.

Ka KBe

FIGURA 4. En éste diagrama se simboliza la familia cristalografica
idnica, en la cual partiendo del cristal cuaternario, se desprenden
cuatro posibles cristales ternarios y los seis binarios conocidos.

La existencia de un cristal halogenuro alcalino cuater-
nario, abre la posibilidad de varios sistemas ternarios, tal
como se muestra en la Fig. 4. Las lineas que forman cua-
tro trigngulos dentro del cuadrado, representan cuatro sis-
temas ternarios nuevos: KCL:KBr:RbCl, KCIl:KBr:RbBr,
KCLI:RbCI:RbBr y KBr:RbCl:RbBr. El primero fue estudia-
do con las concentraciones de sus componentes: r = y =
z = 0.33, siendo cristalino con anisotropia 6ptica, implican-
do probablemente textura cristalogrifica. Actualmente se es-
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TABLA I11. Valores de las constantes de red del cristal cuaternario,
obtenido en éste trabajo por diferentes métodas (en A).

Difractometria Ley generalizada centro F
de rayos X de Vegard
a 6.516 6.510 6.536

(i estudiando otro sistema ternario impurificado con euro-
pio [8], el sistema KCI:KBr:RbBr, con una fraccién molar
igual en cada uno de sus componentes, con 0.07 de curopio,
el cristal crecié perfectamente, de manera similar al primer
ternario [1]. Los lados del cuadrado y las lineas punteadas
conectando dos componentes puras, determinan los cristales
mixtos binarios dados en la Tabla I. Estos, junto con los cua-
tro sistemas ternarios y el sistema cuaternario del que parten

TABLA 1V. Valores experimentales del pico de mdxima energia de
la banda K en eV de los cristales simples a Temperatura T' (en
grados Kelvin), involucrados en el cristal cuaternario y el valor ob-
tenido para éste, en el presente trabajo.

KCI KBr RbCl RbBr KCLKBr:RBCIL:RbBr
Er 2.666% 2296% 2.348% 200%* 2.2436
T 83 33 83 95 ambiente
* Ref. 2
** Ref. 10

los cristales mixtos de menor orden, forman una posible fa-
milia cristalografica idnica, que abre nuevas posibilidades de
investigacion, en un campo aparentemente ya cerrado.
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