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Introduccion

)

La teoria y la experimentacidn desarrolladas en Estado
- 8dlido a principios de este siglo, han puesto de manifiesto la
importancia de trazas de impurezas en la determinacidn de las

propiedades Opticas, eléctricas, magnéticas y mecanicas de los

sblidos.

En particular, el estudio de los halogenuros alcalinos
ha merecido la atencion de un amplio sector de investigadores
debido fundamentalmente a la posibilidad de crecer monocrista-
les con diferentes concentraciones de diversos tipos de impure-

'zas y a la posibilidad de dar interpretacionecs tedricas accesi-



bles basadas en modelos que han sido elaborados con base en la

sencillez de su estructura.

. En los Qltimos afios las investigacicnes

han enfocado principalmente a la determinacidn

carga, agregacidon y precipitacidn de impurezas

en este campo se
de los estados de

dentro de una ma-

triz cristalina, queriéndose establecer principalmente su influen-

cia en las propiedades Opticas, en los mecanismos de endurecimien-

to y en los procesos de dafios por irradiacidn.

Desde el puntc de

vista tecnoldgico esta caracterizacidn es importante debido a que

hY

las propiedades que se consiguen son deseables

en la fabricacidn

de convertidores de luz, ventanas para léseres de alta energla,

filtros, etcétera.

En el grupo de Propiedades Opticas del

IFUNAM se ha Keni~

do desarrollando un estudio sistemitico de los halogenuros alca-

linos dopados con impurezas divalentes. Dentro de esta 1inea de

investigacidén, en el presente trabajo se hace un estudio detalla-

do del sistema NaCl:MnZu, usando las técnicas de corrientes de

despolarizacidn térmicamente estimuladas y fotoluminiscencia.

También se estudiaron, por comparacidn, aquellos casos en los que

sblo se tiene un tipo de impureza (manganeso.o europio).

La principal motivacidn de este trabajo se basa en la ob-

servacién de que los monocristales de NaCl doblemente dopados con

2+

2+ . .
Mn y Eu pueden ser usados como eficientes convertidores de

luz ultravioleta a luz visible en un amplio rango del espectro



electromagnético (360 a 700 nm). Esta conversidn de longitud de

onda se lleva a cabo mediante un proceso de transferencia de encer-

. . . .2+
gra, probablemente de tipo resonante, cntre los iones de En y

2+ . . . ;
n Estudios recalizados por Rubio et af muestran que la efi-

P : L 24 2+
ciencia de transferencia de energla entre Eu y Mn se dcbe

iy

a que después de un templado desde temperaturas celevadas, el 99%
de los iones de europic se encuentran asociados con los de manga-
neso formando pares. Se ha observado, ademis, que estos pares no
son afectados por el estado de agregacidn-precipitacidn de los
iones de manganeso en la red, por lo que la conversidn de longi-
tudes de onda eé constante en el tiempo. Esto hace él sistema
extremadamente valioso en cuanto a su posible aplicacidn tecnold-

gica. -

De estos estudios se desprende la importancia que tiene

L4
"la caracterizacidn del sistema Eu-Mn como funcidn de diversos
tratamientos térmicos y de la proporcidén de impurezas introduci-.
das en la red. Es precisémente esta caracterizacidn el objetivo
central de nuestro trabajo intentando comprender bajo qué circuns-
tancias se puede llevar a cabo la transferencia de enepgia de

Eu+Mn de la manera mas eficiente posible'y por lo tanto la con-

versidén de luz no visible en visible.



1. Impurezas divalentes en cristales de los halogenuros alcalinos

I.1 Complejos dipolares impureza-vacante.

Al introducir impurezas en un cristal idnico se producen,
eﬁ general, cambios en las propiedades fisicas del cristal que
dependen tantobd;i tipo de impurezé considerada como de la matriz
en la que se introducen. Tradicionalmente se han elegido como
matrices los halogenuros alcalinos porque estén constituidos por
una red muy sencilla y pueden conseguirse en forma monocristalina

de manera relativamente facil, aun con impurezas introducidas in-

tencionalmente.
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Al introducir como impureza un catidn divalente ¢n un halo-

f

genuro alcalino, éste entra a formar parte de la estructura cris-

. ‘ o : (1) .
talina generalmente en forma sustitucional , s decar, ocupando

.el*lugar de uno de los cationes monovalentes de la red. Cabe ha-

cer notar que este fendmeno provocaria un desequilibrio electros-

tatico del cristal si no hubiera una compensacidn de carga con la
« » - L~ . ¢ .

creacidn de una vacante catiodnica {(lo cual puede verse como la in-

troduccibén de una carga negativa en el lugar del catidn).

-'El exceso de carga negativa "virtual" asociada con la in-
troduccibn del catidn divalente da lugar a una atraccidn coulombia-
na entre ellos que provoca la formacidn de complejos impureza —va-

cante (dipolos) con un momento dipolar efectivo distinto de cero.

El momento dipolar asociado con tales complejos estd deter-
o

.minado por las posiciones relativas de la impureza y la vacante;

se habla asi de dipolos a primer vecino (PV) cuando la vacante se
coloca a una distancia J2a/2 de la impureza en direccibén (110} ; a
segdndo vecino (SV) cuando la distancia entre la lmpureza y la va-
cante es a, en la direccidn (100} ., Por otro lado, las vacancias
pueden alejarse tanto de la impureza que, en el limite, la interac-
¢ibdn coulombiana tiende a anularse y se tendria entonces una impu-
reza libre (IL) y una vacante libre (VL). La figura 1 muestra de
manera esquemdtica todos éstos complejos sin involucrar ninguna

distorsidn de la red.

El nGmero de cada uno de los complejos mencionados ante-

riormente, asi como su disposicibén relativa, estdn determinados



tanto por la temperatura a la que se somete el cristal como por

. ¢ .
la energia de cecnlace de los complejos a través de una ley de ac-
cidén de masas. A su vez, el grado de estabilidad asociado a cada

uno de los complejos, PV o SV estd fuertcmente determinado por el

tamano del idén impureza. Esto se debe a que las posiciones de
los haldgenos mds cercanos a la impureza cestan determinadas fun-
_ . . )
damentalmente por el radio de la mlsma( ).
PV VL
- 4+ =/@B)- + - + —B|-
!
+ -~ +
_..*....-.._
'+-7+"+ )
_m._@._
4+ -+ -+

Fig 1. Posibles asociaciones impureza-vacante
en un halogenuro alcalino.

Es importante subrayar que los complejos referidos no son
estiticos, en general presentan una movilidad mucho menor a la de
la vacante aislada, que depende en gran medida de la temperatura.
Esta movilidad y la existencia de una interaccidn dipolar dan lu-

» - .’ . . P
gar a fendmenos de asociacidn entre los complejos conocidos gene-

ricamente como agregacidn.



1.2 Agregacibn
| j

El fendmeno de égregacién se refiere a la unidén de dipolos
en -aglomerados de tamafio reducido que no presentan alguna fase
caracteristica y con momento dipolar despreciable. Algunos ejem-’
plos podrian ser la unidn de dos dipolos formando dimeros, lé
unidén de tres dipolos formando trimeros, cinco dipolos formando un
‘pentémero, etc (ver figura 2). Estos constituyen los llamados pri-
meros agregados que pueden servir como centros de nucleacidn de

impurezas y dar lugar a fases agregadas mas complejas.

|
Cuando la asociacidén de complejos dipolares llega a nu-
‘clearse en una fase bien definida de tamafo apreciable, se habla

de un fendmeno de precipitacidn.

oy -® -|s[-|®[- B]- + H
" + -+ -+ — + - + - 4+ - +
1 DIMEROS TRIMERO PENTAMERO

4
Fig 2. Posibles primeros agregados en un halogenuro alcalino.

Los estados de apregacibén de impurezas en un cristal depen-
- den en general del tratamiento sufrido por éste, aunque para con-

diciones externas constantes (temperatura, presibn, ...) se tien-

¢



de a estados de equilibrio bien definidos (Fig 3a) .

'
i

Si el estado de agregacibn en que se encuentran las. impu-
rezas en el cristal no es un estado de equilibrio,se ﬁ}oducen
cambios en su estructura que hacen tender al sistema hacia confi-
guraciones mis estables (envejecimiento) .- L% rapidez con que se
alcanzan los estados de equilibrio estd determinada por la solu-
bilidad de las impurezas dentro del sdlido y'ésta a su vez;es
funeién de la temperatura 3).

A uhé temperatura de|envejecimiento Te la cohcentracién de
dipolos en equilibrio se alcanza, en un tiempo t, de dos posi-

bles maneras: a través de un proceso de agregacidén o a través de

un proceso de disolucidn.

—‘
1
o

Nes

o e T e =

.

Fig 3a) Curva de solubilidad contra temperatura de envejecimiento
b) Agregacibn contra tiempo de envejecimiento (curva superior)
Disolucién contra tiempo de envejecimiento (curva inferior).



En el caso de la agregacidn (curva superior Fig 3b) el pro-
ceso se inicia con la muestra a una temperatura Tg en la que se
tiene una alta concentracién de dipblos. Fsta concentracisn pucde
mantenerse por un tiempo breve al enfriar ripidamente la nmucstra
hasta una temperatura Te, a la cual le corrisponde,en cquilibrio,
una concentracién menor. Se tienc asi una solucidn sobresaturada
a temperatura T, en la que los dipolos que zparecen en exceso
tienden a producir pequenas agrégados hasta alcanzar la concentra-
cidn correspdndiente a dichz temperatura. In el caso de la diso-
Jucidn (curva inferior Fig 3b), el proceso se inicia con la mues-
tra a una temperatura T, menor quella de ernvejecimiento T, . Los
agregados existentes inicizimente a la tempzratura T, son conse-

cuentemente disueltos en el proceso. de envejecimiento.

Es importante hacer notar, en relacidn con el crecimiento
jdé los cristéles, que si el cristal ha sido crecido‘con,uha alta
concentracién de impurezas, muy por encima del limite de solubi-
'lidad a una temperatura cercana al puﬁto de fusibén, la formacidn

" de agfegadqs es inevitable a temperatura ambiente. Si por el con-
trario, la concentracién es suficientements baja, la agregacidn

es practicamente imposible.

I.3 Corrientes de despolarizacién térmicamente estimuladas

Una propiedad importante que presentan los complejos dipo-
lares impureza-vacante dentro de un cristal idénico,es la de poder

orientarse al aplicar un campo eléctrico estatico externo e¢n la



10
direccidn del mismo (polarizacidn dipolar), y relajarse a posicio-

. {
nes al azar cuando el campo externo se anula.

La polarizacidn de un sdlido es, en general, el resultado
4y
Yy

de diversos procesos de polarizacidn: electrdnica, atdmica
dipolar. las polarizaciones electrdnica y atdmica tienen tiempos
de relajacidén del orden de 10"y 107** s respectivamente, y son
independientes de la temperatura. La polarizacidn dipolar, por
el contrario presenta tiempos de relajacidn del orden de 1072 g
a temperatura ambiente, mientras que .a la temperatura de nitrbge-

no liquido (77 K) la relajacidn puede llevarse mide de 16'° afios.

(5)

Se ha encontrado que la reorientacidn de los dipolos es
debida principalmente a movimientos de iones positivos de la red,
es decir, la vacante brinca a;rédedor de lé impureza divalente
que puede considerarse fija, dando lugar a corrientes de despola-
rizacidn. Este proceso'depeﬁdé criticamente de laltemperatura y
tiene asociados una energia térmica~de activacidn y un tiempo de
relajacién. 'La energia de activacidn estd determinada por el po-
tencial que siente la vacante en su vecindad. El tiempo necesa-

rio para la relajacibn dipolar a una cierta temperatura estd da-

do por una relacidn del‘tipo Arrhenius:
T(T) = toexp (E/RT) : (1)

aqui F es la energia de activacidn, k es la constante de Boltz-

mann y T es la temperatura absoluta.
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Este comportamicnto termo-eléctrico puede ser usado como

. 4
una herramienta muy ‘Gtil para investigar el movimiento de los de-
fectos en el sdlido matriz. Particularmente, la técnica de co-

. . ce e . .

rrientes de despolarizacidon termicamente estimuladas, misma que
se degceribird ampliamente en el capitulo siguicnte, permite estu-
diar la cinética de agregacidon dipolar mediante el anilisis de la
corriente de despolarizacidn como funcidn de los diversos tipos

de tratamientos de las muestras.

I.4 Fotoluminiscencia o

La presencia de-impurezas en un cristal idnico juega un
papel importante en el fendmeno de emisidn de luz del cristal. Ur
material transparente, es decir Opticamente inerte, puede lleghr
a emitir en diferentes colores dependiendo del tipo de.impurezas
introducidas durante su crgcimiento y.de su redistribucidn en fa-
ses agregadas que se presentan en el cristal después de su creci-
miento. = - o |

Cuando la emisidn de luz de un sdlido sé da como resultadc

de la excitacidn con fotones, se habla del fendmeno de fotolumi-

niscencia. Para ilustrar el fendmeno puede usarse el modelo de

coordenada configuracional que ha sido aplicado a diversos tipos
de luminiscencia. El modelo se basa en la aproximacidn adiabati-

ca de Born Oppenheimer(6’7)

en la cual se considera que los elec-
trones responden instantdneamente al potencial creado por el idn

impureza y los iones vecinos estdticos. Esta aproximacidn es un
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resultado de que la aceleracidn de los electrones, dada su peque-
fa masa, es mucho méyor que las variaciones en la velocidad de
los iones. Los iones pueden responder lentamente al cambié de
configuracidn de los electrones, mientras que los elcctrones res—
ponden rapidamente (en forma adiabitica) al cambio en posicidn de
los i1ones. En estados excitados la interaccidn del idn impureza
con los iones vecinos es diferente a la interaccidn respectiva en
el estado basé. Por consiguiente, la posicidn de equilibrio del
ién impureza en el estado excitado, relativa a los demds iones de

la red, es en general distinta a la posicidn de equilibrio respec-

. |
tiva en el estado base.

-

Una manera de describir los cambios ocurridos en la cerca-
nia de la impureza se da con la introduccidn de la llamada coor-
denada de configuracidn,; que especifica las posiciones relativas
‘de los iones vecinos respecto a . la impureza{ Dependiendo de 1la
magnitud de la interaccidn de la impureza con la red, la coorde-
nada configuracional incluira los cambios en 1a posicibn de los
iones situados a primeros‘vecinos, o se extenderd a un mayor ni-

mero de 1iones.

En la figura 4 se representan esquemldticamente las curvas
en coordenada configuracional de los estados base y excitado de
una impureza hipotética. En el eje vertical se representa la
energia total de los estados del sistema en estudio, incluidos
tanto los términos fondnicos como los electrdnicos, para el estado
base y para ﬁno de los estados excitados. Las vibraciones de la

red cuando la impureza se encuentra en su estado base tienen fre-
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L )
cuencia wy. Para el estado excitado la frecuencia de oscilacién

{
es wg . /

energio
. 4 ::J:: A
7 1
bonda N ‘
J 211255;734 estodo excltado o7
8 ol T “““szo ' o
absorcion '
bando de \
N emlsion
D
\ : eslado base
N 2
e 713 _nz0 -
A A  coordenode
0 configuracional

Q

Fig 4. Diagrama de energias en coordenada confi-
‘ ' guracional de los estados base y excitado
' "de una impureza '

Las energias propias del sistema acoplado sovn Ep = (n+1/2)hwb
y Eg=huwy/2+mhw,+E, . siendo n vy m -hfmeros eudnticos vibracionales
y E, la energla de separacidn entre los estados vibracionales co-
rrespondientesa n y m iguales a cero, La posicidn de equilibrio
del estado base se representa en Q.‘—' 0. A 0 K el Gnico nivel vi-
bracional ocupado en el estado base corresponde a n=0. Si la
:impu'reza absorbe luz, se realiza una transicidn E; al estado

excitado en el punto B. La transicidn es vertical puesto que, de

acuerdo al principio de Ffanck—Condon(”, la transicidn electrd-

nica ocurre en un tiempo muy corto comparado con el tiempo nece-
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sario para que los iones se muevan apreciablemente. Los ilones se
relajan hasta alcanzar la posicidn de equilibrio en =4 en C, la
diferencia de energia entre B y C se cede a la red en forma de fo-
nonés. Una vez alcanzada la posicidn de equilibrio en C, ocurre
la emisién luminiscente E,de C a D. Los iones se relajan nueva-
mente .2 la posicidn Q=0 en A y los electrones regresan al estado
base con n=0 en A emitiendo fonones nuevamente. Como Ej >E.
existe un corrimiento entre las posiciones relativas en energia de
155 bandas de absorcidn y emisidn; este desplazamiento es conocido

(7)

como corrimiento de Stokes .

La detgrminacién del diagrama configuracional para una
impureza es en general una tarea complicada. Para ello deben de-
terminarse cuatro caracteristicas: 1las frecuenciagé de oscilacidn
de los modos acoplados a los estados base y excitado de-la imbu-
‘reza, el corrimiento de Stokes A y la diferencia de energlas E,
entre los estados vibracionales correspondientes a n=m= 0. Por
otro lado, debe considerarse el diagrama de niveles de energia
del ib6n impureza ocasionados por las interacciones con el campo
cristalino. Para la determinacidén completa de las propiedades
Opticas és necesario, ademds, considerar las probabilidades.de
“transicién dipolar que dan directamente las intensidades de las

bandas del espectro de emisidn.

N
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1.5 Transferencia de energfa

’ ‘

Se ha encontrado empiricamente que al introducir mds de
. . : 4 . ..
una especie de impurezac cn us cristal se puede aumentar la efi-

(8,9) sobre este

ciencia de fotoluminiscencia. Varios estudios
comportamiento han permitido identificar este [endmeno como un
proceso de transferencia de energia: al exponer un material a ra-
diacidn electromagnética, la energla es absorbida provocando la
creacidn de estados electrdnicos excitados de algunos atomos. La
energlia absorbida es liberada posteriormente con la emisidn de
luz o de calor. Durante el tiempo transcurrido entre la forma-

cibén de estados electrdnicos excitados y la disipacién de energla,

la energia puede ser transferida de un &tomo a otro.

Para que el fendmeno de transferencia se lleve a cabo es
necesaria la presencia ae dos tipos de atomos: aquéllos que absor-
ben la energia de éxcitacién, 1lamados donadores, y aquéllos que
reciben la energia, llamados activadores, mismos que al desexci-
tarse a su estado base emiten esta energia. El fendmeno se pre-
senta de dos posibies maneras dependiendo del grado de coinciden-
cia entre los niveles excitados del donador y del activador: trans-
ferencia de energia resonante o transferencia de energla asistida

fondnicamente. (ver figura 5).

En el caso en que estos niveles coinciden el proceso de
transferencia puede ser considerado como un proceso de resonancia

‘que involucra el intercambio de un fotdn virtual. ELste caso ha

(10)

sido tratado usando teoria de perturbaciones dependiente del
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tiempo, encontrdndose que la razdn de transferencia de energia del

donador al activador esta descrita por la expresidn:

donde Mif es el elemento de matriz de transferencia entre los po-
sibles estados iniciales y finales del sistemé, gue involucra el
tipo de interaccidén entre los dos iones, y pf es la densidad de

estados finales,

La interaccidn entre el donador y él activador responsable
de la transferencia de energia es esencialmente de caricter elec-
tromagnético. La magnitud de la interaccidn y consecuentemente
la energia transferida estd determinada por la distancia donador-
activador. Considerando Gnicamente la interaccidn dipolo-di¥polo,
" puede verse‘que la expresién (2) para la razdn de transferencia

de energia toma la forma

o)t (R.)s ' . o
Wag = {Td } [Eﬁ} , . . (3)

donde Ry, es la distancia donador-activador,’Tg es el tiempo de
decaimiento intrinseco del donador y R, es la distancia critica

de interaccidn definida como

34.e20¢ 1/6 |
Ro = Z d —i > (4)

4(2mnVq,) me?
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aqui ¢, es la intensidad de o;cilacién del activador, Q es la in-
tegral de traslape éspectral entre las bandas de emisidn del do-
nador y de absorcidndel activador, b4 ©S la eficiencia cufntica
de“ébsorcién del donador y ﬁda es la frecuencia promedio de la
energia teransferida, n el indice de refraccidn de la matriz, ¢ es

la velocidad de la 1luz y, ¢ y m son la carga y la masa del elec-

trdn respectivamente.

Comb puede observarse de la ecuacidén (3) la maxima efi-
ciencia de transferencia de energla se obtiene cuando la distan-
cia de separacidn donador-activador coincide con R,. En esta si-
tuacidn la razdn de transferencia es igual al decaimiento intrin-

seco del donador.

- ) —— .—-ﬁlllfp NJ;)"‘*‘"—A}E—“ 7 NI
T.”‘*‘“lll/(])

—_—

Iy ) —L— ) Iy, )—

d a dm a

a) | | b)

"Fig 5. a) Transferencia de energia resonante.
‘ b) Transferencia de energia asistida fonbnicamente.
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En el caso en que existe una pequeiia diferencia entre el
nivel excitado del donador y la transicidn permitida del activa-
dér, la transferencia de energia puede ocurrir mediante la.absor~
cién o emisidn de un fondn (Fig 5b). FEn este caso el Hamiltonia-
no de interaccidn debe contener un término de interaceidn elec-
tron-fondn,adends del ya considerado que describe la interaccidn
ién-idn. Es importante también la consideracidn de los posibles

)

estados fonbGnicos iniciales y finales.

ComOnmente, los experimentos realizados para estudiar el

fenbdmeno de transferencia son las mediciones de intensidades y

tiempos de vida luminiscentes. Particularmente, en el presente
trabajo la observacidn del fendmeno se llevd a cabo a traves del
anilisis de los espectros de emisidn de cristales sometidos a di-

ferentes condiciones experimentales. ‘
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IX.1 Corrientes de despolarizacibn térmicamente estimuladas

Entre los métodos eléctricos mias eficientes para el estu-

dio de las impurezas divalentes en cristales de los halogenuros

alcalinos, la tecnica corrientes de

estimuladas (CDTE) se ha convertido
una técnica relativamente sencilla,

(11) 4esde el afio de 196U,

R.Fieschi
ci1d6n acerca del nimero de complejos

muestra, asl como de los parametros

" mismo.

despolarizacidn térmicamente
en la mas Gtil y popﬁlar. Es
introducida por C Bussi vy
que permite obtener informa-
dipolares contenidos en la

de relajacidn asociados al



En la presente scccidn se describird la técnica de CDRTE
considerando su aplicacién al estudio de un sdlido con un tipo
finico de defecto, los complejos impureza-vacante (dipolos), en
una concentracién suficientemente baja como para poder despre-
ciar la interaccidn entre ellos. La figura 6 representa en for-
ma esquemdtica un experimehto de CDTE que a continuacibn se de-

talla paso a paso.

Inicialmente [1] se tiene el cristal con impurezas di-
valentes. La situacidn més probable es que los dipolos se en-

cuentren orientados al azar.

N
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Fig 6. Representacidn esguemitica de un experimento de CDTE .
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A continuacidn [2] se considera la aplicacién de un

campo eléctrico estdtico sobre el cristal, provocando la orienta-
cidén de los dipolos en la direccidn del campo. En estas condi-
ciones se enfria bruscamente el cristal, congelando la polariza-

v 2
cion.

Manteniendo el cristal a baja temperatura se suprime el
campo eléctirico [3]. Al anular el campo desaparecen las pola-
rizaciones electrdnica y atdmica, permaneciendo la polarizacidn

dipolar.

Finalmente [4] se incrementa la temperatura del cristal,
en forma lineal, provocando la despolarizacidn de los dipolos,
10 que da origen a una corriente de despolarizacidn. El regis-
tro obtenido de la intensidad de corriente como funcidndel tiem-

po y de la temperatura; es la llamada curva de CDTE. '

Una de las grandes ventajas de esta técnica radica en
el hecho de realizar la deteccidn de corriente en ausencia de
campo eléctrico externo, lo que permite obtener bajos ruidos y

aumentar considerablemente la sensibilidad.

Para lograr corrientes apreciables de desﬁolarizacién
es iﬁportante polarizaf inicialmente la muestra a saturacidn.
Esto se logra mediante un balance adecuado entre la temperatura
y el tiempo de polarizacidn, Tp y &p respectivamente. Desde el
punto de vista practico, el tiempo de relajacidn correspondicnte
a la temperatura de polarizacidn se escoge 1o suficientemente

pequefio, a fin de que cuando se aplique el campo por un tiempo
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Lp>>t{Tp) pueda asegurarse que la muestra se encuentra polariza-

!

da a saturacidn. )

~Por otro lado, para mantener congelada la polarizacidn
a ;aturacién debe cnfriarse la muestra en presencia del campo
hasta una temperatura To, tal que (7o) sea grande, practicamen-
te infinito. Un pico de CDIE caracteristico de las impurezas in-
troducidas se consigue cuando al aumentar con cierta rapidez la
temperatura (tipicamente de 4 a 8 K/min), el tiempo de relajacidn
para la despolarizacidn va haciéndose més pequefio (como puedé
verse de lavecuacién 1), de‘manera qﬁe los dipolos se desorientan
cada vez con méas facilidad, dando lugar a una corriente de despo-
larizacidn medible'y un pico cuya forma e intensidad estan aso-

ciadas a los paradmetros de activacidén E y T, de las impurezas es-

tudiadas.

IT.1.1 Polarizaéién de la muestra

SeAmencioné anteriormente que en presencia de campo
eléctrico los dipolos tienden a ser alineados en la direccidn del
campo. Si el momento dipolar de los dipolos es u, y su nimero

por unidad de volumen es N, la polarizacidn estd dada por

Plo) = N1J(cose) R (5)

donde {cos 8} es el valor medio de la componente de p en la direc-

cibén del campo.
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Considerando un modelo de dipolo independicente, la pro-
cn ‘ . <. . . .
babilidad para cada. orientacidn posible de los dipolos es propor-

cional al factor de Boltzmann [exp(ﬁﬁp/th)], donde [, esel campo

P

eléctrico de polarizacidn y Tj la temperatura de polarizacidn. Se

sigue entonces que:

- L. cos e.exp(u.Epcose./hT)
(cos ) = St = = . (6)
%'exp(uiEpcos(%/hT)

En la aproximacidn de campo débil, pEp<<kTy,, de tal manera que
entonces la relacidn (6) puede reescribirse de la siguiente mane-
ra:
. . uEpa C
(cos 6) -, - (7

. kTp

[

"donde o es un factor geométrico que depende de las orientaciones
permitidas en la red. Para un cristal clbico a=1/3, y por lo

tanto la polarizacidn a saturacidn estid dada por

Nuzt, ' .
p(g) = ——m . . (8)

I1.1.2 Cinética de despolarizacidn

Consideremos una situacidn en la que un cristal ha sido

polarizado hasta adquirir una polarizacibén P. Suponiendo una =i-

(1)

nética de primer orden la ecuacidn que rige el cambio de pola-

rizacidén en ausencia de un campo eléctrico es:
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’

Si-a £=0 la polarizacidn estd dada por la ecuacidn (8), la solu-

cidén de la ecuacidn anterior para la polarizacidn estd dada por

t
P(£) = P(0) exp -J 1 d/t:l . (10)
, 0.7{%) ,

Por otro lado, la densidad de corriente de despolariza-

cidn estd dada por

P(1)

§(2) =- Tzl ° I(t)/s(érea de la muestra). (11)

O.a!Cl-
o~

Sustituyehdo en esta ecuacidn la expresidn (10) para P(£) se ob-
. N - - ¢
tiene: o

(12)

jey = 20 exp[—J 1 ar
o T(Z)

El tiempo de relajacidn T es funcidn de la temperatura y ésta a
su vez es fﬁncién del tiempo en un.eXperimento de CDTE. Si se
introduce explicitamente 1la dependencia de la temperatura, supo-
niendo un ritmo de calentamiento lineal, b= dT/d%, la ecuacidn

(10) toma la forma:

. T 1 1
P(T) = P(0) exp —J = a7 . (13)
‘ T) b _
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Sustituyendo la ccuaciones (1) y (13) en (12), la expresién final

- para la densidad de corriente puede escribirse como:

~— T P
- 4(M = PT) . PLO) exp(-E/kRT) exp[:] ar_ exp(~E/kTi} . (1n)

T(T) To TTOb
o

Esta ecuacidn describe la densidad de corriente de despolariza-
cidén en funcidn de la temperatura para un exPerimento de CDTE, su
grafica es, en general, un pico asimétrico de caida répida en la
zona de alta temperatura. Para una razdn de calentamiénto b = éte,
el pico presenta su maximo en Tpzx ; [EbT(Tméx)/ﬁ]”@, Notese que
la temperatura del m&ximo es independiente tanto del campo apli-

cado como de la temperatura a la que se polariza la muestra.

"En un experimento de CDTE las cantidades medidas di-

o N . - . - @
rectamente son la corriente, la temperatura y el tiempo de despo-

" larizacidén. Resulta de interés fundamental, sin embargo, conocer

la polarizacidn para cada tiempo. Esta puede obtenerse del &rea

bajo la curva de I(%)} como funcidn de la temperatura.

- o« 3 i
Definamos At como el &rea bajo la curva desde el ins-

tante 1 hasta un tiempo grande (final del pico). Entonces

AL = JI(Z)dt = S [j(i)dt
t ' t .
(15)
= - Pl=)]} = s Pl2)

S{pr(t)

oo
Se observa que Aty es directamente proporcional a la polarizacidn
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que permanece en la muestra en el instante £ y se denomina carga

. . o~ ‘u .
de polarizacidn residual al tiempo L.
Consideremos el adrea completa bajo el pico, es decir

A, = SP(O) ,

de la expresifn (8) se obtiene

‘AZ-- L Nu?E ‘ y
S— 3 P(O) = — - a8

S ShIp

Esta ecuacidn permite evaluar el niimero de dipolos a partir del
pico de CDTE si se conoce el momento dipolar asociado al dipolo

(I-V) en consideracién. En el caso particular de dipolos (PV)

en un halogenuro alcalino ¢ = J2ae/? donded esel parametro de

red y ¢ es la carga del electrdn.’ : .

‘Recordemos que la expresidn (16) para P(0) es valida

'sblo en la aproximacidn de campo débil; WEp<<hT,, es decir,

Ep<<kTy,/u. Para valores tipicos de u(viex10” % cm) y HJ(NZSO K),
un campo eléctrico de polarizacidn Ep415x105 V/cm es‘suficiente
para trabajar con la aproximacidén de campo débil. En nuestros
experimentos los valores del campo de polarizacidn se mantuvie-
ron a un valor aproximado de 2x10" V/cm y por lo tanto resultd

siempre valida la aproximacidn de campo débil.

3



IT.1.3 Métodos de anilisis

.

i .

Existe una gran variedad de métodos para la estimacidn

.oz (12) .
de los parametros de relajacidn . Uno de ellos es el conoci-

) ) . . (13
do como el de pendiente inicial, propuesto por Garlik y Gibson )

-

que consiste en tomar el 1imite para bajas ltemperaturas de la den-
sidad de corriente expresada en la ecuacidn (14). En dicho inter-

valo de temperatura se tiene

P(0)
o

HOR exp (-E/RT) - (17)

que puede expresarse COmo

M v [P ) e

o equivalentemente T - ..

1 vin [2OS) Jepr L (18)
AR H, 7 .
Una gréfica del logaritmo natural de la corriente de despolari-
zacidén en funcidén del inverso de la temperatura permite obtener,
en la zona de baja temperatura, la energia de activacibén E y el
tiempo de reléjacién To. Este método tiene el inconveniente de
estar basado en una zona del pico en que la intensidad de corrien-
tetes pequefia; de esta manera la relacidn sefial-ruido es también
pequena y la estimacidn de los parametros de relajacidn es poco

confiable.
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ComGinmente el andlisis de los pardmetros de relajacidn
- . . ‘ o . -~ ; (1”,'.15) )
se hace mediante el método de Aareas , el cual se basa cen la
evaluacién de la polarizacidn de la muestra considerando el {rea
completa debajo de la curva de CDTE., Como se cstablecid anterior-

mente (ecuacidn 15), el area bajo la curva o carga residual al

tiempo £ estd dada por la expresidn:

(e ]

A, = SP) .

De aquily de la ecuacidén (11), puede reescribirse

AT = SPIE) = Sjltit(e) = 1(t)<(e)

esto es,

—— = '['(;t) . .
1(t) | o _—

:Sustituyendo 1(2) de la ecuacibdn (1); puede reescribirse
" At ’

T,expl(E/RT) ,
1(%)

de donde

o

At ' '
in Anty + E/RT . _ (19)
' T{%) . :

t

De esta expresidn seobtienen, con bastante precisidn, los paré-
metros de relajacidén £ y 1, asociados a la impureza dentro de

‘una matriz especifica.



Para la aplicacidén préctica de este método se mide 1T,
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T y £ directamente de la grifica del pico de CDTE obtenido. Se

. (= ] . . . » . M .
calcula At por integracidén numérica de la intensidad de corri:n-

te- desde el instante £ =0 hasta el final del pico. Para cada

valor de £ considerado, se encuentra 1n[A:/I{{)] y se represent
frente 1/T, obteniendo una serie de puntos que se ajustan a una
recta por el método de minimos cuadrados. De ‘este ajuste se ob
tienen dipéctameﬂte E'y T& de la pendiente y la ordenada al or

gen, respectivamente.

I1.1.4% Procesos de relajacién. Borrado de picos

Una de las ventajas de la técnica CDTE radica en la cap

cidad de separacidn de procesos de relajacidn parcialmente supe

puestos.

.
Supongamos que al realizar un experimento de CDTE apare

a

i-

a—

r—

cen picos superpuestos debido a la presencia de dos complejos di-

polares distintos en la muestra (la figura 14 es un ejemplo de esta si-

tuacidn). Para lograr la separacidén de los picos y de ahi obtener

los pardmetros de relajacidn asociados a cada tipo de complejo,

se

procede a hacer dos experimentos que permitan la obtencidn del pi-

co de baja temperatura (pico 1) aislado del pico de alta tempera-

tura (pico 2).

Para obfener el pico 1 se pfocede a polarizar la mues-
tra a una temperatura de polarizacidn Tp tal, que 1,(Tp’<<'g(Tp
durante un tiémpo tIyMT{Tp). En éstas COﬁdiciones los dipolos
asociados al pico 1 se polarizan a saturacidén mientras que 1lo

dipolos asociados al pico 2 permanecen practicamente al azar

)

S
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dentro de la muestra. Al efectuar el calentamiento se tendri
l. . . . -
{inicamente la contribucidén de los dipolos que integran el pizo 1.
La obtencidn del pico 2 puede hacerse simplemente ; ~ ari-
zando la muestra a una temperatura Tptal, que permita polarizar

ambos complejos. Se procede a dar un calentamiento lincal -0

Ui

una vez obtenida una temperatura a la cual se despolarizan _:

dipolos asociados al pico 1, pero no los correspondientes z. Di-
co 2, se mantiene esta temperatura el tiempo suficiente parz lzs-
polarizar totalmente la. primera componente. Entonces, pusi: =n-

friarse el cristal para iniciar una nueva curva de CDTE o c:oti-
nuar el calentamiento. En ambos casos la curva consistiré :=:xzlu-

sivamente del pico 2. .
9

I1.1.5 Interaccidn dipolo-dipolo
: ' | ,
. (16-18) . ' S
Algunos autores han observado cambios en la It
del pico de CDTE al aumentar la concentracidn de dipolos, <:z:ztués
de cierto limite. Se sabe que dichos cambios obedecen a ef::z70s
de interaccidn entre dipolos., Royce y Mascapenhas(18),‘entrs
otros, han observado qhe'para altas concentraciones la exprz:idn
(14) ya no ajusta la curva experimental. El efecto aparent: cs
un ensanchamiento del pico de CDTE, sin embargo, la temperz-.ra
del maximo no se ve afectada. Han observado también que l:= :ner-

gia de activacidn correspondiente disminuye y el tiempo de r:zla-

jacién aumenta.

. 19,20
Van Weperen et a£<9’ )

han presentado un modelo en c.

que incluyen un nuevo parametro p, para caracterizar la intcrac-



v 31
cibn dipolo-dipolo: proponen que dicha interaccidn modifica la
energia de activacidn relacionada con la relajacidn dipolar, de

forma tal que la encrgia no presenta un valor fijo, sino una dis-

tribucidn de valores alrededor de un valor central Eg. Proponen
que esta distribucidén puede tomarse, en primera aproximacidn, co-

mo una gaussiana de la forma:

: . (E_E)2 .
N(E) = N exp [ﬁ 9 ] . o (20)

pJm p*

T

Aqui E, representa la energia de activacidn a bajas conéentracio—
nes cuando la interaccidn dipolo-dipolo puede despreciarse y p es
el ancho de la distribucidn. Bajo la hipdtesis considerada, la
rapidez de despolafizacién no serd la misma para dipolos diferen-
tes. En este caso la curva de CDTE puede considerarse como la
superposicidn de curvaé de un solo dipolo que se Qeterminancpor'la

ecuacidn (11). Introduciendo la dependencia explicita de E

aPCE,T) _ 1 oyp (—E/RTIPCE,T) . (21)
dz - To : :

Integrando esta ecuacidn e introduciendo explicitamente una depen-

dencia lineal entre la temperatura y el tiempo se obtiene:

. T

PCE,TY = Poexp| - | 9L e /R (22)
bT, |
0

donde b= dT/dt. .

Como en el caso ya considerado, la contribucibén a la co-



’ 32
rriente para dipolos con energia de activacidn E estd dada por:
1(g,7) = 92 - PLET] (23)
dt (T)
Sumando cada una de estas contribuciones se obtiene para la co-
rriente total:
I - J_N(E)I(E,T) aE (21)

o

donde N(E) representa la distribucidn propuesta para las energias
de activacidédn de los dipolos. Sustituyendo la ecuacidn (17) en

la ecuacidén anterior e integrando se obtiene

(28)

© (E-E, )2 E-E_ . AT
JdE exp] - ol® 0 _J d (e-E/kT._ e_Eo/kT>
p? RT [ bTg - 4

Esta expresidn indica que para altas concentraciones de

impurezas, la corriente de despolarizacidn est& dada por

I{T) = 1o(T) F(Ey,14,p,T)

dohde I; es la corriente de despolarizacidn asociada al sistema
en el cual la interaccidn dipolo-dipolo no se considera (ecua-
cién 14) y F es un factor correctivo que incluye los parametros de

distribucidén de energias.
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(19)

Se ha comprobado que para altas concentraciones, la

‘e . ! - . -
expresidn (25) ajusta mejor la curva obtenida experimentalmente.

II.2 Fotoluminiscencia

.
La influencia mads evidente de la presencia de impurczas
dentro de un cristal es, en general, sobre sus propiédades opti-
‘Eas. Es por esto que el estudio de las impurezas se ha venido
realizando principalmente a través de técnicas 6pticas. En par-
ticular la técnica de fotoluminiscencia destaca por su alta sen-

. ln - . P -
sibilidad para detectar aspectos dinadmicos y estructurales de los

sblidos. , ' : -

La técnica consiste en la excitacidén de la muestra con
una longitud de onda especifica y en el subsecuente anilisis es-

 pectral de la luz emitida en todas direcciones.

Lé excitacidn se lleva a cabo con una longitud de onda
élegida pre?iamente del espectro de absorcibn de la muestra. E1
registro de la intensidad emitida para cada longitud de onda de
emisién dentro de un determinado intervalo es 1o que constituye

el espectro de emisidn de la impureza dentro de esa matriz.

Es posible también, fijar una longitud de onda de emisidn
y'fegistrar la intensidad emitida en esa longitud de onda, com-
funcidén de las diferentes longitudes de onda con que se va exci-
tando la muestra. Este registro constituye el espectro de exci-

tacidn y, en general, reproduce el espectro de absorcidn de la
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impureza y es empleado como un discriminador de los diferentes

sitios de emisién. :

La importancia de los espectros de emisidn es que son la
manifiestacibén mds directa de los diversos mecanismos de desexci-
tacidn, los cuales a su vez son regidos por lé posicidén de los
iones cercanos a la impureza. Asi, de examinar vy comparar dife-
rentes espectros de emisién de una muestra que ha sido sometida a
diferentes tratamientos, es posible obtener informacién acerca
del estado de agregacidn de las impurezas y de la eficiencia emi-
sora asociada a cada estado de agregacidn.

Particularmente, las propiedédes 6p{icas‘de1 i6n Eu’’ en
forma dipolar en la matriz de NaCl han sido caracterizadas por

(21)

Murrieta et al , encontrando que el espectro de absorcidn, del

+ . .. .
-Eu2 ~consiste de dos bandas anchas en la regidn ultravioleta; 1la

banda de baja energia que se extiende de aproximadamente 320 a

400 nm, debida a la transicién del estado base 887/2511a compo-

nente t%;de la configuracién HfGSd; y la banda de alta energia

que aparece en 240 nm, debida a la transicidn del estado base a

la componente ey de la misma configuracién. La banda de alta ener-
gia presenta un corrimiento hacia 260 nm en muestras que contie-
nen al pu?? formando algin tipo de precipitado. Ademds han en-
contrado que para estas transiciones la probabilidad de absorcidn

es alta, con una intensidad de oscilacién del orden de 107 2.

‘En el caso de Mn, la probabilidad de transicidn entre el
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estado base y los estados excitados es muy pequefia (intensidad de
oscilacién del orden de 1077) . debido a que son transiciones
prohibidas tanto de spin como de paridad y por lo tanto las in-
tensidades de absorcidn y emisidn soﬁ tan débiles que resulta
extremadamente dificil detectarlas con un cspectofotdmetro con-

vencional.

2)

Rodriguez y Moreno haciendo uso de cristales de NaCl

con una alta concentracidén de Mn (hasta 1400 ppm), han encontra-
do una emisidén ancha centrada en 633 nm que es excitada por las
energias correspondientes a transiciones del estado base 55(34d5)

(7)

a los niveles excitados producidos por el desdoblamiento en un
Y 4

, P, "D de la configuracidn

campo octahedral de los términos G

+ P . . .
3d5 de MnQ'. Ademds, para cristales que no han sido sometidos a
“tratamiento térmico se observa una doble excitacidn del estddo
~base a los niveéles uTl(G) y uAi(G) o gEi(G) asociada a la forma-

cibén de la fase precipitada de Suzuki.

De los estudios sobre los espectros de emisidén de este ti-
po de cristales sometidos a diferentes condiciones térmicas, se

~ ha establecido la caracterizacidn que se resume en la tabla I.
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Tabla I. Caracterizacidn de las amisiones de cristales de NaCl:Mn y NaCl:Fu

— e

L]
posicidn del pico
de la banda caracterizacion referonicia
de anisidn

ERUS——

430 nm Fu en forma dipolar simple, asi - Murrieta et a'21)
cono priyveros agregados
410 rm fase estable de buCl, "
439 nm precipitados metaestables de la
- plateleta de Eu, paralela al
| plano {111} : "
485 nm , precipitados metaestaples de la
plateleta de Eu, piralela al
_ plaro {310)} "
633 mm ‘ Mn en forma dipolar simple o Rodriguez y (22)
formando la fase de Suzuki " Moreno
‘ .



1L Sistema experimental

III.1 Preparacidn de las muestras

Los monocristales de NaCl:MnEu estudiados eﬂ el presente
trabajo fueron crecidos por el Sr Ricardo Guerrero del Instituto
de Fisica de la UNAM. El crecimiento de los monocristales a par-
tir del fundente de NaCl, al éual.se le agregd polvo de MnCl, vy
EuCl, en diferehtés coﬁcentraciones para lograr su dopaje, se

(23)

realizd siguiendo el método de Czochralski en una atmdsfera
controlada de argdn seco. Con este método se minimiza la conta-
minacidn por moléculas de agua, oxigeno y OH que estan presentes

en el aire evitando asi posibles efectos sobre la solubilidad y

. - ., -
la precipitacidn de impurezas.

37
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De los cristales obtenidos se cortaron muestras-de aproxi-
madamente 0.8 cm? de &rea y 1 mm o menos, de espesor. Se optd
por estas dimensiones pretendiendo conséguir tanto homogecheidad
en la temperatura como fiabilidad en la medida de la misma. Esto
es importante porque los gradientes térmicos producen tensiones
mecanicas que pueden dar lugar a movimientos de dislécaciones y

(24)

’ . .
estos a su vez pueden provocar una corriente de despolariza-

cidn. '

Debido a 1la forma en que son enfriados los cristales des-
pués de su creéimiento, asi como el tiempo transcufrido después
del crecido,.resulta muy probable que las impurezas presentes en
las muestras estudiadas se encuentren formando agregados. Por
esta razdbn se hace necesario efectuar un tratamiento térmico en.
el que se disuelvan las impurezas antes de su andlisis. De,esta
maneré es posible caracterizar el estado de las impurezas en la
matriz, El tratamiento de las muestras consiste en introducir-
las a un horno a 500°C por aproximadamente 30 min seguido inme-
diatamenté por un templado'al dejarlas caer sobre una placa de

‘cobre a temperatura ambiente. Una vez templado el cristal se
inicia un nuevo proceso dé agregacidn de las impurezas (enveje-
cimiento). Este puede presentarse teniendo la muestra a tempe-
ratura ambiente, o puede favorecerse si la muestra se ménticne a

una temperatura mayor sin llegar a la temperatura en la que se

alcanza la solubilidad de la impureza en la matriz cristalina.
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11I1.2 Descripcidn del sistema de CDTE

Para el desarrollo experimental de la técnica de CDTE se
ha disefiado un sistema que consiste de un criostato y de un sis-
tema de vacio, construidos en el Instituto de Fisica de la UNAM,
de una fuente de poder DC Hewlett Packard modelo 6515A, de un
electrbmetro digital Keithley 616 y de una graficadora Perkin —

-

Elmer 56 (ver figura 7).

1
GRAFICADORA

CRIQSTATO : ELECTROMETRO

SISTEMA DE
VACIO SS——

- !
S

s

e

FUENTE DE
PODER

Fig 7. Representacidn esquemdtica del sistema experimental de CDTL dise-
fado en el Laboratorio de'PPopiedad?s Opticas del IFUNAM.

| El criostato estd hecho de acero inoxidable y tiene un
dedo frio cuya base es de cobre para lograr un contacto térmico
adecuédo con la muestra., Esto es importante porque los cambios
deitemperatura en la muestra se efecthan precisamente por contac-
to térmico entre ésta y la base del dedo frio. Como puede apre-
ciarse de la figura S, la muestra se coloca en la base del dedo

frio sujeta por una placa de cobre, que junto con la base del de-
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do frio, juegan el papel de electrodoé y constituyen con la mues-
tra un condensador de placas paralelas. En la base del dedo se
coloca también un cristal de aproximadamente las mismas dimensio-
nes que la muestra, conectado a un termopar de Chromel Alumel que
se usa como referencia para conocer la temperatura a la que se

encuentra la muestra,

REFERENCIA =]
DEL  —
TERMOPAR

SISTEMA DE
VACI0 -

_MUESTRA
_~-PLACA DE COBRE

' = N
TERMOPAR— _ z (

: - N J
. crisTAL ! DE AL ELECTROMETRO

REFERENCIA 'BLINDAJE

. Fig 8. Representacidn esquemética del criostato empleado en CDTE.

Como se ha comentado anteriorﬁente, la informacidn que
proporciona la técnica de CDTE acerca de las impurezas se obtizne
directamente de mediciones de las corrientes provocadas por la
despolarizacidn térmicamente estimulada de las impurezas, Es
por tanto importante evitar la presencia de vapor de agua o de

algin otro contaminante que pudiera polarizarse y alterar la po-



larizacidn de interés. Resulta pues necesario trabajar con las

. ¢ .
muestras en un buen vacio (del orden de 107° Torr),

) El sistema de vaclo empleado consta de una bomba mecanica,
una bomba difusora y un medidor de ionizacidn Varian modelo 845,
y permite alcanzar un vacio de aproximadamente 107° Torr. Una
vez colocada la muestra se bombea el criostato hasta alcanzar una
presidén de aproximadamente 1x10™° Torr. Entonces se gotea mitré-
geno liquido en el dedo frio para enfriar la muesira y mantenerla
a la temperatura de polarizacidén. En estas condiciones se.conecm
ta la fuente de poder a los electrodos que contieneh la muéstra

y se aplica un voltaje por un tiempo adecuado para polarizar la
muestra a satﬁracién, ‘Una vez polarizada la muestra, se llena el
dedo frio con nitrdégeno liquido para congelar la polarizacidn, se
desconecta la fuente de poder y se conecta a los electrodos yn-
electrdémetro de alta sensibiiidad. El tiempo que le 1lleva al ni-
trogeno liquido evaporarse antes de inicar el calentamiento es
suficiente para.que el ruido de fondo desaparezéa y las polariza-
ciones atdmica, electrdnica o de.algﬁn otro contamiﬁante se rela-
jen. Cuando el ruido de fondo (aproximadamenfe 0.15%x107'* A) ha
desaparecido se introduce un cautin en el dedoAfrio y se 1inicia
el calentamiento que origina la corriente de despolarizacién, la
éuél se detecta en el electrdmetro y junto con la sefal del ter-

mopar se registran en la graficadora.

El rango de temperaturas dentro del cual se lleva a cabo

el experimento es de la temperatura de nitrdgeno liquido a tempe-
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ratura ambiente (77 a 300 K). Tipicamente los picos dipolares
. ! ‘ A .
aparecen aproximadamente a los 200 K a una rapidez de calenta-

miento de 4 K/min .

I11.3 Descripéién del sistema de fotoluminiscencia

Para el dcsarrollo experimentél de la técnica de fotolu-
miniscencia se empled un espectofotbémetro de luminiscencia Perkin
Elmer modelo 650-10S . Este se encuentra integrado b&sicamente
por una fuente de xendn de 150 W, un monocromadof de excita-
cidn, un monocromador de emisién, un fotomultiplicador tipo R372F

y una graficadora modelo 56 .

En la figura 9 se ilgstra en forma esquemidtica un equ%po
experimental de fotoluminiscencia. El monocromador de excitacidn
se mantiene fijo y selecciona, de la luz proveniente de la-léhpa—
ra de Xe, un haz monocromdtico que corresponde a la longitud de
onda de excitacidn (A.4). Los espectros obtenidos se tomaron al
excitar la muestra con una longitud de onda de 360 nm, que co-
rresponde a la banda de absorcidn de baja energia del Eu. La
emisidén de luz es analizada por el monocromador de emisibn que
selecciona una longitud de onda (i.,) dentro de un intervalo de
220 a 830 nm. El haz a la salida pasa al fotomultiplicador,
después del cual se amplifica y mide su intensidad. Posterior-
mente se envia a la graficadora una seflal proporcional a la in-

‘tensidad de la luz analizada que se grafica contra su longitud

de onda.
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Para la obtencidn de los especiros de emisidn de los cris-
tales en estudio, la muestra se colocd siempre procurando una
orientacidn de 90° con respecto al haz de excitacidn incidente.
Esto elimina el problema dedetectar luz directa o proveniente de
algln haz reflejado. Se efectuaron msliciones del cristal sin
haber sido sometido a tratamiento tér-Ico, después de haber sido
templado y a diferentes tiempos siguisndo su envejecimiento a

temperatura ambiente.

Luminiscencia

> monocromador \ Muestra
—_— AN
Aex

de excitacion >
. — | >.

LTS . Monocromador R
Lempara ‘ de emision -
Xe |

Fotomultiplicader
‘Senal de
sincronizacion Yy
_ Amplificador
[ ] L ] - ® -—-—————————————]ﬁ

Graticcdora

Fig 9. TRepresentacidn esquemdtica del sistema experimental de fotolumi-
niscencia.
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IV, Resultados y discusiodn

IV.1 Cristales de NaCl dopados con Mn o Eu

Sé ha‘obsefvado(22’25? qué los iones de Eu2+ y Mn2+ for-
man en general fases precipitadas dentro de matrices de halogenu-
-ros alcalinos. Sin embargo, es posible disolver los agregados
hasta obtener dipolos simples de amﬁas impurezas. En estas con-
diciones es posible explicar los procesos de relajacidén dipolar
con base en el modelo de dipblo independiente introducido en el
caﬁitulo II. Un envejecimiento a temperaturas menores a aquélla
en la qﬁe se alcanza la solubilidad de las impurezas da lugar a

la agregacidn de dipolos con la consecuente formacidn de diversos

tipos de complejos.
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En el presente trabajo se escogicron concentraciones de Mn y Eu
en el rango de (60 a 1000 ppm) para realizar un estudio exhausti-
vo del sistema NaCl:MnEu mediante las técnicas de CDTE y fétolu~
miniscencia. Ademds se han repetido estudios de CDTE utilizando
cristales con un sdlo tipo de impureza. Los parfmetros de rela-

jacidn correspondientes se reportan en la tabla II.

El andlisis de los datos para la obtencidn de estos pard-
metros se realizd de acuerdo con el método de 4reas Aescrito en la
;seccién I.1.3. En la figura 10 se muestra el ajuste obtenido de
los datos experimentales mediante un programa de cdmputo elabora-
do con anterioridad en el Grupo de Propiedades Opticas del IFUNAM.
En el apéndice I se detalla este programa y se presenta el lista-
do del mismo. Es importante hacer notar que los resultados obte-

nidos se comparan bien con los reportados anteriormente. ’

Tabla JI. Resultados obtenidos por CUIE en cristales recién templados.

cristal T max (XD E (eV) o (s) referencia

NaC1:Mn 209 0.56 + .02 2.41x10712 presente trabajo®
NaCl:Mn 0.58 '3.2x10712 Cusss %8

NaC1:Mn | 0.58 + .02 sx10”"" 1aj y Berje®)
NaCl:Eu 221 0.62 + .02 2.7x107"° presente trabajot
NaCl:Eu 217 0.58 + .01 2.5x107 122 Herndndez ot at )

* Tiempo de polarizacidédn = 3 min, voltaje de polarizacidn = 1500 V, razén de

~

calentamiento = 4% K/min

—1
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(rificas de 1n{SIdt/ I(t)} vs1/T para obtener el ajuste por el método de areas. [ PN
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Las propiledades 6pticas de este tipo de cristales han si-

do repbrtadas por Murrieta ef a£(21) y por Rodriguez y Moreno(22)

con base en experimentes de absorcidn dptica y fotoluminiccencia.
Lag emisiones caracteristicas obtenidas por ellos se muestran en
la tabla I de la seccidn I1.2. Es importante notar de esa ta-

. 2+ .
bla que mientras el Eu es un buen absorbedor en el ultravioleta,
el Mn practicamente no absorbe. Esto Ultimo estd asociado, natu-
ralmente, con una baja probabilidad de transicidn entre el estado

base y los estados excitados del Mn en la matriz de NaCl, lo cual

es consecuencia de la simetria de dichos estados.

IV.2 El sistema NaCl:MnEu

En los experimentos realizados con cristales doblemente
[

dopados se emplearon cristales de NaCl con diferentes concentra-
' 2+

ciones de Eu2+ y Mn" .,
Es importante observar que las diferentes.prcporciones de
las impurezas en la matriz se obtienen variando la concentracidn
de MnCly y EuCly en el fundente de.NaCI. Sin embargo, la concen-
tracidn final de las impurezas en el cristal no son necesariamen-
te las mismas que las empleadas dufante el proceso de crecimiento.
Esto se debe a que la matriz tiene un limite para aceptar impure-
zas- que es,en general, funcién del radio idnico de las mismas y

de las condiciones de crecimiento del cristal.
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En la tabla 1II se presentan datos sobre la concentracidn

de Mn2+ y Eu2+

estudiados.

medidas por diferentes técnicas en los cristales

' .. . + + . T
Tabla ITI. Concentracidn de impurczas de Mn2 y Eu2 medidas por lres di-
ferentes téonicas en los cristales estudiados
concentracion en peso . ’
de los contaminantes técnica Mn (ppm) Eu (ppm)
durante el crecimiento
MnCl2 .5%, EuCl,, .002% absorcidn atdmica® 195 27
' absorcidn Optica - 22
| CITE 53 -
MnCl, 1%, EuCl, .006% absorcidn atdmica® 387 25
absorcidn Optica - 20
CDIE 55 -
MnCl, .2%, EuClp .01% ~absorcidn atdmica® 216 53
absorcidn Optica - 30
CDIE .3y et
MnCl, .3%, EuCl, 1% absorcidn atémica® 81 1093
absorcidn optica - 1123
CDTE 24 185
% concentraciones medidas en el Laboratorio de Anilisis del IFUNAM.
“% como podrd observarse al analizar los resultados, existe una contribucién
dipolar en la zona de alta temperatura que no podemos necesariamente aso-
ciar a la presencia de Eu.

De esta tabla se observa que las concentraciénes medidas
por las diferentes técnicas coinciden al tomar en cuenta la pre-
cisidén asignada a cada una de ellas (CDTE~ 10%, absorcidn atémi-
can 3% y absoréién optica™v 8%). SOlo en el caso en que las medi-

ciones se efectuaron por CDTE, las concentraciones difieren bas-
[ ]
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tante. Esto refleja los fundamentos fisicos de la técnica que
Ginicamente mide el nimero de dipolos (I-V) y es por tanto muy
sensible al grado de agregacidn. En particular, las difercntes
conicentraciones obtenidas al medir la concentracidn por CDIL pa-
. o . 2+
recen indicar que los daipolos de Mn pueden encontrarse aparea-
. L 24 : ’ .. 24
dos con dipolos de Eu o formando precipitados de Mn" , como ha
. . (28) P

sido reportado recientemente .  Por otro lado, se observo que
a pesar de un templadc severo de los cristales desde una tempera-

tura cercana a la del punto de fusidn, no se consigue una disolu-

cidén completa de las impurezas.
|

Al medir la concentracidén de impurezas por absorcién bpti-
ca, la probabilidad de excitacidn asociada con la componente que
se quiere medir vegula laaplicacidn precisa de la técnica, parti-

: + . . o
cularmente en el caso de Mn2 resulta imposable cuantificar la

‘concentracidén debido a que las transiciones dipolares considera-

das son prohibidas.

V.2.1- Resultados de corrientes de despolarizacidén térmicamente

estimuladas

A continuacidén se detallan los experimentos de CDTE rea-
lizados con cuatro concentraciones diferentes, asi como los re-
sultados obtenidos. Los tiempos de'polarizacién sonn 4 min, a
un voltaje de 1500 V y a una temperatura ~273 K. Las velocidades

de calentamiento empleadas fueron aproximadamente las mismas en

"todos los experimentos (v4.2 K/min) .



Para cristales que no fueron sometidos a

‘ ! - *
térmico después de su crecimiento, no se observd
pudiera ser atribuido a los dipolos. Esto mismo

observado en los experimentos de CDTE realizados

”

un tratamiento
ningin pico que
ya habia sido

con cristales en

los que sblo se presenta un tipo de impureza, e indica que los

complejos dipolares se encuentran formando agregados que no dan

lugar a la relajacidn dipolar. Hay que hacer notar, sin embargo,

que para cristales de NaCl:MnEu (.3%, 1%) se presenta un pico de

alta temperatura que se plensa, con base en experimentos de RPE 'y

(28)

fotoluminiscencia

esta asociado con una fase precipitada que

se forma alrededor de un pér Eu-Mn del tipo mostrado en la figura

11,

— e e ———— —_—
- — e -

—!'4+ — Mn— Mn-—

I
- —'Mn —|Mn— Ey-— Mn—Dlr—+ - + -
+'\-o0-0-+ -t 2 -+ -+
— N+ — M= O =+ -+ -+ =

NaCl }100{'

Fig 11. Tormacidn de pares Eu-Mn en la matriz de NaCl
divalentes de ambos elementos.
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espués de someter los cristales
500°C por 30 min y éemplarlos en una placa de corre
ambiente, apareccen picos de d.?:losAen todos los :
En el caso (.3%,1%) el pico de zlta temperatura
del templado. La figura 12 mue:szra las curvas. i
uno de los casos estudiados. Sc¢ sabe que la apa:r.
cos de dlpolos después del templzdo es consecuenc:

cién de los agregados en la matriz.

Como puede apreciarse er la parte supericr

. . 2+
para concentraciones donde la pr:odércidn de Eu

oh

te baja (.5%, .002%) y (1%, .00f%) la posicidn v -

son muy parecidas a las asociacz: con cristales I::

2+
vamente con Mn~ ,

o . 2% .
Ginicamente a dipolos de Mn~ , cuzndo al polaricar

T

‘a una temperatura de 202 K se lczrd un buen ajust:
(14) a los datos experlmentales. con los parametr:

que coinciden con los corresponiientes al sister
2+

i

se muestra en la'figura 13. Creemos que el Eu

. . . - 2+ .
debido a que la concentracidnde zu  en forma dipcl
la mayor parte se encuentra aparzada con Mn form

Eu-Mn que por otro lado, fueron Zstectados por fc=

El par Eu-Mn no puede cezr detectado direc:
técnica de CDTE debido a que, c<-o puede observars
11, la estructura del complejo e: tal que preseni:

polar asociado igual a cero.

a una terp

51

eratura de
2 a temperatura

xsos estudiados.

“osaparece después

.DTE para cada

216n de los pi-

1Y)

de la disolu-

de la figura 12,

suficientemen-

th

“rma del pico

ados exclusil-

Se comprobd, <= hecho, que el :::0 se debia

:s3tos cristales

de la expresidn

de relajacid

tn

= 7aCl:Mn, como

-2 se manifiesta

:» es muy baja;

=22 los pares

-luminiscencia.

:mente por la

1

: en la figura

un momento di-



(.5%, .002%)

(1%, .006%)

[{.2%, .01%)

L]
Fig 12. Curvas de corriente de despolarizacibén vs tiempo, obtenidas experimentalmente.
corresponde al registro de la temperatura (las escalas de I, T y t son las mismas

El trazo lineal

para cada caso).
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Rubio‘ei a£(28)

han atribuido la estabilidad del par a la
facilidad con la que- éste puede acomodarse dentro de la estructu-
ra de NaCl, de acuerdo al siguiente razonamiento: al colocarse
. 2+ \ - 2+ - .. . o
iones de Eu” , C1 y Mn~ , de radios idnicos 1.12, 1.81 y 0.8 A
respectivamente, a lo largo de la direccidn (100) , la configura-

cidén obtenida ajusta perfectamente el espacio desocupado por los

. + . o]
iones de Na , cuyo radio es 0.895 A.

~

Para las otras concentraciones (.2%, .01%) y (.3%, 1%) se
observd que‘el pico se encontraba en posiciones intermédias a las
de los picos de dipolos asociados con'cristales_dopédos con Eu
o] Mn2+. La forma del pico tampoco se ajustaba a la curva ﬁeépica
para cristales.con un solo tipo de dipolo. Esfo sugirié que dicho

pico estaba formado por la superposicidn de dos picos.

Con base en esto se utilizaron los parametros de relaja-
cién de los sistemas de una sola impureza para intentar la sepa-
racién de los picos por el método Aescrito en la éeccién IT.1.4 .

.Sin embargo, para ninguna de.estas concentraciones fue posible

- obtener los dos picos separadamente, debido a que las temperatu-
ras de los maximos de los picos de relajacidn de los complejos
dipolares de Mn y Eu en la matriz de NaCl son muy cercanas entre
si. De esta manera, al congelar la muestra después de la obten-
cidn del pico 1, gran parte de los dipolos relacionados con el
pico 2 ya se relajaron y al iniciar el nuevo calentamiento se
obtiene una sefial muy pequefia que no es posible caracterizar como

el pico 2.
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Creemos que considerar la concentracidn relativa de impu-

'’

rezas es importante, desde el punto de vista practico, para con-
seguir la separacidn de los picos. Por ejemplo, en el cristal
(.3%, 1%), donde la cantidad de dipolos asociadcs al pico 2 es
mucho mayor que la cantidad de dipolos del pico 1, al seguir el
procedimiento de borrado de picos y detencrnos en alguna tempera-
tura especifica, Optima para provocar la desorientacidén de dipo-
los tipo 1,’la probabilidad de que los dipolos asociados al pico 2
adquieran la energia térmica para desorientarse es suficiente pa-
ra obtener una desorientacidn considerable de dipolos tipo 2 al
obtener el pico 1. Sin embargo, al continuar con la segunda parL
te del procedimienfo de borrado y polarizar el cristal a 202 K,
se definieron claramen%e dos picos cuyas posiciones corresponden
bastante bien con las asociadas a los piccs de dipolos simples de
Mn y Ep a primer vecino, como se muestra en la figﬁra 14,  Re-
sulta entonces razonable asociar el pico de baja temperatura a

dipolos de Mn y el de alta temperatura a dipolos de Eu.

Es importante destacar que aun polarizando el cristal a

202 X, temperatura a la cual el Eu?+ dipolar no tiene la energia

suficiente para orientarse, se obtuvo una contribucidn dipolar
que define claramente el pico de CDTE asociado a este elemento.
Creemos que esto se debe a que la alta concentracidn de dipolos

de Eu compensa la baja probabilidad de orientacidn dipolar.

La idea de considerar lo observado como un doble proceso
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de relajacidn dipolar ha sido reforzada al recongtruir tcdricamen-
te la curva experimental como la superposicidn de dos curvas con
los parfmetros correspondientes a cada impurcza (fig 15). -L1 peso
asignado a cada contribucidn se determind en funcidn de las con-
centraciones de Eu y Mn en forma dipolar. ELl programa de coémputo
elabcrado para recalizar dicha superposicidon consta simplemente de
la parte del programa detallado en el apéndice I, aunque de ma-
nera duplicada para obtener cada una de las contribuciones. En el

apéndice II se presenta el listado del programa.

Fig 14. Curva de corriente - de despolarizacidn vs tiempo, obte-
nida. experimentalmente de un cristal de (.3%, 1%), Tp= 202 K.
El trazo lineal corresponde al registro de la temperatura.
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190 210 230
TEMPERATURA  (K)

Fig 15. Ajuste de la curva obtenida experimentalmente por CDTE al tratar de
separar los dos picos dipolares de Mn y Eu. Curva experimental
(———-—-), reconstruccidn tedrica de los dos picos (- - -), suma de
los picos construidos tedricamente ( » ¢ ).

Cabe hacer notar que los cris{alés de (.2%, .01%) fueron
aﬁalizados mediante la técnica de RPE(QQ) no observandose Eu2+
en forma dipolar, sin embargo, la curva obtenida por CDTE no co-
rresponde a un pico caracteristico de sistemas con una sola impu-
reza pues presenta una contribucidn en la zona de alta temperatu;
ra que se superpone a la curva de Mn. Se realizd un experimento
con una muestra recién templada, polarizando a 208 K para anular
esta contribucidn y obtener el pico debido a la relajacidn de di-

polos de Mn Gnicamente, del cual evaluamos la concentracidn re-

portada en la tabla III. A continuacién se polarizd la muestra a

.
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273 K y se obtuvo el pico completo. La diferencia de areas ob-

tenida se muestra en la figura 16, y puede asociarse a la relaja-
cidn de agregados o precipitados de Mn, como ha sido caracleriza-

(30-32)

do” anteriormente a la relajacidn dipolar del contami-

nante F que fue detectado en este cristal mediante RPE. Es
importante hacer notar que primeramente se 1levd a cabo el expe-
rimento polarizando a baja temperatura para minimizar la forma-

L 4 n . -~ Pl .
ci10n de agregados. Por la misma razdn, se procurd que el tiempo

transcurrido entre los experimentos no fuera demasiado largo.

Fig 16. Curvas de corrientes de despolarizacidon vs tiempo, obtenidas experi-
mentalmente de un cristal de (.2%, .01%). El trazo discontinuo (- - -)
corresponde a un experimento en el que se polarizd la muestra a 208 K.
El trazo continuo corresponde a la repeticidn inmediata del ‘experimen-
to polarizando a 273 K.
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V.2.2 Resultados de fotoluminiscencia

‘

Una de las caracteristicas méds sobresalientes del sistema

74 o : :
NaCl:Mn es la daficultad con la que puede absorber luz en el in-
tervalo de 200 a 700 nm, debido a que las transiciones &pticas son

: g - - . N v 24

fuertemente prohibidas. Por otro lado, el sistema NaCl:Bu pre-
senta una alta eficiencia de absorcidn en el rango de 220 a 400 nm
y un espectro de emisidn que abarca el intervalo de 400 a 550 nm.
Al estudiar el sistema NaCl:MnFu se enconird como caracteristica
fundamental una emisidn centrada entre 550 y 600 nm. Es bien co-

8)

- (2 » - . . o«
nocido que dicha banda es el producto ce la desexcaitacidn de
. . .. 2+ .
los niveles excitados del i10n Mn como ccrisecuencia de una trans-

. : .. . 2+
ferencia de energia desde los estados excitados del idn Eu .-

Las posiciones y formas exactas de las bandas encontrgdas
en dicho sistema son en general funciéh de la concentracidn de las
impurezas y del tratamiento térmico practicado a los cristales. En
la figura 17 se muestra el espectro de emisidn del cristal
(.5%, .002%) al excitarlo con luz ultravioleta, Agx = 360 nm, tanto
del cristal sin tratamiento térmico, como para el mismo cristal
después de templarlo desde 500°C hasta temperatura ambiente. En
el espectro de emisidn del cristal sin tratamiento térmico es po-
sible notar una estructura de banda cuyo centro aparece en 435 nﬁ
y se encuentra que es la superposicidén de dos bandas que se aso-

2+
en 430 nm, cuando se encuentra en

cian con la emisidn del Eu
forma dipolar en muy pequefia cantidad o formando primeros agrega-

dos de Eu2t y con la emisidn en 440 nm que corresponde a la fase
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metaestable de la platcleta de EuCl, paralela al plano {111} de la
N (21) . . 2 )
matriz de NaCl . Esta asignacidn es congruente con los espec-
tros de excitacidn obtenidos para las emisiones en 420 y 450 nm
. L4 2+ N .
que reflejan que el 16n Eu se encuentra en estructuras difcren-
. . . . +
tes al emitir, ademds de que dada la baja concentracidn de Eu2
medida para csta muestra por las tres diferentes técnicas, no se
espera la formacibn de fases estables de EuClyp.. Puede observar-
se también que después de templar la muestra, la banda de 430 nm
aparece claramente definida y se consigue un pequefio incremento en
la intensidad de la misma, lo cual hace evidente que el proceso
J . . . .
.de templado disuelve la plateleta de Eu produciendo dipolcs libres,
"mismos que no fueron detectados por CDTE debido a su baja concen-
tracién. La técnica de fotoluminiscencia es en este sentido mucho
- . . . . s
mas sensible a la presencia de impurezas, por lo que esta emisidn

cuya intensidad relativa es baja, debe asociarse con la presentia

de Euzﬂr en forma dipolar en muy pequefia cantidad.

La emisién de la banda de 575 nm que se presenta en el es-
pectro del cristal sin tratamiento térmico se desplaza a 586 nm
después de efectuar un templado. Es interesante observar que su
intensidad permanece aproximadamente igual. Esta banda se aso-
cia con la emisién del Mn, el cual dada su baja probabilidad de
absorcidn, no emitiria si no es que esta apareado con un Eu que
le .transfiere su energia. Rubio e a£(28) al trabajar con este
tipo de cristales con diferente proporcidn de impurezas han ob-
servado que laiintensidad de la baﬁda no cambia aun después de

un templado severo y atribuyen este hecho a la baja probabilidad



de separacidn de los pares Eu-Mn.
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E1l corrimiento hacia una banda

! .
de menor energia también ha sido observado por estos autores y la

explicacidn que dan al fenbmeno es que si el cristal no ha sido
P q

sometido a tratamiento térmico, en las cercanias de un par Eu-Mn

se forman precipitados de Mn, lo cual altera los niveles de ener-

gia de excitacidn tanto del Eu como del Mn que integran el par,

provocando una desexcitacidén de mayor energia del Mn, mientras

que al efectuar un templado, las fases agregadas de Mn se disuel-

ven y la emisidén ahora estd determinada por los iones de la red

cristalina.

e A + g o V1 . . =t

Intensidad (u.a.)

'Lj

- l .
500 550 600 650

Longitud de onda (nm)

Fig 17. Espectro de emisidn obtenido a temperatura ambiente

del cristal NaCl:MnEu (.5%, .002%). Sin tratamiento
térmico (-.-.~.), recién templado (————-), después
de 150 hrs.de templado (- - -).
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Al segnir el envejecimicnto a temperatura ambiente (ver
figura 17) se observa una rdpida disminucidén de la banda de 430 nm
que estid asociada a la formacién de fases precipitadas de Fu di-
polar no apareado; por otro lado, la emisidn en la banda de 586 nm
asociada a la transferencia de energia no cambia con el tiempo. |
Esto indica que la formacidn de parcs susceptibles de producir

transferencia se da desde el momento del crecimiento del cristal

y para tiempos posteriores es poco eficiente.

Parg el cristal (1%, .006%) no se realizaron experimentos
de fotoluminiscencia por considerar que el decaimiento dipolar y
los cambios en el espectro de emisidn se comportan de igual forma
que lo observado en el cristal anteriormente descrito, debido a
que las proporciones de impurezas en ambos cristales son muy se-

N

mejantes,

) Se ha estudiado(28)

la emisién del cristal (.2%, .01%) al
excitarlo con luz ultravioleta obteniéndésé esencialmente el mis-
mo espectro de emiéién descrito anteribrmente, el cual consiste

de dos bandas de emisidén, una en 430 nm y otra en 580 nm. Se cb-

serva también que la intensidad de la banda de 430 nm aumenta <es-

.pués de efectuar un templado, mientras que la intensidad de

1

la banda de 580 nm no cambia. El comportamiento de cristales =n-
vejecidos a temperatura ambiente es muy semejante al discutido

anteriormente.,

Los resultados mis interesantes se obtuvieron del espec-

tro de emisidn del cristal (.3%, 1%}, como puede observarse en
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la figura 18. Es importante destacar que en el espectro obtenido
“del cristal sin tratamiento térmico aparecen dos bandas, una cuyo
centro esta en 410 nm, qﬁe se asocla a la fase estable de EuCl,,
lo vual es de esperarse debido a la alta concentracidn de Fu, y
una badda con centro en 600 nm, debida a la emisidén del idn de Mn
como consecuencia de la transferencia de energia Eu-+ Mn. Como
puede observarse también, el espectro del cristal ya templado es
bastante diferente: la banda de 410 nm desaparece y a su vez apa-
rece ﬁna banda muy bien definida en 430 nm que se asocia a comple-
jos diﬁolares de Eu, la banda de 600 nm se desplaza a 560 nm vy

I'd -'-/
ademas, aparece una emisidn en 510 nm la cual no se presenta en

el espectro del cristal sin tratamiento térmico. -

Al seguir el envejecimiento a temperatura ambiente se
observa una-disminucién considerable en la intensidad de la emd-
sibén en 1la banda de 430 nm, en contraste con la emisibn en la
banda de 510 nm que crece rapidamente tendiendo a un valor esta-
ble en aproximadamente 6 hr. la emisibn en 580 nm aumenta muy
poco en los primeros tiempos y tiende a un.valor constante en
aproximadamente 48 hr . Es interesante observar que para tiempos
de envejecimiento muy largos la emisién en 510 nm decae lentamen-
te hasta desaparecer. Al continuar el envejecimiento de estos

(33)

cristales a diferentes temperaturas se observa que la desapa-

ricidn de la banda de 510 nm favorece la emisidn en 580 nm.
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Fig 18. Espectro de emisidn obtenido a temperatura ambiente del cristal
- NaCl:MnEu (.3%, 1%). Sin tratamiento térmico (.-.-.-. ), recién tem-
plado (————), 50 hrs después de templado (- - -).

IV.3 Conclusiones

Los resultados obtenidos en este trabajo han hecho posible
la caracterizacibén de la distribucidn de impurezas dentro de la
red. Se observd como caracteristica principal la fuerte tenden-

. ' . 2+ 2+ A .
cla de los iones Eu” y Mn a formar pares, mismos que nc pueden




65
ser detectados directamente con la técnica de CDTE. Los complejos
dipolares que no se éparean aparccen independientes entre sil, se-
giin se observa de las curvas de relajacién dipolar obtenidas, que
son-la superposicidn de curvas tipicas de los sistemas NaCl:Mn vy
NaCl:Eu., Esto indica que de no presentarse la asociacidn de di-

polos formando el par Eu-Mn no se da alguna otra interaccidn entre

estos dipolos.

De estas curvas se obtuvo informacidn acerca del nimero de
impurezas en forma dipolar en cristales sometidos a diferentes
condiciones expefimentales. Esta informacidn, analizéda en para—.
lelo con la informacién de fotoluminiscencia, permite concluir que
la estabilidad de los pares Eu-Mn no es afectada ni por tratamien-
tos térmicos ni por el estado de agregacidn-precipitacidn de las
impurezas en la red, lo cual concuerda con el ﬁanorama generals

descrito por Rubio et a£(28)' '

4

Los resultados de fotoluminiscencia indican una alta efi-

24 al Mn2+ cuando

cienéia en la transferencia de energia del Eu
éstos sec encuentran formando pares. Esto, aunado a la estabili-
dad de los pares, hacen del sistema estudiado un medio adecuade
para la conversidn de luz ultravioleta en visible. De los crista-

: , ' . 2+
les estudiados, aquéllos cuya concentracién de Mn es menor a la

2+ ' S . .
de En (.3%, 1%), mostraron la mayor eficiencia en la conversion
de luz, por lo que la continuacidn natural de este trabajo sera

el estudio detallado de estos cristales mediante las técnicas de

RPE ¥y fotoluminiscencia a bajas temperaturas.
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Apéndice T a) Diagrama de flujo del programa para la obtencidn de

los pardmetros de relajacidn

entrada de datos

conversién temperatura ( X)
y corriente (V)

impresion datos corregidos

eleccidn del método de
ajuste del pico de CDTE

T(K), 1(x10713 A)

metodo de &reas

pendiente inicial ve = -Inl,
w; = /T,

area total = carga total de polarizacidn
. ajuste minimos
v¢ = In (carga residual de polarizacién)/1 cuadrados
W, =T, Vi VW
L L
T

"calcula y normaliza valores 1(T)

(ecuacion X) usando los valores

de Ey T, obtenidos

grafica pico experimental normalizado y
pico calculado con los valores de £ y

To obtenidos _/

repetir

fin

grafica valores experinentales

del ajuste linea% .
campara-con 105 valores obTeni-

dos por el ajuste
obtiene mejores valores de g -
. I To
imprime

con valores de E y T,
calculados nuevamente

por los métodos conocidos

con valores aproximados

deEy 19
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