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Introducción 
• 

La teoría y la experimentación desarr.olladas en Estado 

S6lido a principios de este siglo, han puesto de manifiesto la 

importancia de trazas de impurezas en la determinaci6n de las 

propiedades ópticas, eléctricas, magnéticas y mecánicas de los 

sólidos. 

En particular, el estudio de los halogenuros alcalinos 

ha merecido la atención de un amplio sector de investigadores 

debido fundamentalmente a la posibilidad de crecer monocri~ta­

les con diferentes concentraciones de diversos tipos de 11npure­

zas y a la posibilidad d~ dar interpretacion6s teóricas accesi-

' ·, ~ . .:·A: ..... 
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ble~ basadas en modelos que han sido elaborados con base en la 

sencillez de su est~uctura. 

En los últjmos año"s las investieacjcncs en C'.ste campo se 

han enfocado principaJ.mente a la determinación de los estados de 

• ,,. • • • • ,,. .1 • 1 carga, clr,rcsacJ.on y prcc1pii.:ac.1on CJC .llll]HH'e/..z:s ( eiitro de una ma-

triz cristalina, queri§ndose establecer principalmente su influen-

cia en las ·propiedades 6pticas, en los mecanismos de endurecimien-

to y en los procesos de daños por' irradiación. Desde el punte ele 

vista tecnológico esta caracterización es importante debido a que 

las propiedades que se consiguen son deseables en la fabricación 

de convertidores de l~z, ventanas para 15seres de alta energia, 

filtros, etc~tera. 

En el Grupo de Propiedades Opticas del IFUNAM se ha veni-
• 

do desar~ollando un estudio sistem&tico de los halogenuros alca-

linos dopados con impurezas divalentes. Dentro de esta línea de 

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

do del siste.ma NaCl:.MnEu, usando las técnicas de corrientes de 

despolarización térmicamente estimuladas y fotoluminiscencia. 

También se estudiaron, por comparación,· aquelios casos en los que 

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

La principal motivación de este trabajo se basa en la ob­

servación de que los monocristales de NaCl doblemente dopados con 

M 
2+ r 2+ d d f' ' . d d n y LU pue en ser usa os como e ic1entes converti ores e 

luz ultravioleta a luz visible en un amplio rango del espectro 
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e]C'.ctrom.q~néti.co ('V3GO a 700 nrn). [¡;ta convert:;ión de longitud de 

onda se lleva a cabo mediante un proceso de transferencia de ener­

gía, probablemente de tipo resonante, en tn~ Jos iones de Eu 2+ y 

2+ 
Mn • Estudios realizados por Rubio e.t a.t rnucstr«rn que la efi.-

. . f . ] .- }, 2+ 2+ cicnc.1a de trans ·ercncJa ce cnergia enlre :..u . y Mn se debe 

de los iones de europio se encuentran asociados con 1.os de manga-

ne so formando pares. Se ha observado, adem,3s, que estos. pares no 

son afectados por el estado de agre~aci6n-precipitaci6n de los 

iones de manganeso en la red, por lo· que la conversi6n de longi-

tudes de onda es constante en el tiempo. Esto hace al sistema 

extremadamente valioso en cuanto a su posible aplicaci6n tecnol6-

g1ca. 

De estos estudi6s se desprende la importancia que tiene 
;; 

·1a caracterización del sistema Eu-Mn como función de diversos 

tratamientos térmicos y de la proporción de impurezas introduci-. 

das en la red. Es precisamente esta ca~acterización el objetivo 

central de nuestro trabajo intentando comprender bajo qué circuns-

tancias se puede llevar a cabo la transferencia de ene~gía de 

Eu->-Mn de la manera más eficiente posible y por lo tanto la con-

versión de luz no visible en visible. 

\ 
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I. Impurezas divalentes en cristales de los halogenuros alcalinos 
. . 

I.l Complejos dipolares impureza-vacante. 

Al introducir impurezas en un cristal iónico se producen, 

en general, cambios en las propiedades físicas del cristal que 

dependen tanto del tipo de impureza con~iderada como de la matriz 

en la que se introducen. Tradicionalmente se han elegido como 

matrices los halogenuros alcalinos porque est&n constituidos por 

un:a red muy sencilla y pueden conseguirse en forma monocristalina 

de manera relativamente fácil, aun con impurezc:is introducidas in­

tencionalmente. 
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Al :i.ntY'oducjr como impureza un catión divalenlc c~n un 11dJo-

' genuro alcalino, ~ste entra a formar parte de la estructura cris-

t l . 1 f '.. . 1( 1 ) 1 . a ina genera men-te en onna su~-;T:1tuc.1ona , es e e::c1r, o·cupando 

.el·lugar de uno de los cationes rnonovaJ.cntcs ele J.a red. Cube ha-

cer notar que este f cnórneno provocar>'.Í.a un desr:c;qui.Librio electr·os-

tático c1el cr.istal s.i no hubicPa una corrtpi::nsric.ión df~ ca:cga con la 

creación de una vacante catiónica (lo cual puede verse como la in-

trod~cci6n de una carga negativa en el lugar del catí6n). 

··El exceso de carga negativa "virtual" asociada con la in-

troducción del catión divalente da lugar a una atracción coulombia-

na entre ellos que provoca la for·mación de complejos impureza-va-

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

El momento dipolar asociado con tales complejos est& deter-

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

se habla así de dipolos a primer vecino (PV) cuando la vacante se 

coloca a una distancia J2a/2 de la impureza en dirección (110) ; a 

segundo vecino (SV) cuando la distancia entre la impureza y la va-

cante es a, en la dirección ( 1 O O) • Por otro lado, Ja. s vacancj as 

pueden alejarse tanto de la impure·za que, en el límite, la ínteroc-

bi6n coulombiana tiende a anularse y se tendría entonces una impu-

reza libre (IL) y una vacante libre (VL). La figura 1 muestra de 

ma.nera esquemática todos estos complejos sin involucrar ninr,una 

distorsi6n de la red. 

El número de cada uno de los complejos mencionados ante-

riormeni~, así como su disposici6n relativa, est5n determinados 
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tanto por la temperatura a la que se somete el cristal corno por 

la energía de enlade de los complejos a trav6s de una ley de ne-

ci6n de masas. A su vez, el grado de estabilidad ~sociadb a C<lda 

uno de los complejos, PV o SV está fuertcrnc:;nte áetcrrninado po.r el 

tamafio del i6n impureza. Esto se debe a que las posiciones de 

los ha lóge:nos rnás cer•cdnos a la irnpurc za C'~' t,]n dotcT·n1in.1das fun-

d 1 d . d 1 . <2 ) amenta mente por el ra io e a misma . 

. VL~ 

=~=~ 
- + ~- + 

+~-
+-~ + 
- + - + -
+ + - + 

- lm @1- + - + + 

+ - + sv + - ~ll + + 
- ._t __ _, 

a 

fig 1. Posibles asociaciones impuroe:za-vacante 
en un halogenuro alcalino. 

• 

Es importante subrayar que los complejos referidos no son 

est~ticos, 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 interacción dipolar dan lu­

gar a fenómenos de asociación entre los complejos conocidos gené~ 

riqamente como agregación. 
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I.2 Agregaci6n 

El fenómeno de agregación se refiere a Ja unión de ·clipo1os 

en ·aglomerados de tamaño reducido que no pr•csentan alguna fase 

característica y con momento dipolar desprecia~le, Algunos eJem-

plos poc1rí'an ser la unión de dos dipolos fonnando d:Írni::ros, la 

unión de tres dipolos formando trímeros, cinco dipolos formando un 

pentámero, etc ·(ver figura 2). Estos constituyen los lldmados pri-

meros agregados qu~ pueden servir como centros de nucleaci6n de 

impurezas y dar lugar a 'fases agregadas m~s complej~s. 

Cuando la asociación de complejos dipoJ.ares llega a nu-

·clearse en una fase bien d.efinida de tamaño apreciable, se habla 

de un fenómeno de precipitación. 

+ + + - - ;- + + - + 

+ 

® -~1~r1-- -1. - + - + 
+-EB-@-+ 

+ 
+ 

+ + + - + - + 
_-[® -1.rnl-l®I- rnJ- + + 
+ - + - + - + - + + + - + 

DI MEROS TRI MERO 

\ 

+ + 

+ + 

PENTAMERO 

Fig 2. Posibles primeros ag!'egados en un halogenuro alcalino. 

• 

Los estados de agregación de impurezas _en un cristal depen­

den en general del tratami~nto sufrido por ~sie, aunque para con­

dicióncs externas constantes (temperatura, presión, ... ) se tien-
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de a estados de equilibrio bien definidos (Fig 3a). 

Si el estado de agregación en que se encuenti·an las. :impu--
\ 

re~as en el cristal no es un estado de equilibrio,sc producen 

cambios en su estructura que hacen tender al r:;j.stema hacia confi-

guracioncs rnás estables ((~1v1c~jccirnicnto) .· Ll. i 1 apicl(:z con que ~:;e 

alcanzan los estados de equilibrio est~ determ~nada por la solu-
.. 

bilidad de Ja~ impurezas dentro del s6lido y ~sta a 

(3) 

su vez,es 

función de la temperatura . 

A una temperatura de envejecimiento ~ la coricentraci6n de 
1 

dipolos en equilibrio se alcanza, en un tiempo ~e, de dos posi-

bles maneras: a trav~s de un proceso de agregaci6n o a trav~s de 

un proceso de disolución. 

a) 

Nes . 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 - - - ,- - - - - - - - - - - -

1 1 
1 1 

-+ - - -- -i- - - - - - - - -- - -
1 
1Te 1 

1 
1Tc 

T 

b) 

T=Te 

íles .......__. _____ _ 
- - - ~-=-----=-- ~ 

t 

Fig 3 a) Curva de solubilidad contra temperatura de envej ec itniento 
b) Agregaci6n contra tiempo de envejecimiento (curva superior) 

Disoluci6n contra tiempo de envejecimiento (curva inferior). 

• 
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En el caso de la agrcgaci6n (curva superior rig 3b) el pro-
, 

ceso se in1c ia con la muestra a una tempera ¡:u ra T.t en Ja que se 

tiene una alta conccntr'¿H.::.1-0:: de dipolos. F.sta conccntr,::tci6n puede 

mantenerse por un t:iernpo breve al enfr1 iar• r2~1id.Jli1(.;J1 le la rnuc:s tra 

hasta una temperatura Te, a la cual le cor·1·,:;snonde, en cquiLibrio, 

una concentración menor. Se tiene así unr=:i ~=<'lución ::;01-Jp~:~atu1',1cla 

a ~emperatura Te en la que los dipolos que ¿~arecen en exceso 

tienden a pro~ucir pequefios agr~gados hasta alcanzar la concentra-

ción correspondiente a die:-.=. temperatura. ~n el caso de la di so-

luci6n (curva inferior Fig 3b), el proceso se 
. . . 
in1c1a. con la mues-

·r 11 d . . . T tra a una temperatura 
0 

J:-,e:-wr que a e 2;,·:eJec1m1ento e . Los 

agregados existentes inici2 lmente a la tem~ -:=:ratura T0 S0!1 conse-

cuentemente disueltos en el proceso. de envejecimiento. 

Es importante hacer notar, en relación con el cr1ecimie,1to 

'de los cristales, que si el cristal ha sido crecido con.u~a alta 

concentración de impurezas, muy por encima del límite de solubi-

lidad a una .temperatura cercana al punto de fusi6n, la formaci6n 

de agregados es inevitable a temperatura a~hiente. Si por el con-

trario, la concentración es suficientemente baja, la agregaci6n 

es prácticamente imposible. 

I.3 Corrientes de despolarizaci6n térmicamente estimuladas 

Una propiedad importante que presentan los complejos dipo-

lares impureza-vacante dentro de un cristal i6nico,es la de poder 

orientars~ al aplicar un campo el~ctrico est&tico externo en la 
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direcci6n del mismo (polarizaci6n dipolar), y relajarse a pos1c10-
• 1 

nes al azar cuando ~l campo externo se anula. 

La polarizaci6n de un s6lido es, en general, el resultado 

de diversos procesos de polarízaci6n: electr6nica, at6mica( 4 ) y 

dipolar. J J . . 1 l ;• . ¡ ,. • l . i . _,a s p o ar l za e l o n e s e e e· · ron J. e a y .J 1. n m .l. e a · 1 en('. n : .i e m p o s 

de relajación del orden de 1 o- 15 y 1o-·i 2 s respectivamente, y son 

independientes de la temperatura. La polarizaci6n dipolar, por 

el contrario presenta tiempos de relajación del orden de 10- 2 s 

a temperatura ambiente, mientras que .a la temperatur~ de nitr6ge­

no líquido (77 K) la relajación puede llevarse mágde 10 10 años. 

( 5) Se ha encontrado que la reorientación de los dipolos es 

debida principalmente a movimientos de iones positivos de la red, 

es decir, la vacante brinca alrededor de la impureza divalente 

_que puede conside~arse fija, d~ndo lugar a corrientes de despola-

. . ... 
rizacion. Este proceso depende críticamente de la temperatura y 

tiene asociados una energía térmica de a·ctivación y un tiempo de 

relajaci6n. ·1a energía de a~tivaci6n est~ determinada por el po-

tencial que siente la vacante en su vecindad. El tiempo necesa­

rio para la relajaci6n dipolar a una cierta temperatúra est~ da-

do por una relación del tipo Arrhenius: 

T(T) = -r 0 exp(E/k.T) 
' 

( 1) 

aquí E es la energía de activación, k es la constante de Boltz-

rnann y T es la temperatura absoluta. 
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Este comportamiento tcrmo-cl~ctrico puede ser usado ~orno 

' 
una herirarnienta muy ;útil para investigar el rnovimj_cnto de los de-

fectos en el sólido matriz. P . ] .. . art :Lcu a rrnent e" la tcc n u~a de CO-

. l d l . . ... ... . 
rri~ntes ce espo_ar1zac1on termicamcnte estimuladas, misma que 

1 '] • ... 1 . J .. SC CtCSCl"J _i:¡r·a r-llflj) .J,i1I1e11tc en e. Cilpltll]O s_igu i_i.:n Lf'., pr:1·¡¡1_Ítc cstu-

diar la cin&tica de agrcgaci6n dipolar mediante el an5lisis de la 

corriente de despolarización como función de los diversos tipos 

de tratamientos de las muestras. 

-. 

I.4 Fotoluminiscencia • 1 

La presencia de· impurezas en un cristal iónico juega un 

papel importante en el fen6meno de emisión de luz del cristal. u~ 

material transparente, es decir 6pti~amente inerte, puede lleg~r 

~emitir en diferentes colores dependiendo.del tipo de impurezas 

introducidas durante su crecimiento y de su redistribución en fa-

ses agregadas que se presentan en el cristal despu~s de su crec1-

miento. 

Cuando la emisión de· luz de un sólido se da como resultadc 

de la excitación con fotones, se habla del fenómeno de fotolumi-

niscencí~. Para ilustrar el fen6meno puede usarse el modelo de 

coordenada configuracional que ha sido aplicado a diversos tipos 

de luminiscencia. El modelo se basa en la aproximaci6n adiab5ti­

ca de Born Oppenheimer(G,?) en la-cual se considera que los elec--

troncs responden instant&neamente al potencial creado por el i6n 

impureza y los iones vecinos est~ticos. Esta aproximaci6n es un 

1 

1 
¡ 

1 

! 

. t 
l ~. 
! 1 
1 ' 
1 ¡ 
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resultado de que la aceleración de los electrones, dada su peque-
1 

ña masa, ~s mucho mayor que las varjacioncs en la velocidad ele 

lo.s iones. Los iones pueden rc~3ponder lentamente al cambio ele 

configuraci6n de los electrones, mientras ql1e los electrones res-

J .,,. • 4 ( f -1" 1 ... ) 1 b" .... poncen rap1<1,-1rnente en orma au1a.JatJ_ca a. C<í.Jn J.o en posicion de 

los iones. En estados excitados la intcr·acc:ión del 
. .,,. . 
lon .1rnptH't:: za 

con los iones vecinos es <liferente a la interaccí6n respectiva en 

el est.::ido base. Por consiguiente, la posici6n de equilibrio del 

i6n impureza en el estado excitado, relativa a los dem&s iones de 

la red, es en general distinta a la posici6n de equilibrio respec-

tiva en el estado base. 

Una manera de d~scribir los cambios ocurridos en la cerca-

nía de la impureza se da con la introducción de la llamada coor-

denada de configuración; que especifica las posiciones relati"vas 

de los iones vecinos respecto a .la impureza. Dependiendo de la 

magnitud de la interacción d~ la impureza con la red, la coorde-

nada configuracional incluirá los cambios en la posición de los 

iones situados a primeros vecinos, o se extender~ a un mayor nG-

mero de iones. 

En la figura 4 se representan esquemáticamente las curvas 

en coordenada configuraciona~ de los estados base y excitado de 

u~a impureza hipot~tica. En el eje vertical se representa la 

energía total de los estados del sistema en estudio, incluidos 

tanto los términosfonónicos como los electrónicos, para el estado 

base y para uno de los.estados excitados. Las vibraciones de la 

red cuando la impureza se encuentra en su estado hase tienen fre-



cuencia wb. Para el estado excitado la frecuencia de oscilaci6n 

enerc;¡i'o 

bando 
de 

absorción 

A 
o 

ostodo excitado 

estado base 

coordenado 
confic;¡urocionol 

o 

Fig 4. Diagrama de energías en coordenada confi­
guracional de los estados base y ~xcitado 

·ae una impureza 

Las energías propias del sistema acoplado son Eb = (IH1/2)hwb 

Y Ee=hwb/2+mhwe+E0 , siendo rt y m ·números cuánticos vibracionales 

y E0 la energía de separación entre los estados vibracionales co­

rrespondientes a 11 y m iguales a cero. La posición de equilibrio 

del estado base se representa en Q = O. A O K el único nivel vi--

bracional ocupado en el estado base corresponde a n = O. Si la 

J.mpureza absorbe luz, se realiza una transición Ea al estado 

excitado en el punto B. La transición es vertical puesto que, de 
. ( 7) 

acuerdo al principi6 de Fr~nck-Condon , la transici6n elcctr6-

nica ocurre en un tiempo muy corto comparado con el tiempo nece-

13 
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sario para que los iones se muevan apreciablemente. Lo s 1 o ne s ~' e 

relajan has ta alcanz'.ar la posición de equilibrio en Q = ó en C, la 

diferencia de energía e_r1tre B y C se cede a la x•ed en f o:cma de fo-· 

nones. Una vez alcanzada la posici6n de equilibrio en C, ocurre 

la emisión luminiscente Ee de C a D. Los iones se relajan nueva-

mente a la posici6n Q= O en A y los clcc·troncs rc8r~s~n ~1 estado 

base con 11 = O en A emitiendo fonones nuevamente. 

existe un corrimiento entre las posiciones relativas en energía de 

las bandas de absorci6n y emisión; este desplazamiento es conocido 

. . d St k ( 7 ) como corr1m1ento e o es . 

La det~rminación del diagrama configuracional para una 

impureza es en general una tarea c¿mplicada. Para ello deben de-

terminarse cuatro características: las frecuencias de oscilación 

de los modos acoplados a los estados base y excitado de-la im~u-

·reza, el corrimiento de Stokes A y la diferencia de energías E 0 

entre los estados vibracionales correspondientes a n = m = O . Por 

otro lado, debe considerarse el diagrama de niveles de energía 

del i6n impureza ocasionados por las interacciones con el campo 

cristalino. Para la determinación completa de las propiedades 

ópticas es necesario, además, considerar las probabilidades de 

transición dipolar que dan directamente las intensidades de las 

bandas d~l espectro de emisión. 
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I.S Transferencia de energía. 

s·e ha encontrado cmpíri.camcnte que al introducir más de 

• 1 . .. • 1 una espec le e e J.rnpur·czcJ. ::- en u" crista se puede a urncntar la ef i-
• 

ciencia de fotoJ.urninisc1 1cia. Varios estudios(B, 9 ) sobre este 

comportam:iento han pcnniticlo identificar este fenómeno corno un 

proceso de transferencia de energía: al exponer un material a ra-

diaci6n electrornagn~tica, la energía es absorbida provocando la 

creación de estados electrónicos exci·tados de algunos átomos. La 

energía absorbida es liberada posterior~nente con la ~misión de 

luz o de calor. Durante el tiempo transcurrido entre la forma-

ci6n de estados electr6nicos excitadQs y la di~ipaci6n de energ;a, 

la energía puede ser transferida de un átomo a otro. 

Para que el fen6meno <le transferencia se lleve a cabo es 

necesaria la presencia de dos tipos de átomos: aquéllos que absor-

ben la energía de excitaci6n, llamados donadores, y aqu~llos que 

reciben la energía, llamados activadores, mismos que al desexci-

tarse a su estado base emiten esta energía. El fenómeno se pre-

senta de dos posibles maneras dependiendo del grado de coinciden-

cia entre los niveles excitados del donador y del activador: trans­

ferencia de energía resonante o tr.ansferencie. de energía asistida 

fonónicamente. (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 fotón virtual. tste caso ha 

sido ~r~tado(iO) usando teoría de perturbacioncis dependiente del 
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tiemp~ encontrándose que la raz6n de t~ansfcrencía de ,, 
energ1a del 

I 

donador al activador est~ descrita por la expresi6n: 

E. ) 
1 

(2) 

donde Mif es e1 elemento de matriz de transferencia entre los po--

sibles estados iniciales y finales del sistema, que involucra el 

tipo de interacci6n entre los dos iones, y Pf es la densidad de 

estados finales. 

La interacción entre el donador y el actívador responsable 

de la transferencia de energía es esencialmente de car&cter elec-

tromagnético. La magnitud de la interacción y consecuentemente 

la energ5.a transferida está determinada por la distancia donador'­

acti vador. Co.nsiderando únicamente la interacción dipolo-dipolo, 

puede verse que la expresión (2) para la razón de transferencia 

de energía torna la f orrna 

(3) . 

' 

donde Raa es la distancia donador-activador, T~ es el tiempo de 

decaimiento intrínseco del donador y R0 es la distancia crítica 

de interacción definida corno 

3 6a e 2 n $d 
( 4) Ro = [ 

1/6 
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aquí 6a ·es 1a in~ensidad cJe o~cilación del activador, íl es la in-
. , 

tcgral de tr~slape espectral entre las bandas de cmísi6n del do-

nador y de absorción del act i vador, ~ d es la e.Li e icnc ia cu,~nt :ica 

de ·absoPción clel donador y v da es la frecuencia promedio de la 

energía t ['r:rns f c;r ida , n el Índice de cef racc ión. de la matriz, c. es 

la velocidad de la luz y, e. y m son la carea y J.a rna~;a del clec-

tr6n respectivamente. 

Como puede observarse de la ecuaci6n (3) la m&xirna efi-

ciencia de transferencia de energia se obtiene cuando la distan-

cía de separación donador-activador coincide con R0 • En esta si-

tuación la razón de transferencia es igual al decaimiento intrín-

seco del donador. 

, 

-- l l/J ªa) l l/'dª ) ---v-- 1 ~ 
6Edº--~-ll/Jª) r a 

d a 

a) b) 

· fig 5. a) Transferencia de energía resonilnte. 
b) Transferencia de energía nsistida fonónicamentc. 
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En el caso en que existe una pequcfia diferencia entre el 

' 
nivel excitado del donador y la transici6n permitida del activa-

do P , 1 a t r cm :3 fer en e i a el e en erg 5 a pu e de o e u :e r :i r 111 e d i ~rn t e 1 a a b ~; o r -

ci6n o emisi6n de un fon6n (Fig Sb). En er;tc c.1so el Ifomi1tonia-. 

d . . .... l ) .... . j . . .... no e J.ni:c:r 1accJ.on e e Je contener un tc1·m.1110 < ~ ;intcracr.:J.on e] c~c-

,,. ,,. , .... d l ºd ~ l . 1 . .,. tron-fonon,éHJcmas e. ya consJ (~1',J.C10 que ( e~,;c1•Jbe a intcriucc1on 

i6n-i6n. Es importante t~mbi~n la consideraci6n de los posibles 

estados fon&nicos iniciales y finales. 

ComGnmente, los experimentos realizados para estudiar el 

fen6meno de transferencia son las mediciones de intensidades y 

tiempos de vi~a luminiscentes. Particular~ente, en el presente 

trabajo la observaci6n.del fenómeno se llevó a cabo a través del 

análisis de los espectros de emisión de cristales sometidos a di-

ferentes condiciones experimentales. " 

, .... 
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.. 

I I . Técnicas • 

II.1 Corrientes de despolarización térmicamente estimuladas 

Entre los m~todos el~ctricos m&s eficientes para el estu-

dio de las impurezas divalentes en cristales de los halogenuros 

alcalinos, la técnica corri~ntes de despolarización térmicamente 

estimuladas {CDTE) se ha convertido en la más útil y popular. Es 

una t~cníca relativamente sencilla, introducida por C Bussi y 

R.Fieschi(il) desde el afio de 1964, que permite obtener informa-

ci6n acerca del nGmero de complejos dipolares contenidos en la 

muestra, así como de los parámetros de relajación asociados al 

. 
mismo. 
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En la presente secci6n se describir& la t6cnica de CDTE 

considerando su apiicaci6n al estudio de un s6lido con un tipo 

único de defecto, 1os complejos ímpureza--vacanle (d-ipo1o~3'>., en 

una conccntraci6n suficientemente baja como para pbder desprc-

ciar la interacci6n entre ellos. La figura 6. representa en for-

ma esqucrn& tica un experimento de CDTE que a continu¿¡ción [_:;e de-

talla paso a paso. 

Inicialmente [ 1 ] se tiene el cristal con impurezas di-

valentes. La situaci6n m~s probabl~ es que los dipolos se en-

cuentren orientados al azar. 

T 
1 
1 
1 
1 .. • 

1 

E 

1 

Fig ó, Representación esquemática de un experimento de COTE: 4 

, . 
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V 
~ . . ,.. [ ] . A cont_1nuac1on 2 se con~;.idera la aplicación de un 

1 

campo el~ctrico estático sobre el cristal, provocando la orienta-

ción de Jos dipolos en la dirección del campo. En <:stas 'concli-

ciones se enfria bruscamente el cristal, congeJando la pojariza-
. , 

cion. 

Manteniendo el cristal a baja temperatura se suprime el 

campo eléctrico [3]. .. Al anular el campo desaparecen las pola-

rizaciones electrónica y atómica, permaneciendo la polarización 

di polar~ 

Finalmente
1

[4] se incrementa la temperatura del cristal, 

en forma lineal, provocando la despolarización de los dipolos, 

lo que da origen a una corriente de despolarización. El regís-

tro obtenido de la intensidad de corriente como función del tiem-

po y d~ la temperatura, es la llamada curva de CDTE. 

Una de las grandes ventajas de esta t~cnica radica en 

el hecho de realizar la detección de corriente en ausencia de 

campo eléctrico externo, lo que permite obtener bajos ruidos y 

aumentar considerablemente la sensibilidad. 

Para lograr corrientes apreciables de despolarización 

es importante polarizar inicialmente la muestra a saturación. 

Esto se logra mediante un balance adecuado entre la temperatura 

y'.el tiempo de polarización, Tp y .tp riespectivamente. Desde el 

punto de vista práctico, el tiempo de relajaci6n correspondiente 

a la temperatura de polarización se escoge ló suficientemente 

pequefio, a fin de que cuando se aplique el campo por un tiempo 
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,tp>>r (Tp) pueda asegurarse qt;.e la muestra se encuentra polaPiza--

da a saturación. 

·Por otro lado, para mantener congelada la polarizaci6n 

a saturaci6n debe enfriarse la muestra en presencia del campo 

hasta una tcmper¿¡tura T0 , tal que T(To) sc:a gr:·,indc, ,. . . 
pracT i carnc'n-

te infinito. Un pico de ClJTE característico de las imptrre zas in-

troducidas. se consigue cu_ando al aumentar con cierta rapidez la 

temperatura Ct5picamcnte de 4 a 8 K/min), el tiempo de relajación 

para la despol~rizaci6n ~a hacifndose m&s pequefio (como puede 

verse de la ecuación 1), de manera que los dipolos ·se desorientan 
1 

cada vez con más facilidad, dando lugar a una corriente de despo­

larizaci6n medible y un pico cuya forma e intensidad est&n aso-

ciadas a los parámetros de activación E y T 0 de las impurezas es-

tudiadas. .. 
. . 

II.1.1 Polarización de la muestra 

Se mencionó anteriormente que en presencia de campo 

eléctrico los dipolos tienden a ser alineados en la dirección del 

campo. Si el momento dipolar de los dipolos es 1-1, y su número 

por unidad de volumen es N, la polarización está dada por 

P 1 O) = N µ ( cos e > (5) 

donde (coso> es el valor medio de la componente deµ en la direc-

ción del campo. 
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Considerando un modelo de dj polo inci.-:;pendi cnt e, la pro -

1 

bab.ilidad para cada. orientación posible de los dipolos es propor-

cional al factor de Boltzrnann [ cxp(lltp!f¿'f p) J , donde EP r?::; ·c1 cdrr1po 

eléctrico de polarización y TP la temperatura de polar:i zacjón. Se 

sigue entonces que: 

I:. cose. exp(µ. Epcos e./kT) . ..(. ..(. ..(. ..(. 

< cos e > · = · -
t. expCi.i.:Epcos e./k.T) 
Á. ..{_ ..(. 

( 6) 

En la aproximación de campo débil, µ~p<<kTp, de tal manera que 

entonces la relación (6) puede reescribirse de la siguiente mane-

ra: 

< ces e > "' ' 
(7) 

• 

·aonde a es un factor geométrico que depende de las orientaciones 

permitidas en la red. Pa+a un cristal cúbico a= 1/3, y por lo 

' tanto la polarizaci6n a saturaci6n est~·dada por 

P(O) = (8) 

II.1.2 Cinética de despolarización 

Consideremos una situaci6n en la que un cristal ha sido 

polarizado hasta adquirir una polarización P. Suponiendo una ~1-

nética de primer orden(i) la ~cuaci6n que rig~ el cambio de poJa-

rizaci6n en ausencia de un campo cl~ctrico es: 
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dP 

d.t 
= 

p 
( 9) 

. t 

S~ a .t= O la polarizaci6n est& dada por la ecuación (8), la solu-

ción de la ecuaci6n anterior para la poJarización está dada por 

P(t) - P(O) exp [-Jt-1~ d.t J 
o:d.t) 

(10) 

Por otro lado~ la densidad de corriente de despolariza-

ción está dada por 

j ( :t) dP 
d.t 

P(t) 
= = lTlT I(.t)/S(, ) area de la muestra • 

( 11) 

Sustituyendo en esta ecuación la expresión (10) para P(.t) se ob-

tiene: 

j(t) = P(O) expÍ~Jt-1.__ d.t 

'f(.t) l o"( (.t) 

, 

(12) 

El tiempo de relajación t es función de la temperatura y ésta a 

su vez es función del tiempo en un experimento de CDTE. Si se 

introduce explícitamente la dependencia de la temperatura, supo­

niendo un ritmo de calentami~nto lineal, b= dT/dt, la ecuación 

(10) toma la forma: 

P(T) = P(O) exp[-r l 
1 

dTJ 
T ,.(T) b 

. o 

( 13) 
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Sustituyendo la ecuaciones (1) y (13) en (12), la expresí6n final 

para la densidad d~ corriente puede escribirse como: 

j ( T) = 
p( T) 

T(T) 

- .~_(O) exp(-E/kT) 
To 

ex{ f ~: b exp(-E/kT~ 
o 

( 14) 

Esta ecuación describe la densidad de corriente de d~spolariza-

ci6n en funci6n de la temperatura para un experimento de CDTE,su 

gráfica es, en general, un pico asim~trico de caida rápida en la 

zona de alta temperatura. Para una razón de caleni:amiento b:: cte, 
. . 

el pico presenta su m&ximo en Tm§x = [ Ebt(Tmáx)/~] 1 0. N6tese 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 canti~ades medidas di-

" rectamente son la corriente, la tem~eratura y el tiempo de despo-

larización. Resulta de interés fundamental, sin embargo, conocer 

la polarización· para cada tiempo. Esta puede obtenerse del área 

bajo la curva de I(t) corno funci6n de la temperatura. 

Aro "' Definamos t como el area bajo la curva desde el ins-

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

Aoo ::: JJ (.t) d.t = s J] ( .t l d.t t 

(15) 

= S [ P(t} - Pl 00 )] = s P(.t). 

00 

Se observa que At es directamente proporcional a la polarización 
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que permrlncce en la muestra en el instante t y se d0nomína carga 
, 

de polarízaci6n residual al tiempo t. 

Considc1~crnos el área completa bajo el pico, es decir 

00 

A
0 

:: S P(O) 

de la expresi6n (8) se obtiene 
.... 

::; P(O) :: (16) 

3 k.T p 

Esta ecuación permite evaluar el número de dipolos a partir del 

pico de CDTE si se conoce el momento dipolar asociado al dipolo 

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

en un halogenuro alca.lino µ :::! J2ae./2 donde a es el parámetro de 

red y e. es la carga del ·electrón. · . " 

Recordemos que la expresión (16) para P(O) es válida 

sólo en la aproximación de campo débil; µEp<<kTP' es decir, 

fp<<kTP/µ. Para valores típicos de -¡.1("'4ex10-e cm) y Tp ('\.250 K), 

un campo el~ctrico de polarización Ep '\, 5x10s V/cm es suficiente 

para trabajar con la aproximación de campo d~bil. En nuestros 

experimentos los valores del campo de polarización se mantuvie­

ron a un valor aproximado de 2x10 4 V/cm y por lo tanto result6 

siempre v~lida la aproximaci6n de campo d~bil. 
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II.1.3 M6todos de análisis 

Existe una gran variedad de m~todos para la estimaci6n 

d 1 
_,. d ] . ., (12) e os p¿ir•ainetr•os e re ªJ ac1.on . Uno de c11.os es el conocí-

do como el de pendiente inicial, propuesto por Gar1ik y Gibson(l
3

) 

que com;:iste en f:omdr el 1.ímitc pt:!Pa bdjas tcrnpcr·dtur·.:is ele la den-

sidad de corriente expresada en la ecuaci6n (14). En dicho inter-

vale de temperatura se ti·ene 

j(T) ~ P(O) exp (-E!kT) 
't o 

que puede expresarse como 

o equivalentemente, 

ln lCTl . "' l_n [ ~-r~o ls ] - E/ kT 

.. 

' 
.. ( 17) 

I 

• 

(18) 

Una g~&fica del logaritmo natural de la corriente de despolari-

zación en función del inverso de la temperatura permite obtener', 

en la zona de baja temperatura, lG energía de activación E y el 

tiempo de relajación T 0 • Este m~todo tiene el inconveniente de 

estar basado en una zona del pico en que la intensidad de corrien-

te es pequefia; de esta manera la relación sefial-ruído es tambi~n 

pequefia y la estimación de los par~metros de relajación es poco 

confiable. 
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Comúnmente el análisis de los parámetros de relajetcjón 

' .- ( 1 1¡ '1 5 ) se hace rned iant e e l. método de a reas ' ~ e 1 cual se bél sa en 1 a 

evaluac;:ión de la polar>:ización de la rnuc~stra considerando el 

completa debaio de la curva de CDTE. Como se cstableci6 anTer1or-

mente (ccuaci6n 15), el &rea bajo la curva o ~arga residual al 

tiempo t está dada por la exprcsi6n: 

co 

At = S P (,t) • 

De aquí y de la ecuación (11), puede reescribirse 
) 

co 
At = SP(.t) = Sj(.t)-r(.t) = 1(.t)-r(.t) , 

esto es, 

= T(.t) 
1(.t·) 

Sustituyendo -r(.t) de la ecuación (1), puede reescribirse 

de donde 

ln 

A~ 
.t 

1 ( .t) 

= ln T 0 + E /kT 

•• 

De esta expresión se obtienen, con bastante precisión,. los pará-

metros de relajación E y -r 0 asociados a la impureza dentro de 

una matriz específica. 
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Para la aplicaci6n pr&ctica de este m6todo se mide 1, 
• I , • T y t directamente rle la graf1ca del pico de CDTE obtenido. Se 

cal'cula A; por intcgraciérn numérica ele la inten~:;idad de córri.~n-­

te· desde el· instante :t.:: O hasta el final del pico. Para cada 

valor de~ considerado, se encuentra ln[A;/1(~}] y se representa 

frente 1/T, obteniendo una serie ele puntos que se ajuslan a una 

recta por el método de mínimos cuadrados. De ·este ajuste se ob-

tienen directamente E y To de la pendiente y la ordc:'nada al ori-· 

gen, respectivamente. 

II.1.4 Procesos de relajación. Borrado de picos 

Una de las ventajas de la técnica CDTE radica en la capa-

cidad de separación de procesos de relajación parcialmente super-

puestos. 

• 
Sup~ngamos que al realizar un experimento de·CDTE apare-

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

tuación). Para lograr la separación de los picos y de ahí obtener 

lps parámetros de relajación asociados a cada tipo de complejo, se 

procede a hacer dos experimentos que permi~an la obtención del pi­

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

tura (pico 2). 

Para obtener el pico 1 se procede a polarizar la mues-

tra a una temperatura de polarización Tp tal, que t 1 (Tp)<<t2 {Tp) 

durante un tiempo t prv11(TP). En estas condiciones los dipolos 

asociados al pico 1 se polarizan a saturación mientras que los 

dip6los asociados al pico 2 permanecen pr5cticamente al azar 
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dentro de la muestra. Al efectuar el ca lc~ntamiento se tcn{.5:-3 

1 

Gnicamente la contribuci6n de los dipolos que integran el ~:~o 1, 

La obtención del pico 2 puede hucerse ~;111¡plern1;!11te ~ -· ... :.ri-

zando la muestra a una temperatura ~tal, que permita polar~:2r 

ambos complejos. Se procede a dar un culent,:rñ.icnto lincLil >::'o 

una vez obtenida una temperatura a la cual se despolariza~ ::s 

dipolos asociados al pico 1, pero no los correspondientes ~: ?Í-

co 2, se mantiene esta temperatura el tiempo suficiente par:: ."2s-

polarizar totalmente la. primera componente. Entonces, pue~~ en-

friarse el cristal para iniciar una nueva curva de CDTE o c:~:i-

nuar el calentamiento. En ambos casos la curva consistir~ ~x:lu-

sivamente del pico 2 .. . , 

II.1.5 Interacci6n dipolo-dipolo 
f 

(16-18) Algunos autores han observado cambios en la : ::-.=a 

del pico de CDTE al aumentar la concentraci6n de dipolos, ~e~~u~s 

de cierto límite. Se sabe que dichos cambios obedecen a e:f::os 

de interacción entre dipolos, ( 18 ) Royce y Mascarenhas , ent~~ 

otros, .han observado que para altas concentraciones la exp~~~~6n 

(14) ya no ajusta la curva experimental. El efecto aparen:~ es 

un ensanchamiento del pico de CDTE, sin embargo, la temper~:~~a 

del máximo no se ve afectada, Han observado tambi~n que l~ ~~er-

~ia de activación correspondiente disminuye.y el tiempo de r~la-

. . ... 
Jacion aumenta. 

. (19 20) 
Van Weperen e.t al· ' han presentado un modelo en e: 

que inriluyen un nuevo par&metro p, para caracterizar la intc~ac-
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ci6n dipolo-dipolo: proponen que dicha interacción modifica la 

energía de activaci6n relacionada con la relajaci6n dipolar, de 

for·ma tal que Ja cnc11 gÍa no pr>cscnta un valor fijo, ~>1110 una dis-

tr<ibución de va lores alrededor de un valor centr·a 1 E 0 . Pr"oponc~n 

que esta distribuci6n puede tomarse, en primera aproximación, co-

mo una gauss1ana de la forma: 

N(E) = 
N 

pJrr 
exp [-

_I E _-_E_0 )_
2 J 

2 p 

(20) 

Aquí E0 representa la energía de activaci6n a bajas concentracio­

nes cuando la interacción dipolo-dipolo puede despreciarse y p es 

el ancho de la distribución. Bajo la hipótesis considerada, la 

rapidez de despolarizaci6n no será la misma para dipolos diferen-

tes. En este caso la curva de CDTE puede considerarse como la 

superposici6n de curvas de un solo dipolo que se ~eterminan.porla 

ecuación (11). Introduciendo la dependencia explícita de E : 

<lPCE,T)= 
d.t 

1 - -.- exp (-E/k.T)P(E ,T) 
1: o 

(21) 

Integrando esta ecuación e introduciendo explícitamente una depen­

dencia lineal entre la temperatura y el tiempo se obtiene: 

PCE,T) (22) 

donde b = dT / dt • . 

Como en el caso ya considerado, la contribución a la co-
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. 
rriente para dipolos con energía de activación E está dada por: 

1 

1 ( E , T ) = _ _9i_ :: - ~J_~_,__!_l (23) 
dt 1 ( T) 

Sumando cada una de estas contribuciones se obtiene para la co-

rriente total: 

1 = f00

N(E)I(E,T) df 
() 

' 
(24) 

donde N(E) representa la distribuci6n propuesta para las energias 

de activaci6n de los dipolos. Sustituyendo la ecuación (17) en 

1 ~ la ecuaci6n anterior e integrando se obtiene 

1 
N -ElkT [ (dT e-E/HJ] = e exp 

pJn .:ro bi:o 
o 

' 

_·fa~ (e-E!kT_ 
( 2 5) 

rdE exp[- (E - E ) 2 E - E eEolkT) J o o 

p 2. k T. bi: 0 . 
o To 

Esta expresión indica que para altas concentracjones de 

impurezas, la corriente de despolarización está dada por 

dohde 10 es la corriente de despolarización asociada al sistema 

en el cual la interacción dipolo-dipolo no se considera (ecua-

cí6n 14) y f es un factor correctivo que incluye los parámetros de 

distribución de energías. 
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(19) 
Se ha comprobado que para altas concentraciones, Ja 

•• , 1 

expres1on ( 2 5) ajusta mejor la curva obtenida experimentalmente. 

II.2 Fotoluminiscencia 

La influencia m§s evidente de la presencia de impurezas 

dentro de un cristal es, en general, sobre sus propiedades ópti-

cas. Es por esto que el estudio de las impurezas se ha venido 

yealizando principalmente a trav~s de t~cnicas 6pticas. En par-

ticular la t~cnica de fotoluminiscencia destaca po~ su alta sen-. . 
1 

sibilidad para detectar aspectos dinámicos y estructurales de los 

sólidos. 

La técnica consiste en la excitación de la muestra.con 

una longitud de onda es~ecifica y en el subsecuente an&lisi~ es-

'pectral de la luz emitida en todas direcciones. 

La excitací6n se lleva a cabo con una longitud de onda 

elegida previamente del espectro de absorción de la muestra. El 

registro de la intensidad emitida para cada longitud de onda de 

emisión dentro de un determinado intervalo es lo que constituy~ 

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

Es posible tambi~n, fijar una longitud de onda de emisi6n 

y registrar la intensidad emitida en esa longitud de onda, com-:­

funcíón de la~ diferentes longitudes de onda con que se va exc~-

tanda la mue~tra. Este registro constituye el espectro de exci-

taci6n y, en nencral, reproduce el espectro de absorci6n de la 
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impur>cza y es empleado como un discriminador de los dif erentcs 

sitios· de emisión. ; 

La im1Jortancia de los espectros de e·mi·~J.·0'11 l ~ ClS que son . a 

manifiestación m&s directa de los diversos mecanismos de desexci-

taci6n, los cuales a su vez son regidos por la posici6n de los 

iones cercanos a la impureza. Así, de examinar y comparar dife­

rentes espectros de emisi6n de una muestra que ha sido sometida a 

diferentes tratamientos, es posible obtener informaci6n acerca 

del estado de agregación de las impurezas y de la eficiencia emi­

sora asociada a cada estado de agregaci6n. 

. . d d "' . . , 2+ Particularmente, las propie a es opticas.del J.On Eu en 

forma dipolar en la matriz de NaCl han sido caracterizadas por 

. ( 21) 
Murrieta et al , encbntrando que el espectro de absorción_ del 

·Eu2+ consiste de dos bandas anchas en la región ultravioleta; la 

banda de baja energía que se extiende de aproximadamente 320 a 

4 00 nm, debida a la transición del estado base 8 s
712 

a la compo­

nente t 2g de la configuración 4f6 5d; y la banda de al ta energía 

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

la componente eg de la misma configuración. La banda de alta ener­

gía presenta un corrimiento hacia-260 nm en muestras que contie-

E 
2 + ~ d 1 "" . . . . d Ad ' h nen al u rorman o a gun tipo ae precipita o. emas an en-

centrado que para estas transiciones la probabilidad de absorci6n 

es alta, con una intensidad de oscilación del orden de 10- 2
• 

·En el caso de Mn, la probabilidad de transición entre el 
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estado base y los estados excitados es muy pcquefia (intensidad 1le 

oscila6i6n del arde~ de 10- 7
) · debido a que son transiciones 

prohibidas tanto de spín como de paridad y por lo t211to las in-

tensidades de absorción y emisi6n son tan d6biles que resulta 

extrernadamcrnte difícil detectarlas con un esp~ctofotórnetro con-

vencional. 

(22 ) 
Rodríguez y Moreno haciendo uso de cristales de NaCl 

con una alta concentraci6n de Mn (hasta 1400 ppm), han encontra-

do una emisión ancha centrada en 633 nm que es excitada por las 

energías correspondientes a transiciones del estado base 65(3d5) 

a los niveles excitados producidos por el desdoblamiento(?) en un 

d ,. . 4G 4p 4 1 f. . ,,. campo octahedral e los terminas , , D de a con iguracion 

3d 5 de Mn 2~. Además, para cristales que no han sido sometidos a 

·trata-miento térmico se observa una doble excitación del estJdo 

··base a los niveles 
4

T1 (G) y 
4

A1 (G) ó ~E 1 (G) asociada a la forma­

ción de la fase precipitada de Suzuki. 

De los estudios sobre los espectros de emisión de este ti-

po de cristales sometidos a diferentes condiciones térmicas, se 

ha establecido la caracterización que' se resume en la tabla I. 
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Tabla I. 0.:tractc~rizae.ión de las emisiones de cd stalcs de NaCl :Mn y NaCl: [u 

JXJSición clel pico 
ele la banda 
de erni[.>ÍÓn 

430 nm 

1110 nrn 

439 nm 

485 nm 

633 run 

--------------------------------------

caracterización 

Eu en fonrB dipolar sj1nple, así 
cano prJJnc:ros agregados 

fase cstc~blc 

precipitados 
plateleta de 
plano { 111} 

pr-ecipi t_,1dos 
plateleta de 
plano {310} 

' . 

de 1' ('l ; ,1] ~ 2 

rnetaestab1cs de 
Eu, paralela al 

mctaestablcs de 
Eu, p1raleJa al 

Mn en f onTB di polar simple o 
form3J1do la fase de Suzuki 

la 

la 

r·ef c~rorícia 

" 

" 

11 

Rodríguez y (22 ) 
· Moreno 

• 
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111. Sistema experimental 
•• 

III.1 Preparaci6n de ~as muestras 

Los monocrístales de NaCl:MnEu estudiados en el presente 

trabajo fueron crecidos por el Sr Ricardo Guerrero del Instituto 

de Física de la UNAM. El crecimiento de los monocristales a par-
. 

tir del fundente de NaCl, al cual se le agreg6 polvo de MnC1 2 y 

EuC12 en diferentes concentraciones para lograr su dopaje, se 

realiz6 siguiendo el ~~todo d~ Czochralski( 23 ) en una atm6sfera 

controlada de arg6n seco. Con este m&todo se minimiza la conta-

minaci6n por moléculas de agua, oxígeno y OH que están presentes 

en el aire evitando así posibles efectos sobre la solubilidad y 

la precipitaci6n de impurezas. 

37 
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De los cristales obtenidos se cortaron muestras de aproxi-
, 

madamente 0.8 cm 2 de área y 1 mm o menos, de espesor'. Se óptó 

por estas dimensiones pretendiendo conseguir t~nto homogcheídad 

eñ la tGmper.::itura como fiabilidad en la medida de la misma. Esto 

es importante por'que los gradientes térmicos .pr'oducen tensiones 

mecánicas que pueden dar lugar a movi1nientos de dislocaciones y 

, d . t <24 > d d . estos a su vez pue en provocar una corrien e e espolariza-

. ,, 
e ion. 

Debido a la forma en que son enfriados los cristales des-

pués de su crecimiento, así como el ti~mpo transcurrido después 

del crecido, resulta muy probable que las impurezas presentes en 

las muestras estudiad~s se encuentren formando agregados. Por 

esta raz6n se hace necesario efectuar un tratamiento t~rmico en 

el que se disuelvan las impurezas antes de su análisis. De,esta 

manera 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 ruin seguido inme-

diatamente por un templado al dejarlas caer sobre una placa de 

·cobre a temperatura ambiente. Una vez templado el cristal se 

inicia un nuevo proceso de agregación de las impurezas (enveje-

cimiento). Este puede presentarse teniendo la muestra a tempe-

r~tura ambiente, o puede favorecerse si la muestra se mantiene 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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III.2 Descripci6n del sistema de CDTE 

Para el desarrollo experimental de la i6cnica de CDTE se 

ha <liseñado 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 poclcp DC Ilew1ett p,1ckar-d modr::] o 5S15 A , de un 

electr6metro digital Keithley 616 y de una graficadora Perkin -

Elmer 56 (ver figura 7). 

CRIOSTATO 
SISTEMA DE 
VACIO 

11----.----1 

GRAFiCADORA 

ELECTROMETRO 

FUENTE DE 
PODER 

Fig 7. Representa~ión esquemática del sistema experimental de CDTL dise­
ñado en el Laboratorio de Propiedad~s Opticas del IFUNAM. 

El criostato está hecho de acero inoxidable y tiene un 

dedo frío cuya base es de cobre para lograr un contacto térmico 

adecuado con la muestra. Esto es importante porque los cambios 

de temperatura en la muestra se efectGan precisamente por contac-

to térmico entre ésta y la base del dedo frío. Como puede aprc-

ciarse de la figura B, la muestra se coloca en la base del dedo 

frio suj6ta por una placa de cobre, que junto con la base del de-



do frío, jueean el papel de electrodos y consti tuycn con la mues--
I 

tra un condensador de placas paralelas. En la base del dedo se 

coloca tarnhiÉ:n un cristal de aproxj_madamente las mismas c1iincnsio-

nes que la muestra, conectado a un termopar de Chrornel Alurnel que 

se usa como referencia para conocer la temperatura a la que se 

encuentra la muestra. 

REFERENCIA 
DEL ~r-., 

TERMOPAR 

SISTEMA DE 

YACIO 
-.--

TERMOPAR-

DEDO 
FRIO 

CRISTAL DE 
REFERENCIA 

MUESTRA 
/ 

_.......PLACA DE COBRE 

BLINDAJE 

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

Como se ha comentado anteriormente, la información que 

proporciona la t§cnica de CDTE acerca de las impurezas se obtiene 

directamente de mediciones de las corrientes provocadas por la 

despolarizaci6n t6rmicamente estimulada de las impurezas. Es 

por tanto importante evitar la presencia de vapor de agua o de 

alc6n otro contaminante que pudiera polarizarse y alterar la p~-
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larizaci6n de intcr~s. Resulta pues necesario trabajar con las 

muestras en un buen '.vacío (del orden de 10- 5 Torr). 

El sistema de vacío empleado consta de una bomba mc:cánica, 

una bomba difusora y un medidor de ionizaci6n Varían modelo 845, 

y permite aJcanzar un vac1.o de 2pPuximdcldrnente -G 10 Torr. Una 

vez colocada la muestra se bombea el criostato hasta alcanzar una 

presi6n de aproximadament~ 1x10- 5 Torr. Eritonces se gotea.·nitr6-

geno líquido en el dedo frío para enfriar la muestra y mantenerla 

a la temperatura de polarizaci6n. En estas condiciones se conec­

ta la fuente de ~oder a los electrod6s que contiene~ la muestra 

y se aplica un voltaje por un tiempo adecuado para polarizar la 

muestra a saturaci6n. ·una vez polarizada la muestra, se llena el 

dedo frío con nitrógeno líquido para congelar la polarizaci6n, se 

desconecta la fuente de poder y se conecta a los €lectrodos yn­

electrómetro de alta sensibilidad. El tiempo que le lleva al ni-

t~6geno líquido evaporarse antes de inicar el calentamiento es 

suficiente para que el ruido de fondo desaparezca y las polariza-

ciones ató.mica, electrónica b de algún otro contaminante se rela­

jen. Cuando el ruido de fondo (aproximadamente 0.15x10- 13 A) ha 

desaparecido se introduce un cautín en el dedo frío y se inicia 

el calentamiento que origina la corriente de despolarización, la 

cual se detecta en el electr6metro y junto con la sefial del ter-

mopar se registran en la graficadora. 

El rango de temperaturas d~ntro del cual se lleva a cabo 

el experimento es de la temperatura de nitr6geno líquido a tempe-



1 

I 

1 
1 
1 
1 
1 
1· 
1 

11 
ll 
íl 

ratura ambiente (77 a 300 K). TSpicamente los picos dípolarcs 
r 

apar·ccen aproximadamente a los 200 K a una rapidez de calenta-

miento de 4 K/min . 

III.3 Descripci6n del sistema de fotoluminiscencia 

Para el desarrollo experimental de la t§cnica de fotolu-

rniniscencia se emple6 un espectofot6metro de luminiscencia Perkin 

Elmer modelo 650-10 S. Este se encuentra integrado básicamente 

por una fuente de xenón de 150 W , un monocromador de excita­

ción, un monocromador de emisión, un f otomul t iplicador tipo R372F 

y una graficadora modelo 56 . 

En la figura 9 se ilustra en forma esquemática un equi;o 

.experimental de fotoluminiscencia. El monocromador de excitaci6n 

se mantiene fijo y selecciona, de la luz proveniente de la l&mpa-

ra de Xe, un haz monocrom&tico que corresponde a la longitud.de 

onda de excitación (Aex>· Los espectros obtenidos se tomaron al 

excitar la muestra con una longitud de onda de 360 nm, que co­

rresponde a la banda de absorción de baja energía del Eu. La 

emisi6n de ltiz es analizada por el monocromador de emisi6n que 

selecciona una longitud de onda (Aem) dentro de un intervalo de 

220 a 830 nrn. 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 sefial proporcional a la in­

tensidad de la luz analizada que se grafica contra su longitud 

de onda. 
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Para la obtcnci6n de los espectros de cmisi6n de los cr1s-

tales en estudio, la muestra se colocé siempre procurcrndo una 

orícntaci6n de 90° con respecto al haz de excitaci6n incidente. 

Esto elimina el pr1oblema de detectar l t2: directa o proveniente de 

algGn haz reflejado. Se efectuaron m~~iciones del cristal sin 

haber sic1o somc:tido a tr'atarniento téi··-. .:20, dc:.;pués de haber siJo 

templado y a diferentes tiempos siguie~do su envejecimiento a 

temperatura ambiente. 

~ 
,,, mono ero mador 

-- de excitación 
~ 

i 

Lampara 

Xe 

Señal de 
• • • I sincron1z oc1on 

Luminiscencia 

. . .... 
Groflcadoro 

Muestra 

Monocromodor 
de emisión 

f 

Amplificador 

Fig 9. 'Representación esquemática del s:::stema experimental de fotolumi­
niscencia. 
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IV. Resultados y discusión 
.• 

IV.1 Cristales de NaCl dopados con Mn o Eu 

. . (22 25) 2+ 2+ 
Se ha observado ' que los iones de Eu y Mn f or-

man en general fases precipitadas dentro de matrices de halogenu-

. ros alcalinos. Sin embargo, es posible disolver los agregados 

hasta.obtener dipolos simples de ambas impurezas. En estas con-

diciones es posible explicar los procesos de relajación dipolar 

con base en el modelo de dipolo independiente introducido en el 

ca~ítulo II. Un envejecimiento a temperaturas menores a aqt1&lla 

en la que se alcanza la solubilidad de las impurezas da lugar a 

la agregación de dipo~os con la consecuente formación de diversos 

tipos de complejos. 
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En el presente tra~ajo se escogieron concentraciones de Mn y Eu 
, 

en el ~ango de (60 a 1000 pprn) para realizar un estudio exhausti-

vo del si~;tcrna Na.Cl :Mnr:u mediante L:1s técnicas ele COTE y foto1u­

miniscencia. Adem&s se ha~ repetido estudios de CDTE utilizando 

crist~J.lcs con un sólo tino de .impureza. Los p_cn ... ¿;mctros de rela-

j ación cor·r·e s pondj 2ntc s se rcport cm en la tabla II. 

El an§lisis de los datos para la obtenci6n de estos pará-

metros se realizó de acuerdo con el método de áreas descrito en la 

sección I. 1. 3 . En la figura 10 se muestra el ajuste obtenido de 

los datos experimentales mediante un programa de c6mputo elabora-

do con anterioridad en el Grupo de Propiedades Opticas del IFUNAM. 

En el ap~ndice 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. " 

B.bla II. 

cristal 

NaCl:Mn 

NaCl:Mn 

NaCl:Mn 

NaCi:Eu 

NaCl:Eu 

Resultados obterúdos :¡:or CI1I'E en cristales recién teiHplados. 

Tmáx(K) E (eV) 

209 0.56 + .02 

0.58 

0.58 + .02 

221 0.62 + .02 

217 0.58 + .01 

'fo (s) 

2.41x10- 12 

· 3. 2x10- 1 2 

· 5x10- 11 

-1 3 2.7x10 

2.5x10- 12 ±· 2 

referencia 

presente trabajo~·: 

Cu 
... (26) 

sso 

la
. B . (27) 
J y e.rJe 

' 
presente trabajo:': 

,,. o:) ) 
I lernandez U aC. 

I* Tiempo de polarizaci6n ~ 3 min, voltaje de polarizaci6n z 1500 V, raz6n de 
j calentamiento ~ 4 K/min 



.......... ______ ~ 
- ... ~ -·- - -·- - -·--- -NaCI :Mn 
. (u.a.) 

0.5 

Ji~t 
ln ; ( f) 

(u .a.) 

190 

~ 
'I' 

200 

, I 
I 

I 
I 

'I , , 

210· 2~0 
T(K) 

· I (u.a.) 

o.5 

1 . c:o Jrdt 
l( t) 

(u 10.) 

. 190 

-

200 

.0046 .0048 . 0050 .0042 .0044 

• 

210 220 

.0046 .004S 

r.i ¡~ 1 O. TE d · _. t nJ r1 a,..· C•.ir•i.:is experimentales ( -. _ -) y te6ricas (--) de CD e m11P.stras rec1en ·\~m¡ .a• ". 
G•·íFicfl~ de lnUidt / I(t)} vs 1/T para obtener Pl ajuste por el método de áreas. 

--~--~·---·~ ........ -.. ... ---

NaCl:Eu 

230 240 
T( K) 

•• 

.0050 
r-1( K-t 

\ .. ; 
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Las propicdndcs 6pticas de este tipo de cristales han si-

do 
• 

1 

• (21) .. (22) 
reportadas por Murr1eta et al y por Rodr1guez y Moreno 

con base en experimentos de abf~OI.•ción óptica y fotolurniniscericia. 

Las emisiones características obtenidas por ellos se muestran en 

la tabla I de la sección II. 2 . Es importante notar de esa ta-

bl . l e 1 E 2 + b 1 1 d 1 1 . J a que m1cn·ras Ju es un ·uen a Jsor )8 or en e u tI.•av10 .eta, 

el Mn pr~cticamente no absorbe. Esto Gltimo est§ asociado, natu-

. 
ralmente, con una baja probabilidad de transición entre el estado 

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

es consecuencia de la simetría de di6hos estados. 

IV.2 El sistema NaCl:MnEu 

En los experimentos realizados con cristales doblemente 

dopados se emplearon cristaies de NaCl con diferentes concentra­

ciones de Eu 2+ y Mn 2+. 

Es importanTe observar que las diferentes µrcporc1ones de 

las impurezas en la matriz se obtienen variando la concentración 

de MnCl2 y EuCl2 en el fundente de NaCl. Sin embargo, la caneen-

tración final de las impurezas en el cristal no son necesariamen-

te las mismas que las empleadas durante el proceso de crecimiento. 

Esto se debe a que la matriz tiene un límite para aceptar impure-

zas. que es, en general, funci6n del radio i6nico de las mismas y 

de las condiciones de crecimiento del cristal. 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

' 
' 

lj 8 

En la tabla III se prcsen~an datos sobre la concentración 

de Mn 2+ y Eu 2
+ medidas por diferentes t~cnicas en los cristales 

estudiados. 

------------------------------------ ---------··-· -·- --- --- ------..... 

T~"h1 III Co t . "" d . :l Mn2+· 2+ · · wJ a . . ncen rac1on e JJnpurczas e e y Eu 1.ned_1das por tres di-
ferent~s tc'.cnicas en los cristales esti..idiaclos 

---·--------- ----------------·-· - -------·-·- --------· . ·- ----···-- ----·- -----------------·----·------------·---

concentración en peso 
de los contaninantes 
durante el crecimiento 

MnC1
2 

.5%, EuC12 .002% 

MnC1 2 1%, EuC12 .006% 

MnC12 .2%, EuCl2 .01% 

técnica 

absorción atómica~·: 

absorción Óptica 

Cill'E 

absorción a tórni ca~·: 

absorción óptica 

CDI'E 

absorción atómica:': 

absorción óptica 

CI1I'E 

·abso~ión a tórni ca~': 

absorción óptica 

ClJI'E 

Mn (ppm) 

195 

53 

387 

55 

216 

34 

81 

24 

* concentraciones medidas en el Laboratorio de Análisis del IFUNAM. 

Eu (ppm) 

27 

22 

25 

20 

53 

3~ 

._':-·: 

1093 

1123 

185 

** como podr§ observarse al analizar los resultados, existe una contribuci6n 
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 concentraciones medidas 

por las diferentes técnicas coinciden al tomar en cuenta la pre-

cisión asir,nada a cada una de ellas ( CDTE '\, 1 O~ó, absorción atómi-

ca"-' 3% y absorción óptica rv 8%). Sólo en el caso en que las medí-

cienes se efectuaron por CDTE, las concentraciones difieren bas-
•• 

• 
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tante. Esto refleja los fundamentos físicos de la t6cnica que 
I 

únicamente mide el número de dipolos ( I-V) y es por• tanto muy 

sensible al grado de agregación. En particular, Jas difC'r·1~nt1~s 

con"centraciones obtenidas al medir la concentrac:ión por CD'l'[ pa-

. d. d. 1 2+ 1 recen in icar que los ipo os de Mn pueüen encontrarse aparea-

dos con dipolos de Eu 2
+ o formando precipitados de Mn 2+, como ha 

. d . (28) sido reporta o recientemente . Por otro lado, se observó que 

a pesar de un te'mplado severo de los cristales desde una tempera-

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

ción completa de las impurezas. 

Al medir la concentración de impurezas por absorción ópti-

ca, la probabilidad de· excitación asociada con la componente que 

se quiere medir riegula la aplicación precisa de la t~cnica, partí-

d
. 2+ . . 

cularmente en el caso e Mn resulta imposible cua.ntificar l.:=i 

·concentración debido a que las transiciones dipolares considera-

das son prohibidas. 

V. 2 .1 ·· Resultados de corrientes de despolarización térmicamente 

estimuladas 

A continuación se detallan· los experimentos de CDTE rea-

lizados con cuatro concentraciones' diferentes, así como los re-

sultados obtenidos. Los tiempos de polarización son'\, 4 min a 

un voltaje de 1500 V y a una temperatura '\J273 K. Las velocidades 

de calentamiento empleadas fueron aproximadamente las mismas en 

todos los experimentos ('\J4,2 K/min) 
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Para cristales que no fueron sometidos a un tratamiento 

' t~rmic6 despu~s de su crecimiento, no se observ6 ningGn pico que 

pudiera ser atr•ibuido a los dipolos. Esto mismo ya habí.a sido 

obs·ervado en los cxper·imen tos rJe CD'I'E rcaJ.i zados con e ri s ta1 es en 

los que sólo se pr·e:;enta un tipo de impureza, ~ indica que los 

complejos d .ipolarc~ s se encucnt ran f orrnancJo ar;rc:gaclos que no dan 

lugar a la relajaci6n dipolar. Hay que hacer riotar, sin embargo, 

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

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

. . . (28) ,. . d f .. d fotoluminiscencia esta asocia o con una ·ase precipita a que 
1 

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

11. 

- + - + - + + - + + + + ,...,...- -----------., .... + + + ,_ o + - + +\- + 
I ' --•+ Mn Mn - + +'- + + + - ·' 
1 ' 1 +'_; + o - o + - +.- + - + + + 
1 

-IMn- Eu]- :-AGREGADO 
~ 1 Mn Mn o ,- + + + + 

' -/+ :+ ,_ o - o - + + + + + + 
\. 

,,.. 
.... I 

+\- + - Mn - o -1+ + + + + ' . - .,.. 

~ 
.... __________ 

+ - + + + + + - + - + + 
+ + + - + + + + - + 

+ + + -·@=- Eu - Mn ol- + + + 

+ + + + - + + + + + 

+ + + + Mn- Eu - + - + + + 

NaCI 

Fig 11. rormación de pares Eu-Mn en la matriz de tlaCl con impurezas 
divalentes de ambos elementos. l 

1 
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Después de someter los c~'Ístalcs él una ·t::::"pera·tura de 

SOOºC por 3 O min y templarlos e:: una pJ.aca de co::·2 a temper'utura 

ambiente, aparecen picos de diFrlos en ·todos los :Jsos cstudi~dos. 

En ~l caso (.3%,1%) el pico de ¿:ta temperatura ~~~3parece despu~s 

del templado. La fi['..ura 12 rnuc:.:-:::r'a las curvas.~::: .'DTE para cada 

uno de los casos estucliLldo~:;. Se sabe que la a;~:_:i6n de los pi-

cos de dipolos después del ternp:ado es consecuenc:~ de la disolu-

ci6n de los agregados en la rnat~~z. 

Como puede aprec~arse e::. la parte super.le:· de la figura 12, 

• J. • .,. 2+ . . 
para concentraciones donde la F~=?urc1on de Eu ~~ suf1c1entemen-

te baja (.5%, .002%) y (1%, .OGE~) la posici6n v ~:~ma del pico 

son muy parecidas a las asociadEs con cristales ~::ados exclusi-

2+ 
vamente con Mn · . Se comprobó, :s hecho, que e::.. ~:.::o se debía 

. 2+ 
6nicamente a dipolos d~ Mn , c~¿ndo al polari~a~ ~stos cristales 

·a una temperatura de 202 K se 1:~~6 un buen ajus:~ je la expresi6n 

(14) a los datos experimentales~ 2on los par&rnet~=~ de relajaci6n 

que coinciden con los correspor!::sntes al sister-.::: ·;-.:=iCl: Mn, como 

se muestra en la figura 13. Cree~os que el Eu 2+ ~= se manifiesta 

d . d 1 . .,. d - 2+ f d . . b . ebi o a que a concentrac1on. e:..:~ en orma ipc_:::-1 es muy aJa; 

la mayor parte se encuentra apa~~ada con Mn form=~~J los pares 

Eu-Mn que por otro lado, fueron ~etectados por fc,:luminiscencia. 

El par Eu-Mn no puede ser detectado direc:::~ente por la 

técnica de CDTE debido a que, ce:-:- :i puede obser>var:::: en la figura 

11, la estructura del complejo e:: tal que presen::: un momento di-

polar asociado igual a cero. 
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-fig 12. Curvas de corriente de despolarización vs tiempo, obtenidas experimentalmente. El trazo lineal 
corresponde al registro de la temperatura (las escalas de I, T y t son las mismas para cada caso). 
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Rubio et al( 2S) han atribuido la estabilidad del par a la 

facilidad con la que· éste puede acomodarse dentro de la estr·uctu-

ra de NaCl, de acuerdo al siguiente razonamiento: al colocarse 

. d 2+ - 2+ .... o 
iones e Eu , Cl y Mn , de radios ionices 1.12, 1.81 y 0.8 A 

respectivamente, a lo largo de la dirección ( 10.0) , la configura-

ci6n obtenida ajusta perfect~1nente el espacio desocupado por Jos 
+ o 

iones de Na , cuyo radio es O. 9 5 A . 

Para las otras concentraciones (.2%, .01%) y (.3%, 1%) se 

observ6 que el pico se encontraba en posiciones intennedias a las 

de los picos de dipolos asociados con· cristales dopados con Eu 2+ 

2+ o Mn . La forma del pico tampoco se ajustaba a la curva te6rica 

para cristales con un solo tipo de dipolo. Esto sugirió que dicho 

pico estaba formado por la superposición de dos picos. 

• 
Con base en esto se utilizaron los parámetros de relaja-

ción de los sistemas de una sola impureza para intentar la sepa­

ración de los picos por el.método descrito en la sección II.1.4. 

Sin embargo, para ninguna de.estas concentraciones fue posible 

· obtener los dos picos separadamente, debido a que las temperatu­

ras de los máximos de los picos de relajación de los complejos 

dipolares de Mn y Eu en la matriz de NaCl son muy cercanas entre 

~í. De esta manera, al congelar la muestra despu~s de la obten-

ci6n 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 señal muy pequeña que no es posible caracterizar como 

el pico 2. 
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Creemos que considerar la concentraci6n relativa de impu-

re'zas es importante; desde el punto de vista práctico, para con-

seeuir la separación de los picos. Por ejemplo, en el cristal 

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 l.Jorr·ado de picos y deten(~rnos en alfjuna tcm1H~ra-

tura específica, 6ptima para provocar la desorientaci6n de dipo­

los tipo 1, la probabilid~d de que los dipolos asociados al p~co 2 

adquieran la energía térmica para desorientarse es suficiente.pa-

ra obtener una desorientaci6n considerable de dipolos tipo 2 al 
1 

obtener el pico 1. Sin embargo, al continuar con la segunda par-

te del procedimiento de borrado y polarizar el cristal a 202 K, 

se definieron claramente dos picos cuyas posiciones corresponden 

bastante bien con las asociadas a los picos de_ dipolos simples de 

Mn y Eu a primer vecino, como se muestra en la figura 14. fte-

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 K, 
2+ . 

temperatura a la cual el Eu dipolar no tiene la energía 

suficiente para orientarse, se obtuvo una contribuci5n dipolar 

que define claramente el pico de CDTE asociado a este elemento. 

Creemos que esto se debe a que la alta concentraci6n de dipolos 

de Eu compensa la baja probabilidad de orientaci6n d~polar. 

La idea de considerar lo observado como un dJble proceso 
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de relajaci6n dipolar ha sido reforzada al reconstruir tc6ric~men-

te la curva experim~ntal como la supcrposici6n de d¿s curvas con 

los parilmetros corrr~sponclientes a cada impureza (fit; 15). · l:l peso 

asignado a cu.da contribución se determin6 en función de las con-

centraciones de Eu y Mn en forma dipolar. El programa de c6mputo 

elaborado para rca1izr1r dicl1a super-posición consta simplemente de 

la parte del programa detallado en el ap&ndice 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 despolarizaci6n vs tiempo, obte­
nida. experimentalmente de un cristal de (.3%, l~o), Tp=202 K. 
El trazo lineal corresponde al registro de la temperatura. 
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Cabe hacer notar que_ los cristales de (. 2 % , • 01 % ) fueron 

(29) , 2+ 
analizados mediante la t~cnica de RPE no observandose Eu 

en forma dipolar, sin embargo, la curva obtenida por CDTE no co-

rresponde a un pico caracter·istico de sistemas con una sola impu-

reza pues presenta una contribuci6n en la zona de alta temperatu-

ra que se superpone a la curva de Mn. Se realiz6 un experimento 

co~ una muestra reci~n templada, polarizando a 208 K para anular 

esta contribuci6n y obtener el pico debido a la relajaci6n de di~ 

polos de Mn Gnicamcnte, del cual evaluamos la ~oncentraci6r1 re­

portada en la tabla III. A continuación se polarizó la muestra a 
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273 K y se obtuvo el pico co111pl<~to. La diferencia de áreas ob--

tenida se muestra en la figura 16, y puede asociarse a la relaja-

ción de a¿jregados o prec ipi tactos de= Mn, corno ha siclo car\1cter_iza.-

. (30-32) ... . 
do' anterJ.ormente , o a la rel ajacJ on dJ polar del con Ldlll.Í·-

nante F que fue detectado en este cristal mediante RPE. Es 

importante }1acer notar que .i:1rimeramcnt e se 11 cvó a cabo el cxpe-

rimento polarizando a baja temperatura para minimizar la forma-

ci6n de agregados. Por la misma razón, se procuró que el tiempo 

transcurrido entre los experimentos no fuera demasiado largo. 

Fig 16. 

- ........ ....... 

' ' ' ' ' " \ 
' ' 

Curvas de corrientes de despolarización vs tiempo,· obtenidas experi­
mentalmente de un cristal de (.2%, .01%). El trazo discontinuo (- - -) 
corresponde a un experimento en el que se polarizó la muestra a 208 K. 
El trazo continuo corresponde a la repetición irunediata del'experimen­
to polarizando a 273 K. 



59 

V.2.2 Resultados de fotoluminiscencia 

Una de las caracteristicas rn&s sobresalientes del sistema 

NaCl:Mn 2+ es la dificultad con la que puede absor~er luz en el .1n-

t¿rvalo de 200 a 700 nm, debido a que las transiciones 6pticis ~;on 

fuertemente prohibidas. ?or otro lado, el ~;istcrna 
2+ 

N.:-:iC~l: t=u pre-

senta una alta eficiencia de absorci6n en el rango de 220 a 400 nrn 

y un espect~o de emisi6n que abarca el intervalo de 400 a 550 nm. 

Al estudiar el sistema NaCl:MnEu se encontrS como caracteristica 

fundamental una ernisi6n centrada entre 550 y 600 nm. Es bien co-

"d c2s) d. h b a 1 d. · i d · ... d noci o que ic a an a es e pro ucto e~ a esexcitacion e 

1 . . d d 1 . " 2+ . os niveles excita.os e ion Mn como cc~secuenc1a de una trans-

ferencia de energia de~de los estados excí~3dos del i6n Eu 2+ .. 

Las posiciones y formas exactas de las bandas encontr~das 

en dióho sistema son en general funci6n de la concentraci6n de las 

impurezas y del tratamiento térmico practicado a los cristales. En 

la figura 17 se mu~stra el espectro de emisión del cristal 

(. 5%, . 002%) al excitarlo con 1 uz ultravioleta, Aex = 3 60 run, tanto 

del cristal sin tratamiento térmico, como :;:iara el mismo cristal 

después de templarlo desde SOOºC hasta temperatura ambiente. En 

el espectro de emisión del c1,istal sin tratamiento térmico es po-

sible notar una estructura d~ banda cuyo centro aparece en 435 nm 

y se encuentra que es la superposición de dos bandas que se aso­

cian con la emisión del Eu 2+ en 430 nm, cuando se encuentra en 

forma dipolar en muy pequeña cantidad-o formando primeros aerega-

d d E 
2+ ) .. , 440 d ) f os e u , y con .a em1 sion en run que corrcspon e a .a ·a se 
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metaestable de la plateleta de EuC1 2 paralela al plano {111} de la 

. 'd (21), .· .,,. 
matriz e NaCl .• Esta as1gnac1on es congruente con los espec-

tros de excitación obtenj.dos para las emisiones en 1120 y 4SO nm 

. 1 . "' E 2+ que refleJan que e ion ~u se encuentra en estructuras diferen-

tes al emitir, adem&s de que dada la baja con~entraci6n de Eu 2+ 

medida para esta muestra JlOr las tres diferentes t&cnicas, no se 

espera la formaci6n de fases estables de EuCl2·· Puede observar-

se tambi6n que despu~s de templar· la muestra, la banda de 430 nm 

aparece claramente definida y se consigue un pequefio incre~cnto en 

la intensidad de la misma, lo cual hace evidente que el proceso 

1 .de templado disuelve la plateleta de Eu produciendo dipolos libres, 

·mismos que no fueron detectados por CDTE debido a su baja caneen-

tración. La técnica de fotoluminiscencia es en este sentido mucho 

más sensible a la presencia de impurezas, por lo que esta emisión 

cuya intensidad relativa es baja, debe asociarse con la presen~ia 

·de Eu2+ en forma dipolar en muy pequeña cantidad. 

La emisión de la banda de 575 nm que se presenta en el es­

p.ectro del cristal sin tratamiento térmico se desplaza a 586 nm 

después de efectuar un templado. Es interesante observar que su 

intensidad permanece aproximadamente igtial. Esta banda se aso-

cia con la emisión del Mn, el cual dada su baja probabilidad de 

absorción, no emitiría si no .es que está apareado con un Eu que 

le.transfiere su energía. Rubio et al( 2B) al trabajar con este 

tipo de cristales con diferente proporción de impurezas han ob­

servado que la intensidad de la banda no cambia aun después de 

un templado severo y atribuyen este hecho a la baja probabiiidad 
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de separaci6n de los pares Eu-Mn. El corrimiento hacia una banda 

"' ' de menor encrg.ia también ha sido observado por estos autores y la 

cxpJ ic,::ición que dan al fenómeno es que si el cristal no ha ·sido 

sorr;etido a tratéimiento ténnico, en las cercanías de un par Eu-Mn 

se forman precipitados de Mn, lo cual altera 19s niveles de ener-

gia de cxcitaci6n tanto del Eu como del Mn que integran el par, 

provocando una desexcitaci6n de mayor energia del Mn, mientras 

que al efectuar un te1nplado, las fases agregadas de Mn se disuel-

ven Y. la emisi6n ahora está determinada por los iones de la red 

cristalina. 
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Fig 17. Espectro de emisión obtenido a temperatura ambiente 
del cristal NaCl:MnEu ( .5%, .002%). Sin tratamiento 
térmico (-•-•r•), recién templado ( ), después 
de 150 hrs .de templado (- - -),. 
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Al seg111r el cnvcjccün:i.ento a tcmpcratur1a ambiente (·.;er 

figm•a 17) s~ observa una rápida disminución de la banda de t~ 30 nrn 

; . l ] f . ., d f .. que esta .::ir:;oc.1ac a a .a o:rmac1on e ·ases precJ.p1tadas de ·Eu di-

polar .no dpareado; por otro lado, la c~mi.sión en la lxinda de 586 nrn 

asociada a la transferencia de energía no cumbia con el tiempo. 

Esto indica que Ja f ormac.ión de par·es ~;usccptibles de producir 

transferencia se da desde el momento del crecimiento ·del cristal 

y para tie~p~s posteriores es poco eficiente. 

Para el cristal (1%, .006%) no se realizaron experimentos 

de fotoluminiscencia por considerar que el decaimie~to dipolar y 

los cambios en el espectro de emisión se comportan de igual forma 

que lo observado en el cristal anteriormente d~scrito, debido a 

que las proporciones de impurezas en ambos cristales son muy se-

mejantes. 
• 

Se ha estudiado( 2 B) la emisión del cristal (.2%, .01%) al 

excitarlo con luz ultravioleta obteni~nd~s~ esencialmente el mis-

mo espectro de emisi6n descrito anteriormente, el cual consiste 

de dos bandas de emisi6n, una en 430 nm y otra en 580 nm. Se cb­

serva tarnbi~n que la intensidad de la banda de 430 nm aumenta des-

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

la banda de 580 nm no cambia. El comportamiento de cristales ¿n~ 

vejecidos a temperatura ambiente es muy semejante al discutido 

anteriormente. 

Los resultados más interesantes se obtuvieron del espec-

tro de emisión del cristal (.3%, 1%), como puede observarse en 
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la figura 18. Es importante destacar que en el espectro obtenido 
1 

del cristal sin tratamiento térmico aparecen c]os bandas, una cuyo 

centro est5 en 410 nm, que se asocia a la fase estable de EúC1 2 , 

lo cual es de esperarse debido a la aJ.ta concPntraci6n de Eu, y 

una banda con centro en 600 nm, debida a la emisi6n del i6n de Mn 

como consecucnc ia de la trans fe rene ia de energS'.a Eu ->- Mn. Corno 

puede observarse también, el espectro del cristal ya templado es 

bastante diferente: la banda de 410 nm desaparece y a su vez apa-

rece una banda muy bien definida en L¡ 3 O nm que se asocia a comple-

jos dipolares de Eu, la banda de 600 nm se desplaza a 580 nm y 

adem&s, aparece una emi~i6n 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- disminución considerable en la intensidad de la emi-

sión en la banda de 430 nrn, en contraste con la emisión en la 

banda de 510 nm que crece rápidamente tendiendo a un valor esta-

ble en aproximadamellte 6 hr. La emisi6n 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 emisión en 510 nm decae lentamen-

te hasta desaparecer. Al continuar el envejecimiento de estos 

cristales a diferentes ( 3 3) . temperaturas se observa que la desapa-

rición de la banda de 510 nm favorece la emisi6n en 580 nm . 



1 

I·· 

1 
1 
1 
1 
• 

o 
<(' 
o 
(f) 

z 
w 
t­
z 

" Í\ . . 
' ' . . 
1 ! 
i ~ 
. ' 1 . . \ 
I . 
1 . 

' . 1 
i . 
1 
1 . 
1 . 

. 
\,\ 
' '\ \ 

I • ' 
\ ' \ I I • \ 

\ \ 

I 
. \ 

\ "· . . \ 
V 

' ·- / "';( 

J 
I 

64 

400 500 

LONGITUD 

600 , 700 

DE ONDA (nm) 

fig 18. Espectro de emisión 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 caracterización de la distribución de impurezas dentro de la 

red. Se observ6 como característica principal. la fuerte tenden­

cia de los iones Eu2+ y Mn 2+ a formar pares, mismos que no pueden 
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ser detectados directamente con la t€cnica de CDTE. Los complejos 
. 1 

dipolares que no se aparean aparecen independientes entre si, se-

g6n se observa de las curvas de relajaci6n dipolar obtenidis, que 

son·la superposici6n de curvas tipicas de los sistemas NaCl:Mn y 

NaCl:Eu. Esto indica que de no presentarse la .asociaci6n de di-

polos formando el par Eu-Mn no se da alguna otra interacci6n entre 

estos dipolos • 

. De estas curvas se obtuvo información acerca del nGmero de 

impurezas en forma dipolar en cristales sometidos a diferentes 

condiciones experimentales. Esta información, analizada en para-

lelo con la información 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 agregación-precipitación de las 

impurezas en la red, lo cual concuerda con el panorama general• 

descrito por Rubio et al( 2B>. 

Los resulta dos de fotoluminiscenc.ia indican una al ta efi­

ciencia en· la transferencia de energía del Eu
2

+ al M.n 2
+ cuando 

éstos se encuentran formando pares. Esto, aunado a la estabili-

dad de los pares, hacen dél ~istema estudiado uri medio adecuado 

para la conversi6n de luz ultravioleta en visible. De los crista-
. . ,. 2+ 1 

les estudiados, aqu~llos cuya concentracion de Mn es menor a a 

de E.u 2+ (. 3%, 1%), mostraron la mayor eficiencia en la conversión 

de luz, por lo que la continuación natural de este trabajo será 

el estudio detallado de estos cristales mediante las técnicas de 
RPE y fotoluminiscencia a bajas temperaturas. 
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Ap~ndice I a) Diagrama de flujo del programa para la obtenci6n de 

los pa~ámetros de relajación 

1 entrada de datos ] 

cc~~7~-.. ~-~-;J-~-~-=r--~-7~~-(-;·)J,__------1(Jt~~:i~~~~~1:~; ~~I'r~~id~s 
. elecci6n d~l método~ ndiente inicial 

~-----·-----

aJ uste del inco de CD r E r----------------t v·=-lnI. 
.{. .{. 

w · = 1/T · .{. .{, 

rnétodo de áre-as 

an=a total = carga total de polarización 

V, 
.{.. = Jn (carga residual de polarización)/1,.¿ 

ajuste mínim:Js 
cuadrados 

w. 
.{.. 

= 1/T. 
.{. 

·calcula y nonmliza valores 1 (·T ) 

(ecuacion X) usando los valores 

<le E y T obtenidos 
o 

gruf ica pico exper:i.m2ntal normalizado y 
pico calculado con los valores de E y 
T 0 obtenicbs 

V· VS W. 
..\.. .{. 

~---~------

graf ica valores exper.-Urent::i les 
del ajuste1lineaJ 01.,~--~ni·-.compa:rB. con os valores u __ 

dos por el ajuste 
obtiene mejores valores de E 
. y ~o 
JmprJ.m2 

repetir 

con valores de E y To 
calculados nuevamente 
por los i-nétooos conocidos 

fin 
ron valores aproximacbs 
d~ E y to 
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