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INTRODUCCION:

En las dltimas dos défcadas se han efectuado en cristales
de los halogenuros alcalinos un ndmero considerable de estudios:
sobre la determinacién de las propiedades mecZnicas y de los
mecanismos de endurecimiento y de coloracidn de estos cristales.
Los estudios antes mencionados han sido importantes pues estos
materiales pueden usarse como ventanas de ldseres de alta enerxr—
gia(l—s). Como es conocido, las impurezas divalentes introducen
en los cristales de los halogenuros alcalinos un defecto forma-
do por el ion impureza, sustitucional del catidén, al que se
asocia una vacancia de catidén: para mantener la neutralidad
eléctrica del cristal. En particular, dopdndolos con eurovio
divalente, se ha establecido usazndo Resonancia Paramagnética
Electrénica que, el resultado es la formacién de un par vacan—
cia alcalina - impureza, el cual puede actuar endureciendo el
cristal como ha sido observado para el caso de KCl:Eu (6).

También, es un hecho conocido que la radiacidén ionizan-—
te: colorea estos cristales y se ha encontrado que Eu2+ contri-—
buye a gue la primera zona de coloracidn del cristal aumente
con respecto a la coloracidédn de un cristal "puro" a temperatu-—
ra ambiente, bajo las mismas dosis de irradiacién(7) De este
modo, un cristal que contiene estas impurezas debe exhibir una
resistencia a la fractura mayor que un cristal coloreado su-—
puestamente '""puro'", pues la resistencia a la fractura aumenta
con la coloracién

Si se toma en cuenta que el ion Eu2+ puede aumnentar la

dureza de los halogenuros alcalinos haciéndolos més resisten—
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_tes a la deformzacidédn y potencialmente elegibles pars usarlos

como ventanas de lAseres de alta potencia, ademdAs de su im-—

portancia en el uso como material. fosforescente en estos come—

-1 . .
puestos(g ), se concluye acue existen razones oriacticss para

el estudio de estos sistemas.
Para las aplicaciones antes mencionadas, es necesario
caracterizar 1o mejor posible el estado del defecto en el

cristal y relacionar la estructura de este defecto con las

propiedades Spticas del matqriai.vLas propiedades Spticas h'd
mecénicas de un cristal dopado son controladas principalmente

por: a) la distribucidn de impurezas en el cristal, es decir,
la concentracidén de impurezas en las diferentes partes del
mismo y b) la naturaleza del estado de cargma y de agregacidn
de las impurezas en el cristal. De acuf que es de especial im-—
portancia su determinacién y andlisis.

Muchos aspectos de las propiecdades Spticas de europio
divalente no han sido ain bien caracterizadas. En la mayor
parte de parte de trabajos encontrados en 1la literatura se es-
tudia las propiedades Spticas de este ion en sitios de alta
simetrfa, como es el caso de Bu?*

(car SrF

en cristales de fluorita

o 2,'etc), en los que el ion europio divalente estéd en
sitios de simetr{ia ciibica tetraédrica.

—6pticas y magneto-—

Las wropiedades electrxro
Spticas de este tipo de sistemas hacen in-—

teresante su estudio y sus posibles aplicaciones(s). Menos in-—

terés se dié a los cristales de halogenuros alcalinos dopados

con europio, motivo por el cual, los pocos trabajos que exis-—

2
ten en la literatura sobre la absorcidén 6ptica de Eu * en los

halogenuros alcalinos son incomnletos, dado gque no se han cal-—

culado las intensidades de oscilador (f) para cada una de las
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transiciones observadas, y tampoco se han discutido los meca-—
nismos de interacciédn responsables de la estructura de los
espectros observados.

En el presente trabajo se presenta un eStudiQ detalla-

. do de los espectros de absorcidn Sptica de EquAen monocris--

tales de NaCl, KCl, RvoCl, KBr, RbBr y¥v KI obtenidos a tempera—
tura ambiente (TA) y a temperatura de nitrbgeno licuido (1TNL).
Se presenta una discusibn del esquemn de acoplamiento de 1oé
electrones en el estado excitado de Eu2+ en l1la configuracibén
(Xe)4f65d para explicar la estructura de bandas de los especC—
tros obtenidos y se calculan las intensidades de oscilador €
para cada una de las transiciones observadas en los espectros.
Por otro lado, se determinan las constantes de calibracién a
rartir de las cuales es posible conocer la concentracién de
europio divalente en cada uno de estos cristales con la venta-—
Ja de no destruir las muestras. Utilizando egstas calibraciones
se calculan, como una aplicacibdn, los coeTficientes de distri-
bucibén de Eu2+ en los cristales de los cloruros alcalinos NaCl,
KCl y RbCl. Ademds se presentan los esvectros de absorciédn 6p-—
tica que caracterizan los posibles  estados de agregacién de
europio en NaCl y KCl.

En el Capfitulo I se resumen las consideraciones tedricas
en gque se basaila técnica de absorcidn Sptica agqui usada y los
esquemas de acoplamiento que se emplean para explicar l1os es—
pectros de absorcién de europio divalente en algunos tipos de
cristales. En ¢l Capitulo IX se éxpone brevemente el arreglo
experimental usado y en el Capftulo IIY se discuten los resul-—
tados experimentales obtenidos. Finalmente se” presentan las
conclusiones del trabajo.



I.— CONSIDERACIONES TEORICAS

T.1 El estudio de imperfecciones puntuales por absorcién
Sptica

El estudio de las propiedades Spticas de sélidos ez en
general un andlisis de las muchas fornmms en que los ssictemas
cristalinos sélidos responden a2 laz interaccidn con la radia—
cién electromagnética. EL término "Sptica™ imnlica gue la
longitud de onda de la radiacibén, que se usa pazra este fin,
es pequefia comparada con las dimensiones de la muestra bajo
estudio, e incluye radiacidbn desde A~ 0.1 mm hasta XA ~ 100
nm; es decir, desde la regién de microondas hasta el ultra-—
violet=a.

Las formazs en gque la radiacidén electromagnética inter-
actua con los s8lidos se conocen como: absorcién, emisién,
dispersién, reflexién y transmisién. Su importancia vrActica
radica en que estas son herramientas potentes gue nos permi -
ten comprender la estructura electrbdnica y atédmica de los
sistemas bajo estudio. Por ejemplo, para un sblido cristali-
no se puede obtener informacién sobre la estructura de ban-
das de los estados electrbnicos del cristal asf como de los
estados vibracionales de la red. En el cagso de un conjunto
de imperfecciones puntuzles dentro del s6lido también se nue-—
de obtener informacibdn sobre los estados de energfa de estas
imperfecciones. En este BWltimo caso, la técnica miAs usada es
la de medir la intensidad de la radiacidn absorbida por las
impurezas del cristal. En el caso de impurezas con sus nive—
les de energfa localizados en las bandas prohibidas de un

cristal iénico, la absorcién por impurezas ocurriri a ener—
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gfas menores que 6 eV. (magnitud aproximada de la banda prohi-
bida), es decir a longitudezs de onda mayores aue 200 nm.

El estudio de la interacciédn de 1la radiaciédn electromag-
nética con las impurezas presentes en un s8lido, ha sido rea-—

(12—19). Loss resultados

lizado por un gran numero de autores

més importantes obtenidos para el caso de absorcidn ¥y aue se-—

ran utilizados en este trabajo, pueden resunirse de la siguien-

te manera:s

1.~ El1 coeficiente de absorcién ok (E) para la radiacién elec-—
tromagnética de energfa E = Rw se define éomo el decre—
mento relativo de la intensidad I(E) por unidad de distan-

cia en la direcciédn de propagacibdn =z, y esti dado por(lz):

I.(e) = Il:O(E) e"“(‘-)l" (1.1)

2.- La densidad de centros absorbentes (N) y la habilidad de
estos centros para absorber fotones, es decir su intensidad
de oscilador (f), determinan el valor de X(E). En el caso
de absorcidn de fotones de energfa E por medio de una tran-—
sicién dipolar eléctrica entre los niveles de energfa de la

impureza, se cumple que(l4):

= Qwme n €YdE ]
N§ T2v%e*%  (nrad? ju( (1-2)

En esta relacidédn n es el fndice de refraccidédn del cristal

que en general cambia muy poco por la introducciédn de impu-

(18)

rezas en &1 El uso de n estéd justificado pues las

impurezas tienen sus estados localizados en una banda pro-—
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hibjida del cristal, lo gque da lugar a que el cristal.sea

transparente para la radiacibén electromagnética absorbida

‘en una transicidén entre los estados de la impureza.

La constante 9mc/zn*e* en la relacibn (I.z) tiene
el valor 8.21 x 1016/ em>  si 214 se mide en em T vy B
se mide en eV. Un experimento de absorcién Sptica general-—
mente nos da la dependencia de O vs E, Si 1z forma de
la banda es una Lorentziana la integral en (I.2), aue es
el 4rea bajo la banda, nuede calcularse por rﬁedio de:
%um-& (%} y donde A wan es el miximo en absorcibébn y H es
el ancho de la banda a la mitad del méAximo. De agquf se ob-=
tiene entonces gue la ecuacibén (I.2) puede reescribirse de
la siguiente manera:

Nf = 1.29 = lo.v—%—; o‘w\c.:-H
T 2) (1.3)

La expresién (r.3) es conocida como la relacién de
Smakula(zo) .

Si la forma de la ’banda es una Gausiana la integral es—
t4 dada por La. ('L':‘IT ho(“,‘-H por lo que (I.2) puede rees—
cribirse como:

53 n H

La intensidad de oscilador (f) para una transicién dipo-
lar eléctrica estd definida en funcién del cuadrado del

elemento de matriz del operador momento dipolar eléctrico
de 1la impureza: W = ZJ ei’} . 8i W7 es un eigen-—estado

de la impureza en el cristal, en la suposicién de que una
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transicién entre los estados i y f ocurre més rdpida-—
mente que las vibraciones de la red (aproximacidn adiabi-—
)(17,18)

t

tica entonces este eigen—estado puede descompo-—

nerse en el producto dado por:

> = 1 P> (1.5)

. donde l7> es un estado electrdnico de la impureza gue de-
pende paramétricamente de la posiciones de los iones de M
" red supuestos estfticos (la impureza interactia con los

iones estéticos) y \PP es un estado vibracional del cris-

-tal. El elemento de matriz puede entonces escribirse como:
2 - z o
(Fg]® = || %_e;-;\xhyt = V<R IRN AT TG 1!

El primer factor de la derecha define la intensidad del

oscilador para las transiciones dipolares eléctricas:

§ o= Zps pRol® (1.6)
con wc;r.(E_;-E;)/-h , siendo E 1la eneré{a del estado elec—
trénico de 1la impureza. El segundo factor de la dere.cha da
la forma de la banda observada para la transiciédn y depen-—
de de la energfa de la radiacién incidente Hw v de 1la

diferencia de energfa de los estados entre los que se rea—

liza la transiciébén, de tal modo que(14):

K@@l = S(e-fhwy) (1.7)
con SAS(E"R“)‘#) de = 1 -
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En esta relaciédn se supone que la funcidn de onda vibra-—
cional del cristal no cambia en la transicién (Principio
de PFPranck—Condon) por lo que S(EB —h(UQ;) es unn funcidn
de distribucién para la norma del estado vibracional del
cristal.

Las paridades de \}*) y \}17 ayudan a elegir la reglna de
seleccidén que se cumple para la transicidén entre estos

estados. Dado que ¥ es impar se debe tener estados de

‘"distinta paridad para que ocurra una transicién dipolar

"~ eléctrica., Si la paridad de los estados inicial y final

es la misma existir4 una probabilidad pequefia de tener un=a

transicién dipolar magnética. En muchos casos las transi-=

ciones son dipolares mezcladas (eléctrica y magnética) o
acompafiada de emisién o absorcidén fondnica; si esto suce-—
de la separacidén (I.5S) no es vélida(ls). ‘

La funcibén de distribuciédbn S(E —'ﬂux&) es en general una

‘Gausiana si las impurezas se encuentran en sistemas donde

se cumple que(13’21): a) durante la transicibén solamente
cambia la funcidn de onda para un electrdn de la impureza,
b) la parte electrbdnica del elemento de matriz para este
electrén es independiente del estado vibracional del cris-—
tal y ¢) el ancho de 1la banda es pequefio comparado con la
energi{a correspondiente a la méAxima absorcién. Desviacio-
nes de las suvosiciones anteriores dan lugar a birndas
aproximadamente gausianas dentro de un 20 % (Zl).

La dependencia de la forma de la banda y de su ancho con
la temperatura proviene de la dependencia del estado vi-—

bracional del cristal con la temperatura. Usando un modelo
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de coordenada configuracional(‘d) y funciones de onda del

oscilador arménico pars los estados vibracionales del

cristal, se encuentra que el ancho de 1la banda H(T) va-
P b}

rfa con la temperatura sesin la relacién(l4'18’:

e

W) = H(o)[ootb\, g‘i’:—r (1.8)

,donde hu) es la energfza del modo vibracional del cristal
que interactda con el electrén en la transicién.

.Finalmente, dado que en los experimentos de absorciédn Sp-—

tica se usan muestras en forma de léminas planas delgedas

.de espesor d, los efectos de la reflexibdn y transmisién

de la radiacién electromagnética en las superficies de la
muestra deben tomarse en cuenta. Si Io es la intensidad
incidente en direccién normal a la superficie, se tiene
para la intensidad reflejada (Ir) ¥y la transmitida (It)'

las relaciones(23'24):

_ | — exp (- 2xd)
I.- 1 =BT sep - 2= ) (x.9)
Q-2Yecpad) (1 + /o) (1.10)

I_&'—-Io \—QZWPL"QNC"')

En estas expresiones n h' ko son el Ifndice de refrac—
ciédn y el coeficiente de absorcidn (intrfnseco) del cris—

tal, respectivamente. R es el coeficiente de reflexidén

definido por: a 2
(n=-" + K

WA+ &> (1.11)
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Si la absorecidn intrinseca del cristal es pequeﬁa(kdq<n0

Y si las superficies son poco reflectoras Rdexp(—zo(d)<< i,
se obticene:

. v
Te= To (-RYTacp(~xel) 3 R= _“_-_'_\ (1.12)

2 A% )
Estas condiciones se cumplen con bastante anroximacidn en

cristales idnicos que tienen impurezas cuyos estados de

energfa estén localizados en una banda prohibida del cris—
tal.

I.2 Los espectros de absorcién &ptica de europio divalente

I.2.1 Antecedentes

Las tierras raras, asf como los actinidos, ya sea como

impurezas en cristales aislantes o formando compuestos en sSo-

lucibn s6lida o 1lfquida, presentan espectros de absorciédn Sp-

tica gue en general son mucho mis complicados aque los corres-—
pondientes a otros elementos.

Para el caso de iones de tierras raras en cristales,
se han obtenido una gran variedad de espectros Spticos con-—

sistentes de muchas lineas y sin una regularidad aparente.

Muchas de ellas se deben a transiciones dipolares eléctricas

del tipo(ZS) 4fn-—+ afn. que ce vuelven permitidns poraque el
campo cristalino induce una me=zcla de configuraciones de di-

ferente paridad en la configuracidén 4fn. Eztas transiciones
reflejan muy bien los niveles de energfa del ion libre debido

a que los clectrones ha estédn en unn capa interna y son poco

influenciados por el cristal; de agquf también el ancho muy

pequefioc observado para estas lineas en el espectro. Otras 1i-
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neas un poco méis anchas e intensas se asocian a transiciones
dipolares eléctricas del tipo 451——? 4fn—15d. Estas aparecen
en la regidn visible o ultrazvioleta del especfro. L transi-—
ciones de este tipo no estfn prohibidas por »naridad, y nor lo
tanto son muy intensas y anchas, su ancho ce debe = nue la
interazccidn del electrédn 4 con las vibraciones de la red es
més fuerte que para el caso de electrones f. Los espectros
de abscorcién Spticz de iones divalentes de tierras raras son
dominados por este tipo-de transiciones.

Para europio divalente en particular, se dispone de un
gran nYimero de datos experimentales (obtenidos vor diversas
técnicas) para el estudio de transiciones &Spticas entre el

estado base 4f7(8S) ¥ las configuraciones de los estados exci-

tados de este ion. La mayor parte de estos datos son para Eu2+

en cristales de estructura del tipo fluorita(46-34) que tienen

simetrfa ctbica tetraédrica (como CaFZ, Euf etc), y en com=-—

2'
puestos de europio del tipo de los calcogenuros (Eu0O, EuT,EusS,
etc) los cuales tienen simetrfa c@bica octaédrica(35).

Los espectros de absorcién Sptica obtenidos para euro-—
pio divalente en los cristales antes mencionados, estdin carac-
terizados porxr dos bandas muy anchas en la régién del ultravio-
leta. Estas bandas han sido interpretadas como transiciones

7(8 ‘

entre el estado base 4fF S) del ion o las componentes e,

Y
tzs de la configuracidén 4f65d del primer estado excitado? Las
componentes ep Y tzg son estados doble y triplemente degene—
rados, respectivonmente; en los que se desdobla un orbital d
(12). La bands de mAs

alta energfia de los espectros Spticos corresponde a la compo-—

por efecto de un campo cristalino cdbico
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nente ttg en el caso de fluoritas, mientras due en el caso
de calcogenuros corresponde a la componente 95' Unn caracte—
ristica de estos espectros es la estructura de escalones que
presenta la componente eg del espectro.

A fin de explicar los espectros de Euz+_en cristales
tipo fluorita, asi como l1la estructura observada en la componen
te de baja energfz, se han usado esguemas de acoplamniento que
van desde un acoplamiento Russell—Saunders puro, sin ningﬁn‘
desdoblamiento debido al campo cristalino, hasta el que consi-
dera un campo cristalino fuerte sobre el electrédn 54 y una in-

teracciédn coulombiana nula entre los electrones 4f y 5d.

El primer tipo de esquemz fue propuesto por Shen(36)
quien supuso que las reglas de Hund se aplican a los estados
excitados &pticamente zctivos de la configuracisdn 4f65d’ g due
el estado més bajo de esta clase es el 8PJ con J = 5/2, 7/2 y
9/2; de tal modo que, debido al cardcter P del orbital, el
campo cristalino cybico no producird ninglin efecto en la con-—
figuracibdn., Esta proposicién ha sido muy criticada(34'37) de—
bido a que es vAlida solamente cuando el campo cristalino o%—
bico es peqgueiio con respecto a la separacidédn de los diferentes
términos L de 1la configuracidn 4f65d que, como se sabe, se de—
ben a la interaccidédn coulombiana de los electrones 4€ y 5d.

Se conoce(48'37) sin embargo, gque el desdoblamiento 10Dq pro-—

ducido por un campo cristalino clbico sobre estados a cs del

orden de 104 cm_1 ¥ que la separacibén en enexrgfa de los dife-—
rentes términos L de la configuracién 4f65d ec del orxrden de
103 - 104 cm-l, por lo que la suposicidén de Shen no es correc-—
ta. ) »

El esquema de acoplamiento opuesto, es decir un campo
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eristalino fuerte sobre el electrdn 54 que estd muy débilmente
‘acoplado a los electrones 4f6 en su estado Russell-Saunders
(29)

més bajo (7FJ). fue propuesto por Freiser et al, a fin de

explicar la estructura observada en la comnoncnte eg de los

- L2
_ espectros de absorcidn Sptica de Eu +

en fluoritas y calcoge-—
nuros. Al notar que la banda de bajna energia del ecpectro Sp-—-
tico de EuF2 presentaba muy claramente 6 lfneas resueltas,
estos autores proponen que estas lineas corresponden al septe-—
te 7FJ de la configuracién 4f6_con Jd = 0 a 6, Consideran por
lo tanto gue la interaccidn entre los electrones 4f y 54 es
muy pequeiila y que al despreciarla completamente los espectros
observados se explican muy bien. Estos autores suponen ademés
que un campo cristalino fuerte rompe la degenerazcibén 5 del
electrédn 4, que estéd débilmentejgcoplado a los electrones f;
de tal modo gue la banda de alté energfa (gue no presenta es-—
tructura) se debe a la transicién de 4f7(88) a 4f6(7FJ)5d(t*),
mientras que la de baja energia (aque presenta estructura) co-
rresponde a la transicién de 4f7(88) a 4f6(7FJ)5d(es). Bxis-
te sin embargo, la objecidn de por qué la interaccién entre
los electrones 4f y Sd, en particular la interaccién de inter-
cambio, es deswnreciable ya que se conoce gque para el ion libre

es del orden de 103 - 104 cm_1 ¥ por lo tanto comparable a la

magnitud del acoplamiento spin-—-6rbita de los electrones 4f6.
Un esguema de acoplamiento intermedio fue propuesto por
(32)

Chase , Quien al estudiar el nivel metzestable de emisibn

4f65d de Eu2+ en Can, SrP¥F_ y BaPF concluye que un modelo de

2 27
desdoblamiento por un campo cristalino fuerte parn el electrén
5d y un acoplamiento de intercambio entre los  electrones 4f y

5d comparable al pardmetro de acoplamiento spin-&rbita del
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septete FJ de 4f6, deben usarse a fin de expiicér sus resul—

tados. Establece de este modo gue los niveles internos de la
configuracidédn 4f6 son apreciablemente alterados por el acopla—
miento de los electrones 4f y 5S4 y que los resultadog obteni-—
~dos pox Freiser et al. son puramente fortuitos. A lass mismas

conclusionés han llegado Yanase y Kasuya(34)

e independiente—~
(38) .

mente Weakliem quiene = muestran que la interaccién coulom
biana directa y de intercambio no es tan pequefia como se habfa

supuesto en los modelos anteriores.

) s
I.2.2 YLa transicién 4f7(®s) —> 4r 54 de Bu** en los halo-

genuros alcalinos

En el caso de Europio divalente en los halogenuros alca-
linos la informacifn acerca de los espectros de absorecién Spti-—
ca es mucho menos abundante, habiéndose reportado solamente la

posicién de las lineas resueltas en los espectros de absorcibn
6ptica de Eu2+ en NaCl, KCl y KBr(39'4O) ¥ un estudio del
efecto PFaraday y del dicrofismo circular magnético en KCl(41'422
Sin embargo, en estos trabajos no se presenta una discusibn
acerca del esquema de acoplamiento de los electrones en el es—
tado excitado, 1o cual es necesario para explicar los espectros
observados.

La gran similitud que tienen los espectros de Eu2+ en
todos los cristales estudiados en este trabajo con los espec—
tros del mismo ion en cristales del tipo fluorita y calcogenu-—
ros, permite afiryrmar que para Euz+ en los halogenuros alcali-—
nos el proceso de absorcién ocurre también entre el estado nor-

8

mal S de la configuracién 4f7 Yy los estados excitados de la
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configuracibn 4f6(7F)5d. El esaquema de acoplamiento intermedio
(34, 38)

usado para explicar los

espectros de absorcibn Sptica
de Eu.2+ en cristales del tipo fluorita, puede también usarse

L 24 R .
en el casso de gque XEu se encuenitre sustituyendo al ion alca-

lino en cristales de los halogenuros alcanlinos, teniendo en

cuenta el diferente entorno cristalino en ague me encuentra el

ion impureza en este tipo de cristales.

El esquema de acoplamiento para los electrones en 1la
configuracibn 4f65d puede resunirse de las referencias 34 y 38
" de 1la siguiente manera:iLas interacciones més importantes en

esta configuracifn se expresan en la siguiente suma:

H = Hee G+ BueGa)+ Ho ol s Ho (@) Her ()4 Her (§) (1.13)

En esta relacidbn, Hel(f) es la interaccidén coulombianz direc—

ta y de intercambio entre los electrones 4F, Hel(f,d) es 1la
interaccifn coulombiana directa y de intercambio entre el
electrén %4 y los electrones 4T, Hs_o(d) g Hs_o(f) son respec-—
tivamente las interacciones spin—-8rbita del electrdén 54 y de

los electromes 4Ff y, Hcr(d) y Hér(f) representan las interac-—

ciones con el campo cristalino de los electrones 54 y 4f,

res—
pectivamente.

La interaccién de mayor magnitud es Hel(f), la que para

1a mayorfia de los iones de tierras raras es del orden de
105 cm_l. Si se considera solamente la interacciédn de los

electrones en el téxmino 7F, gque es el de méAs baja energia de
la configuracibn 4f6, con el electrbn 5d fuertemente influen-—
ciado por el campo cristalino, el valor de Hel(f) para el tér-

mino 7F es del orden de 3.2 X 104 cm-l arriba del t&xrmino
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La interaccién coulombiana directa y de intercambio entre

7F (4f6) con el electrdn 5d se

expresa en funcién de los pardmetros ¥ _ y G

Xk x’
integrales de Slater(ls) parisa la interaccecidn coulombinna di-—-

los electrones en el término

aque son las

recta (Fk) y de intercambio (Gy), 20r medio de 1la relacidn:

Hee (f Y= LR v+ fuF + 86,4+ 2.6, +Q¢ Gs (I.14)
Las constantes fk Y gk han sido tabuladas(34)para el caso en
qQue se usen mimeros cufdnticos de spin total S = 5/2 y 7/2 ¥y
de momento angular orbital total L =21, 2, 3, 4 y 5. Los va-—
lores encontrados para los pardmetros Ek Yy Gk del jion libre,
los cuales han sido hallados por interpolacidn en la serie de
los 1anténidos(34'38),son: F2~'19O cm_l, F4~ 14 cm—l,

Gy~ 200 cm_l, Gy~ 25 em™ 1 y Gg~4 em Y. La interaccién resul-

tante Hel(f’d) de la relacidén (I.14) para los octetes (S.= 7/2)

de la configuracibn 4f65d, varfa desde — 8 x 103 cm_lpara BH
a -5 x 103 cm-lpara 8G, mientras que para los sextetes
(S = 5/2) varfa desde — 4 x 103 cm—l para 6P a 4 x 103 cm—l

para G. Esto indica gue la interacciédn coulombiana entre los
electrones 4f y S5d separa los términos de 1la configuracién en
dos grupos caracterizados por su nimero cufntico de spin to-—
tal S.

Los valores de los parémetfos de la interaccidn spin-6rbi-—
ta A A de 1 laci H (a AT .S
a avy F.* ?* as relaciones s—o ) = dvd'sd v
H_ °(f) = AFLF’SF' se proponen iguales a los correspondientes
=T - z
del ion libre. Se calcula que )a'v 103 cm 1 en el caso de Eu t

mientras que a partir de datos espectroscédpicos de Eu3+ se
calcula que(34) AF'V 236 em—*.
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La interaccibdn de los electrones en la configuracién de esta-
do excitado 4f65d con el campo cristalino, es del orden de
104 f::m_-1 para Hcr(d) y de 102 cm_l para Hcr(f) (37). A fin
de conocer la influencia de estas interacciones en =21 esauema
de acoplamiento del estado excitndo de Eu2+ en corictales de
los halogenuros alcalinos , es necesario considerar el tino
de simetrfa cristalina asociada al sitio de la impureza. Comno
se conoce, la presencia de Eu2+ en los halogenuros alcalinos
da como resultado la formacidn de un defecto cuya estructura
es el ion impureza que éustituye al ion aicalino Yy una vacan-—
cia.cati6nica necesaria para mantenexr la neutralidad eléctri-
ca del cristal. Este defecto ha sido estudiado en lza mayoxr
parte de los halogenuros alcalinos por medic de Resonancia
Paramagnética Electrbnica (RPE)(44_46). a partir de lo cual
se ha establecido que el ion Eu2+ se encuentra en sitios de
simetrfa ortorrdmbica y que la vacancia catiénica asociada a
la impureza estd como primer vecino en la direccién.<}10> de
la red cristalina, formnando de tal maners un complejo dipolar
I-V. Se concluye, por lo tanto, gue la simetrfia de grupo pun-—
tual asociada al defecto es (o]

2v
de orden 2 y su orientacibm hace que se pierda el centro de

s Ya aue el eje del dipolo es

inversién.

Se considera que el campo cristalino Hcr(d) es en pri-—
mera aproximacién uno de simetrfa cdbica octaédricn, de tal
modo que el orbital 54 se separa en sus dos componentes e Y
t,g. siendo eg de mayor energfa que t;g en ;a magnitud 10Dq(122
La desviacién de la simetrfa clbica producids por la presencia

de la vacancia y asociada al grupo puntual C puede suponerse

2v
como una pequefia perturbacién de la simetrfa cvibica octaédrica,

-
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de tal manera que, los estados ey se separarién en las compo-—
nentcs Al N AZ' y los estados tag se separarfan en las compo-—
nentes Al' B1 h'4 Bz-de las representaciones irreducibles del
grupo puntuzl C2v (47). La magnitud de esta desviacidn es pe~
quefia, como se vera mis adelante, y su efecto @ébe ser compa-—
’ rablec & la interaccién de los electrones 41 con el campo
cristalino Hcr(f). Si este es el caso, estas dos Gltimas in-
teracciones pueden no tomarse en . cuenta y. el esqguema de acopIg
miento cgue describe los estados de la configuracibn 4f6(7F)5d

estévdado como sigue(34):

1. El campo cristalino actuando en el electrédn 54 divide los
estados de este orbital en dos grupos eg h'g tag- ILaa separa-—
cién entre ellos es 10Dq, siendo ey de mayor energfa si la
simetrfa del campo es cibica octaédrica.

2, La interaccidn coulombiana directa y de intercambio . entre
los electrones 4f y 54 puede dividirse en dos partes: la
parte isotrépice de la interaccién de intercambio da lugar
a un desdoblamiento (de intercambio) en estados de spin to-
tal S = 5/2 y 7/2 para cada una de las componentes ep ¥ ttg.
La parte anisotrdpica de las interacciones de Coulomb di-
recta y de intercambioco junto con lz intermccidn spin-Srbita
de los electrones 4f, contribuyen principnliente al de=do-—
.blamiento de cada uno de los estados de spin total S de las
componentes eg y t,g sy 1o que da lugar z&a la estructura ob-—
servada en cada una dc la s bandas del espectro.

3. Las +transiciones son permitidas por spin a los estados con
S

7/2 (eg B t‘S) ¥ la intensidad de estas transiciones es

dos &Srdenes de magnitud mayor cue las transiiciones a los
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estados éon S = 5/2 (es h'a tag)' Para los estados con S = 7/2
un nimero cuintico aproximadamente bueno es el momento an-—
gular 6ompuesto 3A =5 f%, 1o mue da 7 comnonentes con

I, = 1/2, 3/2, 5/=2, 1/2, 9/2, 11/2 y 13/2. Parn losz estndos
con S = 7/2 de 1la commonente es no hay influencia de 1n in—

teraccibdn spin--8rbita del electrédn 54, por lo que para valo—
res altos de JA la diferencia de eﬂ}gia cntre valores veci-—-
nos es 1lo suficientemente grande para dar una estructura
gistemética de 6 o 7 picos de absorcién; mientras que para
los estados con S = 7/2 de la componente t!s la influencia
de 1la interaccidn de spin- Srbita del electrdn 54, hace que
1la parte anisotrdpica de las interacciones de Coulomb di-—
recta y de intercambio puedan fédcilmente mezclar a2l menos
estados con wvalores vecinos de JA Yy el espectro debe pre—
centar sistemdticamente 3 o 4 picos bien resueltos. Sin em-
bargo, como se verd al analizar los resultados experimenta—
les, el ancho de cada banda en la componente de alta ener-
gfa es la causa para que en algunos casos nNo se observe una
resolucién de esta componente en los espectros a TA.

E1l desdoblamiento total producido en los estados S = 7/2 de
cada una de las componentes e ¥ tae estﬁ dado principal—
mente por la interaccibdn spin-8rbita de los electrones 4f
que es del orden de:

1

H___(£) = —%—*[6(6»&) ~ 5000 cm”

s Total

de aquf, que el ancho de las dos bandas del espectro debe
ser de este orxrden,
Adicionalmente, es necesario hacer notar que 1la interaccién

de los electrones en el estado base 4f7(85) con el campo
-
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cristalino ortorrémbico, que rompe la degeﬁeracién de spin
de este estado, produce(48) un desdoblamiento mé&ximo de
.62 cm-} por lo que para el‘presente éaso se considera que
el estado base 88 es un nivel nico (degencerado).
El diagrama siguiente muestra una situagién esqueméitica
de'lo Aue sucede con los estados de 1zt configuracidn 4f6(7F)5d

en la situacién discutida anteriormente.

Ssslz_

~3.2010 6w

4{7Cs)
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IX.— EIL. ARREGLO EXPERIMENTAL
ITI.1l Muestras usadas

Los monocristales de los halogenuros alcalinos dopados
con Euz+ que se usaron -en este trabajo, fueron crecidos por
We K, Cory en el Lazboratorio de Crecimiento de Cristales del
Instituto de Fisica de la U.N.A.M. El compuesto de europio que
se usé para mezclario con el polvo respectivo del nalogenuro
alcalino fue Eu.Cl2 Yy se agregd en diferentes concentraciones
iniciales en el fundente, después de haberlo reducido previa~
3" 6}{2

El crecimiento de los monocristales a partir

mente a partir de EuCl O siguiendo los procedimientos es-—

tablecidos(49).
del fundente, fue realizado siguiendo el método de Czochralski
en una atmésfera controlada (argdn seco) a fin de minimizar la
contaminacién por moléculas de agua, oxigeno y OH que estén
presentes en el aire y que podrfan afectar la solubilidad y~1a
precipitacién de las impurezas.
) De los cristales obtenidos por el procedimiento ante—
rior se cortaron muestras de egspesores menores qQue 2 mm y con
caras qgue eran planos de clivaje perpendiculares al eje de
cristalizacibdn. Algunas de estas muestras fueron analizadas
quimicamente por espectrofotometrfa de absorcidn atdmica con
el fin de determinar la 6ontaminacién provocada por impurezas
diferentes a las de europio. Sg encontrédé gquc la concentracibn
de estas impurezas es aproximadamente dos Srdenes de magnitud
mis baja que las concentraciones inicizles de europio usadas
en el fundente.

Las medidas de la concentracién de europio en los cris-—

tales que se usaron para calcular las constantes de calibra-—

; (50)
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cién encontradas en este trabajo, fueron realizadas también
por absorcibédn atédmica. El espectrofotédmetro usado para tales
medidas fue un Perkin Elmer modelo 403 perteneciente al Insti-—
tuto de FLsica. A fin de aumentar la scnsitividad en las medi—
ciones, se usé una llara de 6xido nitroso—azceitileno y 1n Linea
de emisidn de europio atdmico a 459 A. Los widtvodos de disolu—
cibn para la preparacidn de las muestras, asi como los de ca-—
libracidén del espectrofotdémetro, fueron los mismos gue aqgqué-—

llos previamente reportados en la 1iteratura(51).

IXI.2 La técnica de absorcién &ptica

IT.2.) Espectrofotédmetros usados

Los espectros de absorcién Sptica fueron obtenidos en
dos tipos de espectrofotlémetros de absorcién Sptica. E1 prime-—
ro de ellos fue un Perkin Elmer -— Colemén EPS—-3T de doble haz,
propiedad del Instituto de Fifsica. Este espectrofotébmetro em-—.
plea una liAmpara de deuterio en el intervalo comprendido entre
200 nm y 360 nm, y una ldmpara de tungsteno en el intervzlo
comprendido entre 360 nm y 700 nm. Este se usédé principalmente
para la obtenciédn de espectros a TA. El1 scgundo espectrofot&—
metro usado fue un Cary 14 de doble haz, con caracteristicas
similares al anterior y berteneciente a la Universidad del Es-—
tado de Oklahoma. La ventaja de este sistema para el presente
trabajo es gque permite obtener‘espectros a baja temperatura
por 1la adicién de un pequefio sistema criogénico para nitrogé-—
no lfquido en el compartamiento de muestras del espectrofotéd—
metro.

El diagrama bAsico de un esnectrofotSmetro de doble haz se
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muestra a continuacién:

ILémDara l

Monocro— Separador
mador de haz
Muestra L - Referencia
Graficador
l L 1
Recombinador, Fo?omultl— Discrimi-—
plicador nador

En este diagrama, la luz emitida bor la lé&mpara pasa a través

de un monocromador aue generalmente estd compuesto de un pris—

ma dispérsor Y una rendija que seleccionz la luz monocrométiéa
deseada, El1 haz monocroméAtico pasa a un sisfema de eswnejos se-—
paradores que opera enviando cada haz resultante de la separa-—
.cién, a través de la muestra uno y el otro a través de unm mues
tra patrén o de "referencia',. Los dos haces transmitidos se re—
combinan antes de llegar al fotomultiplicador; la seiial de este
sistema, después de ser amplificada, pasa a un discriminador
que €8 el encargado de separar y comparaf las intensidades de
luz amplificadas qgue pasan & través de la muestra y de la refe-—

rencia.
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IT.2.2 lLos espectros
Los espectrofotémetros de doble haz que se usaron, per—

miten medir para cada longitud de onda ,A del hnz monocromé-—
tico, la magnitud adimensional conocida conmo Densidad Optica
(OD), definida wnor la relacién:

I

oD = loglo “TEE . (II.1)
tm

en dqnde. Itr es 1la intensidad tfansmitida de uno de los haces
que pasa por la '"referencia" e Itm'es la intensidad transmie
tida del otro haz que pasa a través de la muestra absorbente.
Si la referencia es un cristal que no absorbe en la re-—
gién en que absorben las impurezas de la muestra, y si la in—
tensidad incidente de cada uno de los haces es la misma e igual
a Io' la magnitud OD nos proporciona directamente una medida

del coeficiente de absorcidn A(A) por medio de la relacibén:

I, (2 - Rr)Z
oD = .loglo a = K-d-log,, © (Ir.2)

(1 - rR) 2 ~ %

es decir:

2+303=0D
o (A) = =eemames (II.3)
Para obtener la relacién (II.3) se ha usado 1la ecuacibdn (I.12)
que da la intensidad transmitida a través de una lAmina plana
de espesor delgado d si el coeficiente de reflexién R en las
superficies es pequeﬁo;
Los espectros de absorcién 6ptica son, cntonces, grifi-
cas de OD vs A ¥y de ellos es posible encontrar para cada va—
lor de A ( o de energfa) el valor del coeficiente de absor-—

cién X (A ) usando la relaciédn (IXI.3).
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IIIl.~ RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION
IIi.l.l Los espectros obtenidos

E1l jon divalente de europio en los cristales de los hé—
logenuros alcalinos estudiados, produce dos bandas de absor—
cién Sptica muy anchas en el ultravioleta, tal como las obteni;
das en los cristales de tipo fluorita y calcogenuros.

Los espectros de absorcidén Sptica obtenidos a TA (295K)
se muestran en la figura 1 para los tres cloruros y en la fi-
gura 2 para KBr, RbBr y KI. En todos estos casos, en 1la banda
de la regifn de baja energfa que se extiende aproximadamente
desde 310 nm a 410 nm se distinguen claramente 3 o 4 escalones
caracteristicos de este tipo de espectros. La banda de alta_
energfa, que abarca aproximadamente desde 220 nm a 280 nm, no
presenta ninguna estructura en el caso de los cloruros, mien—
tras gque en los otros tres cristales se puedé observar una es-—
tructura, la que resalta mis en el caso de KI. A TNL (77K),
los espectros obtenidés muestran que, lz banda de alta energia
presenta una estructura claramente resuelta en casi todos los
cristales, como puede observarse de la figura 3 para el cris—
tal de KC1 & de la figura 4 p=ra el cristal de KI. IL.a excep-—
cidn es el cristal de NaCl, para el que a esta temperatura to-—
davia no se puede osbservar ninguna estructura en la baznda de
alta energfa. La banda de baja energfia se resuelve alin mds a
TNL para todos los cristales, como puede observarse en el caso
de KCl de la figura 3 y parza el cristal de KBr de la figura 5.

Es necesario indicar que, para asegurarnos de quc el -

. 2+ - . .
ion Eu” . se encontrarasa disuelto en la red cristalina como un
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defecto puntual de estructura dipvpolar, todas las muestras fue-—

ron previamente calentadas por 24 horas a 800K y rédpidamente

templadas a temperatura ambiente sobre un bloaue de cobre.
IIT,l.z2 E]l esquemz de aconlamiento del estado excitado

Al obtener, en los espectros de absorcibdn dos bandas
muy anchas como las cue han sido descritas en la seccidn ante-—
rior, se concluye que no existe hinguna evidencia de un desdo-
blamiento adicional de los orbitales eS y t,s que deberfa cau-
sar el campo cristalino de simetrfa ortorrdémbica actuando so-
bre el ion Eu2+ en los cristales de los halogenuros alcalinos
tal como se discutibé en 1la seccibén I.2.2. De esta manera, el
efecto del campo cristalino ortorrdmbico es en primera.aproxi—
macidn el de un campo cvbico octaédrico cque desdobla la confi-
6(7

guracién 4fF P) 54 en sus componentes eqg ¥ tlg. Estna con—

clusibén coincide con la reportada por Newman(5£)e independien—

temente por Ruiz~liejf{a et al.(53).

quienes han establecido por
medio de un anflisis de los datos obtenidos por RPE para los
pardmetros del campo cristalino, que el ion Eu2+ en los halo-—
genuros alcalinos ocupa un sitio clbico ligeramente distorsio-
nado por la presencia de la vacancia.

Debido a2 la simetrfa ciibica octaé&drica (en nrimer orden)
en que se encuentra el ion Eu2+ en los criétales de los halo-—
genuros alcalinos, cada una de las bandas aue se obtienen en
un espectro de absorcibn, se asignan de 1la siguiente maneras
La banda de baja cnergia se debe a la transicién 4f7(8S)——$>
4f6(7F)5d(t%g), mientras que la de alta energga se debe a la

transicién 4f£'(8s) — 4r®(TF)sa(e,).
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La estructura de siete pequeifias bandas observada en al-—
gunas de la s componentes (es M4 tgg) a THL, indica qgue las
transiciones ocurren. entre el octete S = 7/2 y el correspon-—
~diente a cada una de las componentes eS N4 tﬁg del. estado exci-— |
tado, gue son producidos por 1la accidn de 1la narte isotrépica
de la interaccibdn de intercambio de Llos electrones 4f y 54d.
(Ver el esquema de la seccién I.=2.2).

La estructura de cada una de las bandas en el espectro
se debe preferentemente a la interaccidn spin—-8rbita de los
electrones 4f (como lo indica el ancho de la banda) y, a la
parte anisotrédpica de las interacciones de Coulomb directa y
de intercambio entre los electrones 4f y S5d. Esta parte aniso-
trépica, como se dijo en la seccibn I.2.2, es la causa de que
en la componente ep (alta energfa) las bandas pequefias de la
estructura, gque estén en los valores méAs altos de energia y
que corresponden también a los valores méAs altos de momento

angulaxr compuesto J se resuelvan bien. Esto se observé a TNL

?
(figuras 3 y 4) par: todos los cristales y un poco en KI a TA
(figura 2), pero no se observd en los deméds espectros. Se ob-
servé a TNL que, el ancho de cada banda de la estructura en la
componente de alta energfa es mayor gue los correspondientes
anchos de las bandas de la estructura en la componente de baja
energia, por lo gue a TA este comportamiento es la causa para
la no resoluciédn de la componente eg de los espectros Spticos
a TA. Iia componente tzg de los espectros a TA de las figuras
1 y 2, muestran bien el hecho de que no hay resolucibén ovara va—
lores wvecinos de J en esta banda. La estructura de 3 o 4 esca- |

A )
lones de esta componente, sugiere que algunos de los escalones

pueden estar compuestos por dos bandas de pequefio ancho, hecho

]
!
i
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que puede notarse mejor en las componentes de baja energia de

los espectros a TNL de las figuras 3 y 5. Iin estas figuras se

observa una posible resolucidn de cadn uno de los escalones,
AN

de tal modo aue la estructura de csta componente e de 6 o 7

. bandas Ade ancho pecuefio.

Existen muy pocos indicios de transiciones entre el oc-—

tete S = 7/2 del estado base ¥ los estandos S = 5/2 de cada
una de las componentes €e ¥V t;g*del estado excitado, lo qué

indica que estas transiciones son de baja inténsidad,

1I11.1.3 Célculos efectuados a partir de los espectros de
absorcién Sptica

Tomando en cuenta lo descrito en la seccibn anterior, se
hizo una descomposicién en bandas gausianas de las componentes

de alta y baja energfa de los espectros en gque se observsd es-

tructura. En la Tabla I, se presentan las posiciones de lLos pie—

cos para cada banda de la descomnosicibdn de los espectros a TA

y en la Tabla II las posiciones conseguidas para los espectros

a TNL. En esta Yltima, se ha incluido para hacer una compara—

cién, las posiciones de los picos previamente reportadas por

otros autores (referencias 39 y 40) de los espectros de absor-
cibn Sptica de Euz+ en cristales de NaCl, KCl y KBr a tempera—

turas similares.

Para realizar la descomposiciédn se elaborédé un programa

de cémputo que suma bandas gausianas. La descomposicibn ini-

cial efectuada en los espectros, proporciona tres parimetros
(posicién, intensidad y ancho de banda) de cada una de las

gausienas, Estos parimetros se variaron hasta que se obtuvo un

buen acuerdo con el espectro de absorciébn Sptica obtenido ex—
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perimentalmente., Las figuras 6 y 7 muestran el acuerdo conse-—

‘guido para las bandas del espectro de KCl:Eud+ a TNL.

El conocimiento de la intensidad mdéixima y el ancho de
cada banda obtenidos a nartir de la descomposicibn, nermitib

.entonces calculaxr el centro dc gravedad de cada comnnonente

del especctro, efecturndo un 7Hromedio nesado de lmoc nogoiciones

de cada banda en la intensidad integrada (Area) de cada una de

ellas. Los resultados obtenidos se muestran también en las Ta—

blas I y II para las dos temperaturas de trabajo. Bs importan—

te hacer notar aue, debido a daue los espectros obtenidos son

grificas de OD vs A , las medidas efectuadas para la longitud

de onda a la cual ocurre méxima absorcidn se hicieron con un

error experimental méximo de 1L nm, DPOr lo aque las posiciones

presentadas en las Tablas I y IX

tienen una desviacidn méAxima
de x 0.2 %,

mientras que los valores encontrados para la posi-—

cién del centro de gravedad de ' cada banda tienen una desvia—

cidn mé&xima de 0.4 .

La separacidn entre los centros de gravedad de cada

componente, es una medida del desdoblamiento 10Dgq crusado por

el campo cristalino cdbico en el orbital 54. En la Tabla III
se presentan los valores hallados para la difcerencia 10DRaq v
en la figura 8 se muestra el comnortamicnto de estos valores
respecto al pardmetro de la red cristalina respectiva.

cremento del wvalor 1O Dg cuando el

Bl de—
parfimetro de 1lsa red cris-—
talina aumenta, estd en acuerdo con el orden de magnitud es-—
perado del campo cristalino que se ejerce ssobre el ion impu—
reza., No se le asigna ningin significado a 1a linea punieada

que se ha trazado, pues solamente sirve para indicar el com-~

portamiento regular entre los valores encontrados.
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En las Tablas IV y V se presentan los valores obteni-
dos para el ancho de la banda y para la intensidad de oscila-
-doxr (f) de cada una de las bandas en aue se demcomnusicron las

dos componentes del espectro, a TA y =2 TNL respectivamente.
Los valores de T fueron calculidos sondo la ecuacidn de
Smakula (ecuacién I.4) para bandas gausionas. Bl nduero de im-—
purezas pox cm3 (N) fue calculado usando las constzantes de cs—
,libracién entre la concentracién de impurezas y el cocfiente
de absorciédn maAximo de la banda de alta energfa gque se presen—
tan en la siguiente seccibn. Los valores obtenidos para f tie-~
nen una desviacién méxima de = 10%. Una comparaciédn entre los
valores calculados para f en las bandas de alta energfa, que
no presentan estructura, y la suma de los valores para cada ~
banda de la descomposicién en el caso de lags que presentan es—
tructura, muestran la consistencia de los valores oblenidos
para ambas temperaturas. Ademéds, estos valores son similares

a los reportados previamente por Low(ds)

para Euz*:Can ¥y por
(54)

Butement en soluciones lfauidas de Eu.ClZ:Bacl2 v EuCIZ:SrClZ.
Finalmente, las descomposiciones realizadas para cada

componente, se usaron con e)! fin de znalizar cuazlitativamente

la influencia de los pardmetros de la interaccidn coulombiana

entre los electrones 4f y 54, usando el méddelo de acoplamiento

de 1la configuracién de estado excitado propuecsto por Yanase y

(34) ¥y resumido en la seccién I.2.2. Para hacerlo, se

Kasuya
sumaron las bandas gausismnas de 1la descomposiciédn usando los
valores obtenidos para la posicién y la intensidad, pexro fi-—
jando el ancho de cada una de ellas en 300 cm—l, como 1lo hif
cieron los autores antes mencionados. Los resultados obtenidos
son similares a los encontrados poxr Yanase y Kasuya, en el

sentido de que la parte anisotrépica de la interaccién de in-—
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tercambio de los electrones 4f y 5d influye poco en la estruc—
tura de cada banda. Esta parte anisotrbpica denende de combi-—
naciones lineales de los pardmetros de interaccién coulombiana
(Fk h's Gk) y disminuye si los valores deo Fk ¥ Gk disminuren.
Los valores ague mejor ernlican los esnccectros ¢ ~boosrei Sn So-—
tica obtenidos wara los cristales cue e hnan astudisdo ron
aproximadamente la mitad de los valores calculszdos narz el ion

libre (secciédn I.Z2.2). En particular, F,~75 p— vy G ~J1150m—%

1
(38) auien ade—

Un resultado similar fue obtenido por Weazkliem
més establece que este efecto no,es solamente debido a gue se
desprecian algunas interscciones interconfiguracionales como,

por ejemplo, la influencia del término 5

D de 4f6, sino aue una
posible causa es un efecto de apantallamiento de la distribu-

cién de carga en el orbital 54 por la distribucidén de carga del
alrededor cristalino. Argumentos similares han sido usados por
Marshall y Stuart(SS)

de spin—-&rbita en los metales de transicibdn, as{ como para ob-

para explicar la reduccidén del parimetro

tener un buen acuerdo entre los cdlculos tedricos y las medi-—

ciones experimentales de la interaccidn hinerfina transferida
- . 2 . 1

entre el spin electrdnico de Mn + ¥ los nticleos vecinos de gF

en cristales de tipo fluorita.

IIX.2 Calibracién de la concentracidén de impurezas vs. el coe—

ficiente de absorciédn mdédximo de la banda de alta energia

En muchos estudios de interes prictico como, por ejemplo,
cuando se trata de averiguar la influcncia de la.concentracién
de impurezas en la coloracién de un cristal, o cuando se trata
de estudiar la influencia de la cantidad de impurezas en la

dureza de un cristal, es necesario tener una medidn de la con-—
-
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centracidén de impurezas presentes en las muestras usadas. To-—
mando en cﬁenta que, a temperatura ambiente, en la mayor nar-—
te de los cristales estudiados l1a banda de alta energfa no
presenta‘estructura, se eligib esta banda nara calibrar o
concentracién (N) de impurézas de Eu2+ (en pom) ch el cristal
contra el coeficiente de absorcidn u"mx(cm_l) de 1 banda de
alta energfa. Se obtuvo inicialmente, de 1os cristales elegi-—
dos para este fin, su espectro de absorcidbdn 6ptiéa para cal-
cular el KwexyY POSteriormente se calculd la concentrazcién de
impurezas de Eu2+ por absorcibdn atédmica. Las figuras 9, 10 y
ll'éorresponden a los cristales de NaCl, KC1 y RbCl, respec—
tivamente. Griaficas similares se obtuvieron para los cristales
de KBr, RbBr y KI. En este Yltimo, debido a que la banda usada
presenta estructura, se trazbdé una envolvente gausiana que re-
produce aproximadamente el Area bajo 1la banda y el coeficiente
de absorcidén méximo es el correspondiente a la envolvente
gausiana,

. Las constantes de calibracién, que son las pendientes
de las respectivas rectas obtenidas por un ajuste de minimos
cuadrados de los datos de cada cristal, sé presentan en la
Tabia VI, en ella también se han inclufdo las nosiciones de
las bandas y el Indice de refraccibdn para esa posicidn. Con
estas calibraciones, fue pPposible ajustar los datos exverimen-—
tales con una desviacién de * 8% para concentraciones hasta de
600 ppm de Eu2+. Su uso permite conocer-la concentraciédn de
europio divalente en los monocristales de los halogenuros al-—
calinos gjn destruirlos y son vélidas si el espedtro de absor-
cifn es obtenido a temperatura ambiente.

Para europio en KCl, se han efectuado Wltimamente cali-
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braciones similares en las gque se han usado técnicas diferen-—
tes para medir la concentracién de impurezas de europio. Sill,
Martin y Al Shaieb(56) usaron tambidén abtsorcidn atdmica vara
medir la concentracidén de impurezas de euronio en sus crista—
les. Sin embargo, estos autores establccen que 1la concentra—
ciédn de curopio divalente en KC1l puede cazlcularse, si se cono-—
ce el coeficiente de absorcidn méxima de la banda de alta
energia, por medio de 1la relacidn N(ppm) = 35.2 x@~Jcm_1).

“La diferencia que existe'respecto a la calibracién que se en—
contré en este trabajo: N(ppm) = 13.5 N,,x(cm—l) para el caso
de K01:Eu2+, puede explicarse de 1la siguiente mmanera: Los cris-—
tales usados por los =a2autores antes mencionados para hacer sus
calibraciones fueron crecidos mezclando inicialmente Eu013 (en
el que europio estid en estado trivalente) con el polvo de KCl.
Los cristales obtenidos fueron analizados por RPE y se observsd
que el ion europio se disuelve en estado divalente en la red
Vde KCl. Aunque hay evidenciz de que la reaccién EuCl3 —_—>
Eu012 + 1/2 012 ocurre a temperaturags altas(57), ésta no ha si-—
do ain bien estudiada en detalle y su eficiencia no es conoci-

3+

da. De este modo, es posible gue no todo el Bu fue reducido

a Eu2+ durante el crecimiento y la calibracién efectuada por
dichos .autores es entre la concentracidén total de eurovio (di-—
valente + trivalente) y el coeficiente de absorciédn mAximo de
1la banda de alta energfa, 1a'cua1 se debe solamente a Eu2+.
Poxr otro lado, los cristales usados en este trabajo fueron
crecidos reduciendo previamente Eu013 a EuClz, poxr lo aque se
ruede afirmar, gque el jon de europio se disuelve en estado di-
valente en el cristal.

Usando medidas de conductividad iénica para determinar

-
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2+

la concentracién de Eu en sus cristales, Wolfenstine et al.

han reportado(Ss)-la relacidn N(ppm) = 4.30@“(cm-1), donde
Hmax €S también el coeficiente de absorciédn méximo de la ban—
da de alta energia (243 nm). La técnica usada nora medir la
. concentracién de ﬁu2+, less mermite a4 nmesar ae los vAarios bha—

. . 5Qa
rdmetros aque se deben correlacionar y medir al usarla(b‘),

hacer una medida de la cantidad de Eu4+

aque estd asociaodo a
una vacancia catiénica como primer vecino formando un par im-—
pureza-~vacancia, ya que este complejo es el que contribuye a

la conductividad en los estados II y III(SO).

Al hacer esto,
no toman en cuenta a las impurezas 4divalentes aue se encuentran
en un estado de agregacidén posible en KCL como, por ejemplo,

la fase metaestable de Suzuki(sl)

en gue lzs vacancios estéd co-
mo segundo vecino, o imnurezas en forma divolar aue se ehcuén—
tran formando complejos que son los primeros productos de 1la

agregacién {(como dfmeros, trifmeros, etc.), los cuales contri-
buyen a los estados IV y V de la conductividad. Por otro lado,
se ha encontrado reciegtemente(sz) que el ion europio divalen-—
te en los estados de agregacién antes nombrados contribuvemn

también a la absorcidén en las bandas de alta y baja energia,

como se discute en la dltima seccién de este trabajo. Se con-
cluye por lo tanto, que la calibracién realizada vor Wolfens—
tine et al. es entre la concentracidén de Eu2+ y el coeficiente
de absorcidén de Euz+ en todos suzs posibles estados de agregaé
cibn. Esto explica el porqué el valor de la constante de cali-
bracién obtenida por eétos auntores es menor que aquél encor—

trado en este trabajo para el mismo sistemn.
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IXI.3 Coeficientes.de distribucidbdn

Como unn aplicacién de las calibraciones oue se efec—
‘tuaron para medir la concentracién de impurezas en un cristal,

medinante un método no destructivo, se determinaron tambidén en

. el vpresente trabajo, los coeficientes de distribucidn k
2

Eu“Y en monocristales de Nal, KCl y RDCL.

de

Si se considera aue la razdn de crecimiento permanece.
constante durante el nroceso de cristalizacién y se sunone aue

la distribucidn de impurezas en el fundente fue uniforme,

en-—
tonces la distribucibn de impurezas

en el cristal obedece la
ecuacidn de Pfann (Apéndice A).

Las muestras usadas para esta determinacibédn fueron cli-—

vadas perpendicularmente al eje de cristalizacibdn con aproxi—

madamente 2 mm de espesor. De los espectros de absorcidn Spti-—

ca de cada cristal el coeficiente de absorcidn méximo de la

banda de alta energfia y, a partir de las constantes de calibra-—

cibén de 1la Tabla VI, se calculd la concentracibén de Euz+ en

los cristales. Bsta concentracién de impurezas se tomb como re—

presentativa de 1la concentracién Ce(x) en la altura promedio

X medida a partir de la semilla de crecimiento del cristal. La

fraccibn solidificad g(x), se calculdé como la razbdn entre la

masa de la porcidn entre O y x del cristal a la masa inicial
del fundente. En la figura 12, se ha graficédo la razébén entre
1a concentracibén de impurezas a la altura promedio x del cris-—
tal y la concentraciédn inicial en el fundente contra la rrac—

cibn solidificada para los tres cloruros alcalinos.
en estas

L,os puntos

grificas son los valores experimentales y lns lineas

sb8lidas se han obtenido usando la ecuaciédn de Pfann (ecuacidn
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A.3), después de ajuétar esta ecuaciédn a los buntos experimen-—
tales por un programa de cSmputo qgue proporcionaba el mejor
valor de k. Los resultados se¢ muestran en 1la Tabla VII, en
donde también se dan, a fin de compararlos, los- vrdlores vpre—

. Viamente reportados por Muioz et al.(63) auienes usaron nbsor-
cibn atdmica nara medir la concentracidédn de impurezas de Eu™*
en sus muestras. Las discrepancias resnecto a los valores ob-
tenidos cn. este trabajo y aquéllos reportados por estos autdres
se pueden exnlicar debido a la diferente concentracidn inicial
en el fundente y a la diferente wvelocidad de crecimiento usados
en ambos trabajos. La concentracién inicial en el fundente em-
pleada por lMufioz et al. es un orden de magnitud mayor que el
que se ha usado en este trabajo para NaCl y RbCl, nor lo que

el menor valor encontrado por aquéllos autores sigue lo due'
muestran otros resultados experimentales para impureszas diva-—
lentes: a menor concentraciédn inicial en el fundente mayor el
coeficiente de distribucién(64).vTambién 1la rapidez de creci-—
miento del cristal fue diferente y esto puede cambiar el coefi- -

ciente de distribucibdn, ain para el mismo valor de Co.

III.4 Espectros de absorcidn Sptica de precipitados de euro-—
pio en NaCl y KC1

En cristales de NaCl y KC1l donados con Eﬁ2+ v crecidos
entre dos y seis afios antes, se¢ han observado diferentes esvec—
tros de absorcidén que corresponden o los estados de agregacién
del ion europio en estoé cristales.

En la figura 13 se presentan dos de los esnectros oﬂte—
nidos a TA para europio en NaCl. El espectro I corresvonde a un

cristal recientemente crecido y es muy similar al de 1la figura
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1l para el caso en que europio se encuentre diﬁuelto en la red
en forma dipolar. .Las caracteristicas de este tipo de espec—
tro han sido discutidas en las secciones anmteriores. El espec-—
tro IIb corresponde A un cristal crecido hace amroiimadamente
.6 afios y fue mantenido a temperatura ambiente dﬁrante todo eg-—
te tiempo sin ningin tratamiento térmico. Las diferencias més
importantes de este espectro respecto al espectro I son: a) la
diferente posicibén y estructura de la banda de alta energia{
en el espectro IIb el centro de gravedad de esta banda se en-
cuentra a 260 nm y presenta una estructura gque no puede ser
observada en la misma banda -del espectro I que estd a 240 nm
¥, b) la distinta densidad 6ptica médxima de las bandas de alta
¥ baja energfa en cada uno de los espectros; en el espectro
IIb la banda de alta energfa tiene una densidad Sptica mAxima
de aproximadamente dos veces la densidad 8ptica méxima de la
banda de baja energfia, mientras que en el espectro I 1la densi-—
dad 6ptica mAxima de las dos bandas es aproximadamente la mis-—
ma. Cuando un cristazal que presentaba el espectro IIb fue ca-—
lentado por 24 horas a 800K y rédpidamente templado sobre un
blogue de cobre a temperatura ambiente, el espectro de absor-
cidébn obtenido para este cristal fue del tipo I. Una medida de”
1a intensidad integrada total de los especctros de absorcidn
S&ptica I y IIb del mismo cristal indicé acue, dentro del error

. . . . 2
experimental, 1la misma cantidad de ijiones de Eu

estd involu—
crada en la transformacidn inducida por el tratamiento téxrmico.
De este resultado se céncluye gue las difercncias que se ob-—
sexrvan entre los espectros I y IIb son debidas a que el ion
cambia principalmente sus alrededores cristalinos. Se ha esta-

blecido(GS) por medio de rayos X, que el espectro IIb esté
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asociado a precipitados de la fase estable EuClz, habiéndose
estudiado la cinética de disolucién de este complejo usando

- las técnicas de RPE y de absorcidn Sptica. Sc¢ ha calculado ade-—
més, las energfas de disolucidén de las impurezas en la fase
precipitada y la de solucidén de euronio divolar, habidndose es—
tablecido que el procezo inicial de precinitacidn es de segun-—
do orden.

Una descomposicién en pequefias bandas gausianas similar
a lé que se realizé§ para los espectros de -absorcidédn Sptica de
Euz* dipolar en los halogenuros alcalinos, se llevo a cabo péra
el espectro de la fase precipitada de europioc. Los resultados
se: muestran en la Tabla VIII. A fin de calcular la intensidad.
de éscilador £ de cada banda, Yor medio de la expresidbdn de
Smakula pé}a bandas gaussianas (ecuacién I.4), se efectud pre-—
viamente una calibracién entre el valor de N en ppm y el coefi-
ciente de absorcidén méAxima de la banda de alta energfa de los
espectros IIb., Esta constante se reporta tambien en la Tabla VI
& permite calcular la concentracidén de impurezas sin necesidad
de transformar el espectro IIb al espectro I y por supuesto sin
destruir la muestra.

En la Tabla VIII se presentan también los pardmetros de
la descomposicidn efectuada en un' tercer tipo de espectro (IIa),
que se obtiene de cristales de NaCl:Eu2+ crecidos hace aproxi-
madamente dos afios y que se conservé a TA durante todo este
tiempo sin ningin tratamiento térmico. Combinando medidas de
absorcidn 8ptica con los espectros de emisién y de excitacidédn
de estos cristales y de los cristales que presentan espectros

(62)

de tipos I y IIb, se ha establecido aque los espectros de

tipo IIa corresponden a fases ﬁrecipitadas metaestables en for-—

-
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ma de "plagquetas"™ cén una estructura semejante a 1la de EuCl2 h'g
paralelas a los planos {111} v {310} del cristal, similares a
las reportadas por Suzuki(66 para el sistema NaCl:CaClZ; ade—
més se confirma 1la asignacibdn anterior de los eswvectros Ilb.

En la Tabla 1X se vpresentan los resultados obtenidos wara la
magnitud 10Da en los tres tipos de espectros de euroonio en
ceristales de NaCl. Los valores del desdoblamiento 10Dg encon-—
trados para los espectros de tipo II son muy semejantes, lo que
permite concluir que el . entorno cristalino del ion Eu2+en cris—
tales de NaCl que presentan espectros de tipos IIa y IIb es sé—
mejante; ademés, e?te)valor es muy parecido al encontrado porxr
67

Ganopolskii et al. para la solucidn liquida de Euclzzﬂzo h'g

menor que el calculado en el presente trabajo para el espectro I.

2+ .
en cristales de

El espectro de absorcién Sptica de Eu
KClL crecidos hace méds de cuatro afios y mantenidos a temperatura
ambiente durante todo este tiempo sin hingﬁn tratamiento térmi-
co, se presenta en la figura 14 (espectro II). Lz estructura de
la banda de alta energfa (observada mejor cuando se usz una es-—
cala mayor de A ) y la diferente posicidén del centro de grave—
dad de la banda de baja energfa (Tablas IX y X), hacen a este
espectro diferente del que se obtiene para ﬁn cristal en el aqe
la impureza estéd disuelta en forma dipolar (espectro I). Tam-—
bién el tratamiento térmico de las muestras que nresentan el
espectro de tipo II, permite disolver el precipitado de europio
causante de este espectro y obtener un espectro de absorcidn de
tipo I. Nuevamente el andlisis por absorcidén. Sptica y por lumi-—-
niscencia(ea) ha permitido asignar tentativamente el espectro
IX en: cristales de KCl a precipitados de europio en la llamada

fase metaestable de Suzuki(sl).
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IV.~ CONCLUSIONES

En el presénte trabajo se han estudiado detalladamente
los espectros de absorcidn Sntica obtenidos a temneratura am—
biente y a temperatura de nitrbdgeno lfouido nafa el ion euro—
pio divalente en cristales de NaCl, KC1l, RbeCi, Kir, Rbbr y KI.
Los egpectros de absorcidn Sptica de Euz+ en los cristales de
los halogenuros alcalinos antes mencionados,

presentan dos ban-—
das muy anchas en el ultravioleta. La banda de alta energfa se
atrlbuye a tran3101ones entre el estado base 4f ( S) del ion a
la componente es del desdoblamiento producido por el campo
eristalino cibico (en primera aproximacidén) gue actiia sobre el
electrén 54 de 1la configgracién del estado excitado 4f6(7F)5d,
mientras que la banda de baja energfa corresponde a transicio-
nes entre el estado base 4f7(85) a la componente t'S del. des-—
doblamiento producido por el campo céristalino en la configura-—
cidn del estado excitado del ion.

Se han estudiado los mecanismos de interaccidédn entre
los electrones de 1la configuracién del estado excitado 4f65d a
fin de explicar la estructura gue se observa en las bandas de
alta y baja energfa de los espectros 6pticos, habiéndose con—
cluido gue esta estructura se debe principalmente a la interac—
cién spin--Srbita de los electrones 4f6 Yy & la influencia de 1la
parte anisotrépica de las interacciones de Coulomb directa y
de intexrcambio entre los electrones

41 y 5d con valores de los

pardmetros Fk h'g Gk de aproximadamente la mitzd de los valores

correspondientes al ion libre.

Las componentes de alta y alta y baja_energia de los es-—

pectros en las que se observa estructura se han descompuesto
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en bandas gausianas y se obtiene sus posiciones, anchuras e
intensidades de oscilador. Ademés, se usaron estos valores pa—
ra hallar el centro de gravedad de las componentes de alta y
baja energia de los especitiros Sniticos. La senaracidn en ener—
gfa de estas componentes, que es una medida del desidoblamiento
10Dg causado por el campo cristalino cdbico sobre logc estados
54 de la configuracibén del estado excitado, es del orden de
magnitud que se espera para esta interaccidn y su comporta-
miento es el adecuado respecto al parfmetro de la red; es de—
cir, mientras menor sea el pardmetro de la red, mayor es la
influencia del campo cristalino sobre el electrdn 5d de la
configuracién del estado excitado del ion.

A Se ha aprovechado que la banda de alta energfa de los
espectros Spticos no presenta estructura a TA parz efectuar una
calibracién entre la concentracién de impurezas N (en ppm) y el
coeficiente de absorcidén méximo N,mx(én cm—l) de 1la banda de
alta energfa. Las constantes de calibracidn encontradass en este
trabajo permiten medir lz concentraciédn de impurezas de europio
en los cristales de los halogenuros alcalinos estudiados, sin
necesidad de destruir las muestras cristalinas. Como una apli-—
cacién de estas calibraciones para calcular la concentracidn dé
impurezas, se han determinado los coeficientes de distribucién
de Eu®‘*en cristales de NaCl, KC1l y RbCl.

Ademés, se presentan los espectros de absorcidn Sptica
que caracterizan a las fases precipitadas de Eu2+ en cristales
de Na2Cl y KCl., En el caso de NaCl, uno de los espectros corres-—
ponde a la fase precipitada estable de EuClz que se supone es

el producto final de la precipitacifn y otro es asignndo a fa-
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ses metaestables con estructura parecida a EuCl2 formando
“plaguetas™ paralelos a los planos cristalinos {ll;} y{}lO].
"Para KCl, se asigna tentativamente uno de los espectros obte-
nidos a la ffase precipitada metaestable de Suzuki.

Finalmente, todos los aspectos estudiadpé v vardmetitros
calculados para los espectros de absorcidn 6ptica del ion
euronio divalente en cristales de los halogenuros alcalinos,
¥ya cea como impurezas dipolares o0 como aglomerados, serviréﬂ
para complementar la informacidén antes encontrada de los espec-—
tros. 8pticos del ion ¥y, por lo tanto, permitirdn conocer mejor
las propiedades mecdnicas y Spticas de los cristales de los

halogenuros alcalinos dopados con europio divalente.
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APENDICE A

El coeficiente de distribucidn k y 1lsa ecuscidn de Pfann

n método simole narn determincr cl caéficientn de dis-
tribucibdn de impurezas en los crictsles creqidos Lejo condi-~
ciones de’‘congelasniento normal"(GS)y cue tienen Tarnes cilin-
drica, se realizna usando la ecumcidn de Pfann, 1o cual

ser& deducida en este apéndice.

En condiciones de “convelanlento rioxrmailt }~rcoulere aue:

N
cida y b) aue 1la concentrnclén de 1nmureznﬁf ) funaedte

sea uniforme. Estas condiciones nueden ser sntisfechas si 1o
razén de crecimiento del cristal es grande cuando se comnara
con la razfn de difusién de imnurezas en el s8lido y beauefia
comparada con 1la razédn de difusidn de las impurezos en el
fundente, .

Bl coeficiente de distribucidn k estéd definido nor la

razén:

k = _J;LSQL (A1)
CL(x)

donde Cglx)es la concentracidn de imourezas a la dis tqncl_

x de 1la parte ya solidificada del cristmal medidma a prrtir
de la semilla y CX) es la correspondicnte concentracidn de

impurezas de la fase Lfauida en 12 posicidn x en que 1i-

quido y s8lido estén en eauilibrio.

Si: P“o Na Co rei)resentan la masa total del fundente Yy

la concenttraciédn inicial de imourezns en €l, respectivamen—
te y , f ¥ A revresentan 1ln densidad y Aréa de 1ln seccién

.dedl cristal que se obtiene, entonces cuando se ha solidi-
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ficado la longitud x de cristal la masa de imnurezas que
queda por solidificar estéi dada por:

n_[ (X) = M,C° - S\ fA CSC)O dx
o

mientras cue la maca total de fuwide:ntte nue ~ueln Hor. =z>21i-—

dificar es:

Me ()= Mo — fo

Como la concentracién de impurezas en el fundente se =zuoone
constante entonces: = '
Mr) _ MeCo — S RACIOOD o

-

Cld = Sroo Mo — PA x

Usando la ecuacidn (A.l) se obtiene:

MoCo — S:-(’A Cs (x) dx
Me — CA x

Para encontrar una solucién nara Cglx) de a ecunmcidn inte-—

.Cs(X) = K.

gral anterior, se deriva esta exnresidn r se obtiene La e—

9

cuzcidn diferenciael siguiente:

d A (-1 N
d Caoe) 4 h. Cs(X) = O

Ia solucidn de esta ecumcidn es:

GO = B [Me- eij""

donde ﬁ es una constante cue debe ser encontrada nor la
condicidén inicial Cs(0) = kCe » que es la igualdad (A1)
cuando x = 0. Bl resultndo de 1la evaluncidn de P permnite

encontrar que:
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-1 '

Colx) = KCo[\ - _?A_"] C (Aalz)
Mo

Bn esta exores=idn mgede definirse Ia  muggmitad:

£Ax

a(x)= =

Mo

aue se conoce como 1= Traccs o 133 Stest L oxietel oy

permite escribir 1o Toruaas

Cs(xs = .-K'Co [l - g(&)l B (a.3)

que es 1la ecuacibn de Plfann.
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Figura l.-

Figura 2.-—

Pigura 3.-

Figura 4.~
Figura 5.-~

Figura 6.-—

Figura 7.-—

Figura 8.-

. - 2+
Espectros de absorcidn &ptica de X¥u“ en los tres
cloruros alcnalinos observados a TA, vara cristales
con los siguientes esnesores: NaCl, 0.6 mm; KC1,

Oe5 mm; y RbC1L, 1.1 mm,.

Espectros de absorcidn dSptica de £u
RbBr (espesor: 1.8 mm)

en monocrista—

les de KBr (espesor: L.l mm),

¥ KI (espesor: 1.5 mm) observados a TA.

Espectro de absorcidn JSptica, due se observé a TNL,

de-Eu2+ en KCl(espesor 1.8 mm).
Componente de alta energia del espectro de absorcion
Sptica de Eud+ en un monocristal de KI y gue fue ob-

servado a TNL. (espesor: 1.8 mm)

Componente de baja energia del espectro de absorecién
6ptica de Eu2+ en un monocristal de KBr y que fue
(esvesor: 1.1 mm).

obsexrvado a TNL.
Componente de alta energia del espectro de absorcion

Sptica de Eu2+ en KC1l (espesor: 1.8 mm) donde se

muestra el acuerdo conseguido al sumar bandas gau-~
sianas (puntos), los pardmetros de las bandas suma—
das se presentan en la Tabla V y el espectro fue ob-

tenido a TNL,
Acuerdo conseguido en la banda de baja energia del
espectro de absorcién Sptica de Eu2+ en el cristal
de KC1 cuyas caracteristicas se dan en la figura an-—

terior.
Grifica en que se mueastra el

doblamiento 10Daq que produce

bico como funcidn del pardmetro de la red cristalina
-
Los

comportamiento del des-—

el campo cristalino cu-—

en que se encuentra el ion divalente de europio.



Figura 9Q.-—

Figura 10.-

Figura 1l.-

Figura 12,.-

Figura 13.-—

Figura 14.-
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valores del desdoblamiento 10Dq fueron obtenidos a
TA.

La concentracidn N (en vpom) de eurovio divélente VS .
el coeficiente de absorcidn mAximoe (en cm_l) vaxra

monocristales de MaCl. Los nuntnss renresentnn los
valores experimentales ¥y 1la lincea recta fue trazada
después de realizar un ajuste por minimos cuadrados
de los datos experimentales.
Tgual que en la figura anterior péro para monocris-—
tales de KCl. '

Igual que en las figurés anteriores para los mono-
cristales de RbLCl.

La distribucidn de impurezas de Eu2+ en monocrista-
les de NaCl, KClL y RbCl. I.os puntos repreSeﬁtaﬁ los
datos expnerimentales y l1la lfnea sélida fue obtenida

después de ajustar los datos experimentales
ecuacidén de Pfann.

a la

Espéctros de absorcidén Sptica de Eud+ en monocris—

tales de NaCl gue fueron obtenidos a TA., El espec-—

tro 1 corresponde a un cristsl recien crecido y el

espectro I1b corresponde a un cristal crecido hace

aproximadamente seis afios y mantenido durante todo

este tiempo a TA sin ninglin tratamiento térxrmico.

Espectros de absorcidn Sptica de Eu2+en monocrista—
les de KC1l que fueron obtenidoz a Th, para un cris-
tal recien crecido (I) y para uno crecido hace cua-—

tro afios y mantenido a TA durante todo cste tiempo

sin ningin tratamiento térmico.
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PARAMETRO DE LA RED (4)
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TABLA I

Posiciones de los picos a Temperaturs Ambiente (295 K)

. Componente de Centro de- Comnonente de Centro de
Cristal =altz energia gravednd baja enexrgfn oravedad

- 3 - 3 —
(:LO3 cm l) (172~ om l) (103 cm ) (252 om 1)
o

Nacl 41.75 41.75 2774 S 22,79

30.40
25.47
26,22
27 « 30
XCa 41,07 41.07 28,07 29,12
<eGal0 :
29463
30.62

RLCL 40,2995 40.25

«4 .90
256,00
<6.C4
KBr 3a.81 30.81 =77 25,51
'—'8-34
28 .8z
30.01
45,97
RbBr 30.22 3g.zz sei3 £9.06
30.69

34.47 z4.90

35.05 25,77

35.74 26.63
KI 36.40 37.20 27. 51  28.z1
~ 37.22 28.42 -

38.02 to 29.25

38.97 30.01




Tabla IXI

. 68.
Posiciones de los picos a TNL (77 K)
Componente de Centro de Compnonente de Centro de
Cristal T(X) alts energlsa Oravedad baja energlia Giravedsd Ref,
-— -— ki — P |
103 em™h (103em™ ) (20> eThH (103t
84 ——— 21 .53 ST AL A0
Wall P TAS
. 3¢ A 3 - LG
77 1.4 3G L. 3¢ -, ur Lretie o
84 | em—— ’ 0 4% .37 —— . =2,73 40
84 ——— 40,13 —_— 22,15 39
: 38.70 25. 10
KC1 38.52 26.45
40.05 . 27.586 o TZste
7 40.79 41.0z2 28.50 2820 gravajo
41,68 2,277
42,75 . _30.56___ o
38.61 £5.3a
39.48 27.50C
40,21 29.09 - Xate
T 40,783 Py - a8, 0A
RoCL 7 40.73 10.78 28.74 H.C trabajo
A41.53 2. 47
- _ 82:55___ 30-77_ .
84 — 38.14 _— =G.73 40
84 — A0.=1 — 2©.00 39
37.45 25,00
33.64 z5.135
XBr 39.65 ) 26.13 web o
77 40.36 40.31 26.25 L S e
40,00 27.29 . trabajo
41,47 PREN Y
42.00 T -3 2 R 3-
37.19 PSS
38.07 27«23
38.77 23,00 : ete
RbBxr Q,60 . : JERS Py 81
7T 30,10 39.6 z3,./a 7 trabajo
39,8¢ 20,21
40.95 - 30.43 - L

- (contimia)



(Continda) Tabla II

)

9.

I - 77

35.26
15.98
36.52
37.31
2R .26
27.34

RS M I

Iste
traobajo

T2bla IIT

Valores para el desdoblamiento 10 Dag en los halogenuros alci-—

linos a T

emperatura gambiente

Centro de grovedad de

Centro de gravedad de

Sristal 12 componente gi alto 1l comoonente ﬂf bajna 102&
ener=Tfa (e ) ener-=fza (o ) { cin
N=201 431,754 23,794 1z,960
KC1 42,063 2g,120 11,943
RLOL 40,950 29,030 11,520
HBr 32,809 =3,509 11,300
RLTr 39,216 26,061 10,155
¥I 37,202 i 23,210 2,59




Tabla IV.— Posiciones de los picos, znchos e intensidades de oscilador de lz descom=—

posicién de 1l=as bandas o TA

COMPONENTE DE ALTA ENERSTA COMPONEBNTE DE B A Sa wueasia
Posicibn Ancho de Intensidad Suma de Posicién Ancho de Intengidad Suma de
Crista1 22 picos band= de oscilador £ . de nwcos banda de oscil=zador
GPewi')  UPuw') (o ™) ") (1ewmi')  (10Pom) (16t) (!o)
24,99 «1.55 C.14
~26.08 ‘1’23 0.1
27.02 33.46 2,41 o
NaCl 41.75 5.43 4.1z 4.12 z27.74 1.20 0.z7 T 3.14
. 23,51 2 0.35
2C .27 1.62 .62
30.40 l.91 l.1%
25.47 1.86
26.39 1.43
27 .30 l.z4 :
KC1 41,07 5.21 3.8 2.98 23,07 1.z2¢ 2.89
20,10 1.42 -
29,63 1.57
! 30.63 1.6z
25.74 l.24
27.43 1.35
z2.25 Q.80 o
RbCl1 AT, S5 &.06 3.42 3.4 21,09 c.a7 270
aq =1 0,87
20.63 i.52

e i o o s i e i o 8 R e 0 T . 8 it e S e S A B o S S D

< rd
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Continuacién de 1=z Tabla IV
24.95 1.30 oc.1z
26.00 1.02 0.14
26,94 1.07 0.33
KBr 39.81 4,95 3.64 3.64 27.72 0.94 0.16
28.34 1.0% ~Lua
28,82 _i.14 0.32
30.01 %063 1.05
25.97 1.17 G.00 :
4 .
RbETr 39.22 5.44 3.56 3.56 ig:ig i:?; g:gs . z.01 .
30.49 1.62 0,34 ‘
34.47 1.42 0.35 24,90 1.25 0.17
35.05 0.74 C.16 25.77 1.00 0.6
35.74 0.85 0.24 26,63 1.14 o, 38
KI 36.40 0.85 0.41 3.23 £7.5% 1.10 0.L34 2.86
37.22 0.c5 0.61 28,42 1e=3 S50 -
32.0z .72 C.40 29.25 1.23 Defz
38,37 1.45 0.95 30.01 1.51 DTS
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Tabla VI
Conztantes de calibracidbdn
de Euz+ en 1oz halogenuros

nars

nlcalinos e

deteruinoy 1o corn:

centbtry

T4

reddn

Sl (L7 x e 70
Nag2(I1v) i, 0%1.C 32,427 LelAe
KC1 13.5x 0.2 £1,0G63 1.5004
RbC1L 1c.6%C.3 40,550 1.6070
KBr C.6%0.8 39,8 a 1,730
RbBr 3.820C.7 39,218 .72
XI 6.6%0.5 37402 1.018
Tabla VIX
Coeficientes de distritucidn de En;"’ e los cloruros clc-+linod

Conceatrucidn

Razdn de

Cooficient.

Cristal inicinl Co creci.niento de Ref.
(fracecisn mol-oxr) (1, ) distrdiltacida
NaCL 1 ox 10”3 3 D.05A% A, 005 G
- —4 . sstbe
Nac o5 x LC Oe30= % 0000 .
Nacl L0585 x L 1L V.30 Ue OOy tr~bajo
py ] Sl
) ~— o A 00 R s
Kel 1.1l x 10O ‘ll Cr62 X 0,003 trabajo
RLOL 5 x 1073 8 0.GLS % 0.00L 62
RbO1 5.43 x 10774 11 0.0z3 0,601 Bete
Doy D d trnbajo
Los erroren asimmndos nl coeficiente de distribucidn corres :ponden

a 1la deosviacidn standar.



Tabla VIII.—- Pozgicidén de los w»icos, anchos € intensidad de oscilesd
posicifn de las bzandaz de alta y bajs energfna de los esnectros de

COITRPOMTINTE DI ALDA ISHZINFIA COMPONENTI D3
Posicidn mchro de Intensidnd Sumn de Pocicidn Ancho de I
soectrodel nico’ bndo de o=scilzdor {‘ de _picos ba=nda Ga
5 1P uw') UPew) Qo) QW) (WCuwm') (1Fm™)
24.99 1.55
26.08 L.z3
=702 1.6
I 41.75 S5.432 f4.lc 4,12 27.74 1.1¢9
. 23.5L 1.
£9.27 1.€2
30.40 1l.%L
34,20 i.3¢ 25.47 1.7
35.923 1.4 25,21 1.15
36.66 1.48 2T7.0C 1.16
IIa 37.8&4 1.50 423 2T7.7T5 1L.a4
22,8z 1.57 23.53 L.36
L0.0C 1.6 £C .5 L.23
_41.57 2,24 30.4= .87 0.7
22.83 i.6@ 25.326& 1.0¢
35.¢1 1.1 26,21 1.06
356.68 1.15 26.98 1.0
%o 37.862 i.30 4,32 27.72 1.15
23.33 .41 23.59 l.24
40,03 «23 29.25 l1.231
21.270 ' > 30.33 1.4

‘6L




Valores nara el decdsblamiento 1.0 Do de loz

Tabla IX

‘dictintos

de mbroreidn Shrtico de Jos cevisterles de MaCl :» KCY

76.

eonectros

2usbrn e prroved

TCOIITIDMen

(e

Wacl (I)
NacCcl (II=a)

NaCl (IIb)

XC1L (1)

KCc1l (T1)

Soluecidn
1fauida de
EuClz: H,,O

. (Ref, 66)

41,754
38,187
38,428

41,068

41,046

40,486

28,637

31,25




Tabla L.~ Posicidn de los nicos, anchos e intensidades de ogocedi Ze 1ln descomp. |

4
r pajza enersfa-de los esnectros de Bu e KCl.

sicifn de las bandas de alte L
con:w I ALTA ENTROGIA COIPONENTE D T TIEAGIA
Pocicidn Ancna» de  Intensidad Swan de  Tozicibén Ancho de Inteacsidad Suma de
Esoectrodegpicos honds de ozcil-dorxr qa de ;icos bnnif de o:g}l*dor £ .
F (10% i) (1%eait) | o™ C13%) (1) (10 ") (163) (16%)
a5.47 1.66 Dale
25432 1.43 X7
27.30 l.24 .23
I 41.07 5.21 3.98 3.98 z8.07 l.z¢9
: <9.10 l1eda
29,563 l.57
30.63 1.63
37.41 z,1¢ .29 25.11 1.70.
33.¢4 1.5 N.e32 25,927 l.39
4C .15 1.53¢% Q.82 26.80 1.14
II 4G.22 1.7% 0.65 3.Z22 27.61 1,28
&1 .96 1.&5 0.573 23.54 1l.37
43.03 z.05 0.82 20.25 l.64
L4 .64 2,04 0,23 30.03 1l.9%

: .'ﬁl.?
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